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1. Einleitung

Als ,Wood-Plastic-Composites® (WPC) werden thermoplastisch verarbeitbare Holz-
Kunststoff-Verbundwerkstoffe bezeichnet, die aus unterschiedlichen Anteilen von Holz,
Kunststoffen und Additiven bestehen und durch thermoplastische Formgebungsverfahren,
wie z.B. Extrusion oder SpritzgulR verarbeitet werden. Die resultierenden Eigenschaften
werden dabei mafRgeblich durch die Kennwerte der Polymermatrix, den Typ und die
Morphologie der Holzfaser, sowie die eingesetzten Additive bestimmit.

Der Schwerpunkt der aktuellen Entwicklung zu diesen Materialsystem besteht darin, Holz-
Polymer-Verbundwerkstoffe, die bis jetzt hauptsachlich aus Polymermaterialien auf
Mineraldlbasis produziert worden sind, komplett aus regenerativen Rohstoffen
herzustellen. D.h. sowohl die Polymermatrixals auch die Verstarkungsfasern, zu
generieren. Die Tendenz zur Nutzung von Materialien auf Basis regenerativer
Rohstoffquellen steigt. Das hat vor allem den Vorteil der Unabhangigkeit von fossilen
Rohstoffen und einer verbesserten CO,-Bilanz, denn die Menge an Kohlenstoffdioxid, die
der Produktionsprozess generiert, wird durch die Wachstumsphase der Pflanze teilweise
oder ganz kompensiert. Als Matrix fir diese biogenen Verbundwerkstoffe eignen sich
insbesondere bio-basierte Polyamide, welche aus Rizinusélderivaten hergestellt werden.
Hierbei handelt es sich vor allem um Polyamid 11, Polyamid 10.10 und Polyamid 6.10
Neben hervorragenden technischen Eigenschaften, haben diese Polyamide eine
Schmelztemperatur von teilweise unter 200°C, was eine Verarbeitung mit Holzfasern
ermoglicht, sowie eine geringere Feuchteaufnahme als traditionelle Polyamide wie
Polyamid 6 oder Polyamid 6.6. Auf der Basis dieser Matrixpolymere wird angestrebt, ein
Werkstoffkomposit mit deutlich verbesserten Eigenschaften gegentber herkdmmlichen
Holz-Polymer-Werkstoffen (WPC) fir konstruktive Anwendungen zu generieren, z.B. fir
den automobilen Innenraum, oder fur verschiedene Konstruktionsprofile im Bauwesen und
Maschinenbau. Einen weiteren Schwerpunkt der aktuellen Entwicklung bildet die
Untersuchung und Bewertung von physikalisch-chemisch  aufgeschlossenen
Buchenholzfasern als Verstarkungskomponente fur thermoplastische WPC. Derzeit
werden WPC hauptsachlich mit Hilfe von Weichholzfasern, vor allem aus Kiefern- oder
Fichtenholz, hergestellt und verarbeitet. Durch den beabsichtigten Waldumbau zu
bestandigeren Misch- und Laubwaldern werden in Zukunft aber auch verstarkt Holzfasern
aus Buchen- oder Eichenholz in den industriellen Fokus riicken. Die Grundlage fur den
industriellen Einsatz dieser neuen WPC ist die systematische Untersuchung und
Optimierung der Wechselwirkungen zwischen Polymer und Faser, sowie die Bewertung
der resultierenden mechanischen und thermo-mechanischen Eigenschaften.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung und Bewertung von Holz-Faser-
Verbundwerkstoffen aus biobasiertem Polyamid 11 (PA 11) und unbehandelten, sowie
chemisch modifizierten Buchenholzfasern. Dafir erfolgt die Compoundierung von bio-
basiertem PA 11 mit Buchenholzfasern unterschiedlicher Morphologie mit anschlielender
Spritzgussverarbeitung zu Prifstdben im Labormalistab. Neben der mechanischen
Bewertung der hergestellten Verbundwerkstoffe mittels Zug-, Biege-, und
Kerbschlagbiegeversuch erfolgt auch die mikroskopische Analyse der Komposit-
Morphologie zur Erarbeitung von Optimierungsansatzen fur die Verarbeitungsparameter.
AnschlieBend folgt die Bewertung des thermo-mechanischen Verhaltens mithilfe der
Warmeformbestandigkeitsanalyse (HDT). Die Arbeit soll damit einen Beitrag zur
Einfihrung und Etablierung biogener WPC leisten.



2. Stand der Technik

2.1. Herstellung, Verarbeitung und Eigenschaften von Polyamiden auf
Basis regenerativer Rohstoffe

2.1.1. Bio-Polyamide als Technische Kunststoffe
Nomenklatur

Polyamide spielen eine grofRe Rolle in vielen technischen Bereichen, wie z.B.
Maschinenbau, Fahrzeugbau, Textilien und Bauwesen. Sie werden als
Konstruktionswerkstoffe bezeichnet, da sie ausgezeichnete technische Eigenschaften
besitzen, wie gute Festigkeit bei hoher Zahigkeit und Schlagzéhigkeit, gute
Gleiteigenschaften und einen guten Verschleil3widerstand.

Polyamide sind auf synthetischem Weg hergestellte makromolekulare Verbindungen, die
als Wiederholungseinheit eine Saureamidgruppe -CONH- mit einem aliphatischen oder
aromatischen Kohlenwasserstoffgertist haben. In der Natur vorkommende Polyamide
werden Proteine oder Polypetide genannt. Sie sind aus unterschiedlichen Variationen von
insgesamt 20 Aminocarbonséuren aufgebaut. Der Strukturaufbau der Polyamide geht auf
eine Peptid-Bindung (Amid-Bindung) zuriick und kann folgendermaRen dargestellt
werden:

0
2
ﬁ N -HO ,y: R2
R'—C—OH * H—N_ —3 R! N7
R3 F’Qg

Abb. 1. Bildung von Amiden aus einer Carbonsaure und einem Amin durch
Wasserabspaltung, sogenannte Kondensationsreaktion [10].

Nach ihrem chemischen Aufbau lassen sich Polyamide in zwei Typen unterteilen:
Homopolyamide (Typ I) und Copolyamide (Typ Il). Beim Typ | sitzen die Aminogruppe A
und Carboxylgruppe (Sauregruppe) B an einem Molekil A-B. Zur Bildung des Polymers
wird nur eine monomere Grundkomponente benétigt, entweder eine Aminocarbonséure
oder ein entsprechendes Lactam. Beim Typ Il sitzen die beiden funktionellen Gruppen an
verschiedenen Molekilen. Man braucht zwei Monomere, ndmlich ein Diamin A-A und eine
Dicarbonséure B-B. Beim ersten Typ hat die Polymerkette eine stetig gleiche Anzahl der
Kohlenstoffatome zwischen den Amidgruppen, beim zweiten Typ kann die Anzahl
unterschiedlich sein, wie z.B. PA 4.6, oder PA 6.10. Um sie zu kennzeichnen wird
entsprechend 1ISO 1874-1 die Abkirzung PA verwendet und dahinter die Zahl der C-
Atome des Monomers, z.B. PA 6, PA 11 geschrieben. Fir die Kennzeichnung der zweiten
Gruppe bendtigt man zwei Zahlen. Die erste ist gleich der Anzahl der C-Atome der
Diaminkomponente, die zweite ist gleich der Anzahl der C-Atome der
Dicarbonsédurekomponente, z.B. PA 6.6, PA 6.10 [3].



Einsatzbereiche

Die Einsatzbereiche von Polyamiden als technische Kunststoffe sind sehr unterschiedlich.
In Europa kommen sie zum gro3ten Teil im Automobilbaubereich zum Einsatz. Zwischen
dem Jahr 2000 und 2006 stieg der Verbrauch von PA in diesem Sektor um 4% und lag im
Jahr 2006 bei 41% des technischen Einsatzes von Polyamiden [11].

In Tabelle 1 sind die Hauptanwendungsbereiche der Polyamide als technische Kunststoffe
in Europa im Jahr 2006 zusammengefasst.

Tabelle 1. Wichtige Anwendungsbereiche von Polyamiden in Europa (2006) [5].

A q biet Verbrauch in Techni Mﬁrktanteil
nwendungsgebie echnische
959 Europa [Kt] Kunststoffe Insgesamt
Technische Kunststoffe 1040 100% 62%
Automobilbereich 426 41% 25%
Elektrotechnik und
Elektronik 260 25% 15%
Verpackungen 145 14% 9%
Konstruktionsanwendungen 83 8% 5%
Andere 156 12% 7%
Faserproduktion 650 - 38%
Insgesamt 1690 100%

Bio-basierte Polyamide haben ein hundertprozentiges Substitutionspotential zu Ihren
petrochemischen Aquivalenten. Als Beispiel fiir den Einsatz von bio-basierten Polyamiden
dient PA 11, welches viele Anwendungsbereiche findet, wie Rohrleitungen in Olbohrung,
Rohrleitungen fir KFZ und LKW, Isolationen fir elektrische Kabel, Injektionsspritzen in der
Medizin, Lebensmittelverpackungen, Sportwaren, etc. [12].

Als weiteres Beispiel dient partial bio-basierte PA 6.10, das Uber eine geringere Dichte
und ein geringeres Wasseraufnahmevermogen, sowie bessere Dimensionsstabilitat
gegenuber PA 6 verfigt. Das Material hat ziemlich gute Schlagzahigkeitswerte bei
niedrigen Temperaturen und kann in klassischen PA 6 Einsatzgebieten verwendet werden

[5].

Ein weiteres bio-basiertes Polyamid, namlich PA 4.10 wird wegen der guten thermischen
Stabilitat, sowie Hydrolysebestandigkeit, Dimensionsstabilitat und extrem hohen Steifigkeit
(3,1GPa im spritzfrischen Zustand) bei Fahrzeugbauteilen im Motorraum verwendet. Seine
Glasubergangstemperatur liegt bei etwa 70°C, die Schmelztemperatur bei 250°C und die
Warmeformbestandigkeit (DTUL) unter Belastung von 0,45 MPa bei 175°C. Es vereinigt in
sich die besten Eigenschaften von Polyamiden 6 und 6.6 und langkettigen Polyamiden wie
PA 11 oder PA 10.10. Wegen seines hohen Schmelzpunkts wird das PA 4.10 fur die
Pulverbeschichtung von Fensterrahmen zwecks Verbesserung der Energieeffizienz des
Gebéaudes verwendet, auch wird es fur Sport- und Freizeitartikel, sowie zur Herstellung
von PA-Folien eingesetzt [13].

Bio-basierte Polyamide finden ihre Anwendung als Konstruktionswerkstoffe in vielen
technischen Bereichen. Nicht nur Verpackungen und Beschichtungen, sondern auch
anspruchsvolle Bauteile im Automobil- und Baubereich sind typische Beispiele fir diese
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Materialen. Wegen ihrer guten technologischen Eigenschaften sind sie in erster Linie fir
die Automobilbranche interessant, denn fiir den Automobilbau sind Eigenschaften wie
eine geringere Dichte (PA 6.10, PA 10.10, PA 11), gute Chemikalienbestandigkeit,
Dimensionsstabilitat und gute Temperaturbestandigkeit, sowie gute Festigkeit und
Schlagzahigkeit von grof3er Bedeutung.

Abb. 2. Anwendungsbeispiele von partiell bio-basiertem PA 4.10: mit PA 4.10
pulverbeschichtete Aluminium-Fensterprofile (links); PA 4.10-Folien fir flexible
Lebensmittelverpackungen (rechts) [13].

Herstellung

Zu den bio-basierten Polyamiden zahlen die Polyamide, die zum Teil oder ganz aus
Naturprodukten hergestellt werden. Zu dieser Reihe gehéren Polyamide wie PA 6.10, PA
10.10, PA 11 und andere. Als Ausgangsstoff fiir diese Produkte dient Rizinusél. Das Ol
wird aus den Samen des tropischen Wunderbaums (Ricinus communis) gewonnen und
enthalt bis zu 85% Triglycerid der Rizinolsaure (Triricinolein) [2], das entspricht einem
Gehalt von Rizinolsdure von 77 bis 83% [6]. Die erzeugten Rizinolsaurederivate werden
dann als Bausteine fir die Erzeugung von bio-basierten Polyamiden eingesetzt.

Abb. 3. Friichte des Wunderbaums (Ricinius communis) (links) und Samen des
Wunderbaums (rechts).

Durch die Behandlung mit Natronlauge erhalt man Sebacinsaure (C1oH150,4), die weiter als
Ausgangsstoff fir die Produktion von partiell biogenem PA 6.10 und biogenem PA 10.10
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dient. Bei der Veresterung von Triricinoleins mit Methanol zu Methylrizinolat und der
weiteren Spaltung mit nachfolgender Hydrierung, Bromierung und Umsetzung mit
Ammoniak bekommt man letztlich die 11-Aminoundecanséaure (C;;H>3NO5), welche durch
eine Polykondensationsreaktion in PA 11 umgewandelt wird.

Der Prozess zur Produktion von 11-Aminoundecanséure aus Rizinusol wurde in den
funfziger Jahren in Frankreich entwickelt. Bei der Gewinnung von Heptaldehyd aus
Rizinusol fur die Parfumindustrie fiel als Nebenprodukt die 10-Undecensaure an. Im
Verlauf der Forschungen wurde entdeckt, dass diese Saure als Ausgangsstoff flr ein
langkettiges Polyamid genutzt werden kann. Im Jahr 1955 liefen schon die ersten Anlagen
und lieferten bis zu 3000 t/a Aminoundecansaure (PA 11) [3]. Heutzutage hat die
Produktion von PA 11 eine Kapazitat von 22000 t/a und wird nicht nur in Frankreich
(Marseille Saint Menet), sondern auch in China (Changshu) und in den USA (Birdsboro,
PA) durchgefihrt [5].

Neben der Gewinnung von Saurekomponenten aus Rizinusél besteht auch die Mdglichkeit
der Herstellung von Adipinsaure (CgH1004), die zusammen mit Hexamethylendiamin durch
fermentative Aufspaltung des Biopolymers Lignin fiir die Synthese von PA 6.6 benutzt wird
[4]. Lignine bestehen aus aromatischen Grundbausteinen, die eine dreidimensionale
Struktur bilden. Sie werden in die Zellwand von Pflanzen eingelagert und erhéhen die
Festigkeit des pflanzlichen Gewebes. Das Lignin wird in einem Bioreaktor zu einem
Vorprodukt der Adipinsaure umgewandelt und durch die nachfolgende Hydrierung zur
Adipinsdure umgesetzt. Der Prozess muss aber noch weiter optimiert werden um die
Ausbeute am gewlnschten Produkt zu verbessern [4].

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Adipinsédure besteht darin, die Glukose
mittels einer fermentativen Umsetzung durch Escherichia coli-Bakterien zur cis,cis-
Muconsaure zu verarbeiten, und weiter durch die katalytische Hydrierung zur einer
Adipinsdure zu Uberfuhren. Diese wird als Teil-Edukt fiur die Produktion von partiell
biogenem PA 6.6 verwendet [5].

CO,H HO,C

E. 00“ E. colr _PtH: COOH
50psi Hooe” NN

COH

D-Glucose 3-Dehydroshikimat cis,cis-Muconsaure Adipinséure

Abb. 4. Fermentative Umwandlung von der D-Glukose zur Adipinsaure [5].

Des Weiteren ist PA 6 aus regenerativen Rohstoffquellen erhaltlich, namlich durch die
Rings6ffnungspolymerisation von bio-e-Caprolactam. Der Prozess geht wiederum auf die
Fermentation der Glucose zurlick. Es besteht ein Patent der Michigan University [7], das
die Erzeugung des Caprolactams aus Lysin beschreibt. Schematisch dargestellt sieht das
Verfahren folgendermal3en aus:
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Abb. 5. Biotechnologische Produktion von bio-Caprolactam und PA 6 durch
Ringsoffnungspolymerisation [7].

Okonomische Aspekte

Rizinuspflanzen werden in tropischen Landern wie Indien, Brasilien, aber auch in China
und den USA angebaut. Etwa 75% des Rizinusols wird in Indien produziert, der Rest zu
gleichen Teilen in China, Brasilien und anderen Landern [13]. Der Ertrag an Samen in
Indien pro Hektar und Ol pro Hektar ist 1250 kg/ha bzw. 550 I/ha, d.h. der Olanteil betragt
46-55 %. Da die Ernte zwei Mal im Jahr mdglich ist, ergibt sich ein jahrlicher Ertrag an
Rizinusol von ca. 1100 I/ha. Bei 700.000 ha Anbauflache (Indien) ergibt sich 770.000 t Ol
pro Jahr nur in Indien und ca. 950.000 bis 1000.000 t/a weltweit [14]. Der Preis von
Rizinusol in Indien (Rupie/kg, 2011) betragt 32,3 INR/Kg, d.h. etwa 2,5 kg Ol kostet etwa
1€ (ein Euro entspricht ca. 80,7 indischer Rupie (INR) 28.07.2014) [14].

Der Preis fur biogene Polyamide ist derzeit dennoch relativ hoch. Die Kaufpreise fir
Granulate beginnt ab 9,82-11,30 €/kg fur PA 11 (Juli 2008) und ab 4,32-4,73 €/kg fur PA
6.10, wobei der Preis fur petrochemisches PA 6 bei etwa 2,10-2,40 €/kg liegt [5].

Laut einer aktuellen Studie liegt der Preis fur langkettige bio-basierte PA bei 10-13 €/kg
[15]. Die Ursachen fir héhere Materialpreise sind nicht nur die Rohstoffpreise, sondern
auch die geringere Anzahl von Angeboten auf dem Markt. Vermutlich wird sich die
Situation im Laufe der Zeit verdndern, wegen der VergrbRerung der
Produktionskapazitaten und der steigenden Problematik mit fossilien Rohstoffen auf
Grund stetig steigender Olpreise.

Eigenschaften

Polyamide sind teilkristalline Thermoplaste, sie sind meistens opak, besitzen gute
technologische Eigenschaften, wie z.B. hohe dynamische Belastbarkeit, Abrieb- und
Verschleil3festigkeit, Steifigkeit und Harte, sowie Schlagzahigkeit und
Warmeformbestandigkeit [3].

Eine entscheidende Rolle bei der Charakterisierung der technischen Eigenschaften der
Polyamide spielt die sogenannte Amidgruppendichte. Polyamidketten haben vorwiegend
eine lineare Struktur und bestehen aus aufeinanderfolgenden Methylengruppen, welche in
regelmafligen Abstédnden durch die Amidgruppen unterbrochen sind. Je groéRer der
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Abstand zwischen einzelnen Amidgruppen ist, desto mehr aliphatisches Eigenschaftsprofil
haben sie. Langkettige Polyamide wie PA 10.10, PA 11 oder PA 12 haben im Vergleich zu
kurzkettigen wie PA 4.6 bzw. PA 6 eine niedrigere Schmelztemperatur und Festigkeit,
aber auch geringere Wasseraufnahme, bessere Dimensionsstabilitat und Zahigkeit bei
niedrigen Temperaturen. Im Gegensatz dazu, zeigen die PA 6.6 eine hohere
Temperaturbestandigkeit und gute mechanische Eigenschaften, aber auch ein hoheres
Wasseraufnahmevermogen und geringere Dimensionsstabilitat [5].

Tabelle 2. Wichtige Materialeigenschaften von ausgewdahlten Polyamiden [5].

Eigenschaft Einheit PA6 PAG6 PA610 PAl11 PA12

Dichte g/cm3 1,14 1,14 1,08 1,05 1,02
Zugfestigkeit MPa 81 83 55 57 49
Bruchdehnung % 200 60 <50 120 150
Biege-E-Modul MPa 2700 2830 2000 1170 1410
Wasseraufnahme | % 1,6 15 0,3 0,25 0,25
Ty °C 65-75 65-85 - 45 40
Tm °C 228 269 225 185 170-179

Eine weitere wichtige Eigenschaft von Polyamiden ist die Fahigkeit der Amidgruppen zur
Wasserstoffbriickenbildung, sowohl mit anderen Amidgruppenals auch mit stark polaren
Molekilen wie Wasser oder Fasern (z.B. Holzfasern). Die Wasserstoffbriicken bewirken
eine strukturelle Anordnung und einen Zusammenschluss der Polymerketten in den
kristallinen Bereichen, was direkt Eigenschaften wie die Schmelztemperatur beeinflusst.
Da die Polymerketten stark miteinander verwickelt sind und unterschiedliche Langen
haben, konnen die kristallinen Bereiche nur eine bestimmte Grofe erreichen, welche
zudem durch die Verarbeitungsbedingungen beeinflusst wird. Der Rest der Polymerkette
bildet einen ungeordneten, knaul-artigen Zustand, welcher sich zum Teil durch die
Entstehung von weiteren Wasserstoffbriicken zwischen Amidgruppen in ein Gleichgewicht
bringt. Dieses kann aber durch das Eindringen von Wassermolekilen gestort werden und
es kdénnen Umorientierungen im festen Zustand stattfinden. Das wiirde zur Einlagerung
von Wasser fiihren und infolgedessen zu einer Beeintrachtigung der technologischen
Eigenschaften, vor allem zur Abnahme der Festigkeit und zu einer geringeren
Dimensionsstabilitat [8].

Die morphologische Struktur ist auch von grof3er Bedeutung. Wenn das Material eine
gleichmafige feinkristalline Struktur mit Sphéaroliten von einheitlicher Grol3e hat, besitzt es
im Vergleich zu einem Material mit uneinheitlicher Struktur mit Spharoliten
unterschiedlicher GréRe bessere mechanische Eigenschaften, sowohl trocken als auch
nach einer Konditionierung (Lagerung bei einer definierten Temperatur und Feuchte
innerhalb von definierter Zeit). Durch die Verarbeitungsparameter, wie die Formtemperatur
kann das Spharolitwachstum gesteuert werden. Bei der langsamen Abkihlung der Form
bilden sich einheitliche feinkristalline Strukturen. Dagegen wird bei rascher Abkiihlung das
Wachsen von Kristallen gehemmt. Man bekommt eine uneinheitliche Struktur mit
Kristallen unterschiedlicher Grof3e [9].

So haben die Verarbeitungsparameter einen direkten Einfluss auf den Kristallinitatsgrad
der Polyamide, was eine Auswirkung auf die technischen Eigenschaften hat. Je grof3er
der Kristallinitatsgrad ist, desto grofRer sind die Streckgrenze, das Elastizitatsmodul und
die Harte und desto kleiner sind die Schlagzahigkeit und die Bruchdehnung.
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Die chemischen Eigenschaften von Polyamiden gehen auf die Struktur des
Polymergeristes zurlick und werden definiert durch die Lange der Kohlenwasserstoffkette
und die Reaktionsfahigkeit der Carbonamidgruppen (-CONH-). Die Lange der
Kohlenwasserstoffkette bedingt die Dichte der Peptidgruppen im Makromolekil und
demzufolge die Chemikalienbestandigkeit des Polymers. Allgemein gilt, je mehr
Peptidbindungen  vorliegen, desto reaktionsfahiger (Iéslicher in  organischem
Ldsungsmittel) ist das Polymermolekdil. Im Vergleich zu kurzkettigen Polyamiden wie PA 6
und PA 6.6 hat das Polyamid 11 eine hdhere Bestandigkeit gegen organische S&auren,
mineralische Sauren und Basen und eine héhe Hydrolysebestandigkeit. Sogar mit Phenol
lasst sich das Makromolekul nicht vollstandig auflosen, was bei der Dichtebestimmung zu
erheblichen Problemen fiihrt.

In Anwesenheit von Sauren verhalten sich Polyamide als auf3ert schwache Basen, die
wegen dem am Stickstoffatom geringen Elektronendichte nur am Sauerstoff protoniert
werden kénnen. Sie bilden nur mit konzentrierten mineralischen Séuren Salze und kdnnen
durch weitere Hydrolyse gespalten werden. Die Spaltung erfolgt an der C-N-Bindung,
infolge des Einflusses der benachbarten C=0 Gruppe [23].
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Abb. 6. Reaktionsverhalten von Polyamiden mit konzentrierten Sauren [23].
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Abb. 7. Die Stabilisierung der Peptidgruppe von Polyamiden [23].

Bei Polyamiden erfolgt die Stabilisierung der Peptidbindung durch die benachbarten
Kohlenwasserstoffgertiste (siehe Abb. 7). Das Molekill ist sehr stabil und die Aufspaltung
der Peptid-Bindung ist wesentlich komplizierter. Es ist eine hdhere Aktivierungsenergie
erforderlich um die Polyamide hydrolisieren zu kénnen [23].

Polyamid 11 fangt erst unter Anwesenheit von konzentrierter Lauge oder S&ure in einer
wasserigen Losung und bei Temperaturen ab ca. 100°C innerhalb von 24 Stunden an sich
hydrolytisch zu zersetzen. Bis zu einer Temperatur von 95°C in hei3em Wasser ist das
Material gut bis sehr gut bestéandig [22].

Diese besonderen Eigenschaften gehen auf die Struktur des Molekulgeristes zurtick. Die
in der Peptidbindung beteiligten Atome C, O und N sind alle sp?-hybridisiert, d.h. alle
besitzen einen Bindewinkel von 120°. Die Carbonamidgruppe ist planar, d.h. alle Atome
liegen in einer Ebene, was diese mesomeriestabil macht. Die C-N-Bindung weist infolge
der benachbarten Carbonylgruppe einen gewissen Doppelbindungscharakter auf und ist
daher nicht frei drehbar. Sie bildet eine starre Struktureinheit und deswegen sind die
Drehungen nur an den beiden benachbarten sp3-hybridisierten C-Atomen moglich [23].

15
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Abb. 8. sp? und sp3-hybritisierte Orbitale von C, O und N-Atomen einer Peptidgruppe
(Carbonamidgruppe).

Wegen des schwachen basischen Verhaltens der Peptid-Gruppe, namlich des N-Atoms,
baut Wasserstoff eine Briicke zu benachbarten Gruppen auf, vor allem zu den Carbonyl-
Gruppen, was zur Ausbildung von kristallinen Bereichen und im Fall von Proteinen zu
Helix-Strukturen fihrt [10].

Die chemischen Eigenschaften von Polyamiden werden im Wesentlichen durch die
Carbonimidgruppe, sowie durch das -CH,-/-CONH- Verhaltnis gepragt. Eine wesentliche
Rolle spielt zudem der Kristallinitatsgrad bei der Chemikalienbesténdigkeit von
Polyamiden. Je héher der kristalline Anteil des Polymers, desto schwieriger lasst es sich
auflosen.

Verarbeitung

Polyamide zahlen zu den thermoplastischen Werkstoffen, die sich beim Erreichen einer
bestimmten Temperatur verformen lassen. Wegen ihrer strukturviskosen Eigenschaften
sind sie mittels Extrusion und SpritzgieBen leicht zu verarbeiten. Bei steigender
Scherbeanspruchung sinkt die Viskositat der Polymerschmelze.

Den groRten Einfluss auf die Verarbeitung von Polyamiden Ubt der Feuchtegehalt des
Granulates aus, deshalb muss das Material vor jedem Produktionszyklus getrocknet
werden. Die Trocknung erfolgt meist in einem Umlufttrockner bei einer Temperatur von 80
bis 100°C innerhalb von 2 bis 10 Stunden [16].

Durch die Formgebung mittels Spritzgiel3en werden Teile beliebiger Form hergestellt.
Dabei spielen die SpritzguRBparameter wie Verarbeitungs- und Werkzeugtemperatur eine
entscheidende Rolle fir die mechanischen Eigenschaften der hergestellten Teile. Durch
die Verarbeitungstemperatur wird das gleichmé&Rige Aufschmelzen des Materials
sichergestellt und es muss beachtet werden, dass das Material durch die erhéhte
Schmelztemperatur nicht beschadigt wird.

Durch die Werkzeugtemperatur wird die Abkihlphase des Formlings gesteuert. Bei einer
niedrigen Temperatur der Form findet eine rasche Abkihlung der Polymerschmelze statt,
was die gleichmalige Kristallisation hindert und die Bildung von Kristallen uneinheitlicher
Grol3e fordert. Dies hat einen negativen Einfluss auf mechanische Eigenschaften wie
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Steifigkeit und Harte. Die Zahigkeit dagegen wird nicht beeintrachtigt. Bei hdheren
Formtemperaturen dagegen wird das Kristallwachstum begtnstigt. Es bilden sich feinere
Kristalle, die gleichm&Rig im Material verteilt sind. Die Steifigkeit und Harte, sowie
Warmeformbestandigkeit nehmen zu. Zudem muss beachtet werden, dass die
Verarbeitung der Polyamide mdglichst unter Sauerstoffausschluss stattfindet, um die
thermische Oxidation des Materials und unerwiinschte Eigenschaftsdnderungen, sowie
Farbanderungen zu verhindern.

2.1.2. Polyamid 6.10

Das partiell biogene Polyamid 6.10 wird zu bis zu 62% aus bio-Sebacinsaure hergestellt,
die durch alkalische Spaltung von Rizinolsdure gewonnen wird. Es ist ein Produkt aus 1,6-
Hexamethylendiamin und 1,10-Decandisaure (Sebacinsaure). Der Strukturformel einer
Widerholungseinheit von PA 6.10 ist in Abb. 9 dargestellt:
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Abb. 9. Chemischer Aufbau von PA 6.10 [17].

Zwar wird das Polymer nur zum Teil aus nachwachsenden Rohstoffen produziert, jedoch
hat es einen deutlich geringeren ,Carbon Footprint* als konventionelle Polyamide wie PA
6 und PA 6.6. Als ,,Carbon Footprint“ oder ,,CO2-FuBabdruck® wird die Bilanz der
Treibhausgas-Emissionen entlang des gesamten Lebenszyklus eines Produkts in einer
definierten Anwendung und bezogen auf eine definierte Nutzeinheit bezeichnet [73]. Bei
der Produktion von 1 kg PA 6.10 wird ca. 4,8 kg CO.,eq erzeugt, bei PA 6 dagegen etwa 9
kg CO,eq [17]. Einen Uberblick Giber den ,Carbon Footprint“ verschiedener erddlbasierten
Polyamide und Biopolyamide ist in Abb.10 dargestellt:

PA12
PA1012
PA1010

PAG610

PA66

PAG6

0 2,5 5,0 kg CO;eq/kg Produkt 10
Carbon Footprint

Abb. 10. Vergleiche von CO,-Footprint bei der Produktion von PA 6.10 und andere
Polyamide [17].
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PA 6.10 besitzt eine Position zwischen den hochleistungsfahigen Polyamiden wie PA 6.12
und den Standard-Polyamiden wie PA 6 bzw. PA 6.6. Es hat eine geringere
Feuchtigkeitsaufnahme (3,3% bei Sattigung [3]) gegenliber PA 6 und PA 6.6 (10 bzw.
8,5% bei Sattigung [3]) und ist deshalb durch eine hohe Malhaltigkeit gekennzeichnet. Es
weist daher auch geringere Unterschiede in den mechanischen Eigenschaften im trocknen
bzw. konditionierten Zustand auf. Im Vergleich zu PA 11 hat PA 6.10 eine hohere
Warmeformbesténdigkeit, groRere mechanische Festigkeitswerte, hdhere Biegefestigkeit,
bessere Abriebbestandigkeit gegen Stahl und geringere Gaspermeabilitat [3].

Aufgrund seines chemischen Aufbaus besitzt Polyamid 6.10 eine gute chemische
Bestandigkeit und hohe Hydrolysebestandigkeit, was das Material wettbewerbsféahig zu
anderen langkettigen Hochleistungspolyamiden wie PA 6.12 und PA 12 macht [18]. Zu
seinen Vorteilen zahlen auch die geringere Dichte (1,08 g/cm® wund hohe
Schmelztemperatur (Ty liegt bei etwa 222°C). Infolgedessen wird das PA 6.10 gern in der
Herstellung von Automobilbauteilen eingesetzt, wie etwa Motorabdeckungen [18]. Wegen
seiner Spannungsrissbestandigkeit unter dem Einfluss aggressiver Chemikalien, wie etwa
Calciumchlorid, welches in Asien und Russland als Streusalz verwendet wird, findet es
ebenso seine Anwendung bei der Produktion von hydraulischen Kupplungsleitungen von
Kraftfahrzeugen [17].

Des Weiteren wird PA 6.10 fiur die Ummantelung von Metalloberflachen und
Elektronikbauteilen eingesetzt, die in Kontakt mit aggressiven Medien kommen. Dazu
zédhlen Rohre, Behalter in Kuhlkreislaufen, Raddrehzahlsensoren und weitere
Anwendungen mit hohen Anforderungen an Hydrolyse- und Chemikalienbestandigkeit
[18].

2.1.3. Polyamid 10.10

Polyamid 10.10 geht auf 100% pflanzliche Rohstoffquellen zuriick und wird aus 1,10-
Decamethylendiamin und Sebacinsaure synthesiert. Die Sebacinsaure erhalt man durch
die chemische Umwandlung von Rizinus6él und sie wird weiter mittels Reaktion mit
Ammoniakldsung zu einer 1,10-Decamethylendiamin umgesetzt.

Mit seinem Eigenschaftsprofil bildet PA 10.10 eine Briicke zwischen kurzkettigen
Standardpolyamiden wie P 6 und PA 6.6 und langkettigen Hochleistungspolyamiden wie
PA 11, PA 12 bzw. PA 12.12. Es ist ein teilkristallines Polymer und hat eine hohe
mechanische Festigkeit und Chemikalienbestandigkeit. Als Einsatzbeispiele fir PA 10.10
gelten in erster Linie wegen seiner sehr guten Temperatur- und Abriebbestandigkeit,
sowie guten Zug-E-Modul Werte (1,7 GPa) Automobilbauteile wie Motorabdeckungen und
Druckluftbremsleitungen [17]. Des Weiteren wird es als faserverstarkte Variante flr stark
beanspruchte Gehause und Ahnliches verwendet [19]. In Tabelle 3 sind einige technische
Eigenschaften von PA 10.10, sowie andere ausgewéahlte zum Teil biobasierte Polyamiden
dargestellt.
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Tabelle 3. Ubersicht der wichtigsten mechanischen Eigenschaften von bio-PA 10.10,
sowie anderen (partiell- biobasierten) Polyamiden [17].

Eigenschaft PA 6.10 PA 10.10 PA 10.12 PA 12

Biogehalt, % 63 100 45 0
Dichte, g/cm? 1,08 1,05 1,04 1,01
Schmelztemperatur, °C 222 198 181 178
Wasseraufnahme (Séattigung, 23°C), % 3,3 1,8 1,6 1,4
Streckspannung, MPa 61 54 40 46
Streckdehnung, % 5 5 5 6
Bruchdehnung, % >50 >50 >50 >50
Zug-E-Modul, MPa 2100 1700 1400 1350
Kerbschlagzahigkeit (bei 23°C, *C), kJ/m?2 7 11 17 16
Kerbschlagzahigkeit (bei -30°C, *C), kJ/m2 6 14 16 9

*C ist Radius des Kerbgrundes ry entsprechend DIN I1SO 179. Es betréagt 0,10 + 0,02 mm.

2.1.4. Polyamid 11

2.1.4.1. Allgemeine Darstellungen des Materials

Das biobasierte Polyamid 11 zeichnet sich im Vergleich zu anderen biogenen Polyamiden
wie PA 6.10 und PA 10.10 durch eine optimale Kombination von technischen
Eigenschaften mit einem geringeren Wasseraufnahmevermogen aus. Das liegt an der
niedrigen Peptid-Gruppendichte, welche das gesamte Eigenschaftsprofil des Polymers
definiert. Daraus folgt eine ausgezeichnete Spannungsrissbesténdigkeit, Schlag- und
Kerbschlagzahigkeit, auch bei niedrigeren Temperaturen, gute Chemikalienbestandigkeit
gegen Fette, Ole und Kraftstoffe, gute Abriebbestandigkeit bei schmirgelnder
Beanspruchung, sowie ein niedriger Gleitreibungskoeffizient beim Trockenlauf gegen
Stahl, Polybutylenterephthalat (PBT) und Polyoxymethylen (POM) [3].

PA 11 wird aus Rizinusol hergestellt. Dieses Ol ist ein Produkt des Direktpressens der
Samen des tropischen Wunderbaums. Es besteht bis zu 85% aus Triglyceriden, welche
durch die thermische Spaltung zu 11-Aminoundecanséure verarbeitet werden kénnen. Die
Baume werden hauptsachlich in gro3en Mengen in Indien, Brasilien und China angebaut
und bringen in Abhangigkeit von Klima und Boden bis zu 2000 kg Ertrag an Ol pro Hektar
Einbauflache [21].

Die Nutzung von Biomasse in der Industrie steht im Konflikt zur Nutzung zur
Lebensmittelerzeugung. Es wird versucht dieses Problem zu l6sen, indem nicht essbare
Pflanzen zur Biomasse-Erzeugung angebaut werden, welche dennoch Ackerland
bendtigen, was auch fur Nahrungsmittelpflanzen eingesetzt werden kénnte, weshalb der
Konflikt bestehen bleibt.

19



2.1.4.2. Herstellung

PA 11 wird durch Polykondensation von 11-Aminoundecansaure hergestellt, die als
Nebenprodukt bei der Produktion von Heptaldehyd aus Rizinusél anfallt. Rizinusol besteht
bis zu 85% aus Triglyceriden der Rizinolsdure (C18 — Carbonsaure). Die Herstellung von
11-Aminoundecansaure erfolgt in den folgenden funf Stufen.

Umsetzung von Triglycerid zu Methylricinolat

Zuerst wird Triglycerid unter Zugabe von Methanol im Verhdltnis 1:3 zu Methylricinolat
verestert. Der Prozess findet in einem Ruihrreaktor statt in Gegenwart von
Natriummethanolat. Die Reaktionstemperatur liegt bei ca. 80°C und die Reaktionszeit
betragt ca. 1 Stunde. Danach erfolgt die Trennung des abgesetzten Glyzerins vom
fluissigen Methylricinolat, welches nachfolgend mit Wasser gewaschen wird, um die
Glycerin-Reste abzutrennen [3].

OR o
= o~
OR : R =
CHs
OR OH

MeOH / MeO'Na*®

OH °
.CHs
= 0
OH + 3
RN eooNe
OH OH
Abb. 11. Umsetzung von Triglycerid der Rizinolsaure zu Methylricinolat.

Pyrolyse des Methylricinolat zu Heptanal und Methylundecenoat

Das gewonnene Methylricinolat wird mit Hilfe von heiRem Wasserdampf vaporisiert und in
einem Spaltoffen bei einer Temperatur von ca. 400°C in Heptanal und Methylundecenoat
(Methylundecylenat) gespaltet. Die Verweilzeit im Steamcracker betragt ca. zehn
Sekunden. Als Nebenprodukt fallt eine Mischung aus geséttigten und ungesattigten C18-
Carbonsauremethylestern, die als Schmierstoffadditiv Verwendung finden kann [3].

0]

_CHs
= o)

© \/\/\/\/\)J\
XN CH, = o _CHj;

Abb. 12. Umsetzung von Methylricinolat zu Methylundecenoat.
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Hydrolyse des Methylundecenoats zu 10-Undecenséure

Die Hydrolyse verlauft innerhalb von einer halben Stunde unter Zugabe von Natronlauge
bei 25°C. Man gewinnt dabei das Methanol zurtick. Nach dem Beimischen von Salzséure
fallt die feste 10-Undecensaure aus [3].

0] o o}
1. NaOH
MNV\)LO’CHS - > W/\/\)LO’H
2. HCI

Abb. 13. Umsetzung von Methylundecenoats zu 10-Undecensaure.

Hydrobromierung der 10-Undecanséaure zur 11-Bromundecanséure

Im nachsten Schritt erfolgt die selektive Anlagerung von Bromwasserstoff an die
Doppelbindung der 10-Undecensaure in einer Benzol-Cyclohexan-Lésung. Da die
Reaktion stark exotherm ist, muss der Prozess unter intensiver Kihlung stattfinden. Die
Ausbeute an 11-Bromundecanséaure betragt ca. 95%. Das Losungsmittel wird nachfolgend
abgetrennt und recycelt [3].

o 0]

BPO
T H + /\/\/\/\/\)J\ H
\/\NMO’ HBr ——— Br o~

Abb. 14. Umsetzung von 10-Undecensaure zur 11-Bromundecansaure.

Bromaustausch in der 11-Bromundecanséure zu 11-Aminoundecansaure

Die Substitution von Brom durch die Aminogruppe verlauft bei ca. 20°C unter Uberschuss
an 11-Bromundecansaure in 40% wasseriger Lésung von Ammoniak. Die optimale
Reaktionszeit betrdgt ca. 72 Stunden, da die Kristallisation von 11-Aminoundecansaure
sehr langsam ablauft. AnschlieBend wird die Reinigung mit Wasser und Filtration
durchgefihrt und die 11-Aminoundecansaure-Kristalle werden getrocknet [3].

@] 0]

H /\/\/\/\/\)L H
Br’\/\/\/\/\)Lof + NHy HoN 0~

- NH4Br
Abb. 15. Umsetzung von 11-Bromundecansaure zur 11-Aminoundecansaure.

Nachfolgend findet die Polykondensation von 11-Aminoundecansaure zu Polyamid 11
statt. Die Reaktion erfolgt in einem Dreizonen-Reaktor, wohin die im Wasser suspendierte
Saure zugeleitet wird. Das Endprodukt ist ein PA 11 von niedriger bis mittlerer Viskositat,
dessen Viskositatszahl 1,6 bis 1,9 betragt. (DIN EN 1SO 307:2007-08).

n+1 HzN - (CHz)40 - COOH — HoN {(CHQ)10 -CONH} (CH3)40 - COOH
_n 2
n

Abb. 16. Polykondensation von 11-Aminoundecanséaure zu PA 11.
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2.1.4.3. Chemische Eigenschaften

Polyamid 11 ist ein Polymer vom AB-Typ (AS-Typ). Es ist ein Polykondensationsprodukt
von 11-Aminoundecansaure. Die Saure hat eine Amino- und eine Carboxylgruppe. Die
Aminogruppe —NH, wird mit dem Buchstaben ,A“ und die Carboxylgruppe —COOH mit
einem ,B“ oder ,S“ bezeichnet. Da nur eine Monomer-Art an der Bildung des Polymers
beteiligt ist, wird es als AB-Typ bezeichnet. In Analogie zum AB-Typen unterscheidet man
auch die Polykondensationsprodukte vom AA-BB Typ, was darauf hinweist, dass das
Polymer aus zwei Basischemikalien hergestellt wurde. Als klassisches Beispiel daflr dient
PA 6.6, welches aus Adipinsadure und Hexamethylendiamin hergestellt wird.

Das PA 11 zeichnet sich durch hervorragende  Spannungsriss- und
Chemikalienbestandigkeit vor allem gegen organische Losemittel, Kraftstoffe und Ole aus.
Es besitzt allgemein eine gute Bestandigkeit gegen mineralische Salze, Alkalien und
organischen S&uren, ist aber anfallig vor allem gegen konzentrierte S&uren,
Oxidationsmittel, UV-Strahlung und Phenole und kann auch in Gegenwart von chlorierten
Losemitteln zum Teil hydrolysiert werden [22].

2.1.4.4. Physikalische Eigenschaften

Das PA 11 wird Ublicher Weise in Granulatform geliefert und hat eine milchig weil3e Farbe.
Es ist ein Polykondensationsprodukt und hat eine teil-kristalline Struktur. Die Kristallit-
Bildung beruht auf den Wechselwirkungen zwischen den Amidgruppen und den
Methylengruppen. Erstere neigen zur Bildung von Wasserstoffbriicken und Zweitere zur
Ausbildung von Van-der-Waals-Kraften. Das resultierende Eigenschaftsbild hangt somit
vom Methylen-Carbonamidgruppen-Verhéltnis ab. Die Wasserstoffbriicken bewirken die
Stabilisierung von benachbarten Molekilabschnitten und eine Verkirzung des Abstandes
zwischen Sauerstoff- und Stickstoffatomen. Sie sind fir die relativ hohen
Glasubergangstemperaturen und Schmelzpunkte von Polyamiden verantwortlich.

Bei Raumtemperatur sind alle Carbonamidgruppen nicht nur in kristallinen, sondern auch
die in amorphen Bereichen an den Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt und erst bei
einer Temperatur oberhalb 100°C entstehen freie Carbonamidgruppen [3].

Das Wasseraufnahmevermogen geht auf die Dichte der Peptidgruppen zurtick. Es wird
ein  CH,/CONH-Verhdltnis pro 100 Kettenatomen oder Konzentration von
Carbonamidgruppen pro mMol/kg berlicksichtigt. Je groRer der Abstand zwischen zwei
benachbarten Peptidgruppen ist, desto weniger Wasser wird aufgenommen. Der
Feuchteeinfluss auf das Eigenschaftsspektrum von PA11 ist somit sehr gering. Der
maximale Sattigungsgrad bei 50% Luftfeuchte und Raumtemperatur (23°C) betragt 1% [3,
22]. Ein Uberblick Uber einige physikalische Eigenschaften ist in Tabelle 4 dargestellt.
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Tabelle 4. Ubersicht der wichtigen physikalischen
anderen Polyamiden [3, 22].

Eigenschaften von PA 11, sowie

Eigenschaft Einheit | PA11 | PA10.10 |PA6.10 |PAG
Dichte g/cm3 1,04 1,04 1,08 1,13
Schmelztemperatur °C 186 202 210 215
Wasseraufnahme(Sattigung) o )

bei 65% rel. Luftfeuchte 20°C | 7° 1,05 Lo | 44
Wasseraufnahme(Sattigung) o

bei Wasserlagerung 20°C & 1,85 1.8 3.5 10,5

Durch die niedrige Carbonamidgruppendichte resultieren folgende mechanische und
thermo-mechanische Eigenschaften von PA 11 wie eine niedrige Schmelztemperatur
(186°C) und Glastubergangstemperatur bei 50°C in trockenem Zustand (45°C im
Konditioniertem), gute Abriebbestandigkeit, ausgezeichnete Spannungsrissbestandigkeit,
gute Zeitstandfestigkeit und eine niedrige Dichte [3]. Wichtige mechanische Kennwerte
von PA 11 im Vergleich zu anderen Polyamiden sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5. Wichtige Materialeigenschaften von PA11 im Vergleich zu anderen Polyamiden

[5].

Eigenschaft Einheit PA 6 PA 6.10 PA 11 PA 12

Dichte g/cm3 1,14 1,08 1,05 1,02
Zugfestigkeit MPa 81 55 57 49
Bruchdehnung % 200 <50 120 150
Biegefestigkeit MPa 2700 2000 1170 1410
Wasseraufnahme % 1.6 0,3 0,25 0,25
T, °C 65-75 - 45 40
Tm °C 228 225 185 170-179

Die Eigenschaften von PA 11 hangen nicht nur von der chemischen Zusammensetzung,
sondern auch vom physikalischen Zustand ab. Hier spielen eine entscheidende Rolle der
Massen- oder Volumenanteil und die Verteilung von amorpher und kristalliner Phase im
Raum, die Art, GroRe und Orientierung der Kristalle bzw. Sphéaroliten,
Spannungszustéande an den Grenzen zwischen dem kristallinen und amorphen Bereich,
die Art und Orientierung der amorphen Phase etc. [3].
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2.2. Holz-Kunststoff-Verbundwerkstoffe

2.2.1. Waldumbau und Rohstoffzugdnglichkeit

Die auf dem Markt vorhandenen WPC-Produkte bestehen zum grof3ten Teil aus einem
Polyolefin und Nadelholzfasern [1], da Nadelholzbaumarten wie Kiefer und Fichte wegen
ihrem schnellen Wachstum seit Jahrhunderten fur industrielle Zwecke angebaut werden.

Schon seit Anfang des 18. Jahrhunderts stieg aufgrund der industriellen Entwicklung der
Verbrauch von Holz an und die vorhandenen Laubwalder konnten den Bedarf an
Energieholz nicht mehr decken. Das flihrte zur Einfihrung von geregelter Forstwirtschaft,
welche sich um die Waldbestande kummern sollte. Sie orientierte sich an
schnellwachsende Nadelbaumarten wie Fichte und Kiefer, die als Ubergangswalder
zwischen Kahlflache und Laubwaldern dienen sollten. Uber mehrere Generationen
wurden sie wiederverjingt und nach dem zweiten Weltkrieg bestanden die Walder
hauptséachlich aus groR3flachigen Nadelbaum-Monokulturen. Sie entsprechen meistens der
natiirlichen Vegetation nicht, d.h. sie sind weder standortgerecht noch angepasst. Die
Monokulturen bringen viele Problemen mit sich. Sie sind fir viele Kalamitaten
verantwortlich, wie z.B. Schadlingsbefall, Sturmereignisse und Krankheiten. Sie
Verursachen eine Verarmung der Mineralbéden und flhren zu einer erhdhten
Fremdstoffdeposition, was Schadstoffbelastungen in Boden und Grundwasser
verursachen kann [24, 25]. Des Weiteren werden die grof3flachigen Nadelbaum-
Anbauflachen bei den gegebenen sommertrockenen Witterungsbedingungen durch
Waldbrand gefahrdet.

Im Hinblick auf sich stéandig verdndernde klimatische Bedingungen ist ein Wald, der auf
Monokulturanbau zurlickgeht, nicht in der Lage sich an die Verdnderungen, die in den
nachsten 100 Jahren passieren werden, anzupassen. Die besondere Eigenschaft von
Okosystemen, sich ohne langere Sukzessionsfolgen und bei gleichzeitigem Erhalt von
Lebensfunktion bei veranderlichen Umweltbedingungen strukturell selbst zu organisieren
bezeichnet man als 6kologische Plastizitat [25]. Die 6kologische Plastizitat eines Baumes
ist sehr begrenzt und nur im Rahmen eigener Anpassungsfahigkeit gegeben. Im Gegenteil
ist die Plastizitat einer Population unterschiedlicher Baumarten, die eine hinreichende
Diversitat besitzen, wesentlich gré3er. Man stellt sich eine optimale Waldgesellschaft vor,
wo die Baumarten mit verschiedenen Anpassungsfahigkeiten ein breites Spektrum der
Plastizitat Gberdecken und 6kologische Vorteile durch eine Symbiose schaffen.

Infolgedessen werden Bemihungen unternommen um den notwendigen Waldumbau
durchzufiihren. Vor allem wegen des Klimawandels, der mit einer Temperaturerhéhung
und Niederschlagsverminderung einhergehen wird, versucht die Forstwirtschaft durch den
Wechsel zu weniger anfélligen Baumarten den Wald an die zukiinftigen, geénderten
Bedingungen anzupassen. Die Mehrzahl der standortheimischen Laubbaumarten wie
Buche, Eiche, Ahorn und Esche werden vom Klimawandel wahrscheinlich weniger
getroffenals die in Deutschland bevorzugt angebaute Fichte, Kiefer und Larche [26]. Das
hauptsachliche Ziel des Waldumbaus ist es die Nadelbaumforste in naturnahe (Laub-
)JMischwalder umzubauen, die die Vielzahl der gesellschaftlichen Anspriche und
Erwartungen an dieses Okosystem, wie z.B. Erzeugung von Nutzholz, nachwachsenden
Rohstoffen, Energieerzeugung, Klimaschutz, CO,-Fixierung, Tourismus, Asthetik,
Naturerlebnis, Freizeitaktivitaten, Biodiversitatsschutz und Grundwasserschutz, erflllen
konnen [24].
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Einer der wichtigsten Vertreter der Mischbaumatrt ist die Buche, die sich durch mehrere
positive Effekte auf das Waldokosystem auszeichnet. Die Beimischung der Buche in
Nadelholzbestdnde fihrt zur Verbesserung der Bodenstruktur durch ihre starkere
Durchwurzelung, was mafgeblich die CO,-Speicherung im Boden stimuliert. Dies fuhrt
auch zu einer Verbesserung der Wasser- und Nahrstoffversorgung der verbleibenden
Nadelbdume. Des Weiteren fordert die Buche die Leistung der Walder im
Landschaftswasserhaushalt, was den erwarteten Klimaveranderungen entgegenwirkt.

Angesichts der Wichtigkeit der Buche als Mischbaumart und der eventuellen grof3flachigen
Verbreitung dieser Baumart kann man erwarten, dass der Umsatz der Buche in der
Holzindustrie steigen wird. Damit wird sie zur dritthaufigsten Baumart Deutschlands nach
Fichte und Kiefer und zur haufigsten Laubbaumart. Der aktuelle Anteil am gesamten
Holzvorrat des Landes betragt 17,3%, was einer Menge von ca. 352 m?¥ha entspricht. Das
Zuwachspotential betrug im Zeitraum von 1987 bis 2002 etwa 11,7 m3/(a*ha) (nur alte
Bundeslander) und wird voraussichtlich ansteigen [29].

Heutzutage findet das Buchenholz seine Anwendung in vielen Bereichen der
Holzindustrie. Wegen ihres hohen Heizwerts wird die Buche gern fur die
Energieerzeugung eingesetzt. Als Werkstoff benutzt man die Buche als Furnierholz, fir
die Mobel-, sowie Parkettproduktion und in der Kombination mit leichten Holztypen wie
Pappel fur die Ski- und Snowboard-Konstruktion. Einen weiteren Einsatz findet sie in der
Papierherstellung als Lieferant von kurzfaserigem Zellstoff [27]. Die wichtigsten
technologischen Eigenschaften des Buchenholzes im Vergleich zu Eichenholz sind in der
folgenden Tabelle dargestellt.

Tabelle 6. Wichtige technische Eigenschaften der Buche im Vergleich zur Eiche [28].

Eigenschaft Einheit Buche Eiche

Rohdichte (bei 0% Holzfeuchte) g/cm3 0,68 (KI =[0,49; 0,8]) 0,65 (KI =[0,39;0,9))
Rohdichte (bei 15% Holzfeuchte) g/cm3 0,72 (KI =[0,54; 0,9]) 0,69 (KI =[0,43;0,9])
Biege-Elastizitditsmodul E;, MPa 14000 13000
Druckfestigkeit 6 dBy, MPa 60 52
Zugfestigkeit 6 zB,, MPa 135 110
Biegefestigkeit 6 bB,, MPa 120 95
Scherfestigkeit 1 By, MPa 10 11,5
Bruchschlagarbeit a kJ/mz 100 60...75
Héarte nach Brinell MPa 34 34
Warmeleitfahigkeit A W/mK 0,16 0,13...0,20

* KI — Konfedenzinterval.

25



2.2.2. Aufbau der Holzfasern aus Weich- bzw. Hartholzern

Die Buche zahlt zu den Laubholzarten und wird als Hartholz bezeichnet. Nadelholzarten
bezeichnet man als Weichholz, wobei es trotzdem sehr harte Nadelhdlzer und sehr
weiche Laubholzer gibt. Der Unterschied zwischen beiden Holzarten liegt in dem
strukturellen Aufbau des Holzes, sowie in der chemischen Zusammensetzung der
Hauptkomponenten des Holzes, namlich des Lignins, der Hemicellulose (auch Polyose
genannt) und der Cellulose [30]. In Abb. 18 ist der strukturelle Aufbau einer Zellwand des
Holzes dargestellt.

Mittellamelle

Lignin —

Hemicellulose &
Cellulosefibrille —

Abb. 17. Aufbau des Holzgewebes [35].

Einen Uberblick tber die unterschiedlichen Verhaltnisse der drei Hauptsubstanzen von
Holz in den verschiedenen Hoélzern gibt Tabelle 7.

Tabelle 7. Chemische Zusammensetzung von ausgewahlter Hart- und Weichhdlzern [31].

Spezies Botsg:igher Cellulose Lignin Mannane Xylane SEt)c()tf:‘e
% % % % %

Weichholzer
Douglasie ;ii‘;?gstﬁuga 38,8 29,3 17,5 5,4 5,3
Waldkiefer Pinus sylvestris 40,0 27,7 16,0 8,9 3,5
Gemeine Fichte Picea abies 41,7 27,4 16,3 8,6 1,7
Sibirische Larche Larix sibirica 41,4 26,8 14,0 6,8 1,8
Harthdlzer
Rot-Ahorn Acer rubrum 42,0 25,4 3,1 22,1 3,2
Rotbuche Fagus sylvatica 39,4 24.8 1,3 27,8 1,2
Papierbirke Betula papyriferea 39,4 21,4 1,4 29,7 2,6
Malaiische Buche Gmelina arborea 47,3 26,1 3,2 15,4 4.6

* Extr. Stoffe — extrahierbare Stoffe.
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Lignin

Lignin ist ein Naturpolymer, das als Matrix im Verbundwerkstoff Holz dient. Es kann als
verschiedenartige Verbindung der Hydroxyphenylpropen-Monomer-Eneinheiten betrachtet
werden. Das sind p-Cumarylalkohol, Coniferylalkohol und Sinapylalkohol (siehe Abb.18).

OH OH OH

OCH;  H3CO' OCH;
OH OH OH

Abb.  18.  Hydroxyphenylpropen-Molekile:  p-Cumarylalkohol,  Coniferylalkohol,
Sinapylalkohol [36].

Lignin ist ein druckfestes amorphes Material, in dem die mit der Polyose umgehiillte
Cellulosefasern inkrustiert sind. Es entsteht eine kovalente Bindung zwischen Lignin und
Zellulose, sowie Hemicellulose, deshalb spricht man von Lignocellulose. Lignin kann mit
dem Beton im Verbundwerkstoff Stahlbeton verglichen werden. Die Cellulosefasern
nehmen auf die Holzgewebe wirkende Zugkrafte auf und das Lignin dient der Aufnahme
von Druckkraften [33].

Die Strukturen von Lignin sind nicht einheitlich und unterscheiden sich von Pflanze zu
Pflanze. Laubhdlzer enthalten mehr Sinapil-Elemente. Es bildet sich eine &uRRerst
komplexe dreidimensionale Struktur, die am Beispiel von Buchenholz-Lignin wie in Abb.
19 dargestellt werden kann.
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Abb. 19. Strukturen von Buchenlignin [32].
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Wegen seiner sehr komplizierten Zusammensetzung und grof3en Anzahl an
verschiedenen Bindungstypen wie a- und B-Arylether-Bindungen, sowie dem breiten
Gruppenspektrum (aliphatische und phenolische Hydroxyl-Gruppen, Aldehyd-, Keto- und
Methoxy-Gruppen) ist das Lignin sehr schwer biologisch, sowie chemisch abbaubar im
Vergleich zu anderen natirlichen Stoffen [33].

Lignin ist zwar chemisch sehr stabil, hat aber einen geringeren Widerstand gegen
thermische Einwirkungen. Die ersten Abbauprozesse fangen schon bei Temperaturen von
etwa 200°C [34] an, was den Einsatz von Lignin fir eine Verbundwerkstoffherstellung
beschrankt und nur mit einem Polymer méglich macht, dessen Schmelztemperatur unter
200°C liegt.

Mittels einer thermogravimetrischer Analyse konnen thermische Abbauprozesse des
Holzes bestimmt werden. In Abb. 20 sind die Gewichtverluste der einzelnen
Holzkomponenten in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt.
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Abb. 20. Thermische Zersetzung von Holzbestandteilen der Laubhdlzer anhand einer
thermogravimetrischen Analyse [41].

Cellulose

Cellulose ist ein Naturpolymer und ein Bestandteil des Holzes, welches aus Glucose-
Molekilen besteht, die eine lineare, kettenformige Molekilstruktur annehmen. Die
Polymerketten sind zu einer parallelen Anordnung und der Ausbildung von kristallinen
Bereichen fahig. So entstehen feine Cellulosemolekiile, die Elementarfibrille bilden. Diese
Elementarfibrillen  Ubernehmen die  Faserverstarkungsfunktion des  biogenen
Verbundwerkstoffs Holz, wo Lignin als druckfeste Matrix vorliegt.

Der Kristallinitatsgrad von Cellulose betragt im Mittel ca. 60%, kann aber auch einen Wert
von 80% erreichen. Die Kristallinitdét nimmt mit dem Alter des Materials zu. Des Weiteren
bilden sich hochkristalline Cellulosen im sogenannten Reaktionsholz, das sich infolge
einer von aullen gerichteten mechanischen Beanspruchung bei den Laubhdlzern
ausbilden kann [39].
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Wegen ihres hohen kristallinen Anteils ist die Cellulose nicht wasserl6slich und nur durch
einen Angriff von starken Laugen oder Sauren ist ein Auflésen der
Wasserstoffbriickenbindungen in den kristallinen Bereichen mdglich [39]. Die Bindungen
zwischen den einzelnen Cellulose-Molekllen gehen auf die Wasserstoffbriickenbindung
zurick und sind nicht kovalent. Der Aufbau eines Cellulose-Molekils ist in Abb. 21
dargestellt.

HO

Abb. 21. Cellulose-Molekul - Strukturformel [39].

Beim Einsatz der Buchenholzfasern fir die Herstellung von WPC muss bericksichtigt
werden, dass das Buchenreaktionsholz, welches bei der Faser-Herstellung aus Resten
der Holzindustrie enthalten sein kann, die mechanischem Eigenschaften des hergestellten
WPC-Compounds im starken Mal3 beeinflussen kann.

Hemicellulose (Polyose)

Hemicellulose ist ein amorphes biogenes Polymer und besteht aus Polysacchariden
niedrigerer Molmasse, die im Gegensatz zu Cellulose verzweigt sind. Die Verzweigung
der Polyose hemmt die parallele Anordnung der Polymerketten und hindert die
Kristallbindung. Polyose besteht aus verschiedenen Saccharid-Monomeren und wird
deshalb als Heteroglykan bezeichnet. Die Polyosen sind in der Lage, sich sowohl Uiber die
Wasserstoffbriickenbindungen mit der Cellulose zu verbindenals auch chemische und
physikalische Bindungen mit Lignin einzugehen [38].

Neben dem Lignin gehdort die Hemicellulose zu den Bindemitteln fur die Cellulosefaser. In
der Pflanzenzelle des Holzes (Primarwand) bildet Polyose mit Pektin und den
Zellwandproteinen eine komplexe Matrix, die einzelne Cellulosemolekile umhdallt und zur
Bildung einer Micelle fuhrt [37].

Es werden zwei wichtige Typen von Hemicellulose unterschieden: Mannane (Poly-
Hexosen) und Xylan (Poly-Pentosen). Laubholzer enthalten mehr Xylan (15-30%) als
Mananne (3-5%) und Nadelholzer enthalten mehr Mananne (15-25%) und weniger Xylan
(5-10%), d.h. Laubhdlzer enthalten Gberwiegend Hemicellulose in der Form von Pentosen
und Nadelhédlzer in der Hexosen-Form [38, 33]. Eine strukturelle Anordnung der
Glucosemolekiile von Laubholzxylan (Poly-Pentose) bzw. Nadelholzglucomannane (Poly-
Hexose) sind in den Abb. 22 bzw. 23 dargestellt. Laubholzxylane bestehen aus B-(1,4)-
glykosidisch verknupften Xylose-Molekulen, die partiell acetyliert sein konnen und a-(1,2)-
glykosidisch verbundene 4-O-Methylglucuronséure-Einheiten besitzen [38].
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Abb. 22. Struktur von Xylan [38].

Mannanen bestehen aus [-(1,4)-glykosidisch verknipften Mannose- und Glucose-
Molekilen, die teilweise acetyliert sind und a-(1,6)-glykosidisch verbundene Galactose-
Einheiten besitzen [38].

Abb. 23. Struktur von Mannane [38].

Mechanischer Aufschluss des Holzes

Einen Uberblick uber die mogliche mechanische Verfahren, die zur Herstellung von
Holzfasern verwendet werden kdnnen ist auf der Abb. 24 dargestellit.

Scheibenzerspaner,
Messerringzerspaner,
Messerwellenzerspaner

Direkte Zerspanung

|

[ Gezielte Herstellung J [ Indirekte Zerspanung > Messerringzerspaner ]

Hammermihlen,
Scheibenmuhlen,
Schlagkreuzmuhlen

Mahlzerkleinerung

Zerspanung mit Sagen,
geometrisch bestimmten Hobeln,
Schneiden Frasen

Zerspanung mit
geometrisch unbestimmten Schleifen
Schneiden

Abb. 24. Verfahren und Apparate zur mechanischen Herstellung von Holzfasern [40].

Mechanische Verfahren zur
Herstellung von Holzpartikeln

|, Nebenprodukte
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Fur die Herstellung von Buchenholz-Refinerfasern wurde ein Refiner-Verfahren
verwendet. Bei den Refiner-Verfahren werden Holz-Hackschnitzel verwendet, die
zwischen zwei metallischen, flachen oder konischen Refinerscheiben mit zum Teil
komplexen, strukturierten Oberflachen gemahlen werden. Durch auf das Holz wirkende
Scherkréfte werden die mit Lignin verklebten Holzfasern getrennt, wobei eine
mechanische Schéadigung der Holzfasern erfolgt. Das entstehende Produkt heil3t Holzstoff
(Faserstoff). Dabei verbleiben alle Bestandteile des Holzes im Faserstoff. Die Holzfasern
durch das Aufschlussverfahren zum Teil zerstért werden, verschlechtern sich zum Teil ihre
mechanischen Eigenschaften. Durch die Einstellung der Spaltenweite zwischen den
Mahlkérper kdnnen Faserstoffe unterschiedlicher GroRRe hergestellt werden [46]. In Abb.
25 ist eine Zerfaserung von Holz-Hackschnitzeln mit Hilfe eines Scheibenrefiners
dargestellt.

Hackschnitzel

Holzstoff

Abb. 25. Mechanische Zerfaserung von Hackschnitzeln zu Holzstoff mittels eines
Scheibenrefiners [45].

Es gibt drei Moglichkeiten zur Herstellung von Refinerfasern. Sie unterteilen sich in RMP-
(refiner  mechanical pulp), TMP- (thermomechanical pulp) oder CTMP-
(Chemithermomechanical pulp) Verfahren.

Das einfachste Refiner-Verfahren ist RMP. Es ist reine mechanischer Aufschluss von
Holz-Hackschnitzeln unter dem atmospharischen Druck. Die Holzfasern werden wegen
der starken mechanischen Einwirkung zum Teil beschadigt, sind relativ kurz und haben
schlechtere mechanische Eigenschaften im Vergleich zu anderen Prozessen (TMP und
CTMP). Infolgedessen findet dieses Refiner-Verfahren eher selten seine Anwendung fir
die Holzfaserherstellung, wenn diese als Verstarkungsmaterial fir einen Polymer
eingesetzt werden mussen [46].

Das TMP-Verfahren ist das am meisten verbreitete Verfahren in der Holzstoffproduktion.
Es werden Mahlgarnituren unterschiedlicher Geometrie eingesetzt, um die gewiinschte
Fasergeometrie zu erreichen. Der Mahlvorgang erfolgt nach einer Vorwdrmung bei einer
Temperatur von ca. 150 bis 170°C, um das im Holz vorhandenen Lignin zu erweichen und
die Fasern leichter auseinander trennen zu konnen. Es ergibt sich ein hoher Anteil an
langen Fasern, die relativ gute Festigkeitswerte aufweisen [46, 47]. Nach diesem Prinzip
werden die Buchenholz-Refinerfaser hergestellt.

Beim CTMP-Verfahren werden die Holzhackschnitzel wéhrend einer Vorwarmung bis zu
150-170°C , sowie wahrend des Mahlvorganges mit Chemikalien behandelt um den
Aufschluss von Fasern zu beginstigen. Die einzelnen Holzfasern sind durch eine
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Ligninschicht miteinander verbunden und werden bei einer Chemikalienbehandlung durch
die partielle Auflésung von Lignin-Bindungen getrennt. Die Fasertrennung erfolgt
wesentlich leichter und schonender als bei TMP. Nach diesem Verfahren erhalt man
Fasern mit den besseren Festigkeitswerten. Als Chemikalien werden z.B. Natronlauge
(NaOH) in einer Kombination mit Natriumsulfit (Na,SO3) verwendet. Durch die Einfiihrung
der Sulfonsauregruppe in das Ligninmolekil erfolgt die Hydrolyse der Lignin-
Kohlenhydratbindung. Der Nachteil dieses Prozesses liegt daran, dass die Chemikalien-
Kosten die Faserherstellung erheblich erhéhen und die entstehen Abwasser extra
behandelt werden missen [47].

2.2.3. WPC auf Basis von Weichholzfasern

Holz-Polymer-Verbundwerkstoffe und ihre Produkte auf Basis von Weichholzfasern
(Nadelhdlzer) haben den groRten Anteil des WPC-Marktes. Am haufigsten werden sie fir
die Produktion von Terrassen-Profilen, Tlren- bzw. Fensterrahmen oder
Innenverkleidungen von PKW eingesetzt. Die typischen Polymere, die ihre Anwendung in
diesem Bereich finden sind Polypropylen (PP) mit 82% Marktanteil, Polyethylen (PE) mit
10% und Polyvinylchlorid (PVC) mit 8% der gesamten WPC-Produktion (bezogen auf den
deutschen Markt), sowie andere Polymere, deren Schmelztemperatur unter 200°C liegt

[1].

Als Verstarkungskomponente kdnnen Holzspane, Holzmehl oder Cellulose-Fasern
eingesetzt werden, wobei einer der entscheidenden Parameter der Schlankheitsgrad (das
Verhaltnis von Breite zu Lange) der Fasern ist. Der typische Schlankheitsgrad fur
Nadelholz-Fasern ist 1:100, mit einer mittleren Léange von etwa 3000 pm und einem
mittleren Durchmesser von etwa 30 um. Das sind typische Abmessungen fir Fichte,
Kiefer, Tanne [1].

Andere wichtige Kriterien fir den Einsatz von Holzfasern zur WPC-Produktion sind der
Preis und qualitative Aspekte wie Restfeuchte und Harzgehalt. Verwendung finden solche
Weichhdlzer wie Fichte, Kiefer, Douglasie u.a., die zu Bauwerkstoffen bei der
Sageproduktion verarbeitet werden. Die anfallenden Nebenprodukte dieser Produktion wie
z.B. Sagespéane kénnen nach einem Klassier-Vorgang, entsprechend ihrer Morphologie
fur die WPC-Herstellung eingesetzt werden [1].

Der Anteil des Holzes in einem Holz-Plastik-Verbundwerkstoff kann bis zu 80% betragen.
Neben dem Holz kénnen auch unterschiedliche Additive in Héhe von 2-4% des gesamten
Massenanteils verwendet werden. Den Rest bildet eine Polymermatrix. Die Additive sollen
die gewilinschten Eigenschaften des Verbundwerkstoffes verbessern wie z.B. den Schutz
gegen UV-Strahlungen oder eine Verbesserung der Compoundierbarkeit [1].

Um eine ausreichende Bindung zwischen der hydrophilen Oberflache der Holzpartikel und
der hydrophoben Matrixoberflache des Kunststoffes herzustellen, wird ein Haftvermittler
eingesetzt wie z.B. mit Maleinsdureanhydrid (MAH) gepfropftes Polypropylen.
Insbesondere wird MAH bei PE und PP verwendet, um gute mechanische Eigenschaften
zu erzielen [1]. Es entstehen kovalente Bindungen zwischen dem Haftvermittler der
Polymermatrix und den Fasern, wie es in Abb. 26 zu sehen ist [40].

32



- ~ (a/
Ho—~

HO
b
N )
P ~
MAH-PP Holzfaser o
OH HO
[e]

Modifizierte Holzfasern

o o

o
AN

Abb. 26. Wirkprinzip der Haftvermittler: a) komplett verestert, b) teilweise verestert [40].

Holz-Kunststoff-Verbundwerkstoffe weisen bessere mechanische Eigenschaften als reine
Polymermatrizen auf. Es verbessern sich bei steigendem Holzfaseranteil solche
Eigenschaften wie Zug- und Biegefestigkeit, sowie die Steifigkeit, wahrend die
Schlagzéahigkeit und Reisdehnung sich deutlich verschlechtern [40].

2.2.4. WPC auf Basis von Hartholzfasern

Die WPC auf Basis von Hartholzfasern sind weniger bekannt, aufgrund der geringeren
Nutzung von Laubhélzern in der Holzindustrie, aber sie kdnnen in gleichem Mal3e wie die
Weichholzfasern mit unterschiedlichen Polymermatrizen kombiniert werden.

Im Vergleich zu den Weichholzfasern besitzen die Hartholzfasern eine hohere Festigkeit
und bessere Schlagzahigkeitswerte infolge einer groReren Roh-Dichte, die auf die
Holzmorphologie zuriick geht [40]. Die typischen Abmessungen von Hartholzfasern liegen
im Bereich von 1000-1500 pum (Lange) und 16-30 pum (Breite) [30] (z.B. fur die Buche sind
sie 1050 um lang zu 19,1 um breit [43]). Sie sind fast doppelt bis dreimal so kurz wie die
Weichholzfasern bei einer mittleren Lange von 3000 um zu 30 pm Breite [1] und kdnnen
deshalb besser in einen Polymerwerkstoff eingemischt werden.

Einen eindeutigen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften von Holzfasern haben die
Fasermorphologie (Schlankheitsgrad), Holzmorphologie (Spéat- und Frihholz, Druck- und
Zugholz), sowie die chemische Zusammensetzung (Anteil von Lignin, Hemicellulose,
Cellulose). Bei steigendem Anteil der Cellulose steigen die Zugfestigkeitswerte. Auf3erdem
fuhrt eine Entfernung von Lignin und Hemicellulose zu einer VergrofRerung der
spezifischen Oberflache der Fasern, was die Faser-Matrix-Adhésion verbessert [42].
Wegen des politisch motivierten Waldumbaus von Nadelholzwéldern zu den
urspriinglichen Mischwaldern ist es zu erwarten, dass der Anteil von Buche in der
Holzproduktion und WPC-Herstellung steigen wird. Die Buchenholzfasern bestehen zu
39,4% aus Cellulose, zu 29,1% aus Hemicellulose (davon 27,8% Xylane und 1,3%
Mannane), 24,8% Lignin und etwa 1,2% extrahierbarer Stoffe [31].
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Thermische Stabilitat

Die thermische Stabilitdét von Buchenholzfasern hangt davon ab, welche chemischen
Bestandteile gegentber einer thermischen Einwirkung am wenigsten widerstandsfahig
sind und wie gro3 der Anteil dieser ist. In Abb. 20 ist das thermische Verhalten von
Laubhdlzern dargestellt. Als erstes beginnen die Polyose (hauptsachlich Xylane) und
Lignin sich zu zersetzen, was schon ab einer Temperatur von etwa 200°C bemerkbar ist.
Die Zersetzung von Lignin lauft langsamer ab, da es eine gréRere Molmasse und eine
vernetzte Struktur hat. Die Degradierung von Cellulose, die am widerstandsfahigsten
gegenuber thermischer Zersetzung ist, beginnt erst ab ca. 280°C. D.h. bei der
Verarbeitung von Buchenholzfasern oberhalb 200°C es ist sinnvollals erstes den
Hemicellulose- und eventuell auch den Lignin-Anteil in den Holzfasern zu verringern.

Fasergeometrie

Die optimale GroRRe von Holzfasern fir die Verarbeitung mit einem thermoplastischen
Polymer mittels Extrusion liegt im Bereich von 0,24 bis 0,35 mm (bei einer Dicke von 20
bis 30 um) [42]. Bei diesen Abmessungen liegt eine groRe spezifische Oberflache vor und
die Holzfasern kdnnen sich bei einer Compoundierung besser in einer Polymerschmelze
verteilen. Des Weiteren ist die Mischung mit dem Einsatz von kurzen Fasern mehr
homogener im Vergleich zu langen Fasern, was auch positiv auf das Eigenschaftsprofil
wirkt. Sie haben eine bessere Dimensionsstabilitat und sind weniger brichig bei der
Verarbeitung [42]. Da die Buchenholzfasern eine typische Abmessung von 1,00 mm zu 20
pum haben und kirzer sind als durchschnittliche Nadelholzfaser (3,39 mm zu 35 pm) kann
man vermuten, dass sie sich besser verarbeiten lassen.

Einfluss von Feuchtigkeit

Der Wassergehalt der Fasern hat einen deutlichen Einfluss auf das Eigenschaftsprofil. Der
Anteil der Hemicellulose, die mit den amorphen Bereichen von Cellulose fir die
Wasserlagerung verantwortlich ist, bestimmt die Neigung der Faser zur Feuchteaufnahme.
Deshalb muss man besonders darauf achten, dass vor jeder Verarbeitung die
Hartholzfasern getrocknet werden. Ansonsten kénnen Entgasungs- und andere Probleme
bei der Verarbeitung auftreten.

Infolge der Anbindung von Wassermolekillen an den —OH —Gruppen andert sich die
Geometrie der Fasern aufgrund des Aufquellens von Cellolosefibrillen und Polyose. Bei
einem Quellen von Holz bzw. Holzfasern entstehen enorme Driicke, die einen Wert von
etwa 1630 bar erreichen kénnen, was die Festigkeit der Compounds beintréchtigen kann
[42]. In Abb. 27 ist die Anbindung von Wasser-Molekilen an das Holz dargestellt.
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Abb. 27. Quellen von Holz [42].

Die resultierenden mechanischen und thermischen Eigenschaften von WPC auf Basis von
Buchenholzfasern sind stark von der Fasergeometrie, der Art des Holzes, sowie von der
chemischen Zusammensetzung, namlich dem Anteil von Cellulose, Lignin und Polyose
abhéngig. Des Weiteren kdnnen durch eine chemische Behandlung die thermische
Stabilitat der Fasern, sowie die Faser-Matrixadhdsion und das Wasseraufnahmeverhalten
deutlich verbessert werden.

Chemische Behandlung der Buchenholzfasern

Die chemische Modifizierung der Buchenholzfasern (BHF) verfolgt das Ziel ihre
mechanischen Eigenschaften zu verbessern durch eine Modifikation von Cellulose | zu
Cellulose II. Des Weiteren ist sinnvoll den Anteil von Lignin und Hemicellulose wegen des
geringeren thermischen Widerstands und der Neigung von Polyose zur Wasseraufnahme
zu verringern, wobei in den meisten Fallen die Polyose als Kitt-Substanz fur die Cellulose
dient und damit die Festigkeit der Holzfasern verbessert.

Infolge der Verringerung der thermisch instabilen Bestandteile des Holzes wie Polyose
und Lignin werden die thermischen Eigenschaften der Holzfasern verbessert. Das
erm@glicht eine Verarbeitung bei hoheren Temperaturen und eine langere Verweilzeit,
was die Faserverteilung in der Polymerschmelze verbessert. Au3erdem ist es mdoglich
Polymere mit einer Schmelztemperatur Gber 200°C zu verwenden.

Ferner erh6hen sich infolge einer chemischen Modifikation die spezifische Oberflache der
Holzfasern, sowie der Anteil an freien OH-Gruppen, was eine bessere Anbindung der
Fasern an die Polymer-Matrix gewéhrleistet. Die Nachteile der chemischen Behandlung
sind der Aufwand der chemischen Modifizierung und als Folge die ansteigenden
Produktionskosten, sowie die Umweltbelastung in Form von anfallenden Abwassern nach
einem Seuch- bzw. Bleichprozess (z.B. NaOH-Ldsung mit Lignin).

Die chemische Behandlung von Buchenholzfasern besteht aus zwei Stufen. Beim
Seuchen wird die Cellulosenstruktur modifiziert, sowie der Lignin- und Polyoseanteil
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verringert. Das Bleichen dient der Verbesserung der optischen, sowie mechanischen
Eigenschaften der Fasern und weiterer Entfernung der Lignin-Anteile [48].

Als klassisches Seuch-Verfahren kann man das Sulfit- und Sulfat-Verfahren benennen.
Sie werden eingesetzt um die Lignin- und Hemicellulose-Anteile in den Holzfasern zu
minimieren. Damit erreicht man bessere Festigkeitswerte der Fasern, sowie eine grol3ere
spezifische Oberflache, die fir die Faseradhasion (Faser-Faser-, sowie Faser-Polymer-
Bindung) entscheidend ist.

Das Sulfit-Verfahren beruht auf der chemischen Reaktion des Lignins mit der
Hydrosulfitgruppe (-HSO3) des Calcium-Bisulfits (Ca(HSOs3),). Die Holzfasern werden bei
einer Temperatur von ca. 125-140°C und einem Druck von etwa 5-10 bar innerhalb von 9-
18 Stunden gekocht [39].

Beim Sulfat-Verfahren wird der Holzstoff mittels alkalischer Laugen mit Zusétzen von
Natronlauge (NaOH), Natriumcarbonat (Na,COjz;) und Natriumsulfat (Na,SO,)
aufgeschlossen. Es verbleibt ein groRerer Anteil der Hemicellulose in den Fasern, was zu
hoheren Festigkeitswerten fuhrt [39].

Zum Bleichen zahlt man die nachfolgende Behandlung von Zellstofffasern mittels
Wasserstoffperoxid (H,O,), Ozon, Chlor oder Chlorverbindungen, die als Katalysator
wirken. Die Strukturen von Lignin, Polyose-Reste und sogar zum Teil Cellulose werden
angegriffen. Es verbleiben geringere Anteile an Lignin und Polyose bei einem hdheren
Anteil von Cellulose. Des Weiteren dient das Bleichen zur Entfernung der
Verunreinigungen aus den Fasern und Verbesserung ihren optischen, sowie
mechanischen Eigenschaften [39].

Die zugrunde liegende Polymerstruktur der Cellulose andert sich infolge des Seuchens
und Bleichens nicht. Es kommt lediglich zu Umstrukturierungen in der Anordnung der
Cellulose-Ketten in einer Elementarzelle und daraus resultierenden Unterschieden im
Aufbau des intra- und intermolekularen Wasserstoffbriickensystems [49]. In Abb. 28 sind
die zwei wichtigsten Cellulose-Strukturen dargestellt:

Cellulose | Cellulose 1l

Abb. 28. Die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen zwei Celluloseketten bei Cellulose |
und Il [49].
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3. Material und Methoden
3.1. Versuchsmaterialien

3.1.1. Polyamid 11

Als Matrix fur die Herstellung von den Holz-Kunststoff-Verbundwerkstoffen auf Basis
regenerativer Rohstoffquelle wurde ein Polyamid 11 (Rilsan BESNO TL) der Firma
LArkema“ verwendet. PA 11 wird seit den flnfziger Jahren aus 11-Aminoundecansaure
hergestellt, welche durch die Spaltung von Rizinusdl erzeugt wird (siehe Kapitel 2.1.4.2)
Es stellt ein bio-Polymer dar, das zu 100% aus einer pflanzlichen Quelle stammt und eine
verbesserte CO,-Bilanz im Vergleich zu konventionellen Polyamiden aufweist.

Der Preis fur dieses Produkt betragt derzeit ca. 10 €/kg und ist im Vergleich zu anderen
Polyamiden wie PA 6 (2,10 - 2,40 €/kg) oder PA 6.10 (4,3 — 4,7 €/kg) relativ hoch [5]. Sein
Vorteil liegt darin, dass es eine Schmelztemperatur unter 200°C, sowie eine sehr geringe
Wasseraufnahme und als Folge sehr guten Dimensionsstabilitéat hat. AuRerdem, ist es fir
eine Verarbeitung mit Holzfasern geeignet.

Die wichtigsten physikalischen, sowie technischen Eigenschaften sind in Tabelle 8
dargestellt. PA 11 wird in einer Granulatform geliefert und hat milchig weil3e Farbe. Vor
jeder Verarbeitungsstufe wurde das Granulat in einem Umluft-Trockner bei einer
Temperatur von 100°C innerhalb von 5 Stunden getrocknet.

Tabelle 8. Daten von Polyamid 11(Rilsan BESNO TL) [44].

Haupteigenschaften Methode Einheiten Typische Werte

Typ und Kennzeichnung ISO 1874 - PA 11, EHL, 22-010

Anteil des biobasierten Kohlenstoffes ASTM 6866 % >908

Dichte ISO 1183 g/cm3 1,02

Schmelztemperatur ISO 11357 °C 186
3.1.2. Buchenholzfasern

Buchenholz-Refinerfasern und Buchenholz-Spéane

Fur die Entwicklung der Holz-Kunststoff-Verbundwerkstoffen wurden Buchenholzfasern
(BHF) unterschiedlicher Morphologie verwendet: die Buchenholz-Refinerfasern (RF),
sowie Buchenholzspane (Sp.). In Abb. 29 sind die Buchenholz-Refinerfasern und
Buchenholzspane dargestellt.

Die Buchenholzspane konnen auf verschiedene Wege hergestellt werden. Eine der
Moglichkeiten ist die Nutzung von Abféllen einer Sageproduktion. Die muissen aber
klassiert werden um die einheitliche GroRe der Holzfasern zu erzielen. Sie sind auch
durch eine direkte Zerspannung eines Holzstammes mittels eines Scheibenzerspanner
erhaltlich. Der Vorteil eines solchen Prozesses liegt darin, dass man die Spane von
einheitlicher Morphologie bekommt und ihre GréR3e ist einstellbar. Dieser Prozess wurde
verwendet fur die Herstellung von Buchenholzspanen.
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Abb. 29. Darstellung von Buchenholzfasern unterschiedlicher Morphologie. Buchenholz-
Refinerfasern (links); Buchenholzspane (rechts).

In Abb. 30 sind gebleichte Buchenholz-Refinerfasern (gRF) und gebleichte
Buchenholzspéne (gSp.) dargestellt:

e

%

Abb. 30. Gebleichte Buchenholz-Refinerfasern (links) und Buchenholzspéane (rechts).

Fur die chemische Behandlung der Buchenholzfasern wurde sogenannte ,Flasin-
Verfahren“ verwendet. Es besteht darin, dass die Buchenholzfasern in einer alkalischen
NaOH-L6sung von ca. 270-330 g/l bei einer Temperatur im Bereich von 5 bis 30°C und
anschlieRend bei 80 bis 150°C innerhalb von mehreren Stunden, mit nachfolgenden
Auswaschen und Trocknen behandelt werden. Durch die Lagerung der Cellulose in
konzentrierter NaOH-L6sung bei einer Temperatur von 10 bis 20°C (sogenannte
Mercerisierung) und nachfolgendem Auswaschen dieses Lodsungsmittel erfolgt die
Umwandlung der nativen Cellulose (Cellulose 1) in die regenerative Cellulose (Cellulose
I), was die Festigkeit der Holzfaser erheblich erhéht [48].

Mit nachfolgendem Bleichen mittels Wasserstoffperoxid (H,O,) werden der Quellprozess
und die Umstrukturierung der Cellulose-Fasern fixiert und Lignin, sowie Polyose-Anteile
verringert. Es werden die Verunreinigungen aus den Zellstofffasern entfernt und
Weil3grad, sowie Festigkeit der Fasern erhoht [48]. Vor jeder Verarbeitung wurden die
Buchenholzfasern bei einer Temperatur von 100°C innerhalb von finf Stunden bis zu
einem Feuchtegehalt von ca. 3 % getrocknet.
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3.2. Versuchsdurchfiithrung

3.2.1. Versuchsmatrix

Fur die Herstellung der Holz-Polymer-Verbundwerkstoff wurden drei unterschiedliche
Fullgrade mit 30%, 40% und 50% Anteil an Buchenholzfasern, sowie vier unterschiedliche
Fasertypen untersucht. Es wurden somit insgesamt zwoélf verschiedene Holz-Kunststoff-
Verbundwerkstoffe auf Basis von PA 11 mit Buchenholzfasern miteinander, sowie mit dem
reinen Polymer verglichen. Von jedem Compound wurden Prufkorper vom Typ Rechteck
(80x10x4) nach DIN 1SO 178, sowie Prufkorper vom Typ 1BA nach DIN ISO 527
hergestellt. Nach DIN ISO 527 (Zugversuch), DIN ISO 178 (Biegeversuch) und DIN ISO
179 (Kerbschlagbiegeversuch) wurden jeweils sechs Prufkorper im spritzfrischen und
sechs Priufkérper im konditionierten Zustand (nach DIN ISO 1110) fir jeden
Verbundwerkstoff getestet. Die Prufung der Warmeformbesténdigkeit (HDT) erfolgte nach
DIN ISO 75 an den sechs spritzfrischen Priufkorpern. In der Tabelle 9 sind die WPC-
Rezepturen und ihre Bezeichnungen dargestellt.

Tabelle 9. Versuchsmatrix: Uberblick (iber die verwendeten Fasertypen, den Fiillgrad und
die hergestellten Compounds.

y Material
Fasern-Typ Fullgrad Bezeichnung
30% WPC-RF-30
Buchenholzrefinerfasern (RF) 40% WPC-RF-40
50% WPC-RF-50
30% WPC-Sp-30
Buchenholzspane (Sp) 40% WPC-Sp-40
50% WPC-Sp-50
. : 30% WPC-gRF-30
g?:zbglchte Buchenholzrefinerfasern 20% WPC-gRF-40
50% WPC-gRF-50
30% WPC-gSp-30
Gebleichte Buchenholzspéne (gSp) 40% WPC-gSp-40
50% WPC-gSp-50
3.2.2. Verarbeitungsparameter
Laborkneter

Die Compoundierung der WPC auf Basis von PA 11 mit Buchenholzfasern (BHF) erfolgte
mit dem Labormesskneter ,HAAKE Rheomix 600 OS*“. Es handelt sich um einen
diskontinuierlichen Prozess, beim die Ausgangsstoffe unter gegebenen Bedingungen,
batchweise zu einem Verbundwerkstoff verarbeitet werden. Der Kneter besteht aus einer
beheizten Mischkammer, die aus drei Segmenten zusammengebaut ist, sowie zwei
Rotoren. Die Segmente dienen zur Temperaturreglung der Mischkammer und werden
jeweils von einer Heizpatrone elektrisch beheizt. Die Kuhlung erfolgt mittels Druckluft
durch die mittlere Sektion der Heizkammer. Fur die Durchmischung werden Walzen-
Rotoren eingesetzt. Das Arbeitsvolumen der Mischkammer (Nettokammervolumen, V,)
ergibt sich aus einer Subtraktion ihres Bruttovolumens (V=120 cm3) und des
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Rotorenvolumens (V=51 cm3) und betragt 69 cm3. Zwecks einer optimalen
Durchmischung wird die Mischkammer bis zu 70 % gefullt. Die Einwaage wird durch die
Formel 1 berechnet werden und betrug ca. 47g.

m =V, * 0,7 * Pyischung (1)

dabei V, ist das Nettokammervolumen, puischung ISt die Mischungsdichte. In Abb. 31 ist der
Aufbau des Labormesskneters dargestellt.

Abb. 31. Aufbau des Labormesskneters. Vordere und mittlere Sektionen des
Mischkammers (links). Hintere Sektion des Mischkammers mit Walzenrotoren (rechts).

Das PA 11 wurde bei einer Temperatur von 196°C und einer Rotorendrehzahl von 50
1/min innerhalb von drei Minuten aufgeschmolzen und homogenisiert. Die
Aufschmelzezeit des Polymers in der Mischkammer betrug 3 Minuten. Danach wurden die
Holzfasern zugeftgt und innerhalb von 6 Minuten eingearbeitet. Die Verweilzeit der
Holzfasern musste moglichst gering bleiben, um die thermische Schadigung der Fasern zu
vermeiden. Infolge der Faserzugabe stieg die Viskositat der Mischung an, was zu einer
héheren Friktion fihrte und die Temperatur der Schmelze erhéhte. Bevor das PA 11 und
die BH-Fasern verarbeitet wurden, erfolgte eine Trocknung Uber finf Stunden bei einer
Temperatur von 100°C. In Abb. 32 ist ein hergestelltes WPC direkt nach der Verarbeitung
dargestellt.

Abb. 32. Entfernung des Holz-Kunststoff-Verbundwerkstoffes aus der Mischkammer.
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Laborspritzgul3

Die Spritzguss-Verarbeitung von Polyamid 11-Buchenholz-Verbundwerkstoffen zu
Prufkérpern wurde mittels der LaborspritzgieBmaschine ,HAAKE MiniJet“ durchgefihrt.
Sie arbeitet nach dem Prinzip einer KolbenspritzgieBmaschine. In der Abb. 33 sieht man
die wichtigsten Vorrichtungen des Gerats. Das sind ein Heizzylinder, Pneumatik-Kolben
und Kavitaten mit unterschiedlichen Prufkdrpergeometrien.

Abb. 33. LaborspritzgieBmaschine ,Haake Minidet” (links), die Formteile (mitte) und die
Prifkorper (rechts).

In dem Heizzylinder wird das hergestellte Compound innerhalb von drei Minuten und einer
Temperatur von 220°C aufgeschmolzen. Der Heizzylinder wird in der
Laborspritzgumaschine auf die Form positioniert. Mittels einer Pneumatik-Kolben wird die
Schmelze uUber die Einspritzdiise des Heizzylinders in die Kavitat zugedriickt. Der
Einspritzdruck betragt ca. 700 bar und der Nachdruck 360 bar. Die hergestellten
Prufkérper von Typ 1BA Kleinzugstab nach DIN ISO 527 und ISO-Stab nach DIN ISO 178
wurden beschriftet und in einer Alufolie eingeschweif3t.

3.3. Untersuchungsmethoden

3.3.1. Rheologische Charakterisierung

Fur die Bestimmung des FlieRverhaltens der Schmelze von Polyamid 11 sind rheologische
Untersuchungen an einem  Hochdruckkapillarviskosimeter  ,Rheotester 2000
vorgenommen worden. Die Bestimmung des rheologischen Verhaltens der verwendeten
Polymermatrix ermoglicht die Abschatzung eines optimalen Prozessfensters, beim eine
optimale Verarbeitung mittels Compoundieren und SpritzgieBen erfolgen kann. Mittels
eines Hochdruckkapillarviskosimeters koénnen die FlieR- und Viskositatskurven von
Polymeren bei hohen Schergeschwindigkeiten bestimmt werden. Dazu verwendet man
verschiedene Runddisen mit unterschiedlichen Durchmessern und Disenlangen.

Fur die Untersuchung wurden drei Runddiisen mit einem Durchmesser von 1 mm und
Langen von 10, 20, und 30 mm benutzt. Fir jede Duse sind die scheinbaren Viskositaten
bei 10 unterschiedlichen Schergeschwindigkeiten (von 2000 1/s bis 3,9 1/s) bei
Temperaturen von 230°C, 250°C und 280°C aufgenommen worden. Die Messungen
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wurden jeweils drei Mal wiederholt. Nachdem alle Messungen an den drei Disen
durchgefuhrt wurden, erfolgte die Rabinowitsch-WeiRenberg- und Bagley-Korrektur der
Viskositatswerte in Abhéngigkeit von den Schergeschwindigkeiten. Als Ergebnis wurden
die FlieBkurven des Testmaterials flur die untersuchten Temperaturen und
Schergeschwindigkeiten erhalten. Vor jedem Experiment wurde das Polymer bei 100°C
innerhalb von funf Stunden getrocknet.

Mathematische Modelle fiir die Beschreibung der Fliel3kurven

Fur die Beschreibung des rheologischen Verhaltens von nicht newtonschen Flissigkeiten
kbnnen mathematischen Modelle verwendet werden. In der Literatur findet man
rheologische Modelle wie das Carreau-Yasuda-Modell, Cross-Williamson-Modell, Ellis-
Modell u.a. [71]. Fur die Simulation von PA 11 FlieRkurven wurde das Carreau-Yasuda-
Modell verwendet. Dieses Modell beinhdlt funf Parametern (n, n-, A, n, a) und kann
folgendermafen dargestellt werden.

0= oo + (0 — Ne)[1 + A7) @, (2)

dabei n, ist die Viskositat bei der niedrigen Scherrate (Nullviskositat) [Pa*s], n. ist die
Viskositat bei der unendlich grof3en Scherrate in [Pa*s], A ist die Relaxationszeit in [s], n ist
der FlieBindex (wenn n < 1 liegt ein strukturviskoses Verhalten vor) und a ist ein
dimensionslosen Koeffizient, der angibt wie schnell der Ubergang zwischen n, und ne
stattfindet [57].

In Abb. 34 sind die Bereiche einer FlieBkurve aufgezeichnet, welche durch die Carreau-
Yasuda-Parameter beschrieben werden.

A
zero-shear viscosity transition region: shear-thinning region:
(1st Newtonian a defines the shape  n defines the slope
plateau) and A the horizontal
n =1 position
—_ NEEEEEaag,,
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....
- »
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Abb. 34. Typische FlieRBkurve einer strukturviskosen Polymerschmelze [58].

Die Modellierung wurde anhand der Software ,Origin 8.5 mittels nichtlinearerer Analyse
durchgefuhrt. Das Carreau-Yasuda-Modell wurde in Form eines Kodes eingegeben, wo
die Parameter als a, b, c und d definiert wurden. Parameter a ist die Nullviskositat, b ist die
Relaxationszeit, ¢ ist der dimensionslose Koeffizient ,a“ und d ist der FlieRindex. d wurde
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als ein fester Parameter definiert. Die Viskositat bei unendlich groRer Scherrate wurde
gleich Null gesetzt. Die unabhangige Variable x ist die Schergeschwindigkeit und
abhangige y ist die Viskositat. Der Kode kann folgendermalRRen formuliert werden.

y=a*(1+(b*x)"c)*((d-1)/c) (3)

Die Startwerte fr Parameter a liegen im Bereich von 1000 bis 10000, fir b im Bereich von
0,01 bis 100, fur c im Bereich von 1 bis 2, fir d im Bereich von 0 bis 1.

3.3.2. Thermische Charakterisierung
Dynamische Differenz-Thermoanalyse (DSC)

Die Dynamische Differenzkalorimetrie ist ein Verfahren zur Bestimmung des thermischen
Verhaltens von Polymeren. Es konnen Informationen uber die Schmelz- oder
Glasubergangstemperatur und nach einer geeigneten Kalibrierung Uber spezifischen
Warmekapazitat, Kristallinitdtsgrad u.a. gewonnen werden. Die Methode basiert auf der
Messung einer Differenz zwischen dem Warmestrom (Heizleistung) zu einer Prifsubstanz
und dem Warmestrom zum Referenztiegel in Abhangigkeit von Temperatur und Zeit. Der
Probekorper und Referenztiegel werden demselben kontrollierten Temperaturprogramm
ausgesetzt [52]. In der Abb. 35 ist das Prinzip der Dynamischen Warmestrom-Differenz-
Kalorimetrie dargestellt.

Legende

1 Probekodrperposition 4  Einzelheizung
2 Referenzposition 5  Stromkreis zur Messung von Tqpecimen: Trer UNd AT

3 Thermoelemente 6 umgebender Ofen

T, Temperatur bei der Probekérperposition (Tspecumen)
T, Temperatur bei der Referenzposition (T,)
AT Temperaturdifferenz zwischen Probkérper- und Referenzposition

Abb. 35. Grundprinzip der Dynamischen Warmestrom-Differenz-Kalorimetrie [52].

Die Messzelle besteht aus einem Ofen mit integrierten, gut warmeleitenden
Metallscheiben, in die Temperatursensoren integriert sind. Der gesamte Ofenraum wird
mit Helium gespllt, um eine definierte, inerte Ofenatmosphére zu erreichen. Fur die
Messungen wurden 10-20 mg der Probe Polyamid 11 in einem Aluminium-Tiegel
eingewogen und mit einem gelochten Deckel verschlossen und verpresst, damit beim
Aufheizen eventuell freiwerdende Gase der Probe entweichen konnen und kein
Druckaufbau im Tiegel entsteht. Dies kdonnte sonst zum Aufplatzen der Tiegel fuhren.
Proben- und Referenztiegel wurden auf die Metallscheiben im Ofen platziert und einem
Temperatur-Programm im Bereich von 23°C bis 280°C mit konstanter Heizrate von
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10 K/min unterzogen. AnschlieBend wurde wieder auf 23°C mit gleicher Geschwindigkeit
abgekunhlt.

Wird die Kammer aufgeheizt, kommt es zu einer Warmefluss durch die Platte zu den
Proben. Am Anfang wird die Temperatur des Tiegels mit einer Probe der Temperatur des
Referenztiegels gleichgesetzt. Danach wegen einer Phasenumwandlung des
Probematerials, sowie unterschiedlichen Warmekapizitaten zwischen Probematerial und
Referenzprobe tritt eine Temperaturdifferenz  auf, welche dann in eine
Warmeflussdifferenz umgerechnet werden kann.

Die Messung erfolgte nach DIN ISO 11357-1 an einer simultanen TG-DTA/DSC Apparatur
~STA 449 F1, Jupiter’. Um die spezifischen Materialeigenschaften und die thermische
Vorgeschichte einer Probe zu untersuchen, wird die Probe Ublicherweise zweimal mit
konstanter Heizrate aufgeheizt und abgekuhlt. Dadurch entsteht auch ein besserer
Warmekontakt der Probe zum Tiegelboden. Die komplette Messung umfasste somit
jeweils 2 Heiz- und Kihllaufe.

Thermogravimetrische Analyse

Mittels thermogravimetrischer Analyse wurde das thermische Verhalten von
Buchenholzfasern in Abhangigkeit von Temperatur und Zeit bestimmt. Eine Probe wird mit
einer konstanten Heirate erhitzt und die Massenénderung als Funktion der Temperatur
gemessen (dynamisches Verfahren). Alternativ kann der Masseverlust bei einer
konstanten Temperatur innerhalb eines bestimmten Zeitintervalls als Funktion der Zeit
registriert werden (isothermisches Verfahren) [53]. Die Messungen wurden anhand DIN
ISO 11358-1997 an der simultanen TG-DTA/DSC Apparatur ,STA 449 F1, Jupiter (Fa.
Netzsch) nach einem dynamischen Verfahren in einem Temperaturintervall von 20°C bis
600°C durchgefihrt.

3.3.3. Mechanische Charakterisierung

Zugversuch

Fur die Untersuchung des Spannungs-Dehnungs-Verhaltens von PA 11 und den WPC auf
Basis von Buchenholzfasern wurden Probekérper vom Typ 1BA (DIN EN ISO 527-2)
hergestellt und jeweils sechs Stiick in spritzfrischem und konditioniertem Zustand getestet.
Die Abmessungen sind in Abb. 37 dargestellt. Die Prifung erfolgte auf einer Universal-
Prufmaschine ,Zwick Z050“ nach DIN EN ISO 527-1. Aus dem erhaltenen Zugspannungs-
Dehnungs-Diagramm wurden die relevanten Parameter ermittelt, wie Zug-E-Modul,
Zugfestigkeit (6,,), Bruchdehnung (g,), Streckspannung (Gy) u.a. Eine typische

Spannungs-Dehnungskurve fir unterschiedliche Materialien ist in Abb. 36 dargestellit.
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Abb. 36. Spannung-Dehnungsdiagramm fir a — spréde Polymere, b und ¢ - zdhe
Polymere, sowie d und e — gummi&hnliche Polymere, die erst bei hohen Dehnungswerten

brechen [63].

In Abb. 37 sind die Abmessungen der Probekdrper 1BA dargestellt.
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Abb. 37. Kleiner Probekoérper 1BA [54].

Die Dehnung wird als Quotient der Anderung der Lange des Priifkdrpers AL=L-L, zu
seiner Ausgangslange Lo, multipliziert mit 100% berechnet. L entspricht dabei der aktuellen
Lange des Prifkorpers. Da die Messung der Langenanderung Uber den Dehnmessfihler
erfolgt, wird Uber die normative Dehnung € gesprochen. Der Abstand zwischen den
Messflllern betrug 25 mm. Die Prifgeschwindigkeit lag bei 5 mm/min (spréde Kunststoffe
mit kleiner Bruchdehnung). Das E-Modul wurde als Sekantenmodul im elastischen und
linear-viskoelatischen Deformationsbereich von 0,05% bis 0,25% der normativen Dehnung
des Spannungs-Dehnungs-Diagramms ermittelt. Es entspricht dem Verhaltnis der
Kraftanderung zur Anderung der Dehnung.

g,—0 F,—F.
E=22"%_ 27" ’ (4)
Ey—E&1 0,0024,

wobei A, die Querschnittsflache des Prifkorpers ist [63]. Die Zugfestigkeit wird ist ein

Produkt von E-Modul und Querschnittsflache [63] (siehe Formel 5). Die anderen Werte wie
Bruchdehnung, Bruchfestigkeit u.a. sind dem Spannungs-Dehnungs-Diagramm direkt zu
entnehmen.
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Dreipunkt-Biegeversuch

Im Dreipunkt-Biegeversuch wurden die Prifkérper auf eine Biegebeanspruchung nach
DIN ISO 178 getestet. Dabei treten im Prifkérper Zug-, Druck- und Schubspannungen
auf. Der grof3te Wert der Verformung liegt in der Randfaser. Die Biegespannung wird nur
im linear-elastischen Bereich berechnet. Falls kein Bruch eintritt (z.B. bei duktilen
Werkstoffen) wird die Biegefestigkeit bei einer Randfaserdehnung von 3,5% berechnet
[56]. Die Stutzweite betrug 64 mm. Fir die Durchfihrung dieses Versuches wurden
Prufkorper rechteckiger Geometrie mit Abmessungen von 80x10x4 mm?3 (Lange, Breite,
Dicke) gefertigt. Es wurden jeweils 6 Prufkérper in spritzfrischem Zustand und nach
Konditionierung entsprechend DIN EN ISO 178 - 11 getestet. Aus dem Biegespannungs-
Dehnungs-Diagramm wurden Biege-E-Modul, Biegefestigkeit (6qv), Biegedehnung beim
Bruch (gg) und Biegedehnung bei Biegefestigkeit (eq) ermittelt. Die Untersuchung wurde
an der Universal-Prifmaschine ,Zwick Z050“ durchgefihrt. Der allgemeine Verlauf der
Biegespannung in Abh&ngigkeit von der Biegedehnung und der Durchbiegung ist in Abb.
38 widergegeben.

i/

Om = Op
; sc=1,5h
T

o

&m &M &m &
Kurve a  Probekdérper, der vor dem FlieRen bricht

Kurve b Probekérper, der ein Maximum erreicht und dann vor Erreichen der konventionellen
Durchbiegung s bricht

Kurve ¢ Probekdrper, der weder ein Maximum erreicht noch vor Erreichen der konventionellen
Durchbiegung s bricht

Abb. 38. Typische Kurvenverlaufe von Biegespannung-Randfaserdehnungs-Diagrammen
[55].

Das Biege-E-Modul wurde in Analogie zum Zug-E-Modul als Sekantenmodul im Bereich
von 0,05% bis 0,25% Randfaserdehnung berechnet. Die Priifgeschwindigkeit lag bei 2
mm/min. Die Biegefestigkeit 65y wurde als maximale Biegespannung ermittelt und ist mit
der Biegespannung beim Bruch & identisch. Die Biegedehnung beim Bruch &g wurde aus
dem Biegespannung-Dehnungs-Diagramm als Randfaserdehnung, die beim Bruch des
Prifkorpers erreicht wurde, ermittelt.

Kerbschlagbiegeversuch

Die Prifung erfolgte nach DIN EN ISO 179/1eA schmalseitig, an gekerbten Prifkdrpern
(80x10x4mm) mit Kerbenradius ry = (0,25 £ 0,05) mm (Typ A) bei 23°C,. Jeweils 6
Prufkérper wurden im sprizfrischen Zustand und nach Konditionierung getestet. Die
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Prifung wurde an einem Pendelschlaghammer (Impactor junior Fa. Ceast) mit einem
Schlagpendel von 1 Joul durchgefiihrt. Die Stltzweite betrug 62 mm. Die Schlagarbeit W,
die fur den Bruch des Korpers notig war, wurde als Differenz zwischen Fallhéhe und
Steighdhe nach dem Durchschlagen des Priifkorpers mittels einer Software nach Eingabe
der Pendelmasse bestimmt. Sie kann auch nach folgender Formel berechnet werden:

W.=W; =W, =m=xg(h; —hy,) =mx* g *l(cosf — cosa), (6)

wobei W, der Arbeitsinhalt des Pendelhammers vor der Zerstérung des Prufkorpers, W,
der Arbeitsinhalt des Pendelhammers nach der Zerstérung des Prufkdrpers, h; die Hohe
des Pendelhammers vor dem Schlag, h, die Hohe des Pendelhammers nach dem Schlag,
| der Abstand des Pendelschwerpunktes von der Drehachse, g die Erdbeschleunigung
(9,81 m/s?), a der Fallwinkel des Pendelhammers und [ der Steigwinkel des
Pendelhammers sind [63]. Die Berechnung der Charpy-Schlagzéhigkeit ay erfolgte mittels
Software und kann nach folgender Formel berechnet werden:

Acy = ZVTC, (7)

wobei b die Breite und h die Dicke des Prifkdrpers sind [63].

3.3.4. Thermomechanische Charakterisierung

Warmeformbestandigkeit (HDT)

Die Messung der Warmeformbestandigkeit erfolgte entsprechend der Norm DIN ISO 75-1.
Die Norm beschreibt drei mégliche Prufverfahren (A, B und C), die Prifkdrperlage, sowie
deren Geometrie. Die Priifung erfolgte in einer Dreipunkt - Biegeanordnung mit einer
Stutzweite von 64 mm. Die Last wurde senkrecht auf die Mitte der Prifkorper aufgebracht.
Das Biegemoment Uber den gesamten Priifkorper ist nicht konstant. Es nimmt von den
Auflagepunkten zum Angriffspunkt zu. Die Grof3e der Belastung unterscheidet sich fir
Verfahren A, B und C und ist fur Verfahren A 1,8 N/mm?2, flr Verfahren B 0,45 N/mmz2 und
fir Verfahren C 5 N/mm2. Das Verfahren C wird hauptsachlich fur verstarkte Werkstoffe
verwendet. Die Prufung erfolgt in einem beheizten Olbad, welches mit einer konstanten
Heizrate von 2 K/min erwdrmt wird. Flr eine Messung benétigt man mindestens zwei
Prufstdbe mit Rechteck-Geometrie und Abmessungen von 80x10x4mms3. Die Messung
erfolgt bis zum Erreichen einer gewissen Temperatur, bei der das Durchbiegen des
Prifkorpers eine Randfaserdehnung von 0,2% erreicht. Als Kennwert wird die Temperatur
des Ols im Bad gemessen. Die Genauigkeit des Verfahrens betragt +1K. Fur die Prifung
wurden sechs Probekorper (Rechteck mit Abmessungen 80x10x4mms3) fir das jeweilige
Testmaterial gefertigt. Sie wurden spritzfrisch nach Verfahren A getestet.

3.3.5. Morphologische Charakterisierung mittels Lichtmikroskopie

Mithilfe lichtmikroskopischer Methoden wurden die hergestellten Holz-Kunststoff-
Verbundwerkstoffe untersucht um die Morpholgie dieser Werkstoffe zu analysieren.
Untersucht wurden die Holzfaserausrichtung und ihre Verteilung im Polymer. Von jedem
Compound wurden Probenstiicke zur Schliffpreparation entlang der Spritzrichtung
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entnommen und in einem aushartbaren Einbettmittel eingebettet. Die Proben wurden
mittels Nassschleifverfahren auf rotierenden Horizontaltellern mit Schleifpapieren von
verschiedener Kornung bearbeitet. Die anschlieRende Polierung wurde mittels
Diamandsuspension durchgeftihrt.

Die Lichtmikroskopie basiert auf elektromagnetischer Strahlung des sichtbaren Lichtes.
Hier spielen vor allem die Amplitude, Wellenlange, Phasenlange und der
Polirisationszustand eine bedeutende Rolle. Das Messprinzip geht auf physikalische
GesetzmaRigkeiten wie Reflexion, Beugung, Interferenz und Polarisation von Lichtwellen
zurick. Die  MikrosopvergrofRerung  ergibt  sich  durch  Multiplikation  des
Abbildungsmassstabs des Objektivs mit der OkularvergréRerung [72]. In Abb. 39 ist der
Aufbau eines Lichtmikroskopes dargestellt.

1 Lichtquelle

2 Kondensorsystem
3 Aperturblende

4 Leuchtfeldblende
5 Planglas

6 Objektiv

7 Okular

Abb. 39. Prinzipieller Aufbau eines Lichtmikroskops [72]

Fur die Probenuntersuchung wurde die Hellfeldbeleuchtungstechnik verwendet. Das
regular reflektierte Licht und das innerhalb des Offnungsbereichs des Objektives gebeugte
und diffus reflektierte Licht werden zur Abbildung der Probenoberflache benutzt [72]. Die
Untersuchung wurde auf einem Systemmikroskop BX51 (Fa. Olympus) mit einer UIS2-
Optik mit einem Objektiv von 10-facher Vergré3erung durchgefiihrt und die Bilder wurden
mithilfe der Software ,analySIS* bearbeitet.

3.3.6. Bestimmung der Faserldnge und Faserdicke

Die Lange und Dicke der gebleichten und ungebleichten Refinerfasern, sowie der
gebleichten und ungebleichten Spane wurden bestimmt. Die Fasern wurden in einer
Luftrommel getrennt und auf einer Folie positioniert. Es wurden Aufnahmen der
separierten Fasern gemacht und die Dicke und Lange der einzelnen Fasern gemessen.
Die Abmessung der Fasern erfolgte mithilfe der Software ,Cell*F*. Die gemessenen
Fasern wurden nach FasergréRe in unterschiedliche Klassen eingeteilt. Es wurden der
Mittelwert und Median, sowie die Standardabweichung der Lange und Dicke ermittelt. Es
wurde der Schlankheitsgrad fur alle Fasertypen berechnet.
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3.3.7. Priifkérperkonditionierung und Dichtebestimmung

Konditionierung der Prufkérper

Die Konditionierung erfolgte nach DIN ISO 1110 ,Beschleunigte Konditionierung von
Probekdrpern®. Die Probekdrper wurden in einem Klimaschrank mit geschlossener
Luftzirkulation bei 70°C + 1K und 62% + 1% relativer Luftfeuchtigkeit innerhalb von zwei
Zeitintervallen t; und t, gelagert. Die Lagerzeit t; und t, hangt von der Dicke des
Prifkorpers ab und wurde durch folgende Formel berechnet:

h2 h? 8)
t]_ Z?undtz = ?,

wobei h ist die Wanddicke des Probekorpers ist.

Fur ein Rechteck (80x10x4 mm3) ist t;=6 Tage und t,=2 Tage. Fir den Probekérper 1BA
(ISO 527-2) ist t;=2 Tage und t,=1 Tag. Nach jedem Zeitintervall werden die Prufkorper
aus der Klimakammer entnommen, eine Stunde lang im Normalklima (23°C, 50%
Luftfeuchte) abgekihlt und auf 0,1 mg ausgewogen. Die Konditionierung dauerte an, bis
die Gewichtsdnderungen aus drei nacheinander folgenden Wagungen innerhalb einer
Toleranz von 0,1% lagen [50].

Bestimmung der Dichte der hergestellten WPC’s

Die Dichtebestimmung wurde anhand DIN ISO 1183-1 ,Kunststoffe — Verfahren zur
Bestimmung der Dichte von nicht verschdumten Kunststoffen — Teil 1: Eintauchverfahren,
Verfahren mit  Flussigkeitspyknometer und  Titrationsverfahren® nach einem
Eintauchverfahren durchgefihrt.

Das Verfahren beruht auf der Einwaage von Probekdrpern in einer Flissigkeit mit
bekannter Dichte. Zunachst wird der Probekoérper in der Luft auf 0,1 mg ausgewogen.
Dann wird dieser in eine Eintauchflissigkeit (Ethanol) mit der konstanten Temperatur von
23 + 2°C oder 27 + 2°C eingetaucht und dort auf 0,1 mg ausgewogen. Die Dichte wird
nach folgender Gleichung berechnet

Mms A*PIL , (g)
msA—ms|L

ps =
dabei ist
mg 4 die scheinbare Masse des Probekorpers (PK) an der Luft (in Gramm),
mg ;;, die scheinbare Masse des Probekdrpers in der Eintauchflissigkeit (in Gramm),
p., die Dichte der Eintauchflissigkeit bei 23°C (oder 27°C) (in g/cm3),

Jede Messung wurde drei Mal wiederholt und daraus ein Mittelwert berechnet.

49



4. Auswertung und Ergebnisse

4.1. Rheologische Untersuchungen

HKV-Messungen

Die Untersuchung der rheologischen Eigenschaften von PA 11 erfolgte bei 230°C, 250°C
und 280°C. In Abb. 40 ist die Abhangigkeit der Viskositat n von der Schergeschwindigkeit
y dargestellt. Der Anstieg der Temperatur, sowie der Schergeschwindigkeit fihrt zu einer
Viskositatsabnahme. Dies ist fur strukturviskose Polymerschmelzen typisch. Bei kleineren
Schergeschwindigkeiten soll die Temperatur erhéht werden, um optimale
FlieReigenschaften der Polymermatrix zu gewahrleisten. Entsprechend soll bei niedrigen
Temperaturen eine gréRere Scherung in das Polymer gebracht werden um seine
Viskositat zu senken. Aus dem Diagramm kann das optimale Prozessfenster abgelesen
werden, in welchem eine optimale Verarbeitung mittels Compoundieren und SpritzgieRen
erfolgen kann.

10000 -

1000

Viskositét n [Pa*s]

100

LB | T

1 10 100 000
Schergeschwindigkeit y [1/s]

Abb. 40. FlieRkurven von PA 11 bei 230°C, 250°C und 280°C.
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Drehmomentanalyse

In Abb. 41 ist die Drehmomentkurve der PA 11-Schmelze mit 30% Holzfasern dargestellt.
Der erste Anstieg des Drehmoments erfolgte bei der Zugabe des PA 11. Nach dem
Aufschmelzen des Granulats innerhalb von 1,5 min stabilisierte sich das Drehnmoment bei
ca. 7 Nm. In der dritten Minute des Mischprozesses wurden die Holzfasern zugegeben,
was zu einem erneuten Anstieg des Drehmoments fiihrte. Innerhalb einer weiteren Minute
erreichte die Kurve wieder einen konstanten Wert, der bei ca. 16 Nm lag. Nach acht
Minuten Mischzeit wurde die Compoundierung eingestellt.

40

Drehmomentskurve

35+

30 +

25+

20

15

Drehmoment p [Nm]

10 H

. . — . . .
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Zeit t [min]

Abb. 41. Drehmomentkurve beim Compoundierung von PA 11 mit 30%

Buchenholzspénen.
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Mathematische Modellierung der HKV-Fliel3kurven

In Abb. 42 sind drei mittels Anpassungskurven fur die Temperauren von 230°C, 250°C,
280°C dargestellt. Alle drei Iterationsprozesse auf Basis des Carreau-Yasuda-Modells
konvergieren und liefern endliche Werte fir die Modellparameter.
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Schergeschwindigkeit y [1/5]

Abb. 42. Anpassung von FlieBkurven mittels Carreau-Yasuda-Modell.

Die groRte Abweichung zwischen den experimentellen Daten und der Simulation treten
bei einer Temperatur von 230°C auf. Die Abweichung wird umso grol3er, je hdher die
Schergeschwindigkeit ist. Mit steigender Temperatur ndhern sich die experimentellen
Daten der Theorie an, fir die FlieBkurve bei 280°C ist die Abweichung am geringsten. Die
Ergebnisse der Modellierung sind in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 10. Ergebnisse der Carreau-Yasuda-Modellierung.

Para- Fit 1 Fit 2 Fit 3
meter

Wert Standard- Wert Standard- Wert Standard-

abw. abw. abw.

a(fest) 18000 0,00 6000 0,00 1500 0,00
b 0,35 0,02 0,38 0,05 0,09 0,05
c 2,46 0,31 1,31 0,18 0,54 0,06
d 0,42 0,01 0,54 0,02 0,53 0,06
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4.2. Thermische Untersuchungen

Dynamische Warmestrom-Differenzialkalorimetrie (DSC)

Die Thermogramme der Heiz- und Kihlkurven sind in Abb. 43 dargestellt. Die Messkurve
zeigt den Warmestrom der untersuchten Probe im betrachteten Temperaturbereich als
Funktion der Temperatur.

DSC /(mW/mg) Durchfluss /(ml/min)
1 exo
10+ Flache: 5051 dig
’ Peak* 1930 °C 250
Onset: 184.3°C 7
Ende: 198.8°C ﬁ
Breite:  15.2 *C(37.000 %)
Hohe: 0.5128 mW/mg /
05 / 200
'7/ //‘/)b_
F150
0.0 1
100
-0.5
ma 50
ieahiAvesknghsdga '
_— DSC
Durchfluss (Purge2)
-104———- Durchfluss (Protective)
[1.4] PA11_1.ngb-dd3 @
DSC
Durchfluss (Purge2) O
————— Durchfluss (Protective)
50 100 150 200 250

Temperatur /°C

Abb. 43. Heizlauf und Kuhllauf von PA 11 mit einer Heiz- bzw. Kihlrate von 10 K/min.
Spulgas: Stickstoff. Temperaturbereich: 23°C — 280°C.

Die Heizkurve stellt den Aufschmelzvorgang der zu untersuchenden Probe dar. Die Probe
beginnt schon ab 184,3 °C (Onset-Temperatur) zu schmelzen. Diese Temperatur
kennzeichnet den messbaren Beginn einer Umwandlung oder Reaktion
(Schmelzvorgang). Zuerst schmelzen die dinneren Kristalllamellen und erst bei héheren
Temperaturen fangen die dickeren Kristalllamellen zu schmelzen an. Die Peaktemperatur
zeigt den hochsten Warmestromwert der Kurve und wird als Schmelztemperatur des
Polymers angenommen. Sie liegt bei etwa 193°C. Die Endset-Temperatur ist der
Endpunkt einer messbaren Umwandlung. Sie erreicht einen Wert von 198,8°C. Die
Schmelzenthalpie, die zum Schmelzen der kristallinen Anteile der Probe benétigt wird,
entspricht der Peakflache und betragt 56,51 J/g. Der Kristallinitatsgrad von PA 11 kann
durch Vergleich der gemessenen Schmelzenthalpie mit der Schmelzenthalpie einer
vollstandig kristallinen Probe mit Hilfe folgender Formel berechnet werden:

AHy (10)

AHf100%

dabei a ist der Kristallinitatsgrad, AH; ist die gemessene Schmelzenthalpie und AHsg09 iSt
die Schmelzwarme einer 100% kristallinen Probe [59].
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In der Literatur findet man fur die Schmelzwarme der Kristalle von Nylon 11 bei einer
Dichte von 1,53 g/cm? einen Wert von etwa 47 cal/g bzw. 196,7796 J/g [60]. In anderen
Publikationen sind folgende Werte fur die Schmelzenthalpie von 100% kristallinem Nylon
11 angegeben: 206 J/g in [61] und 189,05 J/g in [62]. Fir die Berechnung des
Kristallinitatsgrads von PA 11 wurde ein Wert von 189,05 J/g verwendet, weil der dem von
100% kristallinen PA 11 Rilsan entspricht.

56,511
o= —g] +100% = 29,89%
189,05

Der kristalline Anteil der PA 11 Rilsan - Probe betragt ca. 29,89%. Aus dem Kuhllauf sind
die Informationen Uber das Erstarrungsverhalten der Probe vom schmelzeflissigen in den
festen Zustand zu entnehmen. Die Onset-, Endset- und Peaktemperaturen des
Kristallisationspeaks beschreiben den Bereich, in dem das Wachstum der Kristallite
stattfindet, welche dann Kristalllamellen bilden. Die Wachstumsgeschwindigkeit wird durch
die Abkihlrate bedingt. Die Onset-Temperatur liegt bei etwa 149,5°C, die Endset-
Temperatur bei etwa 161,0°C und die Peaktemperatur liegt bei etwa 156,4°C. Die Flache
des Kristallisationspeaks betragt - 42,57 J/g. Die Kristallisation beginnt immer erst nach
Unterschreiten der Schmelztemperatur.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Mit Hilfe der TGA wurden die Buchenholz-Refinerfasern (RF), sowie Buchenholzspane
(Sp.) auf ihr thermisches Verhalten untersucht. Die Ergebnisse sind in den folgenden
Diagrammen (Abb. 44, Abb. 45) dargestellt, wobei auf der Abszisse die Temperatur und
auf der Ordinate der Masseverlust der Probe aufgetragen sind.

Mass.enandergr_’vg 8473 %
70 Massenanderung 7% G
60
50
407

30

20 A

100 200 300 400 500
Temperatur /°C

Abb. 44. Thermogravimetrische Untersuchung von Refinerfaser: griin — unbehandelt
(mechanisch aufgeschlossen); rot — gewaschen (nach dem Seuch-Verfahren), blau —
gebleicht.

Es wurden drei unterschiedliche Refiner-Fasertypen miteinander verglichen:
unmodifizierte Refinerfasern, chemisch behandelte Refinerfasern nach einem Seuch- bzw.
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Bleich-Verfahren. Die chemische Behandlung von Refinerfasern hat einen positiven
Einfluss auf die Widerstandsfahigkeit gegen thermische Einwirkungen. Alle drei Proben
zeigen am Anfang ca. 3 % Gewichtreduzierung, was auf eine Verdampfung des Wassers
hindeutet. Bis ca. 220°C erfolgen keine grolien Masseveranderungen in den
Testsubstanzen. Erst ab einer Temperatur von etwa 225°C ist eine leichte Krimmung der
Massenverlustkurve von unbehandelten RF zu bemerken. Ab einer Temperatur von ca.
270°C fallt die Kurve steil ab. Der Bereich, in dem die gréf3ten Massenverluste stattfinden,
liegt im Intervall von 225°C bis ca. 380°C. Es ist eine Gewichtsreduzierung der Probe in
Hohe von fast 80% festzustellen. Ab einer Temperatur von 225°C beginnen die
Holzbestandteile ~ wie  Polyose  und Lignin  sich zu  zersetzen. Die
Zersetzungsgeschwindigkeit ist von der chemischen Zusammensetzung der Fasern
abhangig. Die gewaschenen Refinerfasern, die fast keine Polyose enthalten, beginnen im
Vergleich zu unbehandelten RF erst ab einer Temperatur von ca. 235°C - 240°C zu
degradieren, wobei der Pyrolyseprozess wesentlich schneller verlauft. Schon bei einer
Temperatur von ca. 350°C verlieren sie knapp 70% ihres Gewichtes. Gebleichte
Refinerasern haben ein verbessertes thermisches Verhalten und kénnen fast bis 250°C
verarbeitet werden ohne dabei gréRere Massenverluste zu erleiden. Erst ab einer
Temperatur von etwa 280°C — 300°C findet eine zunehmende thermische Zersetzung des
Materials statt.

TG /%
[9.2]

90 4

80 4

Massenanderung: -83.02 %

70

Massenanderung: -74.60 %

60 4
Massenanderung: -79.01 %
50 4 -
40 4

304

204

1221

104

100 200 300 400 500
Temperatur /°C
Abb. 45. TGA von Buchenholzspanen (Sp.): rot — unbehandelte Spane, schwarz —
gewaschene Spane, blau — gebleichte Spane.

In Abb. 45 ist die TGA von Spanen dargestellt. Aufgrund der Unterschiede in der Faser-
Morphologie zwischen Spane und Refinerfasern treten Unterschiede im ihrem
thermischen Verhalten auf. Die Sp&ne haben bei Temperaturen bis 300°C einen besseren
Widerstand gegen thermische Einflisse, was scheinbar an der groberen Struktur der
Spéne liegt. Ab 300°C verlauft die Massenanderung ahnlich zu den Refinerfasern. Die
Gewichtreduzierung in Folge der Wasserabgabe ist wesentlich starker und betragt ca. 5%,
was darauf hinweist, dass die Spane mehr Feuchte aufnehmen kénnen. Am Anfang
zeigen alle drei Faserproben ein relativ dhnliches Verhalten und es tritt bis etwa 240°C
fast keine Massenveranderung auf, was eine optimale Verarbeitung mit PA 11 ermdglicht.
Erst ab ca. 260 °C treten Unterschiede in den Kurvenverlaufen auf. Die thermische
Zersetzung der unbehandelten Spanen verlauft langsamer als die der gewaschen und
gebleichten Spénen. D.h. sie sind thermisch bemerkbar stabiler als die chemisch
modifizierten Varianten. Die gewaschenen Spéne zeigen ab 300°C einen &ahnlichen
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Kurvenlauf wie gewaschene Refinerfasern. Sie degradieren am schnellsten, haben aber
den geringsten Massenverlust. Die grofdte Massenénderung tritt im Bereich von ca. 280°C
bis 360°C auf, bei den gewaschen Spénen im Bereich von etwa 300°C bis 360°C und bei
den unbehandelten Spanen im Bereich von ca. 280°C bis 380°C. Im Durchschnitt haben
die gebleichten Spane einen schlechteren thermischen Widerstand als die beiden anderen
Spane. Das beste Ergebnis liefern die unbehandelten Spanen-Typen. Allgemein ist es zu
bemerken, dass die Spane besser fir die Verarbeitung bei Temperaturen bis 240°
geeignet sind, wobei die gebleichten Buchenholz-Spéne sich durch einen geringeren
thermischen Widerstand auszeichnen als die gebleichten Refinerfasern. Die gewaschenen
Buchenholz-Refinerfasern, sowie Buchenholz-Spéne haben ein vergleichsweise ahnliches
thermisches Verhalten und kénnen ihren Einsatz bis 240°C finden.

4.3. Mechanische Untersuchungen

Zug-Prifung nach DIN ISO 527
Zug-E-Modul

Die Ergebnisse der Zugversuche sind in den folgenden Diagrammen dargestellt. In Abb.
46 sind die E-Modul-Werte von PA 11 und mit Refinerfasern verstarktem PA 11 in
Abhangigkeit vom Fillgrad dargestellt. Der Zug-E-Modul von spritzfrischem (spr.fr.) PA 11
liegt bei etwa 1300 MPa und von konditioniertem (kond.) PA 11 bei ca. 950 MPa. Bei einer
Zumischung von 30% Refinerfasern steigt der E-Modul bemerkbar an und liegt im
spritzfrischen Zustand fiir unbehandelte, sowie chemisch behandelte Fasern im Bereich
von etwa 3000 Bis 3300 MPa. Das entspricht einer knapp anderhalbfachen Erhéhung der
Ausgangswerte. Im konditionierten Zustand sind die Werte niedriger als im spritzfrischen
Zustand und liegen im Bereich von 2200 bis 2500 MPa. Das entspricht einer Verdopplung
der Werte von PA 11. Mit VergroRerung des Faseranteils steigt das E-Modul weiter an.
Schon bei einem Fullgrad von 40% liegt das E-Modul von spritzfrischen Compounds bei
etwa 3700 bis 4000 MPa und bei einem Anteil von 50% im Bereich von ca. 4700 bis 5300
MPa. Der Anstieg ist fast linear und entspricht fur einen Fullgrad von 40% einer Erh6hung
auf das Dreifache und fur einen Fullgrad von 50% auf das Vierfache. Im spritzfrischen
Zustand haben die Compouds mit gebleichten Refinerfasern ein hdheres E-Modul als die
mit ungebleichten Refinerfasern. Die Konditionierung wirkt sich negativ auf den E-Modul
der getesteten Proben aus.

Im Vergleich zu den Refinerfasern zeigen die Spéane (Sp.) eine verbesserte
Verstarkungswirkung (siehe Abb. 47). Die E-Modul-Werte sind etwas hoher als bei RF-
verstarkten Compounds. Gebleichte Spane zeigen im Vergleich zu unbehandelten
deutlich héhere Kennwerte. Die Erhdhung des E-Moduls bei steigendem Faseranteil ist
sowohl im spritzfrischen als auch im konditionierten Zustand fast linear. Zu beobachten ist
eine Erh6hung auf zweieinhalbfache (Spane) und fast dreifache (gebleichte Spéane) des E-
Moduls bei 30% Faseranteil, auf dreifache und dreieinhalbfache bei 40% Faseranteil und
auf fast vierfache und viereinhalbfache bei 50% Faseranteil. Konditionierte Testmaterialen
zeigen infolge der Wassereinlagerung eine Absenkung des E-Moduls im Vergleich zu den
spritzfrisch getesteten Proben, sowohl bei chemisch unbehandeltenals auch bei chemisch
behandelten Spanen.
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Abb. 46. Zug-E-Modul von PA 11, sowie seiner Compounds mit unterschiedlichen
Fiillgraden.
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Abb. 47. Zug-E-Modul von PA 11, sowie seiner Compounds mit unterschiedlichen
Flllgraden.
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Zugfestigkeit

Die Abhéngigkeit der Zugfestigkeit von PA 11 und seiner Compounds vom Fullgrad der
Fasern ist in Abb. 48 wiedergegeben. Die Konditionierung hat einen deutlichen, negativen
Einfluss auf die Zugfestigkeit. Bei steigendem Faseranteil steigt die Zugfestigkeit von
getesteten Proben an, sowohl im spritzfrischenals auch im konditionierten Zustand. Die
gebleichten Refinerfasern liefern bei spritzfrischen Proben vergleichsweise bessere
Kennwerte. Bei konditionierten Proben liefern die unbehandelten Fasern bessere
Kennwerte. Der Anstieg der Zugfestigkeitswerte ist in den beiden Fallen nahezu linear.

In Abb. 49 ist die Abhangigkeit der Zugfestigkeit vom Faserfillgrad dargestellt. Im
spritzfrischen Zustand liegen die Zugfestigkeit-Kennwerte von reinem PA 11 bei ca. 48
MPa, bei einem Faseranteil von 30% im Bereich von ca. 48 bis 54 MPa, von PA 11 + 40%
Spéanen im Bereich von ca. 52 bis 56 MPa und bei Faseranteil von 50% im Bereich von
ca. 55 his 60 MPa. Proben mit Spanen zeigen etwas geringere Zugfestigkeit-Kennwerte
als mit den Refinerfasern. Es ist auch ein linearer Anstieg der Zugfestigkeit von
spritzfrischem Testmaterial bei steigendem Faseranteil zu beobachten. Die Probekorper
mit gebleichten Fasern besitzen eine vergleichsweise héhere Zugfestigkeit. Nach der
Konditionierung sinken die Festigkeitswerte ab und liegen im Durchschnitt unter dem Wert
von reinem PA 11. Der Abfall der Kennwerte bei den Compounds mit gebleichten Spanen
ist groRRer als bei ungebleichten Spanen.
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Abb. 48. Zugfestigkeit von mit Refinerfasern verstérkten WPC in Abhéngigkeit vom
Fiillgrad.
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Abb. 49. Zugfestigkeit von mit Spédnen verstarkten WPC in Abhédngigkeit vom Fiillgrad.

Bruchdehnung

In Abb. 50 ist die Bruchdehnung in % von PA 11 und seinen Compounds mit
unterschiedlichem Anteil an Refinerfasern in % dargestellt. Die Bruchdehnung von PA 11
betragt ca. 136% flr spritzfrische Testmaterials und ca. 128% flr konditionierte. Bei
Hinzufigen von Refinerfasern nimmt die Bruchdehnung rasant ab und liegt bei
spritzfrischen mit 30% Refinerfasern Proben im Bereich von ca. 4,2% bis 6,5%. Bei einem
Faseranteil von 40% im Bereich von ca. 3% bis 3,5% und bei einem Faseranteil von 50%
im Bereich von etwa 2% bis 2,5%. Bei konditionierten Proben ist die Bruchdehnung etwas
héher. Mit steigendem Refinerfaseranteil steigt die Steifigkeit des Materials und die
Bruchdehnung nimmt stark ab. Bei hoherem Faseranteil wird der Unterschied in der
Bruchdehnung zwischen konditionierten und spritzfrischen Probekérper geringer, sowie
der Unterschied zwischen den Materialen mit gebleichten und ungebleichten
Refinerfasern. Bei reinem PA 11 ist die Bruchdehnung von spritzfrischen Probekdrpern
deutlich hoher als von konditionierten. In Abb. 51 ist die Bruchdehnung in Abhangigkeit
vom Fullgrad in % dargestellt. Die Bruchdehnung von PA 11 betragt ca. 136% im
spritzfrischen und ca. 128% im konditionierten Zustand. Die Zugabe der Spane zu PA 11
fuhrt zu einem Abfall der Kennwerte. Bei faserverstarktem PA 11 nehmen die
Bruchdehnung-Werte nach einer Konditionierung bemerkbar zu. Bei steigendem
Faseranteil verringert sich der Unterschied zwischen spitzfrischen und konditionierten
Proben. Die Compounds mit unbehandelten und chemisch modifizierten Spanen, im
Gegenteil zu ungebleichten und gebleichten Refinerfasern liefern fast ahnliche Kennwerte
sowohl im spritzfrischenals auch im konditionierten Zustand.
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Abb. 50. Bruchdehnung von mit Refinerfasern verstiarkten WPC in Abhéngigkeit vom
Flillgrad.
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Abb. 51. Bruchdehnung von mit Spédnen verstarkten WPC in Abhéangigkeit vom Flillgrad.
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Dreipunkt-Biegeversuch nach DIN ISO 178-11
Biege-E-Modul

Ergebnisse des Dreipunkt-Biegeversuchs sind in den folgenden Diagrammen dargestellt.
In Abb. 52 ist die Abhangigkeit des Biege-E-Moduls in MPa vom Fillgrad in %
wiedergegeben. Es sind die Werte von spritzfischen, sowie konditionierten Probekorpern
dargestellt. Die E-Modul-Werte fur PA 11 liegen bei ca. 1200 MPa (spr.fr.) und ca. 800
MPa (kond.). Proben mit gebleichten Fasern zeigen bessere Kennwerte, sowohl im
spitzfrischenals auch im konditionierten Zustand. Im Vergleich zu PA 11, haben PA 11-
Compounds wesentlich hohere Biege-E-Modul-Werte. Bei einem Fillgrad von 30%
steigen die Werte auf Zweifache (spr.fr.) bis Dreifache (kond.), bei 40% auf
Zweieinhalbfache (spr.fr.) bis Dreifache (kond.) und bei 50% auf Dreieinhalbfache (spr.fr.)
bis vierfache (kond.) im Vergleich zu PA 11. Der Anstieg der Kennwerte ist nahezu linear.
Die Konditionierung der Proben fihrt zu einer Abnahme des Biege-E-Moduls. Bei den
Compounds mit ungebleichten Refinerfasern betrégt die Abnahme durchschnittlich ca.
8,6%. Bei den Compounds mit gebleichten Refinerfasern liegt sie im Durchschnitt bei
10,5%. Der grof3te Biege-E-Modul Wert wird bei PA 11 mit 50% Fullgrad von gebleichten
Fasern erreicht und betragt ca. 4250 MPa.

In Abb. 53 ist das Biege-E-Modul MPa von den mit Spénen verstarkten PA 11 in
Abhangigkeit vom Fillgrad in % dargestellt. Es sind die Werte von spritzfrischen, sowie
konditionierten Compounds dargestellt. Im spritzfrischen Zustand liegen die Werte von
Proben mit ungebleichten Spanen nah an den Werten von den Proben mit gebleichten
Spéanen und bei 30% und 40% Faseranteil sind sie fast identisch. Im konditionierten
Zustand ist im Gegenteil ein ausgepragter Unterschied zu sehen. Der Abfall des E-Moduls
infolge einer Konditionierung ist besonders bei Probekérpern mit ungebleichten Spéanen zu
bemerken. Er betragt durchschnittlich fir 30%, 40% bzw. 50% Fligrad ca. 17,5%. Bei den
Proben mit gebleichten Fasern ist die Abnahme der Kennwerte wesentlich geringer und
betragt im Durchschnitt 10%. Mit steigendem Fullgrad der Spane steigen die Kennwerte
erheblich an. So liegt das Biege-E-Modul bei 50% Anteil an gebleichten Spénen bei etwa
4600 MPa. Das ist fast vier Mal so grofl3 wie das Biege-E-Modul von PA 11, welches bei
ca. 1200 MPa (spritzfrisch) liegt.
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Abb. 52. Biege-E-Modul von mit Refinerfasern verstarkten WPC in Abh&ngigkeit vom
Fullgrad.
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Abb. 53. Biege-E-Modul von mit Spanen verstarkten WPC in Abhangigkeit vom Fullgrad.
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Biegefestigkeit

In Abb. 54 ist die Biegefestigkeit von unverstarkten, sowie faserverstarkten PA 11 in
Abhangigkeit vom Fullgrad (Abszisse) an Refinerfasern dargestellt. Die Werte fur PA 11
liegen bei ca. 51 MPa fur spritzfrische Proben und ca. 31 MPa fur konditionierte. Es ist
deutlich zu sehen, dass die Konditionierung zur einen drastischen Abnahme der
Festigkeitswerte fuhrt (fast um 40%). Mit steigendem Fullgrad nimmt die Biegefestigkeit
der untersuchten Materialen zu. Bei 30% Faseranteil steigt die Biegefestigkeit bis ca. 75 -
81 MPa (spritzfrisch) und bis 63 - 66 MPa (konditioniert). Bei einem Fullgrad von 40%
liegen die Festigkeitswerte im Bereich von ca. 80 bis 87 MPa (spritzfrisch) und ca. 74 bis
75 MPa (konditioniert). Proben mit 30% gebleichten Fasern (spritzfrisch) haben im
Durchschnitt etwas hohere Werteals Proben mit 40% ungebleichten Refinerfasern
(spritzfrisch). Bei 50% Faseranteil erreichen die Kennwerte ihr Maximum und liegt bei
etwa 89 bis 90 MPa (spritzfrisch) und bei etwa 82 bis 85 (konditioniert). Der
Feuchteeinfluss auf die Festigkeit wird mit steigendem Faseranteil immer geringer.
Gebleichte Fasern zeigen eine bessere Verstarkungswirkung als ungebleichte
Refinerfasern, sowohl bei spritzfrischenals auch bei konditionierten Testproben. Die
Zugabe von Refinerfasern zu PA 11 hat einen deutlich positiven Einfluss auf die
Festigkeitswerte und schon bei einem Anteil von 30% nehmen sie um ca. 34% bei
spritzfrischen und um knapp 200% bei konditionierten Probekérpern zu. Die Compounds
mit 50% Refinerfasernanteil zeigen die hochsten Werte und haben im Vergleich zu PA 11
ein Anstieg der Biegefestigkeit um fast 40% im spritzfrischen Zustand, sowie auf das 2,7-
fache im konditionierten Zustand.

In Abb. 55 ist die Biegefestigkeit von mit Spanen verstarktem PA 11 im Vergleich zu
reinem PA 11 und in Abhangigkeit vom Fillgrad dargestellt. Die Biegefestigkeit fur
Compounds mit 30% Spéanen liegt im Bereich von ca. 81 bis 83 MPa (spritzfrisch) und ca.
64 bis 67 MPa (kond.). Die Zugabe von Spanen hat bei den kleineren Fillgraden (30%)
eine deutlich bessere Verstarkungswirkung (im spritzfrischen Zustand) als bei
Refinerfasern. Die ungebleichten, sowie gebleichten Fasern liefern &hnliche
Biegefestigkeitswerte. Bei zunehmendem Spéane-Anteil steigt die Biegefestigkeit, wobei
die Steigung im Vergleich zu Refinerfasern geringer ist. Die Kennwerte bei 50% Spéane-
Anteil sind im Vergleich zu Refinerfasern, besonders im konditionierten Zustand,
schlechter. Die Abnahme der Festigkeit infolge einer Konditionierung bei den Proben mit
50% gebleichten Spanen betragt ca. 13% und mit ungebleichten Spédnen ca. 22%. Bei
Proben mit 50% Refinerfasern liegt sie bei gebleichten nur bei ca. 4% und bei
ungebleichten bei ca. 6%.
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Abb. 54. Biegefestigkeit von mit Refinerfasern verstarkten WPC in Abhangigkeit vom
Fullgrad.
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Abb. 55. Biegefestigkeit von mit Spanen verstarkten WPC in Abhangigkeit vom Fullgrad.
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Bruchdehnung

In Abb. 56 ist die Bruchdehnung in Abhangigkeit vom Fullgrad dargestellt. Mit steigendem
Faseranteil nimmt die Bruchdehnung ab. Die Abnahme ist fast linear. FUr PA 11 betragt
die Bruchdehnung von Probekdrpern in spritzfrischem Zustand ca. 6,8% und in
konditioniertem Zustand ca. 8,1%. Bei 30% Refinerfaseranteil sinkt die Bruchdehnung um
etwa 10% ab und liegt im Bereich von ca. 6 bis 6,1% (spritzfrisch) und ca. ca. 6,8 bis 7,2%
(konditioniert). Die Zunahme der Bruchdehnung infolge einer Konditionierung bei den
Probekorpern mit ungebleichten Refinerfasern ist wesentlich geringerals bei den Proben
mit gebleichten Fasern. Sie betragt im ersten Fall (ungebleichte Refinerfasern) im
Durchschnitt ca. 12% und im zweiten (gebleichte Refinerfasern) ca. 22%. Fur reines PA
11 betragt die Zunahme der Bruchdehnung ca. 16%.

In Abb. 57 ist die Abhangigkeit der Bruchdehnung vom Fiillgrad dargestellt. Die
Bruchdehnung von reinem PA 11 liegt bei etwa 6,8% flr spritzfrische und bei etwa 8,1%
fur konditionierte Probekdrper. Bei einem Faseranteil in Hohe von 30% sind die
Kennwerte deutlich niedriger. Die Bruchdehnung von spritzfrischen Proben liegt im
Bereich von 4,5 bis 5,1%, was einer Abnahme von ca. 28% entspricht. Bei der Erh6hung
des Span-Anteils sinken die Kennwerte weiter ab. Schon bei einem Anteil von 40% nimmt
die Bruchdehnung um weitere ca. 18% (spritzfrisch) und ca. 20% (konditioniert) (bezogen
auf PA 11-Werte) und liegt im Bereich von ca. 3,5 bis 3,7% (spritzfrisch) und von 4,5 bis
4,7% (konditioniert). Bei 50% Fillung liegen die Werte bei ca. 2,8% (spritzfrisch) und bei
ca. 3,2% (konditioniert). Es besteht fast kein Unterschied zwischen der Bruchdehnung von
Proben mit gebleichten und ungebleichten Spanen sowohl im spritzfrischenals auch im
konditionierten Zustand. Der Unterschied zwischen spritzfrischen und konditionierten
Proben liegt bei 50% Faseranteil bei etwa 13%, was im Vergleich zu Proben mit 30%
Spanen wesentlich geringer ist. Mit zunehmendem Faseranteil sinkt die Bruchdehnung
sowohl von spritzfrischem als auch von konditionierten Proben. Dabei verringert sich der
Einfluss der Konditionierung auf die Kennwerte. Dagegen bleibt bei den Probekdrpern mit
Refinerfasern der Einfluss der Feuchte auf die Bruchdehnung relativ konstant bei allen
drei Fullgraden (30%, 40% ,50%).
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Abb. 56. Bruchdehnung von mit Refinerfasern verstarkten WPC in Abhangigkeit vom
Fullgrad.

Spane
8 ] [ ]PA 11(spr.fr)
] [ PA 11(kond.)
- I PA 11+Sp(spr.fr.)
] I PA 11+Sp(kond.)
6 I PA 11+gSp(spr.fr.)
I PA 11+gSp(kond.)

Bruchdehnung ¢, [%0]
N
1

PA 11 30% 40% 50%
Fallgrad [%]

Abb. 57. Bruchdehnung von mit Spanen verstarkten WPC in Abhangigkeit vom Fullgrad.
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Kerbschlagbiegeversuch

In Abb. 58 ist die Kerbschlagzahigkeit von PA 11, sowie seiner Compounds in
Abhangigkeit vom Fullgrad wiedergegeben. Die Schlagzahigkeit von PA 11 bei 23°C liegt
bei etwa 13 kJ/m2 im spritzfrischen und bei etwa 37 kJ/m2 im konditionierten Zustand.
Konditionierte Proben zeigen etwas bessere Kennwerte als spritzfrische. Der Unterschied
liegt bei ungebleichten Fasern bei ca. 15% und bei gebleichten bei ca. 17%. Bei einem
Fullgrad von 40% bleiben die Schlagzahigkeitswerte von spritzfrischen Proben beinahe
unverandert. Die konditionierten Probekorper weisen eine Verringerung der
Schlagzahigkeit um etwa 12% (ungebleicht) und 14% (gebleicht) auf. Die Werte von
konditionierten und spritzfrischen Proben sind fast identisch und liegen bei den
Compounds mit ungebleichten Fasern bei ca. 2,9 kJ/m2 und mit gebleichten bei ca. 3,1
kJ/m2. Bei einem Fullgrad von 50% ist eine weitere geringfligige Abnahme der
Schlagzahigkeit zu beobachten. Fir Proben mit gebleichten Fasern liegt die
Schlagzahigkeit bei ca. 2,9 kJ/m2, sowohl im spritzfrischenals auch im konditionierten
Zustand. Fiur Proben mit ungebleichten Refinerfasern liegen die Werte bei ca. 2,5 kJ/m?
(spritzfrisch) und 2,6 kJ/m2 (konditioniert). Allgemein fiihrt die Faserzugabe zu PA 11 zu
einer drastischer Abnahme der Schlagzahigkeit, wobei der grof3te Abfall schon bei einem
Faseranteil von 30% zu beobachten ist. Die weitere Erhéhung des Fillgrades beeinflusst
die Kennwerte im geringeren Masse.

In Abb. 59 ist die Charpy-Schlagzahigkeit von PA 11 und mit unterschiedlichem
Spéneanteil gefullten PA 11 in Abhangigkeit vom Fillgrad dargestellt. Auf der Abszisse ist
der Fillgrad in % und auf der Ordinate ist die Charpy-Schlagzahigkeit in kJ/m2
aufgetragen. Die Schlagzahigkeit von PA 11 betragt etwa 13 kJ/m2 spritzfrisch und etwa
37 kJ/m2 konditioniert. Konditionierte Werte liegen deutlich héher als spritzfrische infolge
der Wasseraufnahme des Polymers. Die Kennwerte von PA 11 mit 30% Spéanen liegen
bemerkbar unter dem Niveau von PA 11, sind aber etwas hoherals die Werte von PA 11
mit Refinerfasern. Bei den Proben mit gebleichten Spéanen ist die Schlagzéhigkeit etwas
héher und betragt ca. 5,8 kJ/m2 im spritzfrischen und etwa 7 kJ/m2 im konditionierten
Zustand. Der Abfall der Werte bei Proben mit ungebleichten Spanen betragt ca. 65%
(spritzfrisch) und ca. 85% (konditioniert), bzw. liegt er bei den Proben mit gebleichten
Spéanen bei ca. 55% (spritzfrisch) und ca. 81% (konditioniert). Bei 40% Anteil an Spanen
sinken die Kennwerte bei den Probekdrpern mit ungebleichten Spéanen bis ca. 3 kJ/mz
sowohl im spritzfrischenals auch im konditionierten Zustand. Bei gebleichten Spénen
liegen die Werte bei ca. 5 kdJ/m? (spritzfrisch) und bei ca. 5,2 kJ/m? (konditioniert). Bei
weiterer Erhohung des Spéaneanteils bis 50% sinken die Kennwerte von Proben mit
gebleichten Fasern weiter ab und liegen bei etwa 4,2 kJ/m2 (spritzfrisch) bzw. 4,3 kJ/m2
(konditioniert). Der Unterschied zwischen konditionierten und spritzfrischen Proben wird
mit zunehmendem Faseranteil geringer.
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Abb. 58. Charpy-Schlagzahigkeit von mit Refinerfasern verstarkten WPC in Abhéngigkeit
vom Fillgrad.
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Abb. 59. Charpy-Schlagzahigkeit von mit Spanen verstarkten WPC in Abhangigkeit vom
Fallgrad.
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4.4. Thermomechanische Untersuchungen

Warmeformbestandigkeit (HDT)

In Abb. 60 ist die Warmeformbestandigkeit nach Verfahren A (1,8 MPa) von PA 11 und
seinen Compounds in Abhangigkeit vom Fullgrad dargestellt. Auf der Abszisse ist der
Fullgrad in % und auf der Ordinate die Temperatur in °C aufgetragen. Die
Warmeformbestandigkeitstemperatur von PA 11 liegt bei ca. 40°C. Bei einem Faseranteil
von ca. 30% steigt die Bestandigkeitstemperatur bis etwa 80°C bei Proben mit
ungebleichten und bis etwa 89°C bei Proben mit gebleichten Refinerfasern. Bei einem
Anteil an Refinerfasern in Hohe von 40% ist ein weiterer sprunghafter Anstieg der Werte
zu beobachten. Bei diesem Fillgrad zeigen die Probekérper mit ungebleichten Fasern
hohere Warmeformbestandigkeitstemperaturen. Sie erreichen einen Wert von ca. 125°C,
was um ca. 10K hoher liegtals bei den Proben mit gebleichten Fasern. Die Kennwerte von
PA 11 mit 50% Faseranteil ungebleichten, sowie gebleichten Refinerfasern liegen bei
etwa 140°C.

In Abb. 61 ist die Warmeformbestandigkeit von PA 11, sowie seiner Compounds nach
Verfahren A in Abhéangigkeit vom Fllgrad dargestellt. Auf der Abszisse ist der Fillgrad in
% und auf der Ordinate die Bestandigkeitstemperatur in °C aufgetragen. Die Erhohung der
Kennwerte bei steigendem Spéneanteil ist deutlich. Der Anstieg ist fast linear und die
Werte sind bei gebleichten Spanen héher als bei ungebleichten Spane. Die Spane haben
im  Durchschnitt  h6here  Werte als Refinerfasern. Der hochste  Wert
Warmeformbestandigkeitstemperatur wird bei den Proben mit 50% gebleichten Spanen
(ca. 152°C) ermittelt.
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Abb. 60. Warmeformbestandigkeit von mit Refinerfasern verstarkten WPC in Abhangigkeit
vom Fllgrad.
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Abb. 61. Warmeformbestandigkeit von mit Refinerfasern verstarkten WPC in Abhangigkeit
vom Fillgrad.

4.5. Morphologische Untersuchungen

Die Ergebnisse der morphologischen Untersuchung der hergestellten Compounds mittels
Lichtmikroskopie sind in den folgenden Abbildungen dargestellt. Die Abb. 62, 63, 64
zeigen den Unterschied zwischen unbehandelten Refinerfasern und Spanen. Sowohl
ungebleichte Refinerfasernals auch ungebleichte Spane sind stark in Spritzrichtung
orientiert. Es ist deutlich zu sehen, dass sie auch orthogonal zur Projektionsebene
ausgerichtet sind. Auch die Unterschiede in der L&nge und Dicke sind deutlich zu
erkennen.

Mit steigendem Faseranteil werden die Fasern kirzer. Das ist besonders deutlich bei den
ungebleichten Spanen. In den Abb. 65, 66, 67 sind die WPC mit gebleichten Refinerfasern
bzw. gebleichten Spéne dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Packungsdichte
der Fasern nach dem Bleichen, sowie mit steigendem Fillgrad ansteigt, sowohl bei
Refinerfasernals auch bei Spanen. Auch die Faserlange wird mit zumehmendem
Faseranteil kleiner, vermutlich aufgrund ansteigender Friktion. Es ist eine starke
Ausrichtung der gebleichten Refinerfasern, sowie gebleichten Spéne in Spritzrichtung zu
sehen. Die Pakungsdichte von Refinerfasern im Vergleich zu Spanen ist wesentlich héher
aufgrung des htheren Schlankheitsgrads.
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Abb. 62. Lichtmikroskopische Aufnahme der Oberflache des Holz-Polymer-
Verbundwerkstoffes mit 30% ungebleichten Refinerfaseranteil (links) und 30%
ungebleichten Spéneanteil (rechts).

Abb. 63. Lichtmikroskopische Aufnahme der Oberflache des Holz-Polymer-
Verbundwerkstoffes mit 40% ungebleichten Refinerfaseranteil (links) und 40%
ungebleichten Spaneanteil (rechts).

Abb. 64. Lichtmikroskopische Aufnahme der Oberflache des Holz-Polymer-
Verbundwerkstoffes mit 50% ungebleichten Refinerfaseranteil (links) und 50%
ungebleichten Spéneanteil (rechts).
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Abb. 65. Lichtmikroskopische Aufnahme der Oberflache von hergestellten WPC mit 30%
gebleichten Refinerfaseranteil (links) und 30% gebleichten Spaneanteil (rechts).

Abb. 66. Lichtmikroskopische Aufnahme der Oberflache von hergestellten WPC mit 40%
gebleichten Refinerfaseranteil (links) und 40% gebleichten Spaneanteil (rechts).

Abb. 67. Lichtmikroskopische Aufnahme der Oberflache von hergestellten WPC mit 50%
gebleichten Refinerfaseranteil (links) und 50% gebleichten Spaneanteil (rechts).
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4.6. Bestimmung der Faserlinge und Faserdicke

Ungebleichte Refinerfasern

Uber 50% der ungebleichten Refinerfasern haben eine durchschnittliche Lange bis 1,5
mm. Bei etwa 28% der Fasern liegt die Faserlange im Bereich von 1,5 mm bis 3 mm. Nur
etwa 4% ist grof3er als 3 mm. Die Dicke der ungebleichten Refinerfasern ist relativ grof3 im
Vergleich zu nativen Buchenholzfasern (20-30 um). Etwa 58% Fasern haben eine
durchschnittliche Dicke von 100 bis 200 um. Etwa 40% der Fasern haben eine Dicke von
200 bis 300 pm. Die restlichen 2 % sind gré3er als 300 pum. Die mittlere L&nge von allen
Refinerfasern betragt 1,27 mm mit einer Standardabweichung von 0,92 mm und die
mittlere Dicke 195 pm mit einer Standardabweichung 41 pm. Es ergibt sich ein
Schlankheitsgrad von etwa 6,5.
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Abb. 68. Relative Haufigkeitsverteilung der Faserlange bzw. Faserdicke bei ungebleichten
Refinerfasern.

Ungebleichte Spéane

In Abb. 69 sind die Faserlangen-, sowie Faserdickenverteilung dargestellt. Mehr als 50%
der ungebleichten Spane haben eine Durchschnittliche Lange im Bereich von 0,5 mm bis
2 mm und ca. 12% der Fasern haben eine Lange weniger als 0,5 mm. Ca. 35% der
Fasern sind langer als 2 mm. Die ungebleichten Spane sind durchschnittlich etwa langer
als ungebleichte Refinerfasern. Die mittlere Lange der ungebleichten Spane liegt bei 1,31
mm mit einer Standardabweichung von 0,79 mm. Ca. 8% der Spane haben ein Lange-zu-
Dicke-Verhaltnis von 1 und werden und kénnen nicht als Faser betrachtet werden. Vogt et
al. [1] berichten, dass die Holzspane sehr heterogen sind und mit Staubpartikeln versetzt
sind. Die ungebleichten Spéane sind etwa langer und dicker als die ungebleichten
Refinerfasern. Die mittlere Dicke von ungebleichten Spénen betrdgt 362 um mit einer
Standardabweichung von 184 pum. Der Schlankheitsgrad der Spane ist etwa 3,62.
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Abb. 69. Relative Haufigkeitsverteilung der Faserlange bzw. Faserdicke bei ungebleichten
Spéanen.

Gebleichte Refinerfasern

Durch das Seuch- und Bleich-Verfahren der Fasern wird der Anteil von kurzen Fasern
wesentlich verringert. Der Anteil an gebleichten Refinerfasern mit einer Lange von weniger
als 0,5 mm ist von 23% (ungebleichte Refinerfasern) auf knapp 3% gesunken. Der Anteil
der Fasern mit einer durchschnittlichen Lange von 0,5 bis 1,5 mm ist nach der chemischen
Behandlung deutlich angestiegen und liegt bei etwa 86%. Nur 9% der gebleichten
Refinerfasern haben eine mittlere Lange von > 2 mm. Insgesamt haben die gebleichten
Refinerfasern eine durchschnittiche Lange von etwa 1,04 mm mit einer
Standardabweichung von 0,34 mm und mittlere Dicke von etwa 192 pm mit einer
Standardabweichung von 50 um. Der Schlankheitsgrad betragt etwa 5,39.
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Abb. 70. Relative Haufigkeitsverteilung der Faserlange bzw. Faserdicke bei gebleichten
Refinerfasern.

Gebleichte Spéne

In Abb. 71 sind die relative Haufigkeitsverteilung der Faserlange bzw. Faserdicke der
gebleichten Spane dargestellt. Sie sind im Durchschnitt etwa langer als gebleichte
Refinerfasern. Fast 40% der gebleichten Spane haben eine Lange von 1 bis 1,5 mm. Ca.
23% haben eine Lange von 1,5 bis 2 mm. 20% der gebleichten Spéne ist groer als 2
mm. Die gebleichten Spéane haben eine durchschnittliche Lange von etwa 1,54 mm mit
einer Standardabweichung 0,63 mm und durchschnittliche Dicke von etwa 515 pm mit
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einer Standardabweichung 189 um. Der Schlankheitsgrad liegt bei etwa 2,99. Es ist
ersichtlich, dass die chemische Behandlung eine Verringerung des Schlankheitsgrades
sowohl bei Refinerfasernals auch bei Spanen verursacht.
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Abb. 71. Relative Haufigkeitsverteilung der Faserlange bzw. Faserdicke bei gebleichten
Spanen.

4.7. Bestimmung der Dichte der Compounds und der Feuchte nach

Konditionierung

Dichtemessung

Die Ergebnisse der Dichtemessung der Holz-Kunststoff-Verbundwerkstoffe sind in Tabelle
11 zusammengefast. Bei steigendem Holzfaser-Anteil steigt die Dichte des
Verbundwerkstoffs an. Bei der Fillung mit Spanen im Vergleich zu Refinerfasern ist der
Anstieg etwa geringer. Dies konnte daran liegen, dass die Buchenholz-Spane eine
grobere Struktur haben und wahrend des SpritzguB3prozesses weniger komprimiert
werden. Die Dichte von WPC mit 30% Holzfaseranteil betragt durchschnittlich ca. 1,12
g/cm3, bei 40% ca.1,16 g/cm3 und bei 50% ca. 1,20 g/cm3.

Tabelle 11. Dichte der hergestellten Holz-Polymer-Verbundwerkstoffe.

Material Masse von Masse von PK Ethanol Compound
Bezeichnung PK in der in Ethanol, g Dichte, Dichte,
Luft, g g/cm?3 g/cm?3

WPC-BHRF-30 0,5367 0,1600 0,7857 1,12
WPC-BHRF-40 0,6050 0,1930 0,7857 1,15
WPC-BHRF-50 0,5707 0,1967 0,7857 1,20
WPC-BHS-30 0,5105 0,1510 0,7857 1,12
WPC-BHS-40 0,5605 0,1775 0,7857 1,14
WPC-BHS-50 0,5900 0,2007 0,7857 1,19
WPC-BHRFg-30 0,6277 0,1917 0,7857 1,13
WPC-BHRFg-40 0,6860 0,2263 0,7857 1,17
WPC-BHRFg-50 0,6183 0,2147 0,7857 1,20
WPC-BHSg-30 0,5977 0,1753 0,7857 1,11
WPC-BHSg-40 0,6285 0,2015 0,7857 1,16
WPC-BHSg-50 0,631 0,2175 0,7857 1,20
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Daraus lasst sich die Reindichte von Buchenholzfasern durch eine einfache Umstellung
der Variablen ermitteln. Es ergibt sich ein Mittelwert von 1,36 g/cm?3 bei 30%, 40% und
50% Fuillung. In der Literatur ist zu finden, dass die Reindichte der Zellwand aller Holzer
bei ca. 1,5 g/cm? liegt [51]. Die Dichte von Harthélzern in WPC betragt ca. 1,4 g/cm3 [68].
Durch  die  Spitzgul3verarbeitung werden die Hohlrdume der Holzzellen
zusammengepresst, so dass man bei der Herstellung von WPC nicht mehr Uber die
Rohdichte der Holzfasern (fir Buche 0,7 g/cm3) sprechen kann.

Bestimmung der Gewichtzunahme nach der Konditionierung

Die Gewichtszunahme der konditionierten Priufkorper wurde bestimmt und der relative
Feuchtegehalt daraus ermittelt. Der relative Feuchtegehalt lasst sich berechnen als
Quotient des Probengewichts vor der Konditionierung zum Probengewicht nach der
Konditionierung. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 dargestellt. Der Feuchtegehalt von
WPC mit gebleichten BHF ist héher als von WPC mit unbehandelten BHF, was auf eine
infolge der chemischen Modifizierung gréR3ere Anzahl von freien OH-Gruppen hinweist. Es
ist auch ersichtlich, dass die Spane mehr als Refinerfasern zur Aufnahme der Feuchte
neigen. Wassermolekile binden sich an freie OH-Gruppen mittels
Wasserstoffbriickenbindung an. Das bewirkt eine schlechtere Anbindung der Fasern an
die Polymermatrix und hat die Verringerung der Festigkeit und Steifigkeit zur Folge.
Allgemein wirkt sich die Konditionierung negativ. aus und verursacht eine
Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften.

Tabelle 12. Feuchtegehalt von konditionierten Prifkorpern.

Fasern-Typ Fallgrad Be';/leail::irrlﬂng Feuchtegehalt, %

30% WPC-RF-30 1,18

Buchenholzrefinerfasern (RF) 40% WPC-RF-40 1,71
50% WPC-RF-50 1,98

30% WPC-Sp-30 1,98

Buchenholzspane (Sp) 40% WPC-Sp-40 2,22
50% WPC-Sp-50 2,70

Gebleichte 30% WPC-gRF-30 1,87
Buchenholzrefinerfasern 40% WPC-gRF-40 1,83
(gRF) 50% WPC-gRF-50 2,46
. ; 30% WPC-gSp-30 2,03
gzt:)l;elchte Buchenholzspane 20% WPC-gSp-40 2.66
50% WPC-gSp-50 2,52

76



5. Diskussion

Einfluss von Fasermorphologie, Fasermodifikation wund Fullgrad auf die
mechanischen Eigenschaften der hergestellten Compounds

Das Ziel dieser Arbeit war es einen Holz-Polymer-Verbundwerkstoff auf 2100%
regenerativer Rohstoffbasis zu generieren. Mithilfe von mechanischen Untersuchungen
wurden die Kennwerte der hergestellten WPC ermittelt. Das Material zeichnet sich durch
verbesserte mechanische Eigenschaften im Vergleich zu herkdmmlichem PA 11 aus. Die
verwendeten physikalisch-chemisch aufgeschlossenen Buchenholzfasern bewirken eine
Steigerung des E-Moduls, der Festigkeit und der Steifigkeit. Die Festigkeitswerte sind
mittels Zug- und Biegeversuch ermittelt worden. Den grofdten Einfluss auf die
Festigkeitswerte hat der Faseranteil im Verbundwerkstoff. Weitere Einflisse tben die
Fasermorphologie (Refinerfasern, Spane) und chemische Modifikation (ungebleicht,
gebleicht) aus.
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Abb. 72. Vergleich der relativen Steigerung der Zug-E-Modul-Werte von WPC mit
unterschiedlichen Fasertypen in Abhangigkeit vom Fllgrad.

Mit steigendem Faseranteil nimmt das E-Modul fast linear proportional zu. Schon bei
einem Fullgrad von 30% ist eine Erhdhung des Zug-E-Moduls im Bereich von ca. 230%
bis 290% festzustellen. Bei einem Anteil von 40% liegen sie im Bereich von ca. 280% bis
360 % und bei einem Anteil von 50% im Bereich von ca. 360% bis 420%.

Durch den steigenden Anteil der Holzfasern im Polymer erhdéhen sich die Festigkeit, sowie
die Steifigkeit des Verbundwerkstoffs. Das Material hat ein ausgepragt sprodes Verhalten.
Das liegt daran, dass die Fasern zuséatzliche Verknipfungspunkte zwischen den
Polymerketten bilden. Es entsteht eine physikalische Vernetzung der Molekile in den
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Polymerknaulen. Die Beweglichkeit der Makromolekile wird begrenzt und die Festigkeit
nimmt zu. Aulerdem dienen die Holzfasern als Keime und beginstigen die Kristallbildung.

Im Durchschnitt zeigen gebleichte Fasern eine bessere Verstarkungswirkung als
ungebleichte. Das kann man damit begriinden, dass durch die chemische Behandlung
eine hohe Anzahl an freie OH-Gruppen entsteht, was eine bessere Adhasion der Fasern
zur polaren Polyamid-Matrix gewahrleistet. Au3erdem wird die Oberflache der Faser
vergrofRert, was zuséatzlich die Anbindung an das Polymer erhoht. Die Folge ist ein Anstieg
der Festigkeitswerte und eine Verringerung der Bruchdehnung. In der Arbeit von Kokta et
al. [68] ist der Einfluss der verbesserten Faser-Matrix-Adhasion beschrieben. Eine bessere
Adhéasion zwischen Polymermatrix und Holzfasern fihrt zum Anstieg des Zug-E-Moduls
und der Zugfestigkeit, sowie zur Verringerung der Bruchdehnung [68].

Die ungebleichten Spéne haben eine hdhere relative Steigerung der E-Modul-Kennwerte
als die ungebleichten Refinerfasern. Dasselbe gilt auch bei gebleichten Spanen und
Refinerfasern. Zwar haben die Refinerfasern infolge des héheren Schlankheitsgrads eine
groRere spezifische Oberflache (bessere Faser-Matrix-Adhasion), aber im Bereich von
kleinen Dehnungen (0,05 bis 0,25%) ist ihr Einfluss sehr gering [67]. Aufgrund des
unterschiedlichen morphologischen Aufbaus der Fasern, sowie der unterschiedlichen
Zusammensetzung der chemischen Bestandteile wie Lignin und Cellulose treten die
Unterschiede im E-Modul auf. Wegen der hdheren Lignin-Anteile haben die Spéane eine
hohere Steifigkeit als die Refinerfasern. Die Steifigkeit erhdht das Zug-E-Modul und
verringert die Bruchdehnung [68]. Als Beispiel wird in der Literatur beschrieben, dass die
Zugabe von Lignin zu naturfaserverstarkte Polymilchsédure eine Erh6hung von E-Modul
und Zugfestigkeit zur Folge hat [64].

Aus dem Vergleich der ungebleichten Spane mit den gebleichten Refinerfasern geht
hervor, dass die gebleichten Refinerfasern einen gré3eren relativen Anstieg des E-Moduls
haben. Sie haben einen hdéheren Schlankheitsgrad und bessere Faser-Matrix-Adhasion.
Diese beiden Faktoren bewirken eine grolRere Steigerung des E-Modulsals bei
ungebleichten Spanen. Die gebleichten Spane zeigen die hichsten Zug-E-Modul-Werte.
Neben der guten Faser-Matrix-Adhasion haben sie im Vergleich zu gebleichten
Refinerfasern eine hdhere Steifigkeit.

In Abb. 73 ist die relative Steigerung der Zugfestigkeitswerte in Abhangigkeit von den
unterschiedlichen Fasertypen und dem Fillgrad dargestellt. Bei der Zugfestigkeit haben
die Refinerfasern eindeutig bessere Kennwerte als die Spane. Beim Auftreten von
maximaler Zugspannung (Zugfestigkeit) spielt die Faserhaftung an der Polymermatrix die
entscheidende Rolle. Refinerfasern haben einen héheren Schlankheitsgrad als Spane. Sie
bieten mehr spezifische Oberflache und binden sich besser an die polare Matrix an. Bei
einem Faseranteil von 30% zeigen gebleichte Spane eine bessere Zugfestigkeit als
ungebleichte Refinerfasern. Das kann daran liegen, dass bei geringerem Faseranteil die
chemische Modifizierung (Erh6hung von Cellulose-Festigkeit und Anzahl an freien OH-
Gruppen), sowie die hohere Steifigkeit der Spane (hoherer Ligninanteil) einen gréf3eren
Einfluss haben als der Schlankheitsgrad der Fasern (hdhere spezifische Oberflache und
bessere Faserverteilung).
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Abb. 73. Vergleich der relativen Steigerung der Zugfestigkeit in Abh&ngigkeit von
unterschiedlichen Fasertypen und dem Fullgrad.

Es ist auBerdem erkennbar, dass fir die gebleichten Fasern der Kurvenverlauf ehe
exponentiell ist und die ungebleichten Fasern fast linear. In der Literatur findet man die
Beschreibung der unterschiedlichen Einflisse auf die  Zugfestigkeit des
Verbundwerkstoffes. In der Publikation von Wambua et al. [69] wird berichtet, dass die
Erhéhung der Naturfaseranteil von 30% bis zu 50% zu einem exponentiellen Anstieg der
Zugfestigkeit in Analogie zu den gebleichten Fasern in der Abb. 63 fuhrt.

Da bei steigenden Flllgraden wesentlich héhere Spannungen auftreten, spielt die Faser-
Matrix-Adhasion die entscheidende Rolle. Die gebleichten Fasern haben eine deutlich
bessere Adhasion an die Polymermatrix und kénnen wesentlich mehr Krafte aufnehmen.
Bei ungebleichten Fasern kann die Spannung wegen der schlechteren Anbindung nicht
ausreichend Ubertragen werden. Es erfolgt eine Faser-Matrix-Trennung und die
Zugfestigkeit wird niedriger.

In Abb. 74 ist der relative Abfall der Bruchdehnung der hergestellten Compounds in
Abhangigkeit vom Faseranteil und Fasertyp dargestellt. Bei der Bruchdehnung haben die
gebleichten, sowie ungebleichten Refinerfasern einen geringen relativen Abfall der Werte
als die gebleichten, sowie ungebleichten Spane. Tendenziell flihrt der zunehmende
Faseranteil zu einer Abnahme der Bruchdehnung. Die gebleichten Refinerfasern zeigen
den geringsten Abfall der Bruchdehnung, denn sie sind weniger steif bzw. leichter
verformbar als die anderen betrachteten Fasern (geringste Lignin-Anteil). Wiederum in der
Arbeit von Kokta et al. [68] fuhrt die Erhéhung der Steifigkeit von Holzfasern zur
Verringerung der Bruchdehnung.
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99.0 Bruchdehnung (Zugversuch)
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Abb. 74. Vergleich des relativen Abfalls der Bruchdehnung in Abh&ngigkeit von
unterschiedlichen Fasertypen und dem Fullgrad.

Anders sieht es bei den gebleichten Spanen aus. Beim Bleichen werden die Spane im
Unterschied zu Refinerfasern mehr an der Oberflache angegriffen und behalten so einen
hoheren Lignin-Anteil. Das liegt daran, dass ein Span wesentlich gréRer ist als eine
Refinerfaser. Die Steifigkeit der Spane nach dem Bleichen im Vergleich zu den
Refinerfasern nimmt lediglich in geringem Mal3 ab. Bei geringeren Steifigkeitsverlusten
haben die gebleichten Spéne eine verbesserte Anbindung an die polare Polymermatrix
und eine bessere Verstarkungswirkung. Infolgedessen zeigen sie den gréf3ten Abfall der
Bruchdehnung.

Bei einem Faseranteil von 30% haben ungebleichte Refinerfasern und ungebleichte
Spéane etwa den gleichen Abfall der Biegedehnung beim Bruch. Bei diesem niedrigen
Faseranteil haben vermutlich der Schlankheitsgrad von ungebleichten Refinerfasern
(grol3ere spezifische Oberflache und bessere Faserverteilung) und die hohere Steifigkeit
von ungebleichten Spénen den gleichen Einfluss auf die Bruchdehnung.

In Abb. 75 ist die relative Steigerung des Biege-E-Moduls in Abhéngigkeit vom Fullgrad
und den unterschiedlichen Fasertypen dargestellt. Die Werte der Compounds mit
ungebleichten Spanen haben bei einem Anteil von 40% eine hohere relative Steigerung
als die Compounds mit gebleichten Spanen. Bei einem Fillgrad von 40% erhéht sich die
Steifigkeit der Compounds infolge des hoheren Schlankheitsgrads der ungebleichten
Spéane. Der Schlankheitsgrad und die PartikelgréRe haben einen eindeutigen Einfluss auf
die Steifigkeit und Festigkeit [70]. Aus der Faserlangen- und Faserdickenbestimmung ist
ersichtlich, dass das Bleichen zu einer Verringerung des Schlankheitsgrades fuhrt.
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Bei 50% Fullgrad zeigen die gebleichten Spéne bessere Kennwerte. Wie es von Bouafif et
al. [70] berichtet wird, haben die Holzfasern bei héheren Faseranteilen eine Neigung zur
Agglomeratbildung. Die Agglomeratbildung fuhrt zur Verminderung des E-Moduls
aufgrund der schlechteren Ubertragung der Spannung von der Polymermatrix auf die
Fasern. Die gebleichten Spane haben eine modifizierte Oberflache, was den negativen
Einfluss der Agglomeratbildung zum Teil kompensiert.
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Abb. 75. Vergleich der relativen Steigerung des Biege-E-Moduls in Abhangigkeit von
unterschiedlichen Fasertypen und dem Fullgrad.

Die gebleichten und ungebleichten Refinerfasern weisen im Durchschnitt eine schlechtere
Steigerungsrate auf als die gebleichten und ungebleichten Spéne. Vermutlich liegt das an
der Fasermorphologie. Die einzelnen Refinerfasern sind stark anisotrop. Ein Span besteht
aus mehreren Holzfasersegmenten, die durch Polyose und Lignin miteinander verbunden
sind. Je nach Aufschluss haben diese Segmente unterschiedliche Lange und sind
unterschiedlich im Raum orientiert. Da die Biegebeanspruchung biaxial ist, konnen die
isotropen Spane im Vergleich zu den anisotropen Refinerfasern mehr Energie
absorbieren. Das kann der Grund sein, weshalb die gebleichten, sowie ungebleichten
Spane wesentlich bessere relative Steigerungsraten der Biege-E-Moduli liefern. Des
Weiteren ist der Einfluss des Fillgrads deutlich zu sehen. Auch der Einfluss der
chemischen Modifikation auf die Steigerung der Kennwerte ist zu bemerken.
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Biegefestigkeit
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Abb. 76. Vergleich der relativen Steigerung der Biegefestigkeit in Abh&ngigkeit von
unterschiedlichen Fasertypen und dem Fullgrad.

Abb. 76 zeigt eine eindeutige Verbesserung der Biegefestigkeit bei zunehmendem
Faseranteil. Bei einem Fullgrad von 30% weisen die ungebleichten Refinerfasern die
niedrigste relative Steigerung von nur etwa 47%. Gebleichte Refinerfasern haben im
Vergleich zu ungebleichten, sowie gebleichten Spanen eine deutlich bessere Faser-
Matrix-Adhasion bei gleichzeitig hohem Schlankheitsgrad.

Bei 30% Fillung liegen sie etwa auf dem gleichen Niveau wie die ungebleichten Spane
und unter dem Niveau von gebleichten Spanen. Wegen der geringeren Steifigkeit sind die
Biegefestigkeitswerte niedriger als bei gebleichten Spénen. Bei einem Faseranteil von
30% haben vermutlich die Steifigkeit der ungebleichten Spane und der Schlankheitsgrad,
sowie die gute Faser-Matrix-Anbindung der gebleichten Refinerfasern etwa den gleichen
Einfluss auf die Steigerung der Biegefestigkeit. Bei steigendem Faseranteil nimmt die
Bedeutung der Faser-Matrix-Adh&sion, sowie der Faserverteilung im Polymer zu. Bei 40%
Fullgrad zeigen die gebleichten Refinerfasern die groRten Kennwerte. Wie beim Biege-E-
Modul haben ungebleichte Spane gréfliere Kennwerte als gebleichte Spane bei 40%
Faseranteil, da die ungebleichten Spane einen hoheren Schlankheitsgrad (grof3ere
spezifische Oberflache) und héheren Lignin-Anteil haben. Bei 50% Faseranteil sind die
ungebleichte Refinerfasern genauso gut wie beide Spane-Typen. Das liegt daran, dass
die Spane geringeren Schlankheitsgrad, sowie groRere Partikel haben.In Analogie zum
Biege-E-Modul fuihrt die Agglomeratbildung bei 50% Faseranteil zur Verschlechterung der
Faser-Matrix-Bindung und einem geringeren Anstieg der Biegefestigkeit von
ungebleichten Spanen im Vergleich zu den gebleichten Spanen. Die gebleichten
Refinerfasern haben die hochste Steigerung der Biegefestigkeit, weil sie mehr Kraft als die
anderen betrachteten Fasern beim Auftreten einer maximalen Spannung aufnehmen
koénnen.
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Biegedehnung beim Bruch
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Abb. 77. Vergleich des relativen Abfalls der Bruchdehnung (Biegeversuch) in Abhangigkeit
von unterschiedlichen Fasertypen und dem Fullgrad.

In Abb. 77 sind der relative Abfall der Bruchdehnung in Abh&ngigkeit vom Fasertypen und
dem Fillgrad dargestellt. Man sieht, dass sowohl ungebleichte als auch gebleichte
Refinerfasern einen geringeren relativen Abfall der Biegedehnung beim Bruch als
gebleichte und ungebleichte Spane haben. Mit zunehmendem Fiullgrad steigt die
Abfallrate der Werte an. Ungebleichte Refinerfasern zeigen den geringsten relativen Abfall
der Bruchdehnung, weil sie den grof3ten Schlankheitsgrad haben. Die Verringerung der
Bruchdehnung bei gebleichten Refinerfasern ist auf die Erhdhung der Festigkeit
(Modifizierung von Cellulose | zu Cellulose 1) zurtickzufihren. Aul3erdem ist die Wirkung
der verbesserten Oberflache (bessere Adhasion zu Matrix) der gebleichten Refinerfasern
zu sehen.

Die Spane sind steifer als Refinerfasern und haben deshalb einen gréReren Abfall der
Biegedehnung beim Bruch. Bei 30% Faseranteil bewirkt die chemische Modifizierung der
Spéne einen Anstieg der Festigkeit und der Faser-Matrix-Adhasion, was einen héheren
Abfall der Biegedehnung beim Bruch verursacht. Mit steigendem Faseranteil zeigen die
gebleichten Spane aber einen geringeren Abfall als die ungebleichten Spane. Wie beim
Biege-E-Modul und der Biegefestigkeit haben die ungebleichten Spane eine bessere
Verstarkungswirkung bei 40% Faseranteil als die gebleichten Spéne, was auf einen
hoheren Schlankheitsgrad zurlickzufiihren ist. Bei einem Anteil von 50% gleichen sich die
Werte von Compounds beider Spénen-Typen an. Hier bewirkt wieder der zunehmende
Fullgrad eine Agglomeratbildung was zu einer schlechteren Faser-Matrix-Adhasion fihrt.
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Kerbschlagzéahigkeit

98
{| —=— Refinerfasern
o6 /| —®— gebl. Refinerfasern
—A— Spéne

Y | . gebl. Spéane
X = I/.
O:' 92 P
<
Y
Q
< 90 -
(]
=
©
° 88 +
04

86

84

I I I I I
30 35 40 45 50

Fasergehalt [%]

Abb. 78. Vergleich des relativen Abfalls der Kerbschlagzahigkeit in Abhangigkeit von
unterschiedlichen Fasertypen und dem Fullgrad.

In Abb. 78 sind der relative Abfall der Kerbschlagzéhigkeit in Abhangigkeit vom
Fasertypen und dem Fiillgrad dargestellt. Tendenziell zeigen die gebleichten Fasern einen
geringeren Abfall der Schlagzahigkeitswerte als die ungebleichten. Die verbesserte
Faseradhasion zur Polymermatrix verringert den relativen Abfall der Kerbschlagzahigkeit.
Des Weiteren ist der Einfluss der Morphologie der Fasern von grof3er Bedeutung. Spéne
bestehen aus Faserteilen mit unterschiedlicher Ausrichtung und sind weniger anisotrop als
Refinerfasern. Sie zeigen einen geringeren Abfall der Kerbschlagzéhigkeit aufgrund der
besseren Absorption von Schlagenergie. Es ist bemerkenswert, dass bei Refinerfasern
zwischen 30% und 40% Faseranteil keine Anderung der Kerbschlagzéhigkeit zu
beobachten ist. Vermutlich wegen der starken Anisotropie ist der Einfluss des Fullgrades
dort kaum zu bemerken.

In Abb. 79 ist die relative Steigerung der Warmeformbestandigkeitstemperatur in
Abhangigkeit von unterschiedlichen Fasertypen und dem Filigrad dargestellt. Der
steigende Faseranteil fihrt zu einer fast linearen Zunahme der Kennwerte. Gebleichte
Spane zeigen die groldte Steigerung der Warmeformbestandigkeitstemperatur.
Ungebleichte Spane zeigen fast die gleiche Steigerung wie die gebleichten Refinerfasern,
die Werte liegen aber etwas hoher. Das kann an der hohen Steifigkeit der Spane liegen,
da die Steifigkeit einer der entscheidenden Faktoren bei der Warmeformbestéandigkeit ist.
Ungebleichte  Refinerfasern  zeigen die geringste relative Steigerung der
Warmeformbestandigkeitstemperatur auf3er bei einem Fullgrad von 40%. Hier liegt sie
oberhalb der Steigerungsraten von ungebleichten Spanen und gebleichten Refinerfasern.
Vermutlich haben die Fasern bei diesem Fillgrad eine bessere Verteilung und
Verstarkungswirkung als die gebleichten Refinerfasern und ungebleichten Spane wegen
des hohen Schlankheitsgrades.
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Abb. 79. Vergleich der relativen Steigerung der Warmeformbestandigkeitstemperatur
(HDT A) in Abhangigkeit von unterschiedlichen Fasertypen und dem Fullgrad.

Vergleich der Ergebnisse von WPC auf Basis von PA 11 mit anderen
faserverstarkten Kompositen

Zug-E-Modul, Zugfestigkeit und Charpy-Schlagzahigkeit von PA 11 mit 50% gebleichten
Refinerfasern und 50% gebleichten Spanen und von kommerziellen Referenzmaterialien
wurden miteinander verglichen. Zum Vergleich wurden WPC auf Basis von Polypropylen
mit 50% Weichholzfasern (WPC-PP-H50-800-2, Fa. Jelu [66]) und Polypropylen mit 30%
Langglasfasern (Stamax 30YM240 Fa. Sabic [65]) ausgewahlt. Die Kennwerte flr diese
Materialen wurden aus den Datenblattern der Hersteller entnommen und sind zusammen
mit den Kennwerten der hergestellten WPC in Abb. 80, 81, und 82 dargestellt. In Abb. 80
ist das Zug-E-Modul der hergestellten Compounds mit dem der kommerziellen Materialen
verglichen. Die Zug-E-Modul von PP mit 30% LGF ist am hdchsten und liegt bei etwa
6600 MPa. Den nachsthochsten Wert hat PA 11 mit 50% gebleichten Spanen, er liegt bei
etwa 5500 MPa, was nur um 17 % niedriger ist. Es folgen PP mit 50% WHF bei etwa 5100
MPa und PA 11 mit 50% gebleichten Refinerfasern bei etwa 5000 MPa. Der Unterschied
zwischen diesen beiden Materialen ist sehr gering und betragt nur ca. 2%. Aufgrund der
hoheren Steifigkeit bewirken die Spane im Vergleich zu den Refinerfasern eine grol3ere
Zunahme der Zug-E-Modul-Werte. Die Glasfasern liefern hohere Werte, da sie eine
wesentlich hohere Steifigkeit und Festigkeit im Vergleich zu den Holzfasern haben. Im
Vergleich zu den hergestellten Compounds mit gebleichten Refinerfasern zeigen die
kommerziellen WPC mit Weichholzfasern bessere Zug-E-Modul-Werte, wobei der
Unterschied sehr gering ist. Der Einfluss von beiden Fasertypen ist etwa gleich.
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Abb. 80. Vergleich des Zug-E-Moduls der verschiedenen Materialien mit den hergestellten
Compounds.
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Abb. 81. Vergleich der Zugfestigkeit der verschiedenen Materialien mit den hergestellten
Compounds.
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Abb. 82. Vergleich der Charpy-Schlagzéhigkeit von verschiedenen Materialen mit den
hergestellten Compounds.

In Abb. 81 wird die Zugfestigkeit von PP mit 30% LGF bzw. mit 50% WHF und von PA 11
mit 50% gebleichter Refinerfasern bzw., mit 50% gebleichten Spénen verglichen. Die
Zugfestigkeit von PP mit 30% LGF hat den héchsten Wert und betréagt ca. 110 MPa. Etwa
40% niedriger liegt der Wert von PA 11 mit 50% gebleichten Refinerfasern. WPC mit 50%
gebleichten Spanen zeigen ein Wert von ca. 60 MPa, was nur um 11% weniger als bei
PA+50% ¢gRF ist. Die Verbundwerkstoffe mit Langglasfasern haben die hdchsten
Zugfestigkeitswerte, denn die Dichte der Glasfasern ist wesentlich hoher als bei
Holzfasern (ca. 1,4 - 1,5 g/cm3) und liegt bei etwa 2,55 g/cm3 [69]. Im Vergleich zu PP mit
50% WHF zeigen die PA 11 Compounds wesentlich hoéhere Festigkeitswerte. Die
Zugfestigkeit von den PP-Compounds mit Weichholzfasern ist um 45% geringer als bei
den PA 11-Compounds mit 50% gebleichten Spanen. WPC auf Basis von PA 11 liefern
fast doppelt so gute Werte wie die WPC von PP mit 50% WHF. Die Zugfestigkeit von PA
11 mit 50% gebleichten Refinerfasern ist zwei Mal héher als bei PP mit 50% WHF.

In Abb. 82 ist der Vergleich der Charpy-Kerbschlagzahigkeit von hergestellten
Compounds mit kommerziellen Materialen dargestellt. Die Kerbschlagzahigkeit von PP mit
30% LGF liegt bei etwa 19 kJ/m2. Im Vergleich zu Holzfasern haben die Glasfasern eine
bessere Verstarkungswirkung gegen eine schlagartige Beanspruchung. Die Werte von PA
11 mit 50% gebleichten Spanen bzw. 50% gebleichte Refinerfasern liegen bei etwa 4,3
kdJ/m2 bzw. etwa 3 kJ/m2. Die Werte von PA 11 mit 50% gebleichten Sp&nen sind fast
viereinhalb Mal geringer und von PA 11 mit 50% Refinerfasern fast sechseinhalb Mal
geringer als bei PP mit 30% LGF.

Die langglasfaserverstarkten Polypropylene, die die besten Kerbschlagzahigkeitswerte
zeigen, haben im Vergleich zu den Holzfasern mehrere Nachteile. Dazu gehdren die

87



hoéheren Energiekosten zur Produktion der Glasfasern, das Gesundheitsrisiko bei der
Inhalation und der geringere Abriebwiderstand. Auf3erdem sind Glasfasern keine
nachwachsenden Rohstoffe, nicht recyclebar, haben eine negative CO,-Bilanz, sowie
hdhere Preis im Vergleich zu Holzfasern [69].

Tendenziell fuohrt die Erhdhung des Holzfaseranteils zu einer Verringerung der
Kerbschlagzahigkeit. Die Compounds mit gebleichten Spanen haben etwas bessere
Werte im Vergleich zu Refinerfasern und Weichholzfasern. Die kommerziellen
Compounds auf Basis von PP mit 50% WHF zeigen etwa bessere Werte als die PA 11 mit
50% gebleichten Refinerfasern. Der Unterschied ist aber sehr gering. Es ist auch zu
berlcksichtigen, dass die WHF in PP Compounds mithilfe eines Haftvermittlers zum Teil
kovalent an die Polymermatrix verbunden sind. Im Vergleich dazu ist die Anbindung der
gebleichten Fasern in PA 11 Compounds nur physikalisch. Vermutlich kdnnen durch die
Zugabe eines passenden Haftvermittlers die mechanischen Kennwerte der
Holzverbundwerkstoffe auf PA 11 Basis weiter verbessert werden.
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6. Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung eines Holz-Polymer-Werkstoffs komplett auf
regenerativer Rohstoffbasis. Dafir wurden biobasiertes PA 11 und modifizierte
Buchenholzfasern eingesetzt. Die hergestellten Verbundwerkstoffe sollen ein verbessertes
Eigenschaftsprofil im Vergleich zu reinem PA 11 und herkdmmlichem WPC aufweisen und
fur konstruktive Anwendungen wie dem automobilen Innenraum, verwendet werden
konnen.

Einer der Schwerpunkte dieser Arbeit lag auf der Untersuchung und Bewertung von
physikalisch-chemisch aufgeschlossenen Buchenholzfasern als Verstarkungskomponente
fur thermoplastische WPC. Es wurden Wechselwirkungen zwischen Polymer und Fasern
ermittelt, sowie die resultierenden mechanischen und thermo-mechanischen
Eigenschaften bewertet. Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Erarbeitung
von Optimierungsanséatzen fur die Verarbeitungsparameter und der Bewertung der
thermo-mechanischen Eigenschaften.

Zunachst wurden die thermischen Eigenschaften von PA 11 mittels DSC- und HKV-
Messungen untersucht. Es wurden die Schmelz-, sowie Kristallisationstemperaturbereiche
bestimmt und der FlieBcharakter von PA 11 untersucht. Danach wurden die
Buchenholzfasern auf ihre thermische Resistenz mittels TGA untersucht. Gewichtsverluste
in Abhéangigkeit von Zeit und Temperatur wurden bestimmt. Die unterschiedlich
aufgeschlossenen Buchenholzfasern wurden morphologisch untersucht und die Lange
und Dicke, sowie das Verhaltnis beider ermittelt.

Aufgrund der gewonnenen Kenntnisse wurden die Verarbeitungsparameter fur die
Compoundierung- und Spritzgussprozesse erarbeitet. Es wurden insgesamt zwolf
verschiedene Compounds mit unterschiedlichen Buchenholzfaseranteil und chemisch-
mechanischen Aufschluss generiert. Die mechanischen Kennwerte dieser Compounds
wurden mittels Zug-, Biege- und Charpy-Kerbschlagbiegeversuch ermittelt und die thermo-
mechanischen Kennwerte mittels Warmeformbestandigkeit (HDT-A) bestimmt. Die
erzeugten Verbundwerkstoffe wurden zur Gewinnung von Erkenntnissen uber die
Faserverteilung, Orientierung und Agglomeratbildung auch morphologisch untersucht.
Anhand der durchgefiihrten mechanischen, thermomechanischen und morphologischen
Untersuchungen koénnen Schlussfolgerungen Uber die Wechselwirkungen zwischen
Polymer und Holzfasern abgeleitet werden.

Die ermittelten mechanischen Kennwerte deuten an, dass eine Steigerung der Festigkeit
und Steifigkeit besonders bei einem hohen Faseranteil von 50% und besonders beim
Einsatz von gebleichten Fasern erreicht wird. Die Steigerung des Zug-E-Moduls bezogen
auf das reine PA 11 betragt ca. 280% flr Compounds mit 50% gebleichten Refinerfasern
und 320% fir Compounds mit 50% gebleichten Spéne. Die Steigerung der Zugfestigkeit
beim gleichen Fillgrad betragt ca. 38% bei gebleichten Refinerfasern und ca. 24% bei
gebleichten Spanen. Das Biege-E-Modul bei gleichem Fillgrad erhéht sich um ca. 260%
bei gebleichten Refinerfasern und um ca. 290% bei gebleichten Spanen. Die
Biegefestigkeit beim gleichen Fillgrad von 50% erhoht sich um ca. 80% bei gebleichten
Refinerfasern und um ca. 78% bei gebleichten Spanen im Vergleich zu reinem PA 11.

Der hochste Zuwachs der Warmeformbestandigkeitstemperatur HDT nach Methode A (1,8
MPa) wurde bei 50% gebleichten Spanen erfasst. Im Vergleich zur gemessenen
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Warmeformbesténdigkeitstemperatur von PA 11 liegt die Temperatur ca. 114K héher. Die
Kennwerte der Kerbschlagzahigkeit dagegen liegen bei den hergestellten WPC unter dem
Niveau von PA 11.

Der steigende Faseranteil, der hdhere Schlankheitsgrad und die chemische Modifikation
bewirken eine deutliche Steigerung der Festigkeit und Steifigkeit. Die Luftfeuchte
beeinflusst die mechanischen Kennwerte negativ und wirkt wie ein Weichmacher.

Die hergestellten Compounds wurden mit mehreren kommerziellen Referenzmaterialien
verglichen. Bei gleichem Faseranteil zeigen die biogene WPC auf Basis PA 11 gegenuber
herkbmmlichen Holz-Polymer-Verbundwerkstoffen etwas bessere Werte in Zug-E-Modul
und deutlich bessere Werte in der Zugfestigkeit. Langglasfaserverstarktes Polypropylen
dagegen hat deutlich hthere mechanische Kennwerte als holzfaserverstarktes PA 11.
Dies ist zum Teil auf die hohere Dichte der Glasfasern und eine geringere Schéadigung
dieser bei der Verarbeitung zurtickzufiihren. Glasfasern haben aber in der Verarbeitung
mehrere Nachteile im Vergleich zu Holzfasern, z.B. die Gesundheitsgefardung beim
Einatmen und hthere Energiekosten. AuRerdem sind sie nicht wiederverwertbar.

Die generierten biogenen WPC haben das Potenzial eine Nische zu besetzen zwischen
den partiell biogenen WPC und den Kklassischen petrochemischen faserverstarkten
Kunststoffen. Das holzfaserverstarkten Bio-Polyamid 11 weil3t im Allgemeinen gute
mechanische Eigenschaften auf. Aufgrund der geringeren Kosten der Rohstoffe wie
Rizinusol und Holzfasern ist zuklinftig eine Preissenkung zu erwarten. Aul3erdem hat das
Material eine positive Okobilanz und kann wiederverwertet bzw. energetisch verwertet
werden.
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