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Ermittlung und Verbesserung des Langzeit- und Recyclingverhaltens
cellulosefaserverstarkter Polymerwerkstoffe

Zusammenfassung der Forschungsergebnisse

Ziel des Forschungsprojektes war die Ermittlung grundlegender Struktur-Eigenschafts-
beziehungen des Alterungsverhaltens cellulosefaserverstarkter Polymerwerkstoffe und deren
Optimierung und Anwendung im industriellen MaBstab fir die Automobil-, Mdbel- und
Bauindustrie.

Der erste Arbeitschritt zur Erreichung des Forschungsziels bestand in der Auswahl und
Beschaffung wissenschaftlich geeigneter und praxisrelevanter Rohstoffkombinationen, die in
Absprache und mit Hilfe der Firmen des Projektbegleitenden Ausschusses (PA) erfolgte.

Als Matrixmaterial wurde das Polypropylen Sabic PP 575 P eingesetzt sowie als
cellulosische Faserverstarkung die Regeneratfaser Cordenka 700 (Cordenka), Hanf der
Hanffaserfabrik Uckermark sowie die Holzfaser Weho 500 von Jelu.

Materialaufbereitung und Herstellung der Probekorper

Die Spritzgussverarbeitung fand am IfW Kassel (Forschungsstelle 1) statt. Die zur
Spritzgussverarbeitung bendétigten Granulate wurden fir die Materialkombination
PP/Cordenka am I|AP durch ein zweistufiges Pultrusionsverfahren im 10 kg MaBstab
hergestellt und ans IfW geliefert. Die benétigten Granulate fir die PP/Hanffaser- sowie
PP/Holzfaser-Composite wurden im Heizkihimischer am IfW hergestellt. Voruntersuchungen
fihrten zu dem Entschluss, alle Chargen mit Haftvermittler aufzubereiten. Eingesetzt wurde
in dieser ersten Phase standardmaBig Licomont AR 504 FG, ein maleinsaureanhydrid-
gepfropftes PP-Copolymer (Clariant). Einige PP/Cordenka-Prifkérper wurden am 1AP zu
Vergleichszwecken mit dem Haftvermittler Fusabond MD 353 D (DuPont) compoundiert.

Die Probekérper wurden im Spritzguss nach DIN EN ISO 527-2 Typ 1A hergestellt, aus den
geschulterten Zugprufkérpern lassen sich die fir Kerbschlag und Biegeversuch bendtigten
Geometrien mit wenig Aufwand herausarbeiten.



Alterungsversuche

Als Alterungsmethoden fur die PP/Cellulosefaser-Composite wurden thermooxidative
Alterung, UV-Alterung sowie statische und zyklische Wasserlagerung gewahlt. Die thermo-
oxidativen Alterungen erfolgten durch Exposition bei Temperaturen bis zu 150 °C in Labor-
ofen. Die UV-Alterung erfolgte mittels eines Global UV 200, einem UV-Klima-Schrank. Die
Strahlungsleistung zeigte in der ersten Alterungsreihe eine recht geringe Wirkung auf die
Kennwerte, woraufhin entschieden wurde, dass das Neugerat mit einer leistungsstarkeren
Metallhalogenid Strahlungsquelle Verwendung finden sollte. Die Wasserlagerung erfolgte in
destilliertem Wasser bei einer Temperatur von 50 °C. In der ersten Alterungsreihe wurden
parallel zyklische und statische Lagerungen durchgefiihrt.

Untersuchungsmethoden

Die Auswirkung der Alterung auf die mechanischen Eigenschaften der PP/Cellulose-
Composite wurde durch Ermittlung der mechanischen Kennwerte (Schlagzahigkeit, E-Modul,
Festigkeiten) untersucht. Daneben wurden Wasseraufnahme sowie Quellung in Abhéangigkeit
von Expositionsdauer und Temperatur aufgezeichnet.

Die Charakterisierung der Ubermolekularen Struktur sowie der Strukturdnderungen infolge
der unterschiedlichen Alterungsarten der PP/Cellulose-Composite erfolgte mittels Réntgen-
weitwinkelbeugung (WAXS), Rasterelektronenmikroskopie (REM) und hochauflésender *C-
NMR-Festkorperspekiroskopie an unbehandelten und gealterten Proben der unterschied-
lichen Materialkombinationen.

Alterung |

Der Fokus dieser Untersuchungen lag auf der Bestimmung der relevanten Parameter flr die
folgenden Alterungsreihen. Hierfir wurde zun&chst der Einfluss einer 10tégigen Alterung von
Temperatur (T = 120 °C und 150 °C), Feuchte sowie UV Strahlung auf die mechanischen
Kennwerte und auf die Gbermolekulare Struktur ermittelt. In dieser Alterungsreihe wurden die
Ausgangsmaterialien (PP, Faser) und die PP/Faser-Composite mit Haftvermittler, aber ohne
eine weitere Stabilisierung untersucht.

Die Ergebnisse zeigten auf, dass eine Alterung bei 120 °C im Vergleich zur Alterung bei
150°C relativ geringen Einfluss und somit zeitaufwendige Resultate erbringt. Beim Vergleich
von zyklischer und statischer Wasserlagerung zeigt sich aufgrund der Ricktrocknungs-
phasen ein wesentlich starkerer Einfluss der statischen Variante auf die Zunahme von
Feuchte und Volumen, sowie eine héhere Veranderung der Mechanik. Die verwendete UV-
Strahlenquelle zeigte in der ersten Alterungsreihe wenig Wirkung, was fur einen Wechsel zu
einer leistungsfahigeren Strahlenquelle spricht.

UV- und Temperatur- Einfluss auf die mechanischen Kennwerte

Der Einfluss der UV-Alterung auf die mechanischen Kennwerte ist bei der verwendeten
Strahlungsleistung in einem Zeitfenster von 10 Tagen zu vernachlassigen.

Die Lagerung bei einer Temperatur von 120 °C fihrte zu einer Erh6hung von Festigkeit- und
Steifigkeitswerten bei gleichzeitiger Zunahme der Kerbschlagzéhigkeit. Die Bruchdehnung
wurde geringfligig herabgesetzt.

Die Lagerung bei 150 °C fuhrt zu einer starken Beeintrachtigung der Kennwerte. Erstaunlich
war, dass die Kerbschlagzahigkeit der unverstérkten Charge nach der Exposition dennoch
hoéher lag als vor der Alterung. Dieses Ergebnis korreliert mit der mittels Rontgenunter-
suchung ermittelten stark erhéhten Kristallinitatsgrade fir diese Probe.



Einfluss der Wasserlagerung auf die Geometrie und die Mechanischen Kennwerte

Die Vergleiche zwischen zyklischer und statischer Wasserlagerung zeigen, dass die Effekte
der Kennwertbeeintrachtigung bei der statischen Wasserlagerung wesentlich starker aus-
gepragt sind. Durch die Trocknungsphasen ist die Wasseraufnahme bei den zyklisch
gelagerten Probekdrpern geringer, dementsprechend fallen die wasseraufnahmebedingten
Beeintrachtigungen geringer aus. Hinsichtlich der mechanischen Kennwerte ist festzustellen,
dass Steifigkeit und Festigkeit signifikant herabgesetzt werden. Die Kerbschlagzahigkeit wird
speziell bei der Cordenka-Faser verstarkten Charge stark erhdht. Die Werte der Steifigkeit
werden bei Hanf- und Cordenka-Faser verstarkten Chargen &hnlich stark durch die Wasser-
lagerung beeintrachtigt, bei der Festigkeit ist der Effekt bei der Cordenka-Charge wesentlich
starker ausgepragt.

Die dreidimensional gemessene Quellung (Volumenanderung in %) ist proportional zur
Wasseraufnahme in Prozent; das trifft im Messzeitraum sowohl fir die zyklische als auch fur
die statische Wasserlagerung zu.

Strukturuntersuchungen - Methodische Anpassungen

Die Kristallinitatsgradbestimmung wurde zunachst auf Polypropylen und dann auch auf die
PP/Faser-Composite angewendet. Zu Beginn des Projektes konnten Kristallinitatsgrade aus
methodischen Grinden nur von reinen Phasen bestimmt werden, deren amorpher
Streuuntergrund bekannt ist. Im Laufe des Projektes wurden amorphe Streuuntergriinde der
PP/Cellulose-Composite entsprechender Phasenanteile aus gemessenen reinen Phasen
modelliert, die auch die Anwendung der Ruland/Vonk —Methode zur Kristallinitatsgradbe-
stimmung fir PP/Faser-Composite zulieB.

Ergebnisse der Strukturuntersuchungen

Dabei zeigten sich deutliche Unterschiede hinsichtlich der supermolekularen Struktur der
eingesetzten Fasern, als auch im Verhalten als Verstarkungsmaterial in den PP/Faser-
Compositen. Mit Hilfe der Rontgenweitwinkelbeugung sowie der NMR-Spektroskopie wurde
Ubereinstimmend die unterschiedliche strukturelle Ordnung der drei cellulosischen Fasern
aufgezeigt, die in der Reihenfolge Cordenka, Holz, Hanf ansteigt. Cordenka ist eine reine
Celluloseregeneratfaser, die in der monoklinen Kristallstruktur Cellulose |l kristallisiert,
wahrend die nativen Fasern Cordenka und Hanf die monokline Kristallstruktur | besitzen.
Holz enthalt neben dem ca. 40 — 50 %igem Cellulosephasenanteil noch Lignin und Hemi-
cellulosen, besteht also anders als Hanf aus mehreren Phasen.

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (Kryobriiche) ungealterter PP/Faser-Composite
sowie des reinen Polypropylens lieBen erkennen, dass die Cordenka-Fasern einen runden —
ovalen Faserquerschnitt besitzen und mehrheitlich senkrecht zur Bruchrichtung orientiert
sind, wie die zahlreichen Faserquerschnitte erkennen lassen. Die Faser-Matrix-Haftung ist
mit dem Haftvermittler Licocene gut-mittel, der vergleichsweise eingesetzte Haftvermittler
Fusabond zeigte eine bessere Faser-Matrix-Haftung. Die Holzfasern lassen in Kryobrichen
eine unregelméaBigere Form, eine gute Einbettung und ein anderes Bruchverhaltens
erkennen.

Von den angewendeten Alterungsmethoden hatte eine thermooxidative Lagerung bei 150 °C
von nur 10 Tagen bei den Polypropylen-Priifkdrpern sowie bei den PP/Faser-Compositen die
drastischste Wirkung.

Unverstarkte Polypropylenproben (Schulterstabe) hatten sich schon rein auBerlich stark
verandert. Die ungealtert weiB-milchigen Schulterstédbe war rot-dunkelbraun verfarbt und die
Oberflache brichig-sprode. Der Kern des Schulterstabes war gelb verfarbt und stabiler als
die spréde AuBenschicht. Réntgenaufnahmen von dem braunen Pulver sowie von dem



festeren Kernbereich ergaben, dass Kern und Oberflache die gleiche Kristallstruktur (isotak-
tisches PP, monokline a-Phase) besitzen sich aber hinsichtlich struktureller Ordnung unter-
schieden.

Quantitative Diffraktometeruntersuchungen ergaben eine starke Zunahme des Kristallinitats-
grades von 46 % auf bis 66 %, eine Zunahme der KristallitgréBen aller intensitatsstarken
Kristallitftachen von ca. 8 - 9 nm, sowie eine Phasenumwandlung eines sporadisch auf-
tretenden hexagonalen B-Phasenanteils, der vor allem in ungealterten PP/Cordenka-
Compositen beobachtet wurde.

Der Effekt der thermooxidativen Alterung bei 120 °C und der UV-Alterung auf die PP-Proben
ist insgesamt deutlich geringer als bei 150 °C. Eine thermooxidative Exposition bei 120 °C
fihrt nur zu einer geringen Erhéhung des Kristallinitdtsgrades von 46 % auf 49 % bzw. 53 %
- 55 %. Die KristallitgréBen D10) erh6hen sich um ~ 2 nm, die KristallitgréBen D g4 und D130
bleiben hingegen unverandert.

Ein signifikanter Effekt einer 10-Tage-UV-Lagerung auf die Ubermolekulare Struktur konnte
nicht beobachtet werden. Die ermittelten KristallitgréBen sind im Rahmen der Messgenauig-
keit konstant; die Streukurven weisen nur geringflgige Unterschiede auf, so dass von einer
unveranderten Kristallinitadt ausgegangen werden kann.

Durch die Einfihrung eines 30 %, 40 % oder 50 %igen Cellulosefaseranteils wird eine
deutliche Stabilisierung der Ubermolekularen Struktur erreicht. Hanf weist den geringsten
Verstarkungseffekt der eingesetzten Fasern auf. So zeigen PP/Hanf-Composite mit 40 %
Faseranteil die gréBte Anderung der KristallitgréBen mit einer Zunahme von 12.8 nm (D g40)).
Die geringste Anderung zeigten PP/Holzfaser-Composite mit einem Kristallwachstum von 1.8
nm (D130)). Streukurven der Composite Holzfaser/PP und Cordenka/PP &hneln sich sehr und
weisen einer héheren amorphen Streuuntergrund und damit ein gegenltber PP und PP/Hanf
erniedrigten Kristallinitatsgrad auf.

Die NMR-Untersuchung stellt beim reinen unverstarktem PP nach einer 10tagigen
thermooxidativen Alterung von 150 °C eine deutliche Verbesserung der Ordnung fest. Durch
Zugabe der Cordenka oder Hanffaser in das PP wird diese Ordnung gestért. Diese Stérung
ist wahrscheinlich starker als durch die eingesetzte Holzfaser WEHO.

Kryobriiche von PP/Cellulosefaser-Compositen zeigen im Rasterelektronenmikroskop den
schadigenden Einfluss einer thermooxidativen Alterung von 10 Tagen bei 150 °C auf die
Morphologie der PP-Matrix. Die Randbereiche sind durch sehr lange Faser-pull outs in einer
Starke von ca. 1,2 mm gekennzeichnet (PP/Cordenka). Da den langen Faser pull-outs noch
Reste der PP-Matrix anhaften, kann davon ausgegangen werden, dass durch die thermische
Alterung bei 150 °C insbesondere das PP beansprucht wird. Die Mitte der Kryobriiche ist
hingegen praktisch unverandert.

Auch das PP/Weho-Composit zeigt nach einer Temperung von 150 °C eine Veranderung in
der auBersten Randschicht (ca. 400 um). In diesem Bereich zerfallt das PP in eine
Partikelstruktur, wahrend im Probeninneren glatte PP-Bereiche erhalten bleiben.

Die PP/Hanffaser-Composite zeigen eine ebenfalls deutlich verédnderte Morphologie im
Randbereich. Die PP-Matrix zerfallt in den Randbereichen in einzelne Partikel, die
untereinander kaum noch Haftung haben, so dass der Randbereich instabil wird und bei der
mechanischen Belastung wahrend der Ausflihrung des Kryobruchs ausbricht. Die Hanffasern
selbst erscheinen nach der Temperung unverandert.

Die UV-Behandlung lieferte keine mit dem REM nachweisbaren Anderungen der Morpho-
logie der Kryobriiche.

Auch mittels NMR-Spektroskopie konnten keine Unterschiede zwischen UV-bestrahlten
PP/Cellulose-Compositen und thermooxidativer Alterung bei 120 °C gefunden werden.



Alterung Il + Alterung lll

Anhand der Erfahrungen aus Alterung | hinsichtlich UV-, Temperatur- und Feuchte-Einfluss
wurde in Absprache mit Clariant fir Alterung Il eine Rezeptur entwickelt, die eine
Stabilisierung gegen Temperatur und UV-Einwirkung bewirken soll. Die Expositions-
bedingungen wurden dementsprechend auf eine Temperatur von 150 °C und eine hdhere
UV Intensitat, die im neuen UV-Klima-Schrank realisiert werden kann, festgelegt. Fir die
Wasserlagerung wurde die statische Variante ausgewahlt.

Die bei Alterung Il gemachten Erfahrungen speziell hinsichtlich der Temperaturstabilitat sind
in der Rezeptur fir Alterung Il eingearbeitet worden. Da sich die Additivierung | aus Alterung
Il als optimierungsbedurftig herausstellte wurde die Additivierung Il far die Alterung Il in
Richtung Hochtemperaturstabilisierung veréndert. Auf den UV-Stabilisator wurde in dieser
Alterungsreihe verzichtet.

Mechanische Eigenschaften Alterung Il und Alterung llI

Sowohl in Alterung Il als auch in Alterung Il wurde durch die Additivierung ein Kennwert-
erhalt bei unverstarkten und Holzfaser enthaltenden Chargen erreicht. Festigkeit, E-Modul
und Kerbschlagzahigkeit weisen Uber die Expositionsdauer kaum Kennwertverluste auf. Die
Cordenka enthaltenden Chargen zeigten speziell in der Alterungsreihe lll, in der auf eine
UV-Stabilisierung verzichtet wurde, Kennwerteinbriiche von bis zu 40 % in der Festigkeit und
Uber 70 % in der Kerbschlagz&higkeit auf.

Die gréBte Beeinflussung in den Alterungen Il und Il wurde durch Exposition bei 150 °C
erreicht. Durch die Additivierung konnte jedoch bei PP und holzgefilltem PP eine Stabili-
sierung Uber die ersten 30 Tage gut realisiert werden. Dies belegen die Festigkeits-, E-
Modul- und Kerbschlagzahigkeitswerte. Bei den Cordenka—Chargen zeigt sich die in
Alterung Il verwendete Additivierung | hinsichtlich Festigkeit und E-Modul-Stabilisierung als
Uberlegen.

Wasserlagerung bei 50 °C fuhrte durchweg bei allen Chargen bis auf die kompakten PP-
Proben zu einer Festigkeitssenkung Uber die Lagerungsdauer, wobei bei Holz- und
Cordenka-verstarkten Proben die Kennwerte durch die in Alterung lll verwendeten Additi-
vierungen weniger Abfall aufweisen, sich jedoch auf einem niedrigeren Grundniveau
bewegen. Dem gegenliber steht bei allen Chargen eine Erh6hung der Kerbschlagzéhigkeit,
die Art der Additivierung spielt hierbei eine untergeordnete Rolle.

Struktur Alterung Il und Alterung lll

Da die Untersuchungen zur Alterung an der ersten nicht additivierten Probenserie gezeigt
hatte, dass eine thermooxidative Alterung bei 150 °C die grdBten Veranderungen der
mechanischen Kennwerte als auch der Gbermolekularen Struktur bedingt, lag der Schwer-
punkt der Alterung Il + Il in der thermooxidativen Alterung bei T = 150 °C fiir einen Zeitraum
bis zu 60 Tagen als ein Extremfall der Alterung, um die Wirksamkeit und den Einfluss der
eingesetzten Additive zu testen und zu untersuchen.

Unverstérkte PP-Proben mit Additivierung Add.-I + 1

Die PP-Schulterstdbe mit  Additivierung | konnten bis zu 60 Tagen unter gleichen
Bedingungen gelagert bis sie ahnliche Zersetzungserscheinungen aufwiesen wie die nicht
additivierten Proben nach 10 Tagen. Trotz dieser klarer Verbesserung bzgl. der Thermo-
stabilitat zeigten auch die additivierten Proben eine deutlich veranderte Ubermolekulare
Struktur.



Als Effekt einer thermooxidativen Lagerung bei 150 °C zeigt das Matrixmaterial PP additiviert
mit Add.-Mix | einen Anstieg des Kristallinitdtsgrades x. von 50 % auf 57 % nach 12 Tagen
und auf 69 % nach 60 Tagen. Die Additivierung mit Mix-Add-l kann die Veranderung des
Matrixmaterials nicht verhindern, fallt aber weniger drastisch aus als beim nicht additivierten
Material der ersten Serie. Ohne Additivierung erreichen reines PP und PP+HV bereits nach
10 Tagen einen X, von 61 %, bevor sich die PP-Schulterstébe zersetzen. PP mit Add.-l weist
nach 60 Tagen bei hdherer Stabilitat eine erhdhte Kristallinitdt von bis zu 68 % auf; die
Proben sind braun und brdselig und zerfallen ebenfalls wie die nicht additivierten nach 10
Tagen thermooxidativer Alterung. Hier wirkt Add.-l auf das reine PP deutlich thermo-
stabilisierend. Durch den Zusatz der Additive wird allerdings die Ausgangskristallinitat der
ungealterten Proben deutlich um 8 % gesteigert. Proben, die anstelle mit Add.-I mit dem
Additiv-Mix Add.-1l stabilisiert wurden zeigen vergleichbare Ergebnisse bei Expositionszeiten
bis 30 Tage, bei langerer Exposition bis 60 Tage zeigt sich eine leichte Erhéhung des
Kristallinitatsgrades und der Kristallitgr6Ben, bringt also keine Verbesserung der Thermo-
stabilitat.

In Folge der thermooxidativen Behandlung nehmen auch die KristallitgroBen D1 von nicht
additiviertem PP deutlich um ~ 7 nm zu, die KristallitgréBen D o40) und D130 erhéhen sich um
ca. 4.5 nm. Die thermostabilisierende Wirkung der Additivkombination Add.-I zeigt auch das
vergleichsweise geringere Kristallitwachstum, das erst nach 60 Tagen Alterung ein Niveau
erreicht, das ohne Additivierung bereits nach 10 Tagen ereicht und Uberschritten ist.

PP/Faser-Composite mit Add.-I + I

Das ungealterte PP/Cordenka-Composit mit Add.-l unterschiedet sich von den anderen
Compositen durch einen hohen Anteil der hexagonalen B-PP-Phase. Die hexagonale B-
Modifikation von Polypropylen zeichnet sich gegenliber der monoklinen a-Modifikation durch
bessere mechanische Eigenschaften, insbesondere erhdéhte Schlagzéhigkeit und
Spannungsriss-Bestandigkeit aus. Daneben besitzt die kristalline B-Phase mit 148 - 150 °C
einen deutlich niedrigeren Schmelzpunkt gegeniber der a-Modifikation, die einen Schmelz-
punkt von 160 °C aufweist. Hexagonales kristallines B-PP ist thermodynamisch metastabil
und wandelt sich bei héheren Temperaturen in die thermodynamisch stabile a-Phase um,
wie im Falle einer thermooxidativen Alterung bei 150 °C erkennbar wird. Die geringen B-
Anteile der Weho/PP- und Hanffaser/PP-Composite im nicht gealterten Ausgangsmaterial
sind nach 12 Tagen Alterung vollstindig umgewandelt; der hohe B-Phasenanteil des
PP/Cordenka-Composites ist deutlich reduziert, aber erst nach 30 Tagen Alterung vollstandig
in die a-Phase umgewandelt.

Die Hanffaser weist hier wieder das hdchste Kristallitwachstum (D 19) um 5.9 nm) und damit
die geringste Verstarkungswirkung auf. Fir die PP/Weho- und PP/Cordenka-Composite fallt
der Anstieg der Kristallitgr6Ben von nur 3.3 nm bzw. 3.4 nm nur etwa halb so hoch aus. Die
KristallitgroBen nach 60 Tagen Alterung sind bei den PP/Cordenka- und PP/Weho-Com-
positen um 5.7 nm bzw. 5.5 nm gegenuber der ungealterten Ausgangsprobe erhéht; die
PP/Hanf-Composite zeigt auch hier wieder die deutlichste Erhéhung um 9.0 nm.
Unterschiede in der Zunahme der KristallitgroBen bei den PP/Cordenka und den PP/Weho-
Compositen bleibt im Vergleich zum reinen unverstérkten additivierten PP gering und zeigt
sich etwas deutlicher erst nach einer Alterung von 60 Tagen.

Morphologie der PP/Faser-Composite mit Add.-1/ Add.-Il
Im Gegensatz zu den teils drastischen morphologischen Veranderungen der Probenreihe

Alterung | zeigen die Probenreihen mit Add.-I / Add.-Il nur geringe morphologische Veran-
derungen infolge der Alterungsversuche.



Beim unverstarkten Polypropylen bewirkt eine thermooxidative Alterung bei 150 °C eine
gewisse VergleichméaBigung des morphologischen Gefliges; die Kérnigkeit der Struktur, die
bei ungealterten Proben beobachtet werden konnte, nimmt ab und die Struktur wirkt glatter,
feinkdrniger, homogener. Bei den faserverstarkten Proben sind die Unterschiede noch
geringer, hier konnte weder an den eingesetzten Fasern noch der PP-Matrix signifikante Ver-
anderungen beobachtet werden.

Die teilweise drastischen Veranderungen der Randzonen, die bei den nicht additivierten
Proben beobachtet wurden, sind bei den additivierten Proben génzlich ausgeblieben. Die
durchgefiihrten rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen an Kryobriichen belegen
damit eine deutliche Verbesserung der Thermostabilitdt von PP und den eingesetzten
PP/Faser-Compositen durch die Additivierung.

Alterung IV (Bauteilalterung)

FUr die Herstellung exemplarischer Bauteile (TUrinnenverkleidungen), die in Kooperation mit
Krauss Maffei Technologies bei GK-Tools in Busslingen (Schweiz) angefertigt wurden, wurde
auf die in Alterung Il verwendete Rezeptur zurlickgegriffen (Additivierung 1), da die Hoch-
temperaturstabilisierung nicht die gewunschten Effekte brachte und einen Einsatz im Motor-
bereich als nicht realisierbar erscheinen lieB. Als Musterbauteile wurden den Material-
fahigkeiten entsprechend Komponenten aus dem Interiorbereich gewahlt, zudem wurden die
Expositionstemperaturen fir die thermooxidative Alterung auf 95 °C und 130 °C festgelegt.
Was weiter fur die Additivierung | spricht, ist die enthaltene UV-Stabilisierung, die fur UV-
exponierte Teile wie Turverkleidungen sinnvoll erscheint.

Bauteilalterung Mechanik

Die Bauteilwerte von Festigkeit und E-Modul sind bei den ungealterten Proben geringer als
die Prifstabwerte, was an der unterschiedlichen Faserorientierung sowie dem unter-
schiedlichen Abkuhlverhalten und der daraus resultierenden Strukturédnderung liegen kann.
Zudem haben die Bauteilproben eine Stoffkaschierung, die sich in Festigkeits- und
Steifigkeitswerten negativ und bei den Kerbschlagzéhigkeiten des relativ spréden WeHO
Verbundes positiv bemerkbar macht. Die Kerbschlagzahigkeit der Prifstabe aus PP-
Cordenka liegt im Bereich der Standardabweichung der Bauteilproben.

Eine Exposition bei einer Temperatur von 95 °C ist Gber den Expositionszeitraum von 60
Tagen unkritisch, die Werte von Festigkeit, E-Modul und Kerbschlagzahigkeit halten nahezu
das Anfangsniveau.

Bei der Betrachtung der Kennwerte wéhrend einer 130 °C Exposition wird deutlich, dass die
Additivierung auf die Stabilisierung von WPC ausgelegt ist, die Kennwerte der WeHo Charge
bleiben auf nahezu Anfangsniveau; das trifft sowohl fir Festigkeit und E-Modul als auch fur
die Kerbschlagzahigkeit zu.

Bei der Cordenka —Charge ist der E-Modul nach der Exposition unverandert hoch, aber
Festigkeit und Kerbschlagzéhigkeit weisen Kennwertriickgange von 20 % bzw. 40 % auf,
wobei die Basiswerte der ungealterten Proben weit Uber denen der WeHo Proben liegen. Die
Verwendung eines alternativen Haftvermittlers hat hier zu guten Ergebnissen bezuglich der
Kennwertstabilitat ergeben.

Die Exposition bei zyklischer UV-Klimalagerung bewirkt bei den Festigkeiten von WeHo
keinen und bei der Cordenka Charge einen Kennwertabfall von etwa 10 %. Der E-Modul
bleibt stabil auf dem Wert der ungealterten Proben.



Die Kerbschlagzahigkeiten zeigen derart geringe Verringerungen, dass sich die Standard-
abweichungen der frischen und gealterten Proben Gberschneiden. Die mit alternativem Haft-
vermittler hergestellten Proben zeigen ebenfalls ein gutes Verhalten tber die Expositionszeit.

Ein groBer Effekt wird optisch erzielt: Die additivierten Proben zeigen nach 60 Tagen UV-
Klimaexposition kaum eine Farb&nderung der Oberflache, die nicht additivierten Proben
dagegen zeigen eine deutliche Aufhellung der Oberflache.

Struktur Alterung IV

Die Strukturuntersuchungen an gealterten Bauteilen zeigen wie auch die mechanischen
Untersuchungen, dass eine thermooxidative Lagerung bei T =95°C sowie die UV-Klima
Alterung Uber den gesamten Expositionszeitraum von 60 Tagen unkritisch ist. Die
Additivierung bewirkt zunachst eine Erhéhung des Ausgangskristallinitdt der nicht gealterten
Proben um ~ 2 %, ein Effekt, der schon bei den anderen Alterungsreihen | — Il beobachtet
wurde.

Die Kristallinitdtsgrade x. der additivierten PP/Cordenka-Composite bleiben innerhalb der
Fehlergrenzen bis 60 Tagen Alterung konstant. Vergleichsproben ohne Additivierung, aber
mit alternativem Haftvermittler, zeigen einen x.-Anstieg bis 30 Tagen Lagerung, auch die
resultierende Kristallinitdt nach 60 Tagen ist héher als bei der additivierten Probe. Der Effekt
einer Alterung durch UV-Klima Behandlung auf den Kristallinititsgrad ist mit dem einer
thermooxidativen Alterung bei T = 95 °C vergleichbar. Die bei 95 °C gealterten PP/Weho-
Composite zeigen nach 12 und 60 Tagen eine geringflgig erhéhte Kristallinitdt gegentber
der ungealterten Ausgangsprobe, ahnlich wie auch PP/Weho-Proben, die mittels UV-Klima
gealtert wurden.

Eine Expositionstemperatur von T = 130 °C zeigt einen deutlichen Einfluss auf den
Kristallisationsgrad. Ohne Additivierung steigt bei den PP/Cordenka-Compositen der
Kristallinitatsgrad innerhalb der ersten 30 Tage sehr schnell an, um sich dann bis zu 60
Tagen thermooxidativer Lagerung relativ wenig zu &ndern. Die Additivierung bewirkt einen
langsameren Anstieg der Kristallinitat, auch der resultierende Kristallinitdtsgrad liegt unter
dem Wert der nicht additivierten Probe. Die Kristallinititsgrade der Composite mit 50 %
Weho-Holzfaser zeigen einen lineareren und insgesamt geringeren Anstieg als die
PP/Cordenka-Composite mit einem 30 %igen Faseranteil.

Generell ist in Folge der durchgeflhrten Alterungsmethoden neben dem Anstieg des
Kristallinitatsgrades auch ein moderater Anstieg der KristallitgroBen zu beobachten, was als
eine Anderung der Struktur in Richtung einer héheren Gbermolekularen Ordnung interpretiert
werden kann. Hier war klar der Einfluss der Expositionstemperatur zu beobachten. Wahrend
bei 95 °C der Anstieg der D 1g-KristallitgroBen moderat ausfiel, war bei 130 °C ein
deutliches KristallitgréBenwachstum zu beobachten. Bei 95 °C zeigen zunachst nur die
D110-KristallitgroBen einen Anstieg, wahrend die anderen KristallitgréBen Dips0) und D139
konstant blieben. Erst bei héherer Temperatur und langen Expositionszeiten konnte hier ein
deutliches Kristallitgré Benwachstum beobachtet werden.

Die ermittelten KristallitgréBen D00y der B-Phase des isotaktischen Polypropylens blieben
hingegen besonders in Kombination mit der Holzfaser Weho erstaunlich konstant, anders als
bei den gealterten Prifstaben beobachtet werden konnte, wo sich der B-Phasen-Anteil relativ
schnell vor allem bei thermischer Beanspruchung des Materials in die a-Phase umwandelte.

NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass bei den PP/Cordenka-Compositen
erst ein deutlicher Alterungseffekt bei Temperaturen von Uber 95 °C einsetzt, wahrend die
mit Weho-Holzfasern verstarkten Proben schon bei 95 °C eine merkliche Veranderung
zeigen und auch bei 130 °C Alterungstemperatur héhere Werte als die Cordenka-Proben
haben. Die sehr dhnlichen Relaxationszeiten der beiden bei 130 °C 12 Tage und 60 Tage



lang gealterten PP-Cordenka-Proben legen nahe, dass die Alterungszeit einen wesentlich
geringeren Einfluss auf die Strukturédnderungen hat als die Alterungstemperatur.

Bauteilalterung Morphologie

Die Kryobriiche von PP/Cordenka-Compositen lassen in REM-Aufnahmen nach 60 Tagen
Alterung bei 130 °C eine deutliche Anderung erkennen. Sie wirkt dichter, kristallisierter, aber
auch ,bruchiger”. Die Faser wirken angegriffen, sie zeigen nicht mehr die typischen glatten
Oberflachen und runden — ovalen Querschnitte wie Fasern im ungealterten Zustand, die
Oberflachen wirken ebenfalls briichiger, auch die Querschnitte sind splittrig, nicht mehr glatt.
Auch bei den 60 Tage lang bei 130 °C thermooxidativ gealterten PP/Weho-Compositen ist
eine Veradnderung der PP-Matrix zu beobachten. Ahnlich wie bei der vergleichbaren
PP/Cordenka-Probe wirkt die Matrix dichter, kristalliner, aber auch brichiger. Diese Veran-
derungen konnten bei der nur 30 Tagen gealterten nicht beobachtet werden, die keine
signifikanter Veranderungen im Vergleich zur nicht gealterten Ausgangsprobe zeigt. Etwaige
morphologische Veranderungen der Weho-Holzfaser konnte aufgrund der besseren Einbet-
tung und des Bruchverhaltens nicht beobachtet werden.

Recyclingfahigkeit

An den Bauteilproben wurde eine Mehrfachverarbeitung durchgefihrt, einige Bauteile
wurden hierflr geschreddert und erneut spritzgegossen. Die erneute Verarbeitung erfolgte
hierbei ohne eine weitere Zugabe von Neuware. Die im Anschluss an den flnften und
zehnten Spritzgussdurchlauf durchgefiihrten Untersuchungen zeigen bei WeHo keinerlei
Verringerung der Festigkeit und Steifigkeit, aber eine signifikante Reduktion der Kerb-
schlagzéhigkeit. Bei Cordenka ist das recycelte Material hinsichtlich der Steifigkeit mit Neu-
ware vergleichbar, die Festigkeit und Kerbschlagzéhigkeit nimmt aber schon nach 5 Zyklen
deutlich ab.

Fazit Ausblick Forschungsbedarf

Aufgrund der gewonnenen Erkenntnisse aus den Alterungsuntersuchungen an den Verbund-
materialien sowie deren Naturfasern konnten Rickschlisse auf die Stabilitédt bzw. das Lang-
zeitverhalten dieser Materialien gewonnen werden.

Dabei korrelieren die Ergebnisse der mechanischen Untersuchungen in weiten Bereichen mit
den Ergebnissen der physikalischen Strukturuntersuchungen, so zeigten sich zum Beispiel
direkte Zusammenhange zwischen der Anderung der KristallgréBen sowie des Kristallinitats-
grades und der Schlagz&higkeit, welche sich seitens der Mechanik als der empfindlichste
Indikator fir Anderungen der Materialeigenschaften darstellt.

Durch Untersuchungen der chemischen, physikalischen und strukturellen Eigenschaften
kann das Einsatzpotenzial dieser Materialien abgeschatzt oder durch geeignete Behand-
lungen optimiert werden. Somit werden die bereits bestehenden Einsatzgebiete gesichert
bzw. weitere erschlossen.

Die Untersuchen haben gezeigt, dass die Anforderungen an die Temperaturstabilitat, die fur
Interiorbereiche gestellt werden, durch die Materialien, die in der Bauteilalterung verwendet
wurden, erreichbar sind.

Es wurde aber auch weiteres Entwicklungspotential hinsichtlich der Thermostabilisierung
speziell fur die Anforderungen des Motorbereiches aufgetan, flr diesen Bereich ist eine
Optimierung nétig, dessen Realisierung weiteren Forschungsbedarf hat.

Weiterhin ist im Rahmen des automobilen Strebens nach Energieeffizienz und dem damit
verbundenen Drang nach Leichtbau eine materialangepasste Konstruktionsoptimierung ein
Ansatzpunkt, der mittels der gewonnenen Daten aus diesem Projekt interessant erscheint.



