VERBUNDWERKSTOFFE Recycling
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Kohlenstofffasern wiedergewinnen

Welches ist der richtige Weg fiir das Recycling von CFK?

Die Pyrolyse gilt momentan als das einzige industriell verfiigbare Verfahren zum Recycling von kohlenstofffaser-

verstdrkten Kunststoffen (CFK). Auf welche Art und Weise diese durchgefiihrt wird, ist entscheidend fur die

Qualitat der wiedergewonnenen Fasern. Der Beitrag zeigt entsprechende Untersuchungen.

Seit dem Jahr 2000 wuchs der weltweite Markt fur kohlen-
stofffaserverstéarkte Verbundwerkstoffe (CFK) von 30500 auf
43500t/a an. Nach neuesten Schatzungen wird im Jahr 2020
der Bedarf an Kohlenstofffasern sogar auf etwa 1300000t an-
steigen [1].

Bei der Verwendung von Preforms zur Herstellung von
CFK-Bauteilen im Liquid Composite Moulding (LCM)-Verfahren fal-
len bis zu 40% Verschnitt an, der auch einen erheblichen wirt-
schaftlichen Verlust mit sich
bringt. Dieser textile Verschnitt
dient momentan als die we-
sentliche Quelle fur rezyklierte
Fasern. Ebenso kénnen Koh-
lenstofffasern aus End-of-li-
fe-Bauteilen zurlckgewonnen
werden. Da CFK jedoch ein
relativ junger Werkstoff in
der Kunststoffverarbeitung ist,
werden die Mengen erst mit
den Jahren steigen. Spéatestens
dann besteht die Notwendig-
keit, ein geeignetes Recycling-
verfahren von CFK-Werkstof-
fen an der Hand zu haben.
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Bild 1. Konstruktionsskizze des Pyrolyseofens mit Mikrowellen
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Im Mittelpunkt der nachfolgenden Untersuchungen steht
die Wiedergewinnung von Carbonfasern aus End-of-life-Bautei-
len mittels mikrowellenunterstitzter Pyrolyse. Zielsetzung der
Entwicklungsarbeiten am Fraunhofer ICT, Pfinztal, war, einen Mi-
krowellen-Pyrolyseofen zu entwickeln und Versuche zur Pyroly-
se von CFK durchzufihren. Die so gewonnenen Fasern wurden
mit neuen sowie mit rezyklierten Fasern aus der thermischen Py-
rolyse verglichen; die Oberfliche und der Durchmesser der
Fasern mit einem Rasterelek-
tronenmikroskop untersucht.
Messungen der Festigkeit, des
E-Moduls und der maximalen
Dehnung der Einzelfasern er-
ganzen die Charakterisierung.

Abzug

Stand der Technik

Nach aktuellem Stand der Tech-
nik kommen zum Rezyklieren
von CFK-Bauteilen hauptsach-
lich Verfahren wie mechani-
sches Recycling, chemisches
Recycling sowie die Solvolyse
und die Pyrolyse zum Einsatz.
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Beim mechanischen Recycling wird der CFK-Abfall zu Schup-
pen, sogenannten Flakes, gebrochen oder geschnitten (typi-
scherweise 50 bis 100mm groR). In einem zweiten Zerkleine-
rungsschritt werden diese Flakes weiter mit Hammer- oder
Hochgeschwindigkeitsmihlen auf eine Gréfe von 10mm bis
50um gemahlen. AnschlieBend findet eine Sortierung der fei-
nen Partikel durch Zyklone oder Siebe in faserreiche und poly-
merreiche Fraktionen statt. Die Kohlenstofffasern sind nicht aus-
reichend von Polymerresten befreit, deshalb wird das rezyklierte
Material als Fillstoff oder als Verstarkungszusatz fiir Kunststoffe
eingesetzt. Das mechanische Recycling fir Kohlenstofffasern ist
noch nicht industriell umgesetzt.

Chemisches Recycling oder Solvolyse [2] ist Gegenstand um-
fangreicher Forschungsarbeiten und hat prinzipiell das Potenzial
fur eine industrielle Umsetzung. Ein Losungsmittel bricht die
chemischen Bindungen der Polymer-
matrix auf und befreit die Fasern vom
Polymer. Das Losungsmittel zerlegt
dabei das Polymer in relativ gro3e und
somit wertvolle Oligomere. Die Fasern
sind sauber und von guter Qualitat. Je-
doch ist oftmals die Oberflache der Fa-
sern kontaminiert. Werden diese Fa-
sern nun wiederum in Polymere ein-
gearbeitet, stort diese Verunreinigung
die Haftung der Fasern zum Polymer.

Des Weiteren werden oftmals umwelt-
schadliche Losungsmittel eingesetzt.

Pyrolyse mit Mikrowellen

Pyrolyse ist momentan das einzige in-
dustriell verflgbare Verfahren zum
Recycling von CFK. Im Pyrolyseprozess
wird die polymere Matrix des CFK-Ab-
falls thermisch unter Luftabschluss zer-
setzt, typischerweise bei einer Tempe-
ratur von 500 bis 600°C. Mikrowel-
len-Pyrolyse ist eine spezielle Form der
thermischen Pyrolyse, bei der der
CFK-Abfall durch Mikrowellen direkt
erhitzt wird.

Mikrowellen sind elektromagneti-
sche Wellen im Frequenzbereich zwi-
schen 300 MHz und 300 GHz. Sie wer-
den von Materialien absorbiert, trans-
mittiert oder reflektiert. Im Allgemei-
nen sind Metalle gut elektrisch leitfa-
hig und reflektieren Mikrowellen.
Kohlenstofffasern sind maRig elek-
trisch leitfahig, sodass sie Mikrowellen
absorbieren. Mikrowellen induzieren
in CFK-Bauteilen Wirbelstrome, die
eine ohmsche Erwarmung der Bautei-
le verursachen. Die Eindringtiefe von
Mikrowellen bewirkt eine volumetri-
sche Erwdrmung unabhingig der
Warmeleitfahigkeit der Bauteile. Die
volumetrische Erwdrmung ist ver-
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knUpft mit der Eindringtiefe der Mikrowellen in das Material und
diese hangt von den dielektrischen Eigenschaften bzw. der elek-
trischen Leitfahigkeit des Materials bei Mikrowellenfrequenzen
ab. Da CFK eine méaRige elektrische Leitfahigkeit besitzt, betragt
die Eindringtiefe einige Millimeter.

Hauptmerkmal der Konstruktion des Mikrowellenpyroly-
se-Ofens ist der modulare Aufbau, der eine einfache Skalierung
der Laboranlage zu einer Anlage mit hohem Durchsatz erlaubt.
Auch werden Mikrowellen mit einer Frequenz von 915 MHz ein-
gesetzt, da fUr diese Frequenz leistungsstarke Magnetrone zu
einem glnstigen Preis zur Verflgung stehen. Die lange Wellen-
lange der Mikrowellen bei 915 MHz ermglicht die Pyrolyse auch
von Platten oder Flakes mit groBerem Durchmesser. Durch den
Ofen wird ein Stahlband gefuhrt, auf dem flache Keramikgefal3e
angebracht sind. Die Keramikgefdle werden mit dem »
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Bild 2. Langfaserverstarkte CFK-Platte mit UP-Matrix (vor der Pyrolyse)

Bild 3. Endlosfaserverstarkte CFK-Platte aus Prepregs (vor der Pyrolyse)

! A"

Bild 4. Eine mit Mikrowellen pyrolysierte CFK-Platte (Langfasern) aus
dem Stapel

CFK-Abfall (Flakes oder Platten) gefullt und durch den Pyrolyseo-
fen gefordert. Die Pyrolysegase werden durch einen Abzug ab-
gesaugt. Der Ofen ist abgeschlossen und durch Arbeitsgase
kann eine kontrollierte Atmosphdre gewahrleistet werden. In
Bild 1 ist ein Modul des Mikrowellenpyrolyse-Ofens schematisch
dargestellt. An diesen Modul wird von hinten das Magnetron an-
geschlossen, das die Mikrowellen erzeugt. Der Ofen kann erwei-
tert werden durch den Anschluss weiterer Module, in dem die
Einlass- an die Auslasséffnung angeflanscht wird. Das Modul
wird durch eine Metallplatte vorne geschlossen.

Versuche zur Pyrolyse

Die bei den Pyrolyse-Versuchen eingesetzten CFK-Platten beste-
hen zum einen aus langfaserverstarkten Kohlenstofffasern mit
einer UP-Harz-Matrix (Bild 2), zum anderen aus einem endlosfa-

Bild 6. REM-Aufnahme thermisch
pyrolysierter Kohlenstofffasern

Bild 5. Vereinzelte Faserlagen einer mit Mikrowellen pyrolysierten
Platte

serverstarkten, auf Epoxidharz basierenden Prepreg (Bild 3). Die
untersuchten Platten haben eine Ldnge von 12cm, eine Breite
von 6cm und eine Dicke von 4mm.

Thermische Pyrolyse: Die CFK-Platten wurden in einem
Pyrolyseofen behandelt. Hierzu wurden die Platten einer Tem-
peratur von 600°C Uber einen Zeitraum von 1h20min ausge-
setzt. Die daraus gewonnen, komplett vom Matrix-Material ge-
trennten, rezyklierten Fasern wurden anschlieBend den weiteren
Untersuchungen zugefihrt.

Mikrowellen-Pyrolyse: In dem neu entwickelten Pyrolyse-
ofen wurden die verschiedenen CFK-Platten pyrolysiert. Hierzu
wurden sechs Platten Ubereinander in eines der Keramikgefal3e
gestapelt und fir 180s einer Mikrowellenleistung von 600 W
ausgesetzt. Bild 4 und das Titelbild zeigen die pyrolysierte Probe.
Das verbliebene Matrixmaterial wurde entfernt, gleichzeitig
blieben vereinzelte, rieselfahige Fasern zurick. Die Fasern »
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Bild 7. Saubere und geschadigte Fasern aus

der Oberflache der mit Mikrowellen pyrolisier-

sierten Probe

ten Probe

Tabelle 1. Eigenschaften von neuen und
rezyklierten Kohlenstofffasern im Vergleich

Bild 8. Saubere und unbeschadigte Fasern aus
der Zwischenzone der mit Mikrowellen pyroli-

Gemittelter Faser-
durchmesser (upm)

Bild 9. Unbeschadigte Fasern mit Harzresten
aus der Mitte der mit Mikrowellen pyrolisier-
ten Probe

Rezyklierte Fasern

Thermale Mikrowellen Pyrolyse
Pyrolyse | oberfliche | Zwischenschicht |

59

71 6,3 6.8

Standardabweichung (pm) 0,15 0,4 0,33 0,21

Faserdurchmesser-
reduktion(%)

Mechanische Eigen-

Tabelle 2. Mechanische Eigenschaften von schaften
neuen und rezyklierten Kohlenstofffasern im

Vergleich

- -3 20,3 -4,4

Rezyklierte Fasern

Thermische .
Pyrolyse Mikrowellen Pyrolyse

Neue Fasern

Zugfestigkeit (MPa) 41 2643 1004
E-Modul (GPa) 246 310 225

Maximale Dehnung (%) REY 0,95 0,44

sind augenscheinlich leicht zu vereinzeln und rieselfahig. Die
Faserlage und -ausrichtung ist sehr gut erkennbar.

Bei der Mikrowellen-Pyrolyse der Prepregs wurden vier Plat-
ten in das Keramikgefall gestapelt und bei einer Leistung von
600W in 150s pyrolysiert. Bild 5 zeigt die einzelnen separierten Fa-
serlagen nach der Mikrowellen-Pyrolyse.

Fasern charakterisieren

Zur Untersuchung des Einflusses der eingebrachten Mikrowellen-
leistung auf eine mogliche Faserschadigung wurden Aufnahmen
mittels Rasterelektronenmikroskop durchgefiihrt. Bild 6 zeigt die
Fasern, die aus der thermischen Pyrolyse gewonnen wurden. Alle
Fasern sind frei von Harzresten und eine Beschadigung der Fa-
seroberflachen ist visuell nicht erkennbar.

Ein deutlich differenzierteres Bild zeigt die Untersuchung der
mit Mikrowellen pyrolysierten Kohlenstofffasern. Fasern von der
Probenoberflache weisen Faserschadigungen auf (Bild 7). In einer
Zwischenzone sind die Fasern sauber von Harzresten und nicht
geschadigt (gild 8). In der Mitte einer Platte sind die Fasern nicht
geschadigt, aber das Harz wurde nicht vollstdndig pyrolysiert.
Anhaftende Harzreste sind deutlich auf dem Bild zu erkennen
(Bild 9).

Mithilfe der REM-Aufnahmen konnte der mittlere Faser-
durchmesser ermittelt werden. Die Werte sind in Tabelle 1 darge-
stellt. Es ist ersichtlich, dass durch die Pyrolyse der mittlere Faser-

durchmesser im Vergleich zu neuen Fasern stark reduziert wird.
Die thermische Pyrolyse bewirkt eine Reduktion des Faserdurch-
messers um 11,3%. Die Pyrolyse mit Mikrowellen fihrt ebenfalls
zu einer Faserdurchmesser-Reduktion, wobei die Werte stark da-
von abhadngen, aus welcher Zone die Fasern fur die Untersu-
chung gewonnen wurden. Im besten Fall betragt die Reduktion
lediglich 4,4% (Zwischenzone). An der Oberfliche werden die
Fasern am starksten geschadigt. Dort reduziert sich das Faservo-
lumen um 20,3 %.

An rezyklierten Einzelfasern wurden die mechanischen Ei-
genschaften wie Zugfestigkeit, E-Modul und maximale Deh-
nung untersucht und mit neuen Fasern verglichen. Durch die
thermische Pyrolyse nimmt die Zugfestigkeit um etwa 36% ab
und die maximale Dehnung um 43%. Allein der E-Modul der
thermisch pyrolysierten Fasern steigt um etwa 20% an. Eine Py-
rolyse mit Mikrowellen schadigt die Fasern deutlich starker als
die thermische Pyrolyse. So nimmt die Zugfestigkeit um etwa
76 % ab, der E-Modul um etwa 9% und die maximale Dehnung
um etwa 74 % (Tabelle 2).

Fazit und Ausblick

Durch Pyrolyse rezyklierte Kohlenstofffasern haben deutlich
schlechtere mechanische Eigenschaften als neue Fasern. Eine
thermische Pyrolyse schadigt die Fasern weitaus weniger stark
als eine Pyrolyse mit Mikrowellen. Ein moglicher Grund kénnte
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die unzureichende Prozesskontrolle wéhrend der Mikrowellen-
pyrolyse sein. Eine Uberhitzung der Faser und die damit einher-
gehende thermische Schadigung kann nicht ausgeschlossen
werden und kénnte die Ursache fiir die Reduzierung der mecha-
nischen Eigenschaften sein. In den nachsten Entwicklungsschrit-
ten muss eine Prozesskontrolle beispielsweise durch Messung
der Temperatur entwickelt werden, wobei die Umgebung fur
eine Temperaturmessung sehr schwierig ist. Die Mikrowellen-
strahlung verhindert den einfachen Einsatz von Thermoelemen-
ten und die starke Rauchentwicklung wahrend der Pyrolyse den
Gebrauch von IR-Thermometern. Nur mit einer entsprechenden
Prozesskontrolle kénnen die Pyrolyseparameter so optimiert
werden, dass die pyrolysierten Fasern akzeptable mechanische
Eigenschaften aufweisen.

Trotzdem hat die Pyrolyse von CFK-Bauteilen mit Mikrowel-
len auch ohne Prozesskontrolle attraktive Anwendungsgebiete,
bei denen die mechanischen Eigenschaften der wiedergewon-
nenen Fasern nicht im Fokus stehen. Die kurze Prozesszeit von
wenigen Minuten ermdglicht eine zeitnahe Prozesskontrolle bei
der Herstellung von CFK-Bauteilen. So kénnen CFK-Bauteile aus
der Produktion schnell verascht werden, um die Ausrichtung
und die Lage der Kohlenstofffasern zu Uberprifen. Des Weiteren
werden heute rezyklierte Fasern fast ausschlieflich als Fillstoffe
oder Additive fur Kunststoffe verwendet. Dabei steht die Verbes-
serung der elektrischen Leitfahigkeit der Compounds im Vorder-
grund, nicht aber die mechanischen Eigenschaften der Fasern. m
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