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Kurzfassung

Das Ziel des Projektes war die Entwicklung von Zweikomponenten-Epoxidharzsystemen aus
nachwachsenden Rohstoffen. Dabei sollte die Epoxidkomponente aus Terpenen hergestellt wer-

den, die aus Orangenschalen stammen.

Als biogenen Basisharz wurde ein epoxidiertes Leindl verwendet, von dem ein Teil mit Orangendl,
Limonen, Limonenepoxid (LEP) oder Limonendioxid (LDO) ersetzt wurde. Es wurden grundle-
gende Materialeigenschaften wie die Hartungsgeschwindigkeit und die erreichbaren Materialhér-
ten bestimmt. Die Eignung von Orangendl oder Limonen als Ersatz fiir das epoxidierte Leindl
konnte nicht nachgewiesen werden. Die Epoxidierung von Limonen zu LEP erhohte die Reaktivi-
tat, senkte aber die Shore A Harte. Verglichen zur Basisharz-Variante konnten durch die Zugabe
von 10 m% LEP die Zug- und Biegeeigenschaften von Naturfaserverbundkunststoffen (NFK) ge-
steigert werden. Eine weitere Reaktivititssteigerung konnte durch Epoxidierung des Limonens zu
LDO erreicht werden. Bei Proben mit 25 m% LDO lag nach sechs Wochen die Shore A Hirte bei
bis zu 96. Die Zugabe von 10 m% bzw. 25 m% LDO bei NFK fiihrte zu einem deutlichen Abfall

der mechanischen insbesondere der Zugfestigkeits-Kennwerte.

Die Eignung als Oberfldchenversiegelung fiir Bodenbeschichtungen wurde optisch und {iber me-
chanische Tests ermittelt. 25 m% LDO verbesserte Verlauf und Glanz, aber die Harzsysteme wur-
den sproder und zeigten eine geringere Haftung auf der Bodenoberflache. Gegeniiber UV-Bewit-
terung zeigten sich die Harze sehr bestindig. Im Vergleich zu einen Referenzharz wiesen die neuen

Harze nur eine geringe Farbverdnderung auf.

Die entwickelten Leindlepoxide mit LEP- oder LDO-Anteil ermdglichen den Einsatz in verschie-
denen Anwendungen wie der Herstellung von Faserverbundwerkstoffen oder fugenloser Boden-
beldge. Ein Epoxidharzsystem aus nachwachsenden Rohstoffen richtet sich an ein breites Spekt-
rum von Marktsektoren wie Schienenfahrzeug-, Sportgerdte-, Automobil-, Architektur-, Schiff-

bau- und Innenausbau.



Abstract

The aim of the project was to develop two-component epoxy resin systems made from renewable

raw materials. The epoxy component was to be produced from terpenes derived from orange peel.

An epoxidised linseed oil was used as the biogenic base resin, part of which was replaced with
orange oil, limonene, limonene epoxide (LEP) or limonene dioxide (LDO). Basic material prop-
erties such as the curing speed and the achievable material hardness were determined. The suita-
bility of orange oil or limonene as a substitute for the epoxidised linseed oil could not be proven.
The epoxidation of limonene to LEP increased the reactivity, but lowered the Shore A hardness.
Compared to the base resin variant, the addition of 10 m% LEP increased the tensile and flexural
properties of natural fibre composites (NFRP). A further increase in reactivity was achieved by
epoxidising the limonene to LDO. After six weeks, the Shore A hardness of samples with 25 m%
LDO was up to 96. The addition of 10 m% or 25 m% LDO to NFRP led to a significant drop in

the mechanical properties, particularly the tensile strength values.

The suitability as a surface sealant for floor coatings was determined visually and via mechanical
tests. 25 m% LDO improved levelling and gloss, but the resin systems became more brittle and
showed less adhesion to the floor surface. The resins were very resistant to UV weathering. Com-

pared to a reference resin, the new resins showed only a slight change in colour.

The linseed oil epoxies developed with LEP or LDO content can be used in various applications
such as the production of fibre composites or seamless floor coverings. An epoxy resin system
made from renewable raw materials is aimed at a wide range of market sectors such as railway

vehicles, sports equipment, automotive, architecture, shipbuilding and interior design.
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Projektsteckbrief

Die begrenzte Verfiigbarkeit, steigende Preise und die negativen Auswirkungen des Ein-
satzes fossiler Rohstoffe auf die Erdatmosphére machen den Einsatz erneuerbarer Roh-
stoffe zu einer wirtschaftlichen Alternative. Orangendl ist das am meisten produzierte
dtherische Ol und wird durch Kaltpressen der reifen Fruchtschalen gewonnen. Die Frucht-
schale ist ein Nebenprodukt bei der Herstellung von Orangensaft und steht in groB3en
Mengen zur Verfligung.

Im Rahmen der "Vernetzung nationaler und regionaler Gemeinschaftsforschungspro-
gramme (CORNET)" soll ein gesundheitsfreundliches und 6kologisches Epoxidharzsys-
tem entwickelt und etabliert werden.

Das Ziel des OrangeOil-Forschungsprojektes ist die Herstellung von Epoxidharzsyste-
men und -formulierungen aus nachwachsenden Rohstoffen. Das Projekt konzentriert sich
auf die Entwicklung von Zweikomponenten-Epoxidsystemen, die aus einer Epoxidkom-
ponente und einer Hirter-Komponente bestehen. Im Rahmen des Projektes soll die Epo-
xidkomponente aus Terpenen hergestellt werden, die aus Orangenschalen stammen. Ein
innovatives Epoxidations-Verfahren und geeignete Vernetzungsmittel sollen das Risiko
von dtzenden, reizenden, allergischen und in einigen Féllen toxischen Substanzen mini-
mieren. Die Epoxidkomponente soll auf dem ungefahrlichen, epoxidierten Orangendl
oder dem epoxidierten Limonen und die Hirter-Komponente auf biogenen, multifunkti-
onalen Sduren wie Zitronensdure, Glutamin oder Arginin basieren. Das Epoxidharzsys-
tem soll eine chemische und UV-Bestdandigkeit mit einer Shore A-Hirte > 80 aufweisen.

Die Phasen der Erstellung, Verarbeitung und Nutzung der Wertschdpfungskette werden
von den beteiligten Projektpartnern entworfen und im Verlauf des Projekts aufgebaut.
Dariiber hinaus wird ein Demonstrator geschaffen, um eine umfassende wissenschaftliche
und wirtschaftliche Nutzung des Projektwissens vorzubereiten.

Um den landwirtschaftlichen Aspekten der Lieferung von Epoxidharz und Ol gerecht zu
werden, ist dieses Projekt international ausgerichtet. Das Konsortium besteht aus drei
Forschungsinstituten und zwei Verbénden. Ferner ist eine Gruppe von kmU aus der In-
dustrie in einem Projektvorstand aktiv.

IGF-CORNET-Projekt: 299 EBG

»Development of a Process for the Production of Bio-Based Two component Epoxy
Resin from Renewable Raw Materials*

Dauer: 01.10.2021 — 31.03.2024
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1 Einleitung

1.1 Anlass fiir Forschungsvorhaben

Die Begrenztheit der natiirlichen Ressourcen und die Bemiihungen um den Klimaschutz
fiihren zu einer erhdhten Nachfrage nach innovativen Produkten und Technologien, die
den Ressourcenverbrauch und die Emissionen reduzieren. Diese Entwicklungen werden
durch zunehmende regulatorische Anforderungen und ein steigendes Bewusstsein der
Verbraucher fiir den nachhaltigen Umgang mit Ressourcen weiter beschleunigt [1]. Der
Schutz des Klimas und der Umwelt ist eine der gro3en globalen Herausforderungen un-
serer Zeit. Eine andere ist der schonende Umgang mit den begrenzten natiirlichen Res-
sourcen bei wachsender Weltbevolkerung und steigendem Wohlstand. Es ist Teil unserer
gesellschaftlichen Verantwortung, die natiirlichen Lebensgrundlagen fiir kiinftige Gene-
rationen zu erhalten. Dazu gehort es, Emissionen und Materialien kontinuierlich zu redu-
zieren, die Ressourceneffizienz zu verbessern und Produkte zu entwickeln, die ihrerseits
einen spiirbaren Beitrag zur Wirtschaft leisten [2]. Begrenzte Verfiigbarkeit, steigende
Preise und die negativen Auswirkungen der Nutzung fossiler Rohstoffe auf das Klima
fordern den Einsatz von nachwachsenden Rohstoffen. Durch die Substitution von fossilen
Rohstoffen kdnnen nachwachsende Rohstoffe einen wesentlichen Beitrag zur Erreichung
der ambitionierten Klimaschutzziele Deutschlands und der Europédischen Union leisten.
Aus Sicht der Bundesregierung kann die nachhaltige Erzeugung und Nutzung nachwach-
sender Rohstoffe auch zur Versorgungssicherheit, Wertschopfung und Beschiftigung im
landlichen Raum als Ort der Rohstoffgewinnung beitragen und die Erstverarbeitung stér-
ken. Eine leistungsfahige Industrie und eine starke Forschungslandschaft sind dafiir in
Deutschland gute Voraussetzungen [3]. Die Entwicklung neuer Verfahren, um biogene
Epoxidharzsysteme in verschiedenen Marktsegmenten zu erhalten, wird Potenziale er-
schlieen. Ein breiteres Anwendungsfeld wird kmU fordern und eine wettbewerbsféhi-
gere Marktsituation schaffen, wenn die Nachfrage nach biogenen Epoxidharzsystemen
steigt.

1.2 Problemstellung

Die Verwendung von pflanzlichen nachwachsenden Rohstoffen als Ausgangsmaterial fiir
die industrielle Nutzung zur Herstellung biobasierter Produkte kann fossile Ressourcen
einsparen und negative Auswirkungen auf die Umwelt verringern. Die schwierigeren Be-
dingungen fiir die Gewinnung und Ausbeutung fossiler Ressourcen und die damit ver-
bundenen hoheren Ressourcenpreise sind die wichtigsten Faktoren fiir Innovationen. In
vielen Féllen weisen biobasierte Produkte eine bessere Treibhausgasbilanz {iber den ge-
samten Lebenszyklus auf und die Herstellung und Entsorgung ist in der Regel weniger
toxisch und energiecaufwendig als bei Produkten auf der Basis fossiler Rohstoffe [4]. Es
wird erwartet, dass Orangendl eines der dtherischen Ole mit dem groBten Wachstumspo-
tenzial auf dem Weltmarkt sein wird. Die Prognosen zeigen ein jéhrliches Wachstum von
9,7 % zwischen 2017 und 2022. Das Orangendlprojekt konzentriert sich auf innovative
biobasierte Materialien fiir kmU, da die Einsatzmengen gering sind. Dies kommt der ge-
ringen Verfiigbarkeit neuer Materialien entgegen. Weiterhin haben kmU einen hoheren
Innovationsdruck, um am Markt zu bestehen. Hinzu kommen der Rohstoffmangel und
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die steigenden Preise. Die Innovation des Projekts besteht in der Herstellung von Epoxid-
harzsystemen und -formulierungen aus nachwachsenden Rohstoffen auf Pflanzenbasis.
Das Projekt konzentriert sich auf die Entwicklung von Zweikomponenten-Epoxidsyste-
men, die aus einer Epoxidharzkomponente und einer Harterkomponente bestehen. Das
energiesparende Epoxidierungsverfahren und die geeigneten Vernetzungsmittel zur Mi-
nimierung des Risikos von korrosiven, reizenden, allergischen und teilweise toxischen
Substanzen sind eine weitere Innovation des Projekts. Die Stufen der Wertschopfungs-
kette von der Erzeugung iiber die Verarbeitung bis zur Anwendung werden von den be-
teiligten Projektpartnern konzipiert und im Laufe des Projektes aufgebaut. Dariiber hin-
aus wird ein Demonstrator geschaffen, der eine umfassende wissenschaftliche und wirt-
schaftliche Verwertung der Projekterkenntnisse vorbereitet.

1.3 Zielsetzung

Ziel war die Entwicklung von Zweikomponenten-Epoxidharzen, bestehend aus einer
Epoxidkomponente und einer Hirterkomponente, die sich durch eine Minimierung des
Risikos von korrosiven, reizenden, allergischen und teilweise toxischen Substanzen aus-
zeichnet. Das Epoxidharzsystem auf der Basis nachwachsender Rohstoffe sollte folgende
Eigenschaften und Merkmale aufweisen:

e Chemikalien- und UV-Bestindigkeit

e Shore-A-Hérte > 80

e Basis des Harzes sollte Orangendl sein, das bis zu 90 % aus Limonen besteht

e Zur Erhdhung der Reaktivitit sollte eine Epoxidierung von Limonen aus Orangen-
ol erfolgen

e Analoge rheologische, mechanische und thermophysikalische Eigenschaften wie
bei Epoxidharzsystemen ohne nachwachsende Rohstoffe

e Parameter wie das Mischverhalten, die Aushirtezeit bei Raumtemperatur, die Ge-
lierzeit bei verschiedenen Temperaturen von 23 °C bis 50 °C, die Schrumpfung
sowie das Flie- und Benetzungsverhalten

Die Verarbeitungstechnologie sollte optimal auf das biogene Material abgestimmt sein.
Eine reproduzierbare Prozessfithrung wird durch die Erstellung robuster technischer Re-
geln sichergestellt. Die Anforderungen an das Harzsystem werden in einem Pflichtenheft
festgelegt und zielen auf den Einsatz bei der Herstellung von Bodenbeldgen als reine
Harzschicht und als Werkstoff in der Faserverbundproduktion ab. So soll das Epoxidharz
eine kurze Aushirtezeit (weniger als 8 h bei Raumtemperatur), eine Shore-A-Harte {iber
80 und eine Glasiibergangstemperatur von mindestens 60 °C aufweisen. Anhand der ge-
wonnenen Ergebnisse werden die Rezepturen der Komponenten und damit der Polymeri-
sationsgrad und die Struktur des Polymers nach Bedarf angepasst. Bereits wéhrend der
Projektlaufzeit werden aus dem Harzsystem Faserverbundprobekdrper hergestellt und die
Eigenschaften und Merkmale iiberpriift. Nach zwei Jahren soll mit dem fein abgestimm-
ten Epoxidharzsystem ein Demonstrator gebaut werden, der fiir nachfolgende Beschaf-
fungsaktivititen und flir das Scale-up in robuster Verarbeitung und ohne Lieferbeschrin-
kungen genutzt werden kann. Dies wird die Grundlage sein, um das Marktpotenzial mit
einer Wachstumsrate von 0,7 % im Jahr 2022 zu erschlie3en.
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Das Projekt "OrangeOil" konzentrierte sich auf innovative biobasierte Materialien fiir
kmU, da biobasierte Materialien aufgrund des Preisdrucks und Rohstoffmangel eine im-
mer wichtigere Rolle in der industriellen Nutzung spielen werden und eine steigende
Nachfrage nach diesen Materialien erzeugen. Das Projekt soll neue Losungen bieten, ins-
besondere zur Herstellung von biogenen Epoxidharzsystemen fiir verschiedene Anwen-
dungen. Die weltweite Produktion von Olen belduft sich auf etwa 160 Millionen Tonnen,
von denen 125 Millionen Tonnen in Lebens- und Futtermitteln und nur 16 Millionen Ton-
nen in industriellen Prozessen verwendet werden [5]. Auf Europa entfallen fast 8 %
(12,4 Millionen Tonnen) der Weltproduktion. Dieses Epoxidharzsystem mit nachwach-
senden Rohstoffen bietet sich fiir neue Werkstoffe mit unterschiedlichen Einsatzmoglich-
keiten im Leichtbau, fiir Spezialanwendungen wie Bodenbeldge oder Anwendungen in
verschiedenen Marktsektoren wie Schienenfahrzeuge, Sportgeridte, Automobile, Archi-
tektur, Schiffsbau, Innenausbau und Mobel an.
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Nachwachsende Rohstoffe auf pflanzlicher Basis sind land- und forstwirtschaftliche Er-
zeugnisse, die flir industrielle Produkte oder zur Erzeugung von Wirme, Strom oder
Kraftstoffen genutzt werden. Nachwachsende Rohstoffe dienen der Versorgungssicher-
heit, da sie nicht endlich sind und in fast jedem Land der Welt gewonnen werden konnen.
Die meisten pflanzlichen Erzeugnisse, die als chemische Rohstoffe in Frage kommen,
wurden bisher als Nahrungsmittelressourcen genutzt [6]. Die aus ihnen hergestellten Pro-
dukte sind oft weniger (6ko-)toxisch und ihre Herstellung ist oft weniger energieintensiv.
Nachwachsende Rohstoffe werden in den verschiedensten Bereichen der Industrie und
im privaten Umfeld eingesetzt. Es gibt eine immense Produktpalette bei der Verwendung
von nachwachsenden Rohstoffen. Sie reicht von Baustoffen {iber Papier und Pappe,
Werkstoffe, Schmierstoffe, Zwischen- und Endprodukte fiir die chemische Industrie bis
hin zu Pharmazeutika, Kosmetik, Farbstoffen, Textilien und vielem mehr [7].

Natiirliche Ole sind fiir die chemische Industrie von besonderem Interesse. Die Verwen-
dung von Pflanzendlen und tierischen Fetten als Industriestoffe umfasst die Herstellung
von Schmierstoffen, Tensiden fiir Entgiftungs- oder Schadlingsbekdmpfungsmittel, Bin-
demitteln und Farbzusitzen, Polymeren und polymeren Weichmachern sowie Spezialan-
wendungen wie Linoleum oder Faktis und Bitumenalternativen auf Rapsdlbasis. Die ge-
naue Verwendung der Ole in der oleochemischen Industrie wird durch die Zusammenset-
zung der im Ol enthaltenen Fettsiuren bestimmt [8]. Im Jahr 2007 belief sich die welt-
weite Produktion natiirlicher Ole und Fette auf rund 160 Millionen Tonnen, von denen
125 Millionen Tonnen in Lebens- und Futtermitteln und nur 16 Millionen Tonnen in in-
dustriellen Prozessen verwendet wurden [8]. Auf Europa entfallen fast 8 % (12,4 Millio-
nen Tonnen) der Weltproduktion, die hauptsédchlich auf Sonnenblumen und Soja basiert
[9]. Nachwachsende Rohstoffe auf pflanzlicher Basis wurden in Deutschland im Jahr
2019 auf rund 2,7 Millionen Hektar landwirtschaftlicher Fldche angebaut [10]. Die Ex-
porte von étherischen Olen aus der Tiirkei zeigen eine steigende Tendenz in Abhingigkeit
von den Weltmarktpreisen und dem Anbau. Sie wurden hauptsichlich in die européischen
Linder exportiert [11]. Die Ole bestehen aus fliichtigen Substanzen, wobei einige natiir-
liche Faktoren wie physiologische Variationen, Umweltbedingungen, geografische Vari-
ationen, genetische Faktoren und die Pflanzenevolution die chemische Zusammensetzung
sowie ihren Ertrag verdndern konnen [12]. Zitruspflanzen werden von allen Friichten am
hiufigsten angebaut und verbraucht. Der Gehalt an &therischem Ol in Zitrusschalen
schwankt je nach Gattung, Art, Erntezeitpunkt, 6kologischen Bedingungen und Extrakti-
onsverfahren zwischen 0,22 und 3 %. Das Ol von Zitrusfriichten ist eine komplexe Mi-
schung aus Terpenkohlenwasserstoffen, Alkoholen, Ketonen, Aldehyden und sauerstoft-
haltigen Verbindungen. D-Limonen, das am héufigsten vorkommende Terpen, ist der
Hauptbestandteil der #therischen Ole von Zitrusfriichten und sein Anteil schwankt je nach
Zitrusart zwischen 36 und 96 %. D-Limonen findet aufgrund seiner relativ geringen To-
xizitdt und der Kategorie "allgemein als sicher anerkannt" (GRAS) eine breite Palette von
Anwendungen. Orangenschalen, die dullere Hiille einer Orange, bestehen hauptsichlich
aus Zellulose, #therischen Olen, Proteinen und einigen einfachen Kohlenhydraten. Die
Orangenschalen wurden vor Ort gesammelt. Um Fasern zu gewinnen, wurden sie
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beispielsweise 4 - 5 Tage lang in der Sonne getrocknet, um den Orangenschalen die
Feuchtigkeit zu entziehen [4].

Ein typischer Verbundwerkstoff besteht aus einer oder mehreren diskontinuierlichen Pha-
sen, die in eine kontinuierliche Phase eingebettet sind [13]. Die diskontinuierliche Phase
ist in der Regel hérter und stérker als die kontinuierliche Phase und wird als Verstarkung
oder Verstiarkungsmaterial bezeichnet, wiahrend die kontinuierliche Phase als Matrix be-
zeichnet wird [4]. Ein Bioverbundwerkstoff ist ein Material, das aus einer Matrix und
einer Verstiarkung, z. B. aus einer Pflanzenfaser, besteht. Dies gilt fiir die Herstellung von
Leichtbauteilen, z. B. im Automobil-, Waggon- und Flugzeugbau sowie in der Raum-
fahrttechnik, sowie fiir die Herstellung von Rohren und Behéltern, z. B. im chemischen
Apparatebau, in der Waffentechnik und fiir Anwendungen im Bauwesen, z. B. Reakti-
onsharzbeton, Betonbeschichtungen und bei Betonsanierungen, als Korrosionsschutz im
Rohrleitungs- und Behélterbau, im Werkzeugbau sowie in der Elektrotechnik und Elekt-
ronik [14]. Studien haben jedoch gezeigt, dass [4]:

e Orangenschalen konnen effizient als Verstirkungsmittel verwendet werden, um
den Verbundwerkstoff fiir bessere Produkte durch geeignete Bindung mit Harz
vorzubereiten.

e Die Verwendung von Orangenschalen als Verstirkungsmittel kann den Ver-
schleifBverlust verringern. Die optimale Verschleilfestigkeit des Epoxidharz-Ver-
bundwerkstoffs mit Orangenschalen wurde bei einem Anteil von 20 m% erreicht.

Die Matrix von Verbundwerkstoffen kann durch Epoxidharze gebildet werden. Epoxid-
harze gehoren zur Gruppe der Duroplaste, die sich unter Einwirkung von Warme, Druck
oder chemischen Reagenzien durch irreversible Vernetzungsreaktionen nicht mehr ver-
formen oder schmelzen lassen. Die zunéchst fliissigen Epoxidharze reagieren in einer Po-
lyaddition mit einer vernetzenden Komponente, dem sogenannten Hérter oder Bindemit-
tel, zu einem festen Formstoff. Der Stand der Technik beschreibt eine Reihe von unter-
schiedlichen Verbindungen, die als Harter fiir Harzsysteme eingesetzt werden kdnnen
[15-17]. Dazu gehoren z.B. Anhydrid- oder Aminhérter. Die Wahl des Bindemittels ent-
scheidet iiber die Haltbarkeit des ausgehérteten Polymers. Auflerdem wird zwischen
warm- und kalthirtenden Harzsystemen unterschieden. Die Kalthdrtung erfolgt ohne du-
Bere Wiarmezufuhr mittels aliphatischer und alicyclischer Polyamine bei Temperaturen
von 15 - 20 °C. Die fiir den Vernetzungsprozess erforderliche Warme wird der exother-
men Reaktion entzogen. Zum anderen wird die Warmehértung mit Dicarbonsduren, Di-
carbonsdureanhydriden und aromatischen Aminen mit einem Wiarmeeintrag von mindes-
tens 50 °C bis zu 200 °C durchgefiihrt. Dies ermoglichte eine schnellere Verarbeitung
und Nachbearbeitung. Epoxidharze gehdren zu den Kunststoffen, an die hohe Anforde-
rungen gestellt werden. Aus diesem Grund werden bei der Herstellung iiberwiegend um-
weltrelevante Stoffe auf Basis definierter petrochemischer Komponenten eingesetzt. Epo-
xidharze sind haut- und augenreizend und konnen zu einer Hautsensibilisierung fiihren.
Die empfohlenen SchutzmafBnahmen sind daher auch bei der Arbeit mit geringen Mengen
zu beachten [18].

Die steigende Nachfrage nach synthetisch hergestellten Reaktionsharzen steht in direk-
tem Widerspruch zur begrenzten Verfligbarkeit von petrochemischen Ressourcen. Mit
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der 1992 in Rio verabschiedeten Agenda 21 wurde erstmals der Auftrag erteilt, die nach-
haltige Nutzung der natiirlichen Ressourcen sicherzustellen. Dem Handlungsauftrag fol-
gend, wurden in den letzten Jahren zahlreiche Forschungs- und Entwicklungsarbeiten
zum Thema "Substitution von petrochemisch basierten Reaktionsharzen durch Biopoly-
mere" durchgefiihrt. Ein Ansatz ist die Verwendung von funktionalisierten Pflanzendlen
wie epoxidierten Lein-, Soja- oder Palmolverbindungen [19-21]. Sie werden durch Ex-
traktion aus den Samen von Olpflanzen gewonnen. Bei der Auswahl von Pflanzendlen
als nachwachsende Rohstoffe spielen auch dkologische Uberlegungen eine groBe Rolle.
Die Verwendung nachwachsender Rohstoffe als Ersatz flir Erdélprodukte hat durch den
Anbau auf ehemaligen Brachfldchen jahrelang zu einem Verlust an Biodiversitit gefiihrt
[22, 23]. Eine Alternative ist die Verwendung von Rest- und Abfallstoffen wie Limonen
aus der Schale von Zitrusfriichten. Organische Abfille und biogene Produktionsriick-
stinde sind biogene Nebenprodukte und Reststoffe. Sie werden nicht direkt aus Nutz-
oder Energiepflanzen gewonnen, sondern fallen bei der vorherigen Nutzung von Bio-
masse oder bei der Produktion oder Ernte von Biomasse an [3].

Um reaktive Harze aus Fettsduren zu synthetisieren, miissen diese epoxidiert werden.
Epoxide auf Pflanzendlbasis werden im industriellen Mafstab mit der Prileschajew-Re-
aktion hergestellt, hauptsdchlich ausgehend von Sojadél. Die Epoxide entstehen dabei
durch die Reaktion der olefinischen Doppelbindungen mit einer Percarbonséure. Die Per-
carbonséure, meist Perameisenséure oder Peressigsdure, wird vorzugsweise in situ durch
eine sdurekatalysierte Oxidation der jeweiligen Carbonsdure mit Wasserstoffperoxid ge-
bildet. Bei dem industriellen Verfahren handelt es sich um eine stark exotherme Reaktion,
die ein effizientes Kiihlsystem zur Wéarmeableitung erfordert. Als Katalysator wird in der
Regel konzentrierte Schwefelsdure verwendet. Die Verwendung der Mineralsdure verrin-
gert die Selektivitdt der Reaktion, da die saure Umgebung in Kombination mit einer ho-
heren Reaktionstemperatur (ca. 60 °C) zu einer verstirkten Offnung des Epoxidrings fiih-
ren kann. Neben dem technischen Problem der stark exothermen Reaktion und dem Ein-
satz starker Sduren (Korrosion und Selektivitéts-/Ausbeuteverlust) entstehen bei der Pro-
duktaufarbeitung hohe Salzbelastungen durch die Neutralisation.

Eine Alternative ist die enzymatische Epoxidierung, bei der das Enzym Lipase die Bil-
dung von Persduren aus Fettsduren und Wasserstoffperoxid katalysiert [21]. Die Haupt-
vorteile dieser Methode sind die milderen Prozessbedingungen und die damit verbundene
hohere Selektivitdt bei der Umsetzung. Unerwiinschte Ringdffnungsreaktionen, die bei
der chemischen Methode auftreten, konnen bei der enzymatischen Methode vermieden
werden. Zudem sind die reaktortechnischen Anforderungen bei der enzymkatalysierten
Epoxidierung aufgrund der nahezu neutralen Reaktionsbedingungen geringer.

Peroxygenase aus Solanum lycopersicum (Tomate) epoxidiert verschiedene Fettsduren
und Fettsdurederivate an ihren Doppelbindungen. Im Gegensatz zu einer rein chemischen
Epoxidierung war die enzymatische Epoxidierung durch Peroxygenase regio- und stereo-
selektiv. Die Peroxygenase bevorzugte die Epoxidierung von cis-Doppelbindungen im
Vergleich zu trans-Doppelbindungen. p-Menthene konnten je nach ihrer Molekiilstruktur
auf unterschiedliche Weise oxidiert werden: (R)-(+)-Limonen und (S)-(-)-Limonen
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wurden zu (R)-(+)-Limonen-trans-1,2-Epoxid (97 % diastereomeres Verhiltnis) und (S)-
(-)-Limonen-cis-1,2-Epoxid (88 % dia-stereomeres Verhiltnis) epoxidiert [24].

Die Patentrecherche ergab zahlreiche Treffer zu biobasierten Polyurethanen und der Ver-
arbeitung von Pflanzendl flir Farben. Patente, die sich direkt auf die Verarbeitung von
Pflanzendl zu Epoxiden beziehen, sind sehr allgemein formuliert. Patente auf Klebstoffe
zielen hiufig auf die Abbaubarkeit oder die Anwendbarkeit im medizinischen Bereich ab.

Eine detaillierte Auswertung der Patentschriften hat ergeben, dass nach derzeitigem
Kenntnisstand eine spitere kommerzielle Verwertung nicht durch Schutzrechte Dritter
eingeschréinkt ist.
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3 Losungsweg zur Erreichung des Forschungsziels

Das Forschungsprojekt wurde von drei wissenschaftlichen Instituten bearbeitet. Die Auf-
gabe des Projektpartners TUBITAK MAM war die Gewinnung, Reinigung und Analyse
verschiedener Orangendle sowie die Durchfiihrung eines Life Cycle Assessment (LCA).
Das Fraunhofer-Institut IMWS war fiir die Epoxidierung der Orangendle, die Entwick-
lung biogener Hérter sowie deren Charakterisierung zustéindig. Zudem wurde der Einsatz
des neuartigen Harzsystems fiir Bodenbeldge untersucht. Das SKZ hat den Einsatz der
entwickelten Epoxidharzsysteme in Naturfaserverbundkunststoffen untersucht. Neben
der Verarbeitung wurden auch die mechanischen Eigenschaften verschiedener Varianten
untersucht.

Zu Beginn des Projektes wurden seitens TUBITAK verschiedene Zitrus-Schalen und -le
beschafft. Aus Orangen-, Mandarinen- und Grapefruit-Schalen wurden mittels verschie-
dener Extraktionsverfahren Zitruséle gewonnen und hinsichtlich ihrer Zusammensetzung
untersucht. Die aus den Schalen gewonnenen Ole wurden gereinigt und dem Fraunhofer
IMWS zur Charakterisierung zur Verfligung gestellt.

Das SKZ fiihrte zu Projektbeginn eine Recherche zu kommerziell verfiigbaren Naturfa-
sern und biogenen Harzen durch. Als Referenzharz wurde ein Epoxidharz mit einem bi-
ogenen Masseanteil von ca. 56 m% im Harz ausgewihlt, als Naturfasern wurden Flachs-
faser-Gelege und Gewebe ausgewihlt.

Als Basisharz wurde ein zu 100 % biobasiertes Leindlepoxid verwendet. Fiir das Lein-
Olepoxid wurden zunéchst geeignete biogene Hartersysteme fiir Bodenbeldge und Faser-
verbundkunststoffe entwickelt. AnschlieBend wurde ein Teil des Leindlepoxids durch
verschiedene Masseanteile (5 — 25 m%) Orangendl, gereinigtes Orangendl, Limonen, Li-
monenepoxid und Limonendioxid ersetzt. Diese Systeme wurden in Hinblick auf die
Temperaturentwicklung und Shore A Hérte untersucht. Die Bestédndigkeit gegeniiber UV-
Strahlung und verschiedenen Chemikalien wurde an ausgewédhlten Harz-Hérter-Syste-
men sowohl ohne Zitrus-Zusétze als auch mit 10 m% und 25 m% Limonendioxid unter-
sucht. Zudem wurden die biogenen Harzsysteme mit Modifikatoren, wie Flammschutz-
mittel und UV-Stabilisatoren angepasst.

Mit den entwickelten Harz-Hérter-Systemen auf Basis von Leindlepoxid wurden Ver-
suche zur Verarbeitung mit Naturfaserverstiarkungen durchgefiihrt. Dabei wurde auch der
Einfluss der Faservorbehandlung auf die mechanischen und die Verarbeitungseigenschaf-
ten untersucht. Eine Harz-Hérter-Variante wurde mit verschiedenen Faserverbund-Her-
stellungsverfahren verarbeitet. Im weiteren Projektverlauf wurde der Einfluss limonen-
haltiger Harzkomponenten auf die Aushdrtungs- und Verbundcharakteristik bestimmt.

AbschlieBend wurden mit den gewonnenen Erkenntnissen jeweils Bodenbelags- und Fa-
serverbund-Demonstratoren hergestellt.
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4 Durchgefiihrte Arbeiten und Diskussion der Ergebnisse

4.1 Auswahl geeigneter Faserstrukturen und Recherche am Markt verfiigba-
rer Bioharzsysteme und Anpassung der Eigenschaften
Im Zuge der Charakterisierung des neuartigen Harzsystems in Faserverbundanwendun-
gen sollten vornehmlich Naturfaserhalbzeuge verwendet werden. Im Arbeitspaket (AP)
2 wurde zundchst eine Recherche zu am Markt verfiigbaren Fasermaterialien durchge-
fiihrt. Dazu wurden folgende Randbedingungen aufgestellt:

e Eignung zur Herstellung von Faserverbundplatten in unterschiedlichen Verfahren
mittels handelsiiblicher und modifizierter Harze

e QGutes Triankungs- und Benetzungsverhalten

e GleichmiBige Textil-Qualitat

e Moglichst europdische Produktion in Bezug auf gute Verfiigbarkeit und regiona-
ler Herstellung

Bei der Recherche wurde eine Reihe europdischer Hersteller naturfaserverstarkter Halb-
zeuge identifiziert. Dazu zdhlen Bcomp, Eco-Technilin, Safilin, Flaxco sowie Compo-
sites Evolution. Flachsfasern stellen dabei die am weitesten verbreitete und angewendete
Faserart dar. Dies liegt einerseits an seiner sehr guten Verfiigbarkeit, sowie den ver-
gleichsweisen hohen mechanischen Eigenschaften. Angeboten werden verschiedene
Halbzeuge, Bindungsarten sowie Grammaturen technischer Textilien. Weiterhin werden
Hanffasern als Verstarkungsfasern eingesetzt, welche zwar gute Verstarkungseigenschaf-
ten aufweisen, jedoch in technischen Textilien aktuell nur sehr eingeschrinkt verfiigbar
sind. Weitere Vertreter von Naturfaserverstdrkungen sind bspw. Jute oder Sisalfasern.
Eine Festlegung von Faserart, Grammatur und Bindungsart zur Verarbeitung innerhalb
des Projekts erfolgte zu Beginn des AP 6 (vgl. Kapitel 4.5).

Weiterhin erfolgte im AP 2 eine Recherche zu Epoxidharzsystemen mit einem moglichst
hohen biogenen Anteil. Ein solches Harz sollte als Vergleichssystem zu der Orangendl-
Variante dienen, um die mechanischen sowie Verarbeitungseigenschaften zu vergleichen.

Im Bereich biobasierter Harzsysteme wurde in den letzten Jahren viel Entwicklungsarbeit
von Forschungseinrichtungen und Herstellern geleistet. Mittlerweile existiert eine Reihe
von Herstellern und ein breites Portfolio an Harzsystemen mit unterschiedlichen Anteilen
an nachwachsenden Rohstoffen. Die Tabelle 4-1 gibt einen Uberblick iiber verfiigbare
Varianten.
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Tabelle 4-1: Ubersicht am kommerziell verfiigbarer, biogener Harzsysteme

Biobasierter An-

Herstelier/ Handels- Harz-Typ Bi‘:‘l;:isli‘[’ﬂ/ﬁr teil bei Mix Harz
und Hirter [%]
Sicomin Greenpoxy 28 Epoxid 25-30 20-23
Sicomin Greenpoxy 33 Epoxid 34-36 27-29
Sicomin Greenpoxy 56 Epoxid 50 -58 34 -42
Pebeo Bio Resin Epoxid 50 -
Entropy Resin Epoxid 30 21-28
Resoltech Epoxid - 33-36
S e - = Bis
Bio Composites and Prepolymer aus Triglyzeriden und i =90
More Polycarbonséduren (PTP-Harz)
Leuna-Harze, Epilox Epoxid 28 -30 -
Hobum Leinol-Epoxid 100 k.A.
Tratitem Leinol-Epoxid 100 k.A.

Leindlepoxid wird aktuell nicht als klassisches Harz-System zum Einsatz in Faserver-
bundwerkstoffen eingesetzt. Anwendung findet es derzeit vor allem als weichmachendes
Additiv in der Thermoplast-Verarbeitung. Durch Zugabe entsprechender Vernetzer kann
es jedoch auch zu einem duromeren Kunststoff vernetzen. Abgeleitet von den Eigenschaf-
ten der oben aufgelisteten Systeme wurden folgende Anforderungen an das neuartige

Harzsystem definiert:
- Eignung fiir die Verarbeitungsverfahren Handlaminat, (Hei3-)Pressen, Vakuumin-

fusion, Resin Transfer Molding (RTM)
- Verarbeitungs-/ Topfzeit > 45 min
- Viskositit bei Raumtemperatur (RT): 300 — 700 mPas
- Hartungstemperatur bei Raumtemperatur (RT), optional heif3 hértbar (bis 130 °C)
- Geringer Material-Schrumpf bei Vernetzung
- Moglichst hoher biobasierter Anteil

4.2 Charakterisieren und Blenden des Ols

Orangendl hat eine sehr komplexe Zusammensetzung, wobei je nach Herkunft und Her-
stellungsverfahren unterschiedliche Anteile der einzelnen Bestandteile vorliegen. Der
Hauptbestandteil mit bis zu 90 m% ist Limonen.

4.2.1 Epoxidierung des Orangendols

Um die neu entwickelten orangendlbasierten Epoxidharze zu am Markt verfligbaren
Harzsystemen in Bezug zu setzen, wurde ein Anforderungsprofil mit relevanten Eigen-
schaften fiir ein biobasiertes Harz basierend auf herkémmlichen am Markt verfiigbaren,
nicht biobasierten Harzen erstellt (vgl. Abbildung 4-1).
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= )
% Fraun h Of er ) Verantwortlicher:
Mws Anforderungsliste Nicole Eversmann
fir Orangeoil Harz
Fraunhofer-Institut far Mikrostruktur 16.03.2022
von Werkstoffen und Systemen IMWS ReV. 20
Anforderungen Werte FW DIN Norm
Min. Max. Einheit
Geometrie:
Abmessungen
Lange x Breite - endlos m? F
Dicke 02 5 mm w
Stoff:
Epoxidharz 75% 100% Naturbasiert F
Hilfstoffe
Farbstoffe ohne farbig w
Brandhemmer APP Naturbasiert w
Feststoffgehalt 100 - % F
Gebrauch:
Anwendung (Oberflachenbeschichtung / Faserverbunde F
Absatzgebiet Europa (gemaRigtes Klima) F
Einbau Handverarbeitung / maschinelle Verarbeitung w
Verarbeitung
Temperatur Bodenbelag >5bis<35 >0bis<40 °C w
Temperatur Faserhalbzeug | >20bis<25 >0 bis <30 °C w
Aushartung 5 80 °C w
Topfzeit (23°C) - >60 Minuten w
Begehbarkeit (23°C) - <8 Stunden w
Endfestigkeit (23°C) - <7 Tage w
Lagerung
Zeit 6 48 Monate F
Temperatur >15bis<20 >5bis<30 °C w
Krafte:
Harte (Reinharz) 80 kA Shore A F  |DIN 53505
Biege-E-Modul (Reinharz) N/mm? w |DINENISO 178
Glastbergang (Reinharz) 40 80 °C w
Abrieb gering gering bei 60/400 pm Schleifpapier w
Haftung - bestandig Gitterschnitt 2 mm w
Bestandigkeit:
Temperatur
Bestandigkeit 15 80 °C F
Witterungsbestandig
Bewitterung UV - muss sichergestellt sein F  |DIN EN ISO 4892-3 Zyklus 5
Medienbestandigkeit
Aceton unbest. 1 Woche w
deion. Wasser kA 1 Woche F
Seifenlauge kA 1 Woche F
Sicherheit:
Brandverhalten Bfl-s1 kA F  |DIN EN 13501-1
Verarbeitungssicher ibliche Arbeitshygiene F
Schadstofffreiheit Nutzung [VOC AgBB-Schema w
Umweltwirkung:
Materialverbrauch Nachhaltig F
Graue Energie gering w
Recycling Wiederverwendung w
Entsorgung Deponierbar/Kompostierbar w
Instandhaltung:
Reinigung Seifenlauge w
Dokumentation und Baustellenprotokoll: w
Datum -
Bauvorhaben (genaue Anschrift) -
Bauteil, FugenmaRe etc. -
Temperatur und relative Luftfeuchtigkeit -
Bezeichnung der ausgefiihrten Arbeiten -
Abdichtungssystem, ggf. Primer, Klebstoff (Fabnkat und Chargennummer) -
Weitere eingesetzte Hilfsmittel, z. B. Hinterfillmaterial, Glattmittel -
Sonstiges -

Abbildung 4-1: Anforderungsliste flir ein biobasiertes Harz auf Orangendlbasis

Vom Projektpartner TUBITAK wurden verschiedene Orangendle mit unterschiedlichen
Aufreinigungsgraden an das IMWS iibergeben. Diese wurden zunichst ohne Modifizie-
rung als Bestandteil der Orangendlharze verwendet. Um eine bessere Einbindung in die
Systeme sowie eine beschleunigte Reaktivitét zu erreichen, wurde ein gereinigtes Oran-
gendl (TUBITAK) epoxidiert. Das Orangendl enthielt einen Limonen-Anteil von
91,54 m% und war wasserklar. Eine zusitzliche Aufkonzentrierung zur Erhdhung des



4 Durchgefiihrte Arbeiten und Diskussion der Ergebnisse 12

Limonen-Gehalts fand nicht statt. Als Vergleichsmaterial wurde D-(+)-Limonen 97 m%
(Sigma Aldrich) eingesetzt, um eventuell durch Verunreinigungen im Orangendl verin-
derte Prozessparameter identifizieren zu konnen. Die Epoxidierung zu Limonendioxid
erfolgte nach L. Charbonneau [25]. Dieser Prozess sollte eine Selektivitdt von 97 % auf-
weisen (97 % Limonendioxid + 3 % Derivate). Die Epoxidierung von Limonen erfolgte
durch Dimethyldioxiran in {iberschiissigem Aceton. Dimethyldioxiran wurde bei dieser
Versuchsvorschrift in situ durch die Reaktion von Oxone mit Aceton hergestellt. Der Re-
aktionsablauf ist in Abbildung 4-2 dargestellt [25].

0-0 o
PN o
N
(0] 0-0 fo)
P §
(0]

Abbildung 4-2: Mechanismus der Epoxidierung von Limonen zu Limonendioxid mit Dime-
thyldioxiran [25]
Die Epoxidierung wurde in einem 30 Liter Glasgefal mit KPG-Riihrer (Kerngezogenes
Prazisions-Glasgerit), Thermostat und Schlauchpumpe durchgefiihrt. Die benétigten Ein-
satzmengen pro Ansatz sind in Tabelle 4-2 aufgefiihrt. Die Einsatzmengen bei Verwen-
dung von Limonen oder Orangendl unterscheiden sich dabei nur geringfiigig.

Tabelle 4-2: Einsatzmengen Epoxidierung

Reagenz Ansatz A  Ansatz B
R-(+)-Limonen [g] 420,5 0
Gereinigtes Orangendl [g] 0 420,5
Aceton [1] 9,26
Natriumhydrogencarbonat [g] 12346
Oxone [g] 2466,7
Entionisiertes H>O [1] 15,40
Diethylether [1] 6,25 7,8

Im ersten Schritt wurde das Orangendl/ Limonen unter Riihren in Aceton gelost. Natri-
umhydrogencarbonat wurde schrittweise zugegeben und die Riihrgeschwindigkeit er-
hoht, um Absetzen zu vermeiden. Oxone wurde in Wasser geldst und iiber 3 h mittels
Schlauchpumpe bei 20 °C - 26 °C zudosiert. Im Anschluss wurde weitere 2 h geriihrt.
Diethylether wurde verwendet, um eine Phasentrennung zu erreichen. Nach der Phasen-
trennung wurde aus der wiéssrigen Phase die Salzfracht abfiltriert. Die wissrige Phase
wurde zusitzlich mehrfach mit Diethylether extrahiert. Die vereinigte organische Phase
wurde liber Magnesiumsulfat getrocknet und in einen 20 Liter Kolben am Rotationsver-
dampfer bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Produkte wurden darauthin
einer Charakterisierung unterzogen (vgl. Kapitel 4.2.2). Die fiir die Lebenszyklusanalyse
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relevanten Stoff- und Energiestréme wurden prozessbegleitend erfasst und zur Erstellung
der Lebenszyklusanalyse der TUBITAK iibergeben.

Der Meilenstein ,,Die Epoxidierung der Orangendle ist im Labormaf3stab technisch mach-
bar.” wurde erreicht.

4.2.2  Charakterisierung des epoxidierten Orangendls

Bei der Epoxidierung von Orangendl/Limonen nach L. Charbonneau wurden zwei ver-
schiedene Produkte erhalten. Die Umwandlung der Ausgangsstoffe in die entsprechenden
Epoxide wurde mittels Fourier-Transformations-Infrarotspektrometrie (FTIR) verfolgt
(vgl. Abbildung 4-3). Hiermit konnen Informationen iiber die Umwandlung der Doppel-

bindungen, die Bildung des Epoxidrings und eine mogliche Ringéffnung zum Polyol er-
halten werden.
- — : » S
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Abbildung 4-3: Vergleich der FTIR-Spektren des R-(+)-Limonen vor der Epoxidierung (blau)
und danach (rot)

In den FTIR-Spektren traten Shifts der Banden bei ca. 987 vom R-(+)-Limonen zu 849
beim Limonendioxid auf. Dies war auf die erfolgreiche Epoxidierung zuriickzufiihren.
Einige der weiteren Banden beispielsweise in dem Bereich von 1100 - 1200 weisen auf
das Vorhandensein von Resten des Diethylethers und Acetons in den Proben hin. Die
Epoxidierung von R-(+)-Limonen zu Limonendioxid ergab eine Ausbeute von 77 m%.
Das Produkt war eine hellgelbe klare Fliissigkeit. Orangendl als Ausgangsstoff ergab bei
einer Epoxidierung zu Limonendioxid eine Ausbeute von 70,39 m% einer ebenfalls hell-
gelben klaren Fliissigkeit. Die Aufreinigungsverluste waren dabei beim Orangendl auf-
grund der enthaltenen Begleitstoffe etwas hoher. Die Epoxidierungsreaktion wurde durch
die Begleitstoffe nicht gestort.

Obwohl die Fertigung der Limonendioxide im Labormafstab bereits deutlich hochska-
liert wurde, weicht sie von der groBtechnischen Fertigung ab. Daher wurden die
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Limonenepoxide zusétzlich aus kommerzieller Herstellung beschafft (vgl. Abbil-
dung 4-4) um vergleichende Untersuchungen durchzufiihren.
HaC

0 (+)-Limonen-1,2-epoxid, o Dipentendioxid
cis/trans-Isomere >97.0% Isomerengemisch <100%
- (Merck) (Hobum)
chACHg ©

Abbildung 4-4: Limonenepoxide als Referenzsysteme

4.3 Etablierung biogener Hiirtersysteme und Anpassung der Rezeptur

Die Entwicklung eines fliissigen zweikomponentigen Epoxidharzes bestehend aus einer
Epoxidkomponente und einer Hérter-Komponente wurde in diesem Arbeitspaket ver-
folgt. Das System sollte sich durch die Minimierung des Risikos von dtzenden, reizenden,
allergischen und teilweise toxischen Substanzen auszeichnen. Die Anforderungen an das
Harzsystem wurden in einer Anforderungsliste (vgl. Abbildung 4-1) fiir den Einsatz als
Oberflachenbeschichtung von Fu3bdden, sowie als Matrixmaterial in Faserverbundwerk-
stoffen festgelegt. Beispielsweise sollte das Epoxidharz bereits nach 8 Stunden Hértung
bei Raumtemperatur begehbar sein. Weiterhin war eine Shore-A-Hirte {iber 80 und eine
Glastibergangstemperatur von mindestens 60 °C nach 1 Woche Hirtung bei Raumtempe-
ratur gefordert. Anhand dieser Anforderungen wurden die Rezepturen der Komponenten
bedarfsgerecht angepasst.

4.3.1 Entwicklung biogener Hiirter

Epoxidharze sind viskose Fliissigkeiten, die in jedem Mischungsverhéltnis formuliert
werden konnen. Die Endeigenschaften des Produktes hdngen sowohl von der Art des Hér-
ters (z. B. Carbonséduren/ Carbonsdureanhydride, Amine) ab, als auch von den Produkti-
onsbedingungen (z. B. Temperatur-Zeit-Profil, Homogenisierungsgrad). Als Hérterkom-
ponenten wurden hauptséchlich biobasierte multifunktionelle Sduren getestet. Eine Auf-
listung aller, anhand der Eigenschaften ausgewihlten und verwendeten Reaktionskompo-
nenten, sowie der weiteren bendtigten Chemikalien befindet sich in Tabelle 4-3. Die Aus-
wahl der verwendeten biogenen Komponenten erfolgte nach Kriterien der gesundheitli-
chen Unbedenklichkeit, sowie der erwarteten Reaktivitiat. Ausgehend von einer Hérter-
basismischung aus Maleinsdure, Pyromellitsduredianhydrid und Methylcyclohexen-1,2-
dicarboxyl-anhydrid wurden einzelne Komponenten ersetzt, um eine deutliche Reakti-
onsbeschleunigung und eine verbesserte Harte zu erreichen. Weiterhin wurden die erdol-
basierten Komponenten groftenteils durch biogene Chemikalien ersetzt. Der Ausgangs-
hirter war je nach Mischungsverhiltnis der Komponenten fliissig bis pulverformig, sowie
niedrig reaktiv mit meist niedrigen Shore A Kennwerten. Die organischen Sduren Fumar-
siure, Bernsteinsiure, Apfelsiure, Weinsiure oder Itaconsiure eigneten sich aufgrund
ihrer langsamen Reaktionsgeschwindigkeit nicht als Ersatz fiir die Maleinsdure. Als Er-
satz fiir Pyromellitsduredianhydrid wéren diese Komponenten moglich. Eine Verbesse-
rung der Viskositidt wurde mit den genannten Sduren nicht erreicht, da alle in einem festen
Zustand vorlagen. Als Hérter fiir den weiteren Projektverlauf wurden verschiedene Mi-
schungen aus Maleinsdureanhydrid, sowie dem multifunktionellen Zitronensaure-Mono-
hydrat und Oxalsdure-Dihydrat ausgewihlt. Deionisiertes Wasser wurde einerseits als
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Verdiinner und Lésungsmittel der organischen Sduren sowie als Reaktivkomponente ein-
gesetzt. Die Harter-Mischungen wurden in verschiedenen Molmengenverhéltnissen for-
muliert und im nichsten Arbeitspunkt in ithrem Reaktionsverhalten mit der Harzbasis-
komponente analysiert (vgl. Kapitel 4.3.2).

Tabelle 4-3: Verwendete Chemikalien

Molare Masse in

Abkiirzung Chemikalie Lieferant o/mol
ELO Epoxidiertes Leindl EPOL-L Traditem
o Kaltgepresstes Orangendl TUBITAK
pO Gereinigtes kzletﬁglfresstes Oran- TUBITAK
P02 Gerelmg;:1 glagfgé%r;rs;es Oran- TUBITAK
Li D-(+)-Limonen 97% Sigma Aldrich 136,24
L e T ek 122
o Hmonadoid v gebicen gy
LDO 2 Limonendioxid 2 aus Limonen PPM
LDO 3 Limonendioxid 3 (Merginat LDO) Hobum 168,24
PMSDA Pyromelitséure-Dianhydrid CBP 218,12
MTHPA Methylgg;;‘if;‘g;ﬁ'dicar' TCI 166,18
MS Maleinsdure CBP 116,07
MSA Maleinsdureanhydrid Sigma Aldrich 98,06
(ON] Oxalsdure Dihydrat VWR 126,07
FU Fumarséure CBP 116,07
BE Bernsteinsédure CBP 118,09
AS DL- Apfelsiure CBP 134,09
WS DL-Weinsdure Sigma Aldrich 150,09
IT Itaconsaure CBP 130,10
ZS Zitronensdure Monohydrat Roth 210,14
H,O Deionisiertes Wasser IMWS 18,02
Seife Seifenlauge k.A.
Aceton Aceton Grlissing 58,08
Finish Finish 1060 Epoxidharz BARIT k.A.

4.3.2  Charakterisierung von biogenen 2-Komponenten-Harz

Fiir die Entwicklung des biobasierten Harzsystems wurde als Harzbasiskomponente epo-
xidiertes Leinol verwendet. Ausgehend von einem Hirtersystem mit erdolbasierten Kom-
ponenten wurden mehrere nutzbare Hartersysteme auf grofBtenteils biogener Basis entwi-
ckelt. Die Eigenschaften der mit diesen Hértersystemen hergestellten Kunststoffe wurden
ermittelt. Es wurden grundlegende Materialeigenschaften wie die Hartungsgeschwindig-
keit bei Raumtemperatur, erreichbare Materialhdrten und die Loslichkeit des Hérters
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bestimmt. Weiterhin wurde das Materialverhalten wéhrend der Aushirtung, beispiels-
weise Aufschdumen und die Temperaturentwicklung, beobachtet. Variiert wurde der An-
teil an epoxidiertem Leindl von 2:1 bis 6:1, der Molmengenanteil der verschiedenen Har-
terbestandteile und der Anteil von Wasser als Reaktivverdiinner.

Im Ausgangsystem fiihrte ein steigender Harzanteil zu langsamerer Reaktion und gerin-
geren Endhérten nach einer Woche Hértung bei Raumtemperatur. Wasser konnte bis zu
einem Anteil von einem Gewichtsprozent als Reaktivverdiinner eingesetzt werden, im
Ausgangssystem fiihrte es mit steigendem Anteil zu langsamerer Reaktion und geringeren
Endhérten nach einer Woche Hértung bei Raumtemperatur. Im Ausgangsystem war Py-
romellitsduredianhydrid die Aushértezeit bestimmende Komponente. Ein Ersatz durch
beispielsweise Zitronensdure-Monohydrat flihrte zu einer Reaktionsbeschleunigung.
Viele organische Sduren fiihrten zu langsameren Reaktionsharzen, diese wurden daher
ausgeschlossen. Anhand der erreichbaren Materialeigenschaften wurden flinf Hartervari-
anten bestehend aus verschiedenen Anteilen Maleinsdureanhydrid (MSA), Wasser, Zit-
ronensdure und Oxalsdure ausgewdhlt, mit denen Versuche mit orangendlhaltigen Syste-
men durchgefiihrt wurden. Maleinsdureanhydrid 16ste sich vollstindig im epoxidierten
Leindl, die Mischung war unter Wasserausschluss lagerstabil, durch Zusatz von Wasser
entstand aus MSA die reaktive Maleinsdure. Durch den Einsatz des Anhydrids konnten
diinnfliissigere und reaktivere Hérter mit besserer Loslichkeit im epoxidierten Leindl er-
zeugt werden. In Tabelle 4-4 sind das Ausgangssystem und daraus abgeleitete Systeme
mit hoherem biogenem Anteil mit den Eigenschaften aufgelistet, die bei Hartung mit vier
Anteilen epoxidiertem Leindl erreicht werden kénnen.

Tabelle 4-4: Auflistung von verschiedenen Hérter-Varianten und Auswahl anhand erreichbarer
Eigenschaften, Harz: Hérter 4:1

Harter- Biogener Anteil in Ge-

Shore-Héirte A  Hiirtung Bestandteile Auswahl

Mischung samt-System [m %]
MTHPA, Ausgangs
B418 32+1 Langsam 80 PMSDA, System
MS

99110 91+3 Schnell 87 X
99210 86+2 Schnell 89

: MSA,
99310 91+1 Mittel 90 H,0, X
99410 89+ 1 Mittel 91 ZS, X
99220 90 + 4 Mittel 90 08 X

- in verschie-
99420 87+9 Mittel 92 denen
99520 87+2 Langsam 92 Molmengen-
99530 8942 Mittel 93 Anteilen x
99630 88 +3 Langsam 93

Der Meilenstein ,,Ein reaktives biogenes Harz-Hérter-System wurde entwickelt™ konnte
umgesetzt werden.
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4.4 Prozessparameter und Charakterisierung des Epoxidharzsystems

Auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse konnten die Rezepturen iterativ an die Zielkri-
terien aus der Anforderungsliste (vgl. Abbildung 4-1) angepasst werden. Ziel der Opti-
mierung war die Etablierung einer energie- und materialeffizienten Herstellungsmethode
fiir biogene Bodenbeldge und faserverstirkte Materialien. Aus den in Kapitel 4.3.2 cha-
rakterisierten Harzsystemen wurden fiinf Varianten als Basisharz ausgewéhlt und modi-
fiziert. Kaltgepresstes Orangendl, gereinigtes Orangendl, R-(+)-Limonen, (+)-Limonen-
1,2-epoxid sowie Limonendioxid wurden in Anteilen von 5 - 25 m% als Ersatz fiir das
epoxidierte Leindl den Harzmischungen zugesetzt. Diese Anteilsbezeichnung wird im
Ergebnisteil jeweils fiir die Identifizierung der Proben verwendet. Dies entspricht Oran-
gendl-Anteilen von 4 - 20 m% in der Gesamtmasse.

4.4.1 Anpassung der Prozessparameter

Die Harzmischungen wurden je nach benétigter Probekdrpergeometrie nach den folgen-
den Verfahrensvorschriften hergestellt:

Verfahren Al

Fiir Proben, an denen die grundlegenden Eigenschaften wie Temperaturentwicklung,
Aushirtegeschwindigkeit und die erreichbare Materialhirte ermittelt werden sollten, wur-
den jeweils 40 g Ansétze in Polypropylenbechern angemischt und ausgehértet (vgl. Ab-
bildung 4-5). Gemodrsertes Maleinsdureanhydrid wurde in epoxidiertem Leindl bei
40 — 50 °C aufgeldst und auf eine Raumtemperatur von 23 °C abgekiihlt. Anschlielend
wurde das sehr fein gemdrserte Zitronensdure-Monohydrat und Oxalsdure-Dihydrat ho-
mogen mit Wasser vermischt und erwdrmt bis eine klare Losung entstanden war. Diese
wurde warm in das Harz eingeriihrt. Im néchsten Schritt wurden die bendtigten Mengen
an Orangendlen oder Limonen-Derivaten in die Mischung eingeriihrt. Harzmischungen

Abbildung 4-5: Probenansatz fiir die Beurteilung der Aushérteeigenschaften und Shore-Haérte-
Messungen

Das Verfahren A1 wurde im Verlauf des Projekts angepasst, da die Temperaturentwick-
lung der Harze zu hoch war.
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Verfahren A2

Es wurden jeweils 40 g Ansétze in Polypropylenbechern angemischt und ausgehirtet. Ge-
morsertes MSA wurde in epoxidiertem Leindl bei 40 — 50 °C aufgeldst und auf Raum-
temperatur abgekiihlt. Im nédchsten Schritt wurden die bendtigten Mengen an Orangen-
olen oder Limonenderivaten in die Mischung eingeriihrt. AnschlieBend wurde das sehr
fein gemorserte Zitronensdure-Monohydrat und Oxalséure-Dihydrat homogen in der Mi-
schung verteilt und Wasser hinzugegeben, um die Reaktion zu starten. Alle Reaktionen
wurden bei 26 °C gestartet. Die Harzmischungen wurden bis zum beginnenden Eindicken
regelméBig hdndisch geriihrt.

Verfahren B

Fiir Tests der Chemikalienresistenz, UV-Bestdandigkeit und Temperaturbestindigkeit di-
cker Schichten wurden Priitkérper mit den AbmaBen 80 x 10 x 4 mm in Silikonformen
gegossen. Diese Geometrie und Fertigungsweise entspricht dem bevorzugten Biegepriif-
korper nach DIN EN ISO 178. Die Harze wurden dabei analog der Versuchsvorschrift
Verfahren A2 angesetzt, allerdings jeweils mit 100 g Masseeinsatz und bei 23 °C Raum-
temperatur. Die Harze wurden héndisch bis zu einer beginnenden Temperaturentwick-
lung von 50 °C in Polypropylenbechern geriihrt und bei beginnender Temperaturentwick-
lung in die Form vergossen.

4.4.2 Bewertung und Charakterisierung des Epoxidharzsystems

Die Bewertung der Harze erfolgte nach verschiedenen Methoden.

Visuelle Beurteilung der Aushirtereaktion und Messung der Temperaturentwicklung

Die Harze wurden, wie in Kapitel 4.4.1 Verfahren A1 oder A2 beschrieben, als 40 g An-
sitze angemischt. Dabei wurde die Temperaturentwicklung mit aulen an die Wandung
der GefaBBe geklebten Thermoelementen gemessen und mit einem Datenlogger aufge-
zeichnet. Weiterhin wurde die optische Verdnderung, wie beispielsweise das Aufklaren
der Mischungen oder ein Aufschdumen dokumentiert.

Shore-Héarte Messung

Die Harze wurden, wie in Kapitel 4.4.1 Verfahren A1 oder A2 beschrieben, als 40 g An-
sdtze angemischt und angehértet. Das weitere Aushirten fand in einer Klimakammer bei
23 °C ohne Feuchteregelung fiir sieben Tage statt. Danach wurden die Proben entformt
und fiir ein weiteres Aushérten in der Klimakammer bei 23 °C ohne Feuchteregelung ge-
lagert. Shore A Hérte-Messungen erfolgten in Anlehnung an DIN ISO 7619-1 mit einem
Shore A Handmessgerit in definierten Zeitintervallen nach einer Woche, zwei Wochen
und sechs Wochen Aushirtung an jeweils sechs Punkten der Proben (vgl. Abbildung 4-6)
mit einer Messdauer pro Punkt von 15 s, wobei die in der Norm angegebenen Abstinde
aufgrund der Probengréfen unterschritten wurden.




4 Durchgefiihrte Arbeiten und Diskussion der Ergebnisse 19

Start ¥ie e ;
\ . a Py
DS e e e e
~

3c 1 By $3¢ ‘0 53 o 3

o
@ 1. Messun, ° < - »
s 4 . e\ b
X 2.Messung o i
N

© 3. Messung >

Abbildung 4-6: Messpunkte 1 — 3 fiir Shore-Messung an der Oberseite, Analoge Verteilung der
Messpunkte 4 — 6 auf der Probenunterseite

UV-Bewitterung und Temperatureinlagerung

Proben fiir die UV-Bewitterung wurden nach Verfahren B aus Kapitel 4.4.1 angefertigt.
Eine Bewitterung der Proben erfolgte in Anlehnung an DIN EN ISO 4892-3 Verfahren
B: Globalstrahlung hinter Fensterglas 24 h trocken fiir jeweils 1.000 h mit einem UV-
Tester. Proben fiir die getrennte Temperatureinlagerung wurden trocken bei 50 °C fiir
1.000 h in einem Trockenschrank ohne Feuchteregelung eingelagert. Wéahrend der Prii-
fung wurden Probekorper zum Vergleich in einer Klimakammer 23 °C gelagert. Im An-
schluss wurde optisch die Verdnderung der Oberflachenstruktur und Farbigkeit beurteilt,
sowie ein Biegeversuch mit einer Dynamisch-mechanischen-Priifeinrichtung durchge-
fiihrt.

Chemikalientests

Eine Chemikalienlagerung erfolgte in Anlehnung an die DIN EN ISO 175 bei Raumtem-
peratur von 24 °C fiir jeweils eine Woche in den Priifmedien deionisiertes Wasser, Sei-
fenlauge und Aceton. Abweichend von der Norm wurden fiir den Test Reinharzproben in
den Abmessungen 80 x 10 x 4 mm in einer Silikonform, wie in Kapitel 4.4.1 Verfahren
B beschrieben, gegossen. Die Priifung der chemischen Bestindigkeit wurde fiir ein Uber-
sichtsranking bei 24 °C fiir eine Woche an jeweils einem Priifkdrper pro Variante durch-
gefiihrt. Die Proben wurden vollstdndig mit ca. 350 ml Priifmedium bedeckt. Einmal tig-
lich wurden die luftdicht verschlossenen Lagergefdfle geschwenkt und die Proben einer
Sichtkontrolle von aulen unterzogen. Die Anderung der Oberflichenbeschaffenheit und
der Farbung wurden vor der Priifung und nach Entnahme aus den Priifmedien nach spiilen
mit destilliertem Wasser und Abtupfen bestimmt. Im Anschluss wurde optisch die Ver-
anderung der Oberflachenstruktur und Farbigkeit beurteilt.

Die Prozess- und Reaktionsfiithrung hatte einen direkten Einfluss auf die Verarbeitbarkeit
und die spiteren Materialeigenschaften. Die biogenen Epoxidharze waren selbsterwir-
mend. Das Mischen der Harze in einem bereits erwdrmten Zustand nach Verfahren Al
Kapitel 4.4.1 beschleunigte die Entwicklung von Prozesswiarme deutlich. Eine Erh6hung
des Orangendlanteils beschleunigte die Reaktion zusitzlich. Die Mischungen 99530 (vgl.
Abbildung 4-7) und 99220 schdaumten, 99110, 99310 und 99410 bildeten nur feine Bla-
sen. Bei Proben mit 20 m% und 25 m% Orangendl schwitzte das Ol an den Probenober-
flichen aus. Mit zunehmendem Orangendlanteil nahm die Héarte der Proben ab (vgl. Ab-
bildung 4-8). Kaltgepresstes Orangendl farbte die Proben deutlich orange. Bei sich
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stirker erhitzenden Proben (99110/ 99220) férbte sich das Orangendl griinlich. Gereinig-
tes Orangendl fiihrte zu einer Gelbfarbung der Proben, es gab keine Farbverdnderung bei
sich stirker erhitzenden Proben.

0% 5% 10% 15% 20% 25%  Orangendl

Abbildung 4-7: Mischung 99530 mit steigendem Anteil an Orangendl
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Abbildung 4-8: Shore-Hérte A der Mischung 99530 nach einwdchiger Aushértung bei Raum-
temperatur

Die entwickelten Hértersysteme enthielten Feststoffbestandteile. Diese wurden bei der
Herstellung von Faserverbundsystemen herausgefiltert. Um dies zu vermeiden, mussten
die Hérter gelost und homogenisiert werden. Die Zugabe von 2,5 m% der Verdiinner Pro-
pylencarbonat und Dimethylcarbonat oder Losungsmitteln wie Wasser, 2-Propanol und
Ethanol sollte die festen Bestandteile der Harter auflosen und so fiir eine homogenere und
schnellere Reaktion der Harze sorgen. Eine Verdnderung der Aushirtezeit war nur bei
Zugabe von Wasser zu beobachten. Die Harzmischung wurde innerhalb von 20 Minuten
heill und schdumte stark auf (vgl. Abbildung 4-9). Die erreichbare Hérte der Proben
wurde reduziert.
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Ohne Wasser : Propyléh Diméthyl-
Zusatz carbonat carbonat

2-Propanol Ethanol

Abbildung 4-9: Zugabe von 2,5 m% Losungsmittel/Verdiinnung zur Mischung 99410

Weiterhin wurde die Eignung von kaltgepresstem Leindl/raffiniertem Drachenkopfol als
Verdiinner fiir die Hérter untersucht. Durch die Zugabe der Ole zu den pulverférmigen
Hértern konnten homogene, lagerstabile Pasten erzeugt werden. Die Einarbeitung der
Pasten in das epoxidierte Leinol (ELO) war deutlich homogener als bei den pulverférmi-
gen Hértern. Durch die Modifizierung der Hérter mit raffiniertem Drachenkopfol (rD)
von 1,2 bis 2,3 m% konnte eine bessere Loslichkeit des Harters erreicht werden. Dies
zeigte sich daran, dass die Proben schneller klar wurden (vgl. Abbildung 4-10).

¢ .

99110 99110rD 99310 99310rD 99410 99410rD
Abbildung 4-10: Schnellere Kldrung mit raffiniertem Drachenkopfol

Nicht epoxidiertes Leindl oder Drachenkopfdl fiihrte zu einer etwas schnelleren Reaktion
und verkiirzte die Reaktionszeit bis zum Gelieren um ca. 5 min (vgl. Tabelle 4-5).

Tabelle 4-5: Reaktionszeit bis zum Gelieren bei verschiedenen Hérter-Varianten mit/ohne raffi-
niertem Drachenkopf6l, Harz: Hérter 4:1

Hirter-Mischung  Tce [min]

99110 55
99110rD 50
99310 70
99310rD 65
99410 75
99410rD 70

Die maximal erreichte Reaktionstemperatur blieb gleich. Die Endhérten wurden nach
zwei Wochen erreicht und waren geringer als bei nicht modifizierten Systemen (vgl. Ab-
bildung 4-11).
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Abbildung 4-11: Verdiinnung der Hérter fiir verbesserte Verarbeitung mit kaltgepresstem
Leindl

Im weiteren Projektverlauf wurden die Harzmischungen nach Verfahren A2 Kapitel 4.4.1
angemischt. Die eingesetzten Hérter unterschieden sich im biogenen Anteil und der Ent-
wicklung von Reaktionswiarme. Die Mischungen 99110 und 99220 wiesen eine schnelle
Eigenerwédrmung auf und schdumten selbsttdtig. Mischung 99310 wurde warm, die Mi-
schungen 99410 und 99530 wiesen nur eine geringe Eigenerwdrmung auf. Die Einfliisse
der verschiedenen Orangendle und Limonenderivate auf das Aushérteverhalten wurde
anhand von kleinen Priitkorpern mit 40 g Masse ermittelt, beispielhaft dargestellt an der
Mischung 99310 (vgl. Abbildung 4-12).

Proben, die mit kaltgepresstem Orangendl gefertigt wurden, wiesen eine starke Orange-
farbung auf. Bei den sich deutlich erhitzenden Proben der Mischungen 99110 und 99220
farbte sich das Orangendl griinlich. An den ausgehirteten Proben war ein starker Geruch
nach Orangendl wahrnehmbar und Orangendl trat ab 10 m% bis 15 m% - Anteil an der
Probenoberfliche als Film aus. Gereinigtes Orangendl fiihrte zu einer Gelbfarbung der
Proben, bei erhitzenden Proben war keine weitere Farbverdnderung erkennbar. Ebenfalls
ergab sich ein starker Geruch nach gereinigtem Orangendl und das Ol bildete ab 10 m%
bis 15 m%-Anteil an der Probenoberfliche einen Film. Limonen und Limonenepoxid
fithrten zu keiner erkennbaren Farbanderung, die Proben waren teilweise bei steigenden
Anteilen deutlich durchsichtiger. Alle Proben weisen einen geringen Geruch auf und die
Probenoberflichen waren trocken. Die Mischungen 99110 und 99220 schaumten selbst-
tatig auf. Ein Zusatz von kaltgepresstem/gereinigtem Orangendl, Limonen und Limo-
nenepoxid fiihrte bei steigendem Gehalt zu einer abnehmenden Schaumbildung. Limo-
nendioxid fiihrte ebenfalls nicht zu einer Farbédnderung und der Geruch der Proben war
gering. Die Probenoberfldchen waren trocken. Ein steigender Zusatz von Limonendioxid
lie3 die Proben aufschdumen, teilweise war die Reaktion sehr stark und fiihrte zu einem
Uberkochen.
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Abbildung 4-12: Proben zur Priifung des Aushirteverhaltens (Mischung 99310) mit Orangenol-
oder Limonenderivat-Anteilen bis zu 25 m%.

Die verwendeten biogenen Epoxide hirteten bereits bei Raumtemperatur und waren
selbsterwiarmend. Der Einfluss von Orangendl und Limonenderivaten auf die Reaktions-
geschwindigkeit und Temperaturentwicklung wurde beobachtet, dargestellt am Beispiel
der Mischung 99310 (vgl. Abbildung 4-13). Die Messung der Temperaturentwicklung
erfolgte tiber Temperaturmessfiihler, die auf die GefdBwand aufgeklebt wurden. Da die
Proben regelméafBig geriihrt wurden und die Wandstérke sehr gering war, war der hieraus
resultierende Messfehler zu vernachldssigen.
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Abbildung 4-13: Temperaturverlauf wihrend der Aushéirtung bis zum Erreichen der Topfzeit
(Mischung 99310)

Die unmodifizierten Mischungen 99110 und 99220 entwickelten eine hohe Exothermie
im Mittel bis zu 70 — 75 °C innerhalb von etwa einer Stunde und schiumten auf. Die
Mischungen 99310, 99410 und 99530 hirteten bei einer Temperaturentwicklung von we-
niger als 50 °C ohne Schaumbildung aus. Da fiir jeden Versuch mit Zusitzen jeweils eine
Nullprobe ohne Zusétze mitgefiihrt wurde, konnte die Vergleichbarkeit der Messungen
an diesen Proben ermittelt werden. Die Abweichung bei den Maximaltemperaturen be-
trug dabei etwa 2 - 8 °C, die Reaktionszeit variierte stirker um etwa 4 - 13 Minuten. Kalt-
gepresstes Orangendl und gereinigtes Orangendl besallen einen geringen Einfluss auf die
Reaktionszeit und die Probenerwarmung bei nicht schiumenden Proben. Sie verringerten
die Exothermie um etwa 5 - 10 % mit zunehmendem Anteil. Eine Verringerung und Ver-
langsamung der Eigenerwdrmung durch Verminderung der Schaumbildung konnte bei
den aufschaumenden Systemen 99110 und 99220 beobachtet werden. Die Proben erreich-
ten mit 54,6 - 65,6 °C und 50 - 59,5 °C eine um 15 - 30 % geringere Endtemperatur und
erwédrmten sich um bis zu 20 % langsamer. Limonen wurde als Referenzmaterial verwen-
det, um den Einfluss stérender Substanzen in den beiden Olen zu identifizieren. Es konn-
ten keine signifikanten Unterschiede zum Einfluss der beiden Orangendle auf das Erwiér-
mungsverhalten beobachtet werden. Steigende Anteile Limonenepoxid flihrten zu einer
deutlich beschleunigten Temperaturentwicklung um 30 - 60 % und somit zu kiirzeren
Topfzeiten. Die erreichbaren Maximaltemperaturen der anderen Mischungen wurden mit
den weniger reaktiven Harzen 99410 mit 51,3 °C und 99530 mit 54 °C um etwa 30 %
und 65 % Ttberschritten. Es kam zu einer leichten Verringerung der Eigenerwdrmung
durch Verminderung der Schaumbildung bei den Systemen 99110 mit 59,4 °C und 99220
mit 67,6 °C um etwa 10 %. Mit zunehmendem Anteil an Limonendioxid erhitzten sich
die Harze um 75 -85 % schneller als Proben ohne Zusatz. Mit steigendem Anteil
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schiumten alle Probenvarianten auf. Bei 99220 kam es zu einem deutlichen Uberkochen
der Proben ab 10 m% Anteil an Limonendioxid. Bei 99410 und 99530 kochten die Proben
ab 20 m% Limonendioxidanteil {iber, bei Mischung 99310 erst ab 25 m% Anteil. Die
Maximaltemperaturen wurden auf bis zu 122 °C bei 99530 mit Limonendioxid um
50 - 40 % gesteigert.
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Abbildung 4-14: Shore Harte A Messung nach einer Woche, zwei Wochen und sechs Wochen
Aushértung bei Raumtemperatur 23 °C, Feuchte ungeregelt (Mischung 99310)

Die weitere Beurteilung der erzeugten Systeme erfolgte {iber eine physikalisch-mechani-
sche Charakterisierung. Es wurden die erreichbaren Shore-Hérten A nach einer Woche,
zwei Wochen und sechs Wochen Aushirtung bei Raumtemperatur ausgewertet, darge-
stellt am Beispiel der Mischung 99310 (vgl. Abbildung 4-14). Das Ziel war ein Shore
A >80 nach einer Woche Hértung bei Raumtemperatur mit geringer Nachhdrtung im
Verlauf von weiteren sechs Wochen. Die Nullproben ohne Zusétze (je 7 Proben) wurden
bei jeder Zusatzvariante an Orangendl und Limonenderivaten mit angesetzt und zeigten
eine sehr gute Wiederholbarkeit.
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Die aus sechs Messpunkten gemittelten Shore A Werte der Proben ohne Zusétze erreich-
ten ihre Endfestigkeit nach zwei Wochen, danach erfolgte nur noch eine geringe Nach-
hirtung. Eine gute Wiederholbarkeit der Ergebnisse konnte {iber den Vergleich von je
sieben separaten Probenansitzen gezeigt werden. Mit allen Hirtersystemen wurde die
Vorgabe von Shore A 80 ab zwei Wochen Hértung iiberschritten. Der Wert konnte nur
vom System 99310 bereits nach einer Woche Hértung erreicht werden. Die Mischungen
99310 und 99410 erreichten nach zwei Wochen Hértung bereits Shore A 90, ab diesem
Wert wurde der Grenzbereich der Messgerétgenauigkeit erreicht. Schaumbildung bei den
Proben fiihrten zu ungenauen und stark schwankenden Messwerten durch Einbrechen der
Messnadel in Poren und durch die unebenen Oberfliachen. Die Aushartung der Reaktions-
harzmischungen wurde durch den Zusatz von den Orangendlen und Limonenepoxid im
Vergleich zum urspriinglichen Harzsystem verlangsamt. Auch die Nachhértung der Pro-
ben war nach zwei Wochen eher gering. Die erreichbaren Shore-Hérten A der verschie-
denen Systeme sanken bei Zugabe der Orangendle und Limonenepoxid bei 5 — 25 m%
Zusatz anndhernd linear ab. Mischungen mit Zusdtzen aus Orangendl und gereinigtem
Orangendl zeigten keine signifikanten Unterschiede in der Aushértung. Die niedrigsten
Shore-A-Werte lagen bei den weniger exothermen Harzvarianten 99310, 99410 und
99530 bei etwa 60 - 70 und bei den stark exothermen Mischungen 99110 und 99220 bei
weniger als 40. Mit Limonenepoxid zeigten die Proben nach einer Woche eine geringere
Aushértung, aber hohere Endwerte von Shore A etwa 80 fiir die weniger exothermen Mi-
schungen und Shore A etwa 60 fiir die stark exothermen Mischungen nach sechs Wochen.
Bei Zusatz von Limonendioxid verliefen die Shore A Werte zwischen 5 — 25 m% Zusatz
nicht linear. Die hohen Abweichungen der Werte kamen hauptséchlich durch das starke
Aufschdumen der Proben zustande. Die Messung der Shore A Werte konnte bei den ge-
schdumten Proben keine zuverldssigen Werte erzielen. Erkennbar war, dass nach einer
Woche bei 99310 und nach zwei Wochen bei 99110 keine signifikante Nachhartung ein-
trat, mit Endwerten nach sechs Wochen von Shore 70 - 80. Bei den Systemen 99530 und
99220 konnte mit Limonendioxid eine leichte Erweichung der Proben nach 2 Wochen
festgestellt werden. Es wurden nach sechs Wochen Hértung Shore A Werte von 45 - 60
bei hohen Standardabweichungen erreicht.

Standardbiegepriifkorper mit den AbmaBlen 80 x 10 x 4 mm wurden fiir 1.000 h einem
Langzeittest unterzogen. Hierfiir wurden die Proben trocken mit UV A-Strahlung bewit-
tert. Da hierbei eine Temperatur von 50 °C entstand, wurden separat Proben bei 50 °C
eingelagert, um den Einfluss der Temperatur vom Einfluss der UV-Strahlung unterschei-
den zu kdnnen. Im Anschluss wurde die Verdnderung der Oberflachenstruktur und Far-
bigkeit beurteilt. Eine Chemikalienlagerung erfolgte bei einer Raumtemperatur von 24 °C
fiir jeweils eine Woche in den Priifmedien deionisiertes Wasser (pH 5), Seifenlauge
(pH 8) und Aceton. Fiir die Langzeituntersuchungen wurden nur die Mischungen 99110,
99310 und 99410 ohne Zusétze und mit jeweils 10 m% und 25 m% Limonendioxid ein-
gesetzt. Als Referenz wurde jeweils eine Probe bei Raumtemperatur unter Lichtabschluss
eingelagert. Die Ergebnisse sind jeweils fiir die Vorder- und Riickseite der Proben in Ab-
bildung 4-15 aufgefiihrt.
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Abbildung 4-15: Alterungstest durch Temperatur, UV-Licht und Chemikalien

Das Referenzharz Finish 1060 wies nach einer Alterung bei 50 °C fiir 1.000 h im Ver-
gleich zur Lagerung bei Raumtemperatur eine geringe Vergilbung auf. Die Lagerung un-
ter UV-Strahlung fiihrte zu einer deutlichen Braunfirbung. Die Oberflédchenstruktur
wurde nicht beeinflusst. Die Lagerung in Wasser und Seifenlauge fiihrte zu keiner er-
kennbaren Verdnderung der Proben. Die Lagerung in Aceton férbte die Proben griinlich,
fithrte zu einem Aufquellen und einer starken Rissbildung. Die biogenen Harze ohne Zu-
sdtze vergilbten sichtbar sowohl unter Temperatur- als auch unter UV-Einfluss. Der Zu-
satz von Limonendioxid fiihrte bei steigendem Anteil zu deutlich durchsichtigeren Pro-
ben. Auch die Vergilbung dieser Proben war bei Temperatureinfluss erkennbar geringer.
Auf die Vergilbung bei UV-Strahlung hatte Limonendioxid keinen Einfluss. Die Ober-
flichen der Proben wurden nicht verdndert. Alle Mischungen ohne Zusitze und mit Li-
monendioxid erwiesen sich als nicht bestindig gegeniiber Aceton. Die Priifung wurde
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nach einem Tag Einlagerung abgebrochen, da die Proben in Bruchstiicke zerfielen. Eine
Einlagerung in Wasser fiihrte zu einer weichmachenden Wirkung auf die Proben, die nach
Trocknung reversibel war. Der pH-Wert des Wassers wurde auf pH 4 um eine Einheit
abgesenkt. Die Einlagerung in Seifenlauge erweichte die Proben ebenfalls. Bei den Bie-
geproben war ein Teil des Harters als Partikel auf die Unterseite der Proben, bedingt durch
das Herstellungsverfahren, abgesunken. Diese Harter-Partikel wurden durch die Seifen-
lauge aufgeldst, dies fiihrte zu einer deutlichen pH-Wertsenkung um 4 Einheiten auf pH 4.
Die Beimischung von Limonendioxid sorgte fiir eine bessere Loslichkeit der Hérter-Sub-
stanzen in den Mischungen, dies zeigte sich einerseits in der hoheren Transparenz der
Proben und andererseits in geringerer Loslichkeit der Harter-Partikel in der Seifenlauge.
Die Oberseiten der Proben waren durch die Einlagerung in Wasser und Seifenlauge op-
tisch nicht erkennbar beeinflusst.

Zur Bestimmung des Biege-E-Moduls wurden ausgehirtete Proben mit den Mallen
60 x 10 x 4 mm, hergestellt nach Verfahren B Kapitel 4.4.1 und nachtriglich gekiirzt, in
einer dynamisch-mechanischen Priifeinrichtung in einer Dreipunkt-Biegevorrichtung ei-
ner Last von 3 N/min bis 18 N/min bei Raumtemperatur (23 °C) unterworfen. In Abbil-
dung 4-16 sind die Biege-E-Modul-Werte der Mischungen 99110, 99310 und 99410 mit
und ohne Zusitze von Limonendioxid, vor und nach Alterung, dargestellt.
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Abbildung 4-16: Biege-E-Modul (Mittelwerte N = 3 vor Alterung; N = 2 nach Alterung) der
Mischungen 99110, 99310 und 99410 mit und ohne Zusétze von Limonendioxid, vor und nach
Alterung

Das Biege-E-Modul aller biogenen Harz-Mischungen wurde vor Alterung der Proben be-
stimmt. Die Werte lagen ohne Limonenderivate zwischen 185 £ 20 MPa (99110, 99410)
und 300 = 20 MPa (99310). Mit steigendem Anteil an Limonendioxid stiegen die Biege-
E-Modul Werte an. Die Steigerung war bei Mischung 99110 auf bis zu 275 + 20 MPa
moderat, bei 99410 mit bis zu 685 £ 60 MPa und 99410 bis zu 765 + 40 MPa sehr deut-
lich. Nach Alterung bei 23 °C sanken die Biege-E-Modul Werte um etwa die Hilfte. Die
Werte der Referenzprobe Finish 1060 lagen bei etwa 2000 + 70 MPa. Eine Alterung bei
50 °C fiihrte zu bis zur Hilfte geringeren Werten. Eine Alterung unter UV-Strahlung be-
einflusste die Referenzprobe kaum. Die biogenen Harze erfuhren eine Steigerung der
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Biege-E-Modul Werte auf bis zu 1535 + 250 MPa bei der Mischung 99110 mit 25 m%
Limonendioxid.

Die dynamisch-mechanische Analyse (DMA) kann verwendet werden um die Glasiiber-
gangstemperatur (Tg) eines Epoxidharzes zu ermitteln. Hierfiir wurden ausgehértete Pro-
ben mit den MaBlen 60 x 10 x 4 mm, hergestellt nach Verfahren B Kapitel 4.4.1 und nach-
traglich gekiirzt, in einer dynamisch-mechanischen Priifeinrichtung in einer Dreipunkt-
Biegevorrichtung einer dynamischen Last unterworfen. Die Temperatur wurde mit
3 K/Minute von -50 °C auf 150 °C erhoht. Dabei wurde die Durchbiegung des Priifkor-
pers gemessen. Die Glasiibergangstemperatur kann iiber den Wendepunkt des Speicher-
moduls bestimmt werden. Das Epoxid dndert seinen Zustand an diesem Punkt von glas-
artig zu gummiartig. Beim Speichermodul wird die elastische Eigenschaft des Epoxid-
harzes bestimmt. Diese nimmt mit zunehmender Temperatur ab. Der Verlustmodul gibt
die von der Probe absorbierte Energie an. Diese nimmt mit steigender Temperatur zu-
néchst zu, da die inneren Bewegungen der Probe durch Reibung mehr Energie absorbie-
ren konnen. Nach einem Maximum, an welchem der T, bestimmt wird, fillt der Verlust-
modul wieder ab. Der durch Tan Delta Peak ermittelte To-Wert ist der hochste Wert, der
fiir ein Epoxid gemessen werden kann. Der Verlustfaktor Tan Delta gibt iiber das Ver-
hiltnis zwischen Verlustmodul und Speichermodul das Dampfungsverhalten des Epoxids
an [26]. Als Beispiel ist eine Messdatei der Mischung 99310 mit 25 m% Limonendioxid-
Anteil dargestellt (vgl. Abbildung 4-17). Je Mischungsvariante wurden drei Proben ge-
messen und ein Mittelwert der Tg-Werte bestimmt. Diese sind in der unten aufgefiihrten
Abbildung 4-18 grafisch dargestellt.

Sample: d_99310-25_2

Size: 35.0000 x 9.8000 x 4.3000 mm DMA Operator: theu

Method: Temperatur Rampe Run Date: 21-Jun-2024 08:36
Instrument: DMA Q800 V7.5 Build 127
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Abbildung 4-17: Beispiel-Messdatei der Mischung 99310 mit 25 m% Limonendioxid-Anteil
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Abbildung 4-18: Glasiibergangstemperatur (Mittelwerte n = 3) aus Speichermodul, Verlustmo-
dul oder Tan Delta fiir die Leindlepoxidharzsysteme 99110, 99310 und 99410 ohne Zusétze und

mit 10 m% sowie 25 m% Limonendioxid

Die Mittelwerte der Glasiibergangstemperaturen aus Speichermodul, Verlustmodul und
Tan Delta der Mischungen 99110, 99310 und 99410 ohne Zusitze und mit 10 m% sowie

25 m% Limonendioxid sind in Tabelle 4-6 aufgelistet.
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Tabelle 4-6: Mittelwerte und Standardabweichungen der Glasiibergangstemperaturen aus Spei-
chermodul, Verlustmodul und Tan Delta

Probe Tg aus Speichermodul [°C] T aus Verlustmodul [°C] Tg aus Tan Delta [°C]

n=3 X s X s X s
99110 0 21 1 20 1 51 2
99110 10 23 1 22 1 50 0
99110 25 29 2 28 1 51 1
99310_0 28 1 25 1 52 1
99310_10 29 0 15 3 56 0
99310 25 35 2 32 2 56 1
99410 0 19 2 18 1 50 2
99410 10 24 18 10 12 57 4
99410 25 35 1 34 1 59 1

Die Mittelwerte der Glasilibergangstemperaturen aus Speichermodul, Verlustmodul und
Tan Delta der Mischungen 99110, 99310 und 99410 ohne Zusitze und mit 10 m% sowie
25 m% Limonendioxid waren sehr unterschiedlich. Wéhrend Ty aus dem Speichermodul
abgeleitet flir alle Proben sehr homogene Werte ergab, variierte der Wert bei Ableitung
aus dem Verlustmodul stirker. Bei T aus tan Delta wurden die hochsten Kennwerte von
bis zu 59 + 1 °C bei Mischung 99410 mit 25 m% Limonendioxid erreicht. Hier war die
Abweichung zwischen den Proben am geringsten. Der geforderte Tg von etwa 60 °C
wurde somit erreicht. Ein Einfluss des Limonendioxid-Anteils konnte hauptsidchlich bei
den Werten aus dem Speichermodul beobachtet werden. Hier stiegen die Werte linear mit
steigendem Limonendioxid-Gehalt.

Die Messung der Farbidnderung nach Alterung der Proben, bzw. nach Chemikalienlage-
rung erfolgte in Anlehnung an DIN 5033 unter der Normlichtart D65 mit einem Spektro-
photometer. Verwendet wurde der Farbenraum CIE L*a*b* (vgl. Abbildung 4-19). Die
Farbmaf3zahl a* beschreibt die Rot-Griin-Achse, wobei ein positiver Wert fiir Rot und ein
negativer fiir Griin steht. Die Gelb-Blau-Achse wird durch b* beschrieben. Ein positiver
Wert steht fiir Gelb und ein negativer fiir Blau. Durch L* wird die Helligkeitsachse in
Zahlen angegeben, ein L*-Wert von 100 entspricht WeiB3, ein L*-Wert von 0 Schwarz.
Die a*-Werte reichen von ca. -170 bis +100, die b*-Werte von -100 bis +150, wobei die
Maximalwerte nur bei mittlerer Helligkeit bestimmter Farbtone erreicht werden. Unter-
schiede zwischen zwei Farben kdnnen aus den Koordinaten von zwei Farbstandorten er-
rechnet werden. Ein AE von eins entspricht einem geringen, aber noch sichtbaren Unter-
schied. Ein AE von fiinf ist deutlich sichtbar. Die Messung der leicht opaken Proben er-
folgte mit (SCI) oder ohne Glanz (SCE) anhand der reflektierten Strahlung der Licht-
quelle D65 mit 10 Grad vor schwarzem Hintergrund. Fiir eine Durchlichtmessung waren
die Probengrofen nicht ausreichend. Es wurde jeweils die berechnete Differenz zwischen
der Bezugsprobe, die bei Raumtemperatur 23 °C gelagert worden war, und der jeweiligen
gealterten Probe innerhalb eines Mischungssystems ausgewertet. Ein pauschaler Abzug
des Hintergrunds war aufgrund der nur teilweisen Transparenz der Proben nicht moglich.
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Abbildung 4-19: Farbenraum CIE L*a*b*

In Abbildung 4-20 und Abbildung 4-21 sind beispielhaft die Farbverschiebungen nach
1000 h (RT, 50 °C, UV) bzw. 1 Woche (Wasser, Seife, Aceton) Alterung der Mischung
99310 ohne Zusitze und mit 10 m% sowie 25 m% Limonendioxid nach CIE L*a*b* dar-
gestellt.
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Abbildung 4-20: Farbdnderung nach UV-Test Reflexion mit Glanz, Mischung 99310
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Abbildung 4-21: Farbénderung nach UV-Test Reflexion ohne Glanz, Mischung 99310

Die Mischungen 99110, 99310 und 99410 lagen nach Alterung bei 23 °C unter Lichtab-
schluss im griin-gelben Farbbereich. Die Farbverschiebung zu einer wasserklaren Probe
war dabei sehr gering, jedoch mit um die -1 (griin) und +3 (gelb) wahrnehmbar. Dies lag
hauptsédchlich an der leicht gelblichen Férbung des eingesetzten epoxidierten Leindls. Bei
Alterung unter UV-Strahlung und Temperatureinfluss wurde die Farbverschiebung in den
gelblichen Bereich deutlicher. Mit Werten > 5 bei 50 °C-Lagerung war diese Farbver-
schiebung sichtbar. Bei Lagerung unter UV-Strahlung verschoben sich die Kennwerte auf
der gelb-blau-Achse noch deutlicher mit > +10. Eine Alterung mit Wasser oder Seifen-
lauge hatte keinen Einfluss auf die Farbgebung. Das Referenzharz Finish 1060 wies eine
gute Farbbesténdigkeit bei Lagerung in Wasser, Seifenlauge und 50 °C auf. Eine Lage-
rung in Aceton fiihrte zu einer griinlichen Farbung. Eine UV-Bestrahlung verschob die
Farbkennzahlen deutlich in den gelb-roten Bereich mit bis zu +14 auf der gelb-blau
Achse.

4.5 Uberpriifung und Charakterisierung des Epoxidharzsystems zur Verwen-
dung in FKV

Auswahl von Faserverstirkungen und einem Referenz-Harz-System

Das AP 6 umfasste Versuche zur Verarbeitung naturfaserbasierter Textilien mit unter-
schiedlichen Harzsystemen. Im ersten Schritt erfolgte eine Festlegung von Faserart und
Halbzeugen. Die Recherche aus AP 2 ergab, dass unterschiedliche Faserarten als Verstér-
kungsfasern in Forschungsprojekten untersucht wurden. Allerdings haben sich nach ak-
tuellem Stand vorrangig Flachsfasern als industriell einsetzbar herausgestellt. Daher wur-
den auch fiir dieses Forschungsvorhaben Flachsfasern als biobasiertes Verstarkungsma-
terial gewéhlt. Dies hat einerseits Vorteile hinsichtlich der Halbzeug-Verfiigbarkeit (An-
bau in Europa, breite Marktverfiigbarkeit) andererseits lassen sich so die Projektergeb-
nisse besser auf industrielle Anwendungen iibertragen. Flachsfaserhalbzeuge stehen als
Gewebe oder Gelege zur Verfiigung, beide Halbzeug-Arten wurden im Projekt zur
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Versuchsdurchfiihrung ausgewéhlt. Die Wahl fiel auf ein unidirektionales Gelege (UD-
Gelege) des Herstellers Bcomp (Amplitex UD 300 g/m?) sowie ein Gewebe des belgi-
schen Herstellers Flaxco (Gewebe Koper 2/2 300 g/m?). Abbildung 4-22 stellt die beiden
ausgewihlten Halbzeuge gegeniiber.

Abbildung 4-22: Darstellung der Flachsfaserhalbzeuge; Links: Flachsgewebe der Firma
Flaxco; Rechts: UD-Gelege der Firma Bcomp

Um Vergleichswerte zu dem neuartigen, zu entwickelnden biogenen Harz-System auf
Basis von Orangendl zu generieren, wurde ein Matrixmaterial aus den Rechercheergeb-
nissen des AP 2 ausgewihlt. Aufgrund guter Verfiigbarkeit sowie bestehenden Erfah-
rungswerten wurde das bereits industriell eingesetzte Harz GreenPoxy56 sowie der pas-
sende Hérter SD7561 des Herstellers Sicomin gewahlt. Es handelt sich um ein Epoxid-
harz-System, welches im gemischten Zustand einen Anteil nachwachsender Rohstoffe
von ca. 41 m% aufweist. Es ist fiir die Verarbeitung in allen fiir Faserverbundwerkstoffe
gingigen Verfahren geeignet.

Vorversuche zur Verarbeitbarkeit von Naturfasern im Nasspressprozess

Um bereits vor der Verarbeitung der biogenen Orangendl-Harze ein Verstdndnis fiir die
optimalen Prozess- und Verarbeitungsparameter zu entwickeln, wurden Vorversuche mit
dem Referenzharz Sicomin GreenPoxy56 durchgefiihrt. Ziel war die Bestimmung der
Anteile von Harzmatrix und Faserverstiarkung, um eine definierte und reproduzierbare
Plattendicke im Nasspressprozess zu erzeugen. Zielgro3e war eine Plattendicke von ca.
4 mm. Aullerdem wurde der Auftrag des Harzes auf die Fasern vor dem Pressprozess
variiert. Fiir das Nasspressen wurde ein Plattenwerkzeug mit einer quadratischen Grund-
fliche von 300 x 300 mm und variabler Plattendicke genutzt.

Die Vorversuche ergaben fiir das Flachsgelege eine optimale Lagenanzahl von 12 Lagen
bei einer Pressenkraft von ca. 20 kN, um die Zielplattendicke zu erreichen. Bei der Ge-
webevariante wurden bei gleichen Pressparametern 8 Lagen fiir eine Plattendicke von
4 mm bendtigt. Der Zuschnitt der Textilien erfolgte durch einen CNC-Cutter der Firma
ARISTO Cutting Solutions (ARISTOMAT TL 1617). Die benoétigte Harz-Hérter-Menge
wurde empirisch ermittelt und betrug ca. 300 g, um eine vollstdndige Trankung der La-
genpakete zu gewihrleisten. Harziiberschuss wurde durch den Pressvorgang aus dem
Werkzeugspalt herausgedriickt. Beim Tridnken der Fasern mit dem Harzsystem bewihrte
sich nachfolgend beschriebener Ablauf.
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Um eine vollstindige Trankung des Faserstapels zu gewéhrleisten, wurde zunéchst ein
Teil des Harzansatzes auf der Werkzeugunterseite verteilt. Anschlieend wurden vier Zu-
schnitte des Faserhalbzeuges auf die benetzte Werkzeugfliche gelegt und darauf ein wei-
terer Teil des Harzansatzes gleichmiBig verteilt. Mittels Entliiftungsrolle wurden die Fa-
sern vorimpragniert. Die Schritte wurden wiederholt, bis alle Faserlagen eingelegt und
mit Harz benetzt waren. Anschlieend wurde die Presse geschlossen und eine Pressen-
kraft von ca. 20 kN aufgebaut. Die Aushirtung erfolgte dem Datenblatt entsprechend fiir
eine Zeitdauer von 24 h bei Raumtemperatur. Durch dieses Vorgehen konnten reprodu-
zierbar vollstindig getrankte Laminate mit einer Stirke zwischen 3,9 mm und 4,1 mm
hergestellt werden. Durch Auswiegen der Fasermasse vor der Verarbeitung und einen
Abgleich mit der Plattenmasse nach Pressprozess wurden Fasermassegehalte von ca.
55 % ermittelt. Abbildung 4-23 stellt den Pressprozess dar.

Abbildung 4-23: Vorgehensweise Pressprozess der Vorversuche, von links nach rechts: 1) Tro-
ckenes Flachsfasergelege im Unterwerkzeug; 2) Harzsystem auf Faserstapel verteilt, imprag-
niertes Textil; 3) Unterwerkzeug in der Presse; 4) Platte mit Harziiberstand nach Pressprozess

Es wurde weiterhin versucht, die gesamte Harzmenge mittig auf die Oberseite des Flachs-
faserstapels zu applizieren und ein Durchimprédgnieren wihrend des Pressvorgangs zu
erreichen. Dies gelang jedoch nicht, es kam zu trockenen Bereichen, in welche das Harz-
system beim Flieen nicht gelangte (vgl. Abbildung 4-24). Dies kann auf die Beschaften-
heit des Werkzeugs zuriickzufiihren sein, welches einen Spalt zwischen Ober- und Un-
terwerkzeug aufweist. Das flieBende Harz trat somit bereits aus dem Werkzeug aus, bevor
eine gleichméBige Verteilung erfolgte. Ein Druckaufbau und eine gleichméfBige Harzver-
teilung im Werkzeuginneren waren somit nicht moglich. Weiterhin kam es zu einer gro-
Ben Anzahl von Lufteinschliissen auf der Plattenseite, welche nicht initial mit dem Harz
benetzt wurde. Somit ist vor dem Nasspressprozess eine gleichméfigere Harzverteilung
notwendig.
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Abbildung 4-24: Mittige Harzverteilung auf Faseroberflache; Links: Zentrale Harzverteilung
im Werkzeug; Rechts: Ausgehértete Platte mit trockenen Stellen

Untersuchungen zum Einfluss der Faservorbehandlung auf die mechanischen Ver-
bundeigenschaften

Aufgrund des natiirlichen Wachstums von Pflanzenfasern stellen Naturfaserverstarkun-
gen eine Herausforderung hinsichtlich der Homogenitéit der Materialeigenschaften dar.
Faservorbehandlungen konnen die Verbundeigenschaften der Composite verbessern und
vereinheitlichen. Daher wurden Vorversuche durchgefiihrt, in welchen zunichst der Ein-
fluss verschiedener Vorbehandlungstechniken auf die Verbundeigenschaften untersucht
wurde. Zur Verfiigung standen die Behandlungsverfahren Atmosphéarendruckplasma und
Piezoplasma sowie das Trocknen der Fasern unter Temperatur und Vakuumeinfluss. Aus
jeweils vorbehandelten sowie nicht vorbehandelten Faserhalbzeugen wurden zunéchst
Platten im Nasspress-Verfahren hergestellt, wofiir das Referenzharzsystem GreenPoxy56
als Matrixmaterial verwendet wurde. Aus den Platten wurden Priitkérper entnommen und
die mechanischen Eigenschaften ermittelt. Es wurden mechanische Priifungen mit fol-
genden Parametern durchgefiihrt:
- Biegepriifung nach DIN EN ISO 14125

o Priifkorper: 120 x 15 mm

o Geschwindigkeit: 2 mm/min

o Messung Durchbiegung: Traversenweg

- Zugpriifung nach DIN EN ISO 527-4

o Priifkorper: 250 x 25 mm mit Krafteinleitungselementen

o Geschwindigkeit E-Modul: 2 mm/min

o Dehnungsmessung E-Modul: Ansatz-Extensometer (ZwickRoell digiClip)

o Priifgeschwindigkeit nach E-Modul: 5 mm/min bis Bruch

- Ermittlung der Schlagzédhigkeit (Charpy) nach DIN EN ISO 179

o Priifkorper: 52 x 10 mm
o Schlagpendel: 2 J bzw. 4 J
Die Vorbehandlungen wurden sowohl einzeln als auch in Kombination miteinander un-

tersucht. Fiir die Plasmavorbehandlung wurde ein Atmosphirendruck-Rotationsplasma
der Firma Plasmatreat verwendet. Die Faserhalbzeuge wurden rasternd unter der
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Plasmaquelle hindurchbewegt, bis alle Halbzeug-Bereiche Kontakt zur Plasmaquelle hat-
ten. Die Plasmabehandlung mittels Rotationsplasma ist nachfolgend in Abbildung 4-25
dargestellt.

4 1\\’&\\\ AN

Abbildung 4-25: Behandlung der Flachsfasern mit einem Atmosphérendruck-Rotationsplasma
Zusitzlich wurde eine Plasmabehandlung mittels Piezoplasma (Reylon Plasma Pie-
zoBrush PZ3) durchgefiihrt. Aufgrund der schmalen Dimension der Plasmaquelle (max.
Behandlungsbreite von ca. 29 mm), konnte jedoch eine gleichméifige und flichende-
ckende Behandlung der Flachshalbzeuge durch eine manuelle Fithrung nicht gewéhrleis-
tet werden. Weitergehende Untersuchungen wurden daher nicht durchgefiihrt.

Zur Untersuchung des Einflusses der Fasertrocknung auf die Verbundeigenschaften wur-
den die Fasern bei einer Temperatur von ca. 85 °C fiir eine Zeit von mindestens 2 h in
einem Vakuumofen temperiert (Haereus T5050). Naturfasern nehmen abhéngig von der
umgebenden Luftfeuchtigkeit einen bestimmten Masseanteil Wasser auf, welcher durch
die Trocknung entfernt werden soll.

Nach jedem Vorbehandlungsschritt wurde die Masse der Halbzeuge ermittelt und mit
dem Zustand vor der Behandlung verglichen. Es wurde festgestellt, dass die Behandlung
mittels Atmosphirendruckplasma die Masse des Faserhalbzeugs um ca. 2 % verringerte.
Eine zusitzliche Trocknung der Flachsfasern unter Vakuum bewirkte eine weitere Mas-
sereduktion um ca. 3 %. Eine Trocknung ohne zusitzliche Plasmabehandlung eine Mas-
sereduktion von 5 - 5,5 %. Die Ergebnisse decken sich mit denen einer fritheren am SKZ
durchgefiihrten wissenschaftlichen Arbeit [27]. Im Zuge dieser wurde auch festgestellt,
dass nach der Trocknung der Fasern diese durch den Einfluss von Luftfeuchtigkeit ihre
urspriingliche Fasermasse wieder einstellen. Es konnte bereits nach einer Zeit von 10 min
eine Massezunahme von 1 % nachgewiesen werden. Nach der Faservorbehandlung sind
die Fasern daher schnellstmdglich weiterzuverarbeiten.

Nach der Faservorbehandlung wurden Platten im Nasspressprozess hergestellt, wie zuvor
bei den Vorversuchen beschrieben. AnschlieBend wurden mithilfe einer Bandsidge und
einem Parallel-Anschlag Priifkérper entnommen und nach einer Temperierung auf Norm-
klima (> 24 h) mechanische Priifungen durchgefiihrt.

Die Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften der einzelnen Varianten zeigte
unterschiedliche Einfliisse der Flachs-Vorbehandlung auf die ermittelten Kennwerte.
Nachfolgend wird zundchst der Einfluss einzelner Vorbehandlungsschritte auf die
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gewebeverstiarkten Laminate diskutiert. Die Ergebnisse von Zug- und Dreipunkbiegever-
such sind in Abbildung 4-26 gegeniibergestellt.
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Abbildung 4-26: Gegeniiberstellung von Steifigkeit und Festigkeit aus quasistatischen Priifun-
gen unterschiedlich vorbehandelter Gewebe-Flachsfaser-Laminate; Links: Zugversuch; Rechts:
Dreipunktbiegeversuch

Bei den Zugeigenschaften wurde eine Erhohung der Steifigkeit durch die Trocknung der
Gewebe im Vergleich zur unbehandelten Variante festgestellt. Die Vorbehandlung mit-
tels Rotationsplasma resultierte ebenfalls in einem moderat erhohten E-Modul, die Stei-
gerung war jedoch im Durchschnitt geringer im Vergleich zur Trocknung. Auflerdem
konnte durch beide Vorbehandlungsmethoden gleichermallen eine Steigerung der Zug-
festigkeiten erreicht werden (vgl. Abbildung 4-26 links). Die Auswertung der Dreipunkt-
biegeversuche ergab eine deutliche Steigerung von Biegesteifigkeit und -festigkeit so-
wohl bei der getrockneten als auch bei der plasmabehandelten Variante.

Weiterhin wurde die Charpy-Schlagzédhigkeit der Verbunde bestimmt. Diese wurde durch
beide Vorbehandlungen im Vergleich zur unbehandelten Variante gesenkt (vgl. Abbil-

dung 4-27).
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Abbildung 4-27: Gegeniiberstellung der Charpy-Schlagzéhigkeit unterschiedlich vorbehandel-
ter, gewebeverstarkter Flachsfaser-Laminate

Nachfolgend wurden die Vorbehandlungsmethoden in Kombination untersucht, um einen
Kopplungseffekt und eine weitere Steigerung der Kennwerte zu erreichen. Bei der
kombinierten Vorbehandlung erfolgte dabei zundchst eine Behandlung mit
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Rotationsplasma wie zuvor beschrieben. Unmittelbar im Anschluss wurden die
plasmabehandelten Fasern dem Trocknungsprozess im Ofen unterzogen. Die
Untersuchungen erfolgten anhand von unidirektional verstirkten Laminaten.

Bei den Zugeigenschaften (vgl. Abbildung 4-28) lie} sich eine Erhdhung der Steifigkeit
durch die Vorbehandlung im Vergleich zur unbehandelten Variante beobachten. Dabei
war die Steigerung des E-Moduls bei der getrockneten Variante am hochsten. Die Zug-
festigkeit konnte durch die Trocknung der Fasern nicht gesteigert werden, wohingegen
die Behandlung mit dem Plasma eine erhohte Zugfestigkeit hervorrief.
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Abbildung 4-28: Gegeniiberstellung von Steifigkeit und Festigkeit aus quasistatischen Priifun-
gen unterschiedlich vorbehandelter UD-Flachsfaser-Laminate; Links: Zugversuch; Rechts:
Dreipunktbiegeversuch

Die Auswertung der Dreipunktbiegeversuche ergab ein homogeneres Gesamtbild. Ver-
glichen zur unbehandelten Variante stellte sich bei den beiden vorbehandelten Varianten
eine Steigerung von Steifigkeit und Festigkeit ein. Dabei konnte jedoch zwischen den
Vorbehandlungsmethoden kein Unterschied festgestellt werden.
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Abbildung 4-29: Gegeniiberstellung der Charpy-Schlagzdhigkeit unterschiedlich vorbehandel-
ter UD-Flachsfaser-Laminate

Bei der Untersuchung der Schlagzdhigkeit nach Charpy wurde eine Verringerung der
Schlagzéhigkeit bei den vorbehandelten Flachsfasern im Vergleich zu der unbehandelten
Variante festgestellt (vgl. Abbildung 4-29). Die vorbehandelten Varianten wiesen somit
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verglichen zur unbehandelten Variante ein sproderes Materialverhalten auf. Ein signifi-
kanter Unterschied zwischen den Vorbehandlungen trat jedoch nicht auf.

Naturfasern wie Flachs bestehen zu einem groen Teil aus Cellulose und Hemicellulose
und weisen somit einen hohen Anteil an Wasserstoftbriickenbindungen auf. Wassermo-
lekiile aus bspw. Luftfeuchtigkeit diffundieren in amorphe Bereiche der Cellulose und
brechen intermolekulare Wasserstoff-Briickenbindungen auf. Der intermolekulare Ab-
stand der Celluloseketten vergrofert sich, es kommt zu einer Quellung der Fasern. Dies
hat einerseits negative Auswirkungen auf die mechanische Performance der Fasern selbst,
als auch auf die Faser-Matrix-Anbindung. [28] Eine sorgfiltige Trocknung der Fasern vor
der faserverbundtechnischen Verarbeitung ist somit in Hinblick auf eine Steigerung der
mechanischen Verbundeigenschaften notwendig.

Ein positiver Effekt durch eine zusétzlich zur Trocknung durchgefiihrte Plasmabehand-
lung konnte in den Vorversuchen nicht nachgewiesen werden. Fiir die weiterfiihrenden
Versuche wurde somit die Fasertrocknung unter Vakuumeinfluss als alleinige Vorbe-
handlung festgelegt.

Evaluation unterschiedlicher biogener Harz-Hérter-Systeme auf Basis von Lein-
olepoxidharzen

Im Zuge des Projekts war die Beimischung bestimmter Masseanteile orangendlbasierter
Epoxide zu einem biobasierten Basisharz geplant. Aufgrund der sehr kleinen Mole-
kiilgroBBe des Limonens, wurde davon ausgegangen, dass ein reines Limonenharz sehr
sprode werden konnte. Daher wurde es nur als Beimischung verwendet. Vom Projekt-
partner TUBITAK wurden unterschiedlich aufgereinigte Orangendle zur Epoxidierung
an den Projektpartner Fraunhofer iibergeben. In einem ersten Schritt wurde die Grund-
charakterisierung des Basis-Harz-Hérter-Systems, welches seitens des Projektpartners
Fraunhofer IMWS entwickelt und bereitgestellt wurde, durchgefiihrt. Im Anschluss er-
folgte die Ubertragung der Erkenntnisse hinsichtlich Verarbeitung und Materialverhalten
auf weitere Varianten unter Nutzung der Orangendl-Epoxide. Zur Sicherung eines mog-
lichst hohen biogenen Materialeinsatzes wurde festgelegt, die weitere Faserverbund-Cha-
rakterisierung ausschlieBlich auf Naturfaserverstirkungen zu beschranken.

Die Basis-Systeme setzten sich aus epoxidiertem Lein6l (Hersteller Traditem; 100 % bi-
obasiert) als Harzkomponente sowie einer Mischung verschiedener Hirter-Komponenten
zusammen. Die Systemvarianten unterschieden sich dabei wie in Kapitel 4.3.2 beschrie-
ben in den Masseanteilen der Harter-Bestandteile Zitronensdure-Monohydrat (ZS), Mal-
einsdureanhydrid (MSA), Oxalsdure Dihydrat (OS) und Wasser (H20). Die Gewichtsan-
teile der Einzelkomponenten beeinflussen Hartungsverlauf sowie Exothermie der chemi-
schen Reaktion. Rezepturen mit den Bezeichnungen 99310 und 99410 wurden zu unidi-
rektional verstiarkten Naturfaserverbunden verarbeitet und charakterisiert. Da es sich bei
dem verwendeten Hérter um ein Mehrkomponenten-System handelt, mussten die Einzel-
komponenten zundchst miteinander vermischt werden. Herausfordernd war in dem spe-
ziellen Fall, dass das System aus mehreren pulverformigen Feststoffen bestand, welche
im Harzsystem nur teilweise lslich sind. Um eine Entmischung wihrend des Impragnier-
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Prozesses zu vermeiden, musste die Homogenisierung des Harz-Hérter-Gemischs mit
grofler Sorgfalt durch Dispergieren durchgefiihrt werden.

Zunichst erfolgten Verarbeitungsversuche mit der Variante 99410. Das MSA ist im Lein-
6lepoxid bei erhohten Temperaturen sehr gut 16slich. Zur Herstellung eines 300 g-Ansat-
zes wurde daher als erster Schritt eine Menge von 240 g des ELO auf eine Temperatur
von ca. 50 — 60 °C erwédrmt und die zuvor abgewogene MSA-Masse schrittweise zuge-
geben und darin gelost. AnschlieBend wurde der Ansatz wieder auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt. Oxalsdure und Zitronensidure-Monohydrat wurden mit dem Wasser zu einer pas-
tosen Masse verrlihrt. Die beiden angefertigten Ansédtze wurden anschlieend mithilfe
eines Fliigel-Riihrers vermengt. Eine vollstindige Homogenisierung konnte dadurch je-
doch nicht erreicht werden, es kam zur Bildung von Agglomeraten.

Die Herstellung einer NFK-Platte mit dem Harzsystem erfolgte wie nachfolgend be-
schrieben. Zunichst wurde ein Teil des Harzansatzes auf der Werkzeugoberflache ver-
teilt, es folgte abwechselndes Einlegen und Imprignieren von je zwei Faserlagen. Die
Verteilung des Harzes erfolgte mithilfe einer Entliiftungsrolle. Anschlie3end erfolgte der
Pressprozess bei einer Pressenkraft von 20 kN fiir eine Zeitspanne von ca. 20 h. Das sei-
tens Fraunhofer IMWS entwickelte Harzsystem wurde als ein bei Raumtemperatur hir-
tendes System entwickelt. Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde seitens Fraunhofer als
,mittel“ angegeben (vgl. Kapitel 4.3.2). Um die Vernetzungsreaktion zu beschleunigen,
wurde fiir die Faserverbundherstellung zunéchst eine Presstemperatur von 50 °C festge-
legt. Die Platte zeigte nach der Entformung deutliche Abzeichnungen der pulverférmigen
Hérter-Komponenten auf den Platten-Oberfldchen. Nachfolgende Abbildung 4-30 zeigt
die Verteilung des Harzes im Lagenaufbau. Auffillig war aulerdem, dass die Platte bei
der Entformung insbesondere quer zur Faserausrichtung ein sehr elastisches, gummiarti-

ges Biegeverhalten aufwies.

Abbildung 4-30: Herstellprozess einer NFK-Platte mit Harzsystem 99410; Links: Imprignie-
rung in der Form des Pressenwerkzeugs; Rechts: Oberflache der entformten Platte nach Aus-
hirtung
Bei der Verarbeitung einer weiteren Platte unterschied sich das Vorgehen lediglich in der
Art der Dispergierung. Statt des Fliigel-Riihrers wurde ein Dispenser-Riihrer verwendet.
Dieser erzeugt eine viel hohere Scherwirkung und somit eine homogenere Verteilung von
Feststoffen in einer Fliissigkeit. Nachteilig wirkte sich die Einbindung zahlreicher



4 Durchgefiihrte Arbeiten und Diskussion der Ergebnisse 42

Luftblasen im Gemisch aus. Nach dem Nasspressen der Platte zeigte sich eine gleichma-
Bigere Oberfldche, wobei weiterhin Ablagerungen der Hérter-Komponenten sichtbar wa-
ren (vgl. Abbildung 4-31).

S b A

Abbildung 4-31: NFK-Platte der Harter-Variante 99410 mit homogenerer Dispergierung

Die Vorgehensweise wurde ebenfalls bei der Verarbeitung der Variante 99310 gewéhlt.
Auch hier ergab sich eine feine Verteilung der Harter-Partikel an den Plattenoberfldachen.
Erkennbar ist eine lokale Harter-Ansammlung im mittleren Bereich der Platte. Diese ist
darauf zuriickzufiihren, dass das Harzsystem linear in der Plattenmitte auf die Faserver-
starkung gegossen und von da aus flachig iiber das gesamte Halbzeug verteilt wurde.

Beim Aushirtevorgang der verschiedenen Varianten konnten keine Unterschiede zwi-
schen den Systemvarianten festgestellt werden. Die Hértung erfolgte bei einer Tempera-
tur von 50 °C im Pressenwerkzeug iiber einen Zeitraum von ca. 20 h. Alle Platten waren
nach der Aushértezeit zwar formstabil und entformbar, allerdings insbesondere quer zur
Faserrichtung sehr elastisch bzw. gummiartig.

Uber einen Lagerzeitraum von mehreren Tagen bis hin zu mehreren Wochen konnte ein
Nachhérteprozess beobachtet werden. Diese Nachhirtung konnte auch seitens Fraunhofer
bei der Shore-A-Hértemessung von Reinharz-Proben festgestellt werden. Als Ursache
dieses Effekts wird eine sterische Hinderung der Reaktion aufgrund des langkettigen
Leindlepoxids vermutet. Hierzu sind weiterfiihrende Untersuchungen notwendig.

Die mechanische Charakterisierung der Plattenvarianten ergab deutliche Unterschiede
hinsichtlich Zug- und Biegeeigenschaften im Vergleich zum Referenz-Harzsystem von
Sicomin. Abbildung 4-32 stellt die ermittelten Eigenschaften gegeniiber. Erkennbar sind
bei beiden ELO-Varianten signifikant geringere sowohl Zug- als auch Biegeeigenschaf-
ten. Die Zugsteifigkeit ist bei den Varianten 99310 und 99410 um 28 % bzw. 31 % ge-
geniiber dem Referenzsystem reduziert. Die Zugfestigkeit liegt um 16 % (99310) bzw.
21 % (99410) unter den Werten der Referenz. Die Dreipunktbiegeversuche ergaben noch
groBere Unterschiede von 30 % (99310) bzw. 33 % (99410) der Steifigkeiten sowie 39 %
(99310) bzw. 45 % (99410) der maximalen Festigkeit.
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Abbildung 4-32: Gegeniiberstellung der Ergebnisse der mechanischen Priifung der Varianten
99310 und 99410 im Vergleich zum Referenz-System Greenpoxy56; Links: Zugversuch;
Rechts: Dreipunktbiegeversuch

Die Verarbeitung der beiden Varianten 99310 und 99410 unterschied sich nicht. Die me-
chanischen Eigenschaften von Variante 99310 zeigten minimal bessere Werte. Zudem
zeigte dieses System eine leicht erhhte Reaktivitdt gegeniiber der Variante 99410, was
auch durch Versuche seitens Fraunhofer bestétigt werden konnte. Fiir weitere Versuche,
insbesondere fiir die Kombination mit epoxidiertem Orangendl, wurde die Variante
99310 als Basis-Harz-System festgelegt.

Verarbeitung der Variante 99310 mit verschiedenen Verfahren

Ein Ziel des Projektes war die Verarbeitung des neuartigen, biogenen Harz-Hérter-Sys-
tems in unterschiedlichen faserverbundtypischen Verarbeitungsverfahren. Aufgrund der
pulverformig vorliegenden Feststoff-Harter-Komponenten sind einige Verfahren nicht
oder nur eingeschrankt nutzbar. Auch das in den bisherigen Versuchen genutzte Nass-
pressen ist nur unter der Voraussetzung nutzbar, dass eine gleichmaflige Verteilung des
Matrixsystems zwischen den Verstidrkungslagen erfolgt. Abgeleitet davon wurde eine
Platte im Handlaminier-Verfahren hergestellt. Das Matrixmaterial wurde Lage fiir Lage
mit einer Entliiftungsrolle ins Textil (Flaxco Flachsgewebe, Koper 2/2) eingearbeitet, mit
Abreifigewebe abgedeckt und bei Raumtemperatur ausgehértet (siche Abbildung 4-33).
Bei der Entformung zeigten sich einige Lufteinschliisse auf der werkzeugseitigen Ober-
fliche. AuBBerdem wies die Platte ein gummiartiges Verhalten auf, was die zuvor bei nied-
rigen Temperaturen durchgefiihrten Aushértungsergebnisse bestitigt.
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Abbildung 4-33: Herstellung eines Naturfaserlaminats mit der Matrixvariante 99310 im Hand-
laminat

Als weiteres Verarbeitungsverfahren wurde eine Vakuuminfusion durchgefiihrt. Proble-
matisch ist hier bereits der Vakuumaufbau, welcher Stand der Technik ist. Die trockenen
Fasern werden hier tliblicherweise mit einem Abreilgewebe, einer Lochfolie und einer
FlieBhilfe abgedeckt. Das Harzsystem infiltriert die Fasern somit von oben nach unten
von der FlieBhilfe durch die Lochfolie und das AbreiBgewebe. Sowohl Lochfolie als auch
Abreilligewebe stellen dabei zwei Sperr- bzw. Filterschichten fiir die pulverférmigen Hér-
ter-Komponenten dar. Fiir den Versuch wurde daher auf diese Schichten verzichtet und
der Anguss- bzw. Spiralschlauch wurde direkt auf das Fasergewebe gelegt. Abbil-
dung 4-34 stellt den Vakuumaufbau und die Ausbreitung der Fliefront dar.

Abbildung 4-34: Vakuuminfusion eines Flachsgewebes mit dem Matrixsystem 99310; Links:
Vakuumaufbau; Rechts: Ausbreitung der Flie3front

Die Aushértung des Laminats erfolgte bei Raumtemperatur. Nach der Entformung zeigte
sich ein dhnlich gummiartiges Verhalten, wie bereits zuvor beim Handlaminat beschrie-
ben. Sichtbar war jedoch auch eine deutliche Ansammlung von Hérter-Bestandteilen im
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Ubergangsbereich zwischen Angussschlauch und Laminat (vgl. Abbildung 4-35). Die im
Voraus vermutete Filterwirkung der Partikel an der Gewebestruktur der Faserverstarkung
konnte somit nachgewiesen werden. Der hier verwendete Vakuumaufbau ohne Abreil3-
gewebe, FlieBhilfe oder Lochfolie ist aufgrund der Filterwirkung fiir einen industriellen
Einsatz nicht geeignet. Ein Einsatz des Harzsystems im Vakuuminfusionsverfahren be-
darf somit weiterer Forschungstétigkeiten, um eine homogene Verteilung der Matrix im
FVK-Bauteil zu gewihrleisten.

Abbildung 4-35: Filterwirkung der pulverformigen Hérter-Komponenten; Links: Wéhrend der
Infusion; Rechts: Nach der Entformung

Optimierung der Prozessparameter zur Verarbeitung von Variante 99310 im Nass-
pressverfahren und Auswirkungen auf die Verbundeigenschaften

Die Reaktivitidt des Harz-Héarter-Systems kann bei niedriger Aushirte-Temperatur als
sehr langsam beschrieben werden. Ein wirtschaftlicher Einsatz des biogenen Systems ist
somit nur eingeschrankt moglich. Um die Aushirtezeit zu senken, wurden Pressversuche
bei erhohten Temperaturen durchgefiihrt. Es wurde je eine Platte bei Temperaturen von
130 °C und 160 °C hergestellt. Nach der Trocknung der Fasern folgte der Imprégnier-
Vorgang wie bei den Vorversuchen beschrieben. Die Pressprozesse wurden wie in Ta-
belle 4-7 beschrieben durchgefiihrt.

Tabelle 4-7: Prozessfiithrung fiir die Aushértung von Variante 99310 bei erhdhten Temperaturen

Aushirtetemperatur 130 °C Aushirtetemperatur 160 °C
Vorheizen der Heizplatten auf 70 °C Vorheizen der Heizplatten auf 90 °C
Einlegen Unterwerkzeug, Schlielen der Presse Einlegen Unterwerkzeug, Schlielen der Presse
Kraftaufbau bis zu einer Kraft von ca. 20 kN Kraftaufbau bis zu einer Kraft von ca. 20 kN
Halten fiir 90 min bei konstanter Kraft Halten fiir 60 min bei konstanter Kraft
Temperaturerhohung auf 130 °C (Heizrate Temperaturerhohung auf 160 °C (Heizrate
3 K/min) 3 K/min)
Halten fiir eine Zeit von 120 min Halten fiir eine Zeit von 120 min

Abkiihlen bei konstanter Kraft auf RT Abkiihlen bei konstanter Kraft auf RT
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Wihrend des Pressprozesses konnte eine signifikant reduzierte Zeit bis zum Gelieren des
am Werkzeugspalt ausgetretenen Harzes beobachtet werden. Bei einer Temperatur von
70 °C wurde ein Gelieren nach etwa 40 min Presszeit beobachtet, bei 90 °C nach etwa
20 min. Bei der Entformung bei Raumtemperatur wiesen die Platten verglichen zur
50 °C-Variante quer zur Faserrichtung einen deutlich hoheren Widerstand gegen manu-
elle Verformung auf. Ein weiches, gummiartiges Verhalten konnte nicht mehr festgestellt
werden.

Zusitzlich wurde eine Plattenvariante wie zuvor bei 50 °C im Presswerkzeug ausgehértet
und nach Entformung zusitzlich fiir ca. 2 h bei einer Temperatur von 130 °C (Heizrate:
3 K/min) getempert. Aus den drei Platten wurden Zug- und Biege-Proben entnommen
und die mechanischen Kennwerte ermittelt (vgl. Abbildung 4-36).
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Abbildung 4-36: Gegeniiberstellung der mechanischen Eigenschaften unterschiedlich
gehidrteter NFK-Platten; Links: Zugeigenschaften; Rechts: Biegeeigenschaften

Bei den Zugeigenschaften wurde mit steigender Aushartetemperatur eine signifikante Re-
duzierung von Steifigkeit und Festigkeit festgestellt. Wéhrend die bei 50 °C gehirtete
Variante einen vergleichbaren E-Modul wie die zusétzlich getemperte Platte aufwies
(~24,5 GPa), reduzierte sich durch den Temperprozess die maximale Festigkeit von
durchschnittlich 256 MPa auf 187 MPa. Der Aushérteprozess bei 130 °C bzw. 160 °C
resultierte in Festigkeitswerten von 127 MPa bzw. 82 MPa. Hierbei sanken auch die Stei-
figkeiten auf 22,5 GPa bzw. 20,4 GPa.

Bei den Biegeeigenschaften konnte durch den Temperprozess im Vergleich zur Aus-
gangsvariante eine Steigerung der Kennwerte erreicht werden (Biegesteifigkeit: von
22,5 GPa auf 25,7 GPa; Biegefestigkeit: von 216 MPa auf 235 MPa). Die Hirtung bei
hoheren Temperaturen hatte keinen Einfluss auf die Biegesteifigkeit. Die Biegefestigkeit
sank durch die Aushidrtung bei 130 °C auf 200 MPa und durch 160 °C Hértungstempera-
tur auf 160 MPa.

Bei den Biegeversuchen gehen die geringen Bruchspannungen mit deutlich reduzierten
Bruchdehnungen einher. Diese reduzierten sich von initial 2,5 % (Variante 50 °C-Hér-
tung) auf 0,8 — 0,9 % (Variante 160 °C). Das hei} gehértete Material wies demnach ein
deutlich sproderes Verhalten im Vergleich zu der bei 50 °C ausgehérteten Platte auf.
Auch bei den Zugversuchen setzte das Versagen bereits bei geringeren Materialdehnun-
gen ein. Beim Versagenszeitpunkt wurde jedoch keine direkte Priitkérper-Dehnung
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mittels Extensometer gemessen. Die ermittelten Dehnungswerte entsprechen daher den
Messwerten des zuriickgelegten Traversenwegs.

Nachfolgend wurden die bisher gewonnenen Erkenntnisse zur Verarbeitung von Blends
aus Leindl- und Orangendl-Epoxid genutzt. Als Aushértungstemperatur fiir das Nasspres-
sen wurde die Variante mit den Temperaturstufen von 70 °C und 130 °C gewdhlt. Sie
bildet einen guten Kompromiss zwischen Aushdrtungszeit und mechanischen Eigen-
schaften. Weiterhin stellt die bei 50 °C ausgehértete Variante durch seine gummiartige
Beschaffenheit bei der Entformung keine anwendungstaugliche Variante dar.

Untersuchungen zum Einfluss limonenhaltiger Harzkomponenten auf die Aushiir-
tungs- und Verbund-Charakteristik

Geplant war im Folgenden die Untersuchung des seitens TUBITAK gereinigten und sei-
tens Fraunhofer epoxidierten und charakterisierten Orangendl-Epoxids in naturfaserver-
stairkten Verbundwerkstoffen. Aufgrund des sehr aufwendigen, zeit- und arbeitsintensi-
ven Reinigungsprozesses im LabormaBstab, stand zur Verwendung des Ols im weiteren
Projektverlauf nur eine begrenzte Menge des Ols bzw. der Aufbereitungsstufen zur Ver-
fiigung. Die vorhandene Menge wurde seitens Fraunhofer fiir die Harzcharakterisierung
bendtigt und konnte somit nicht fiir die Verarbeitung in Faserverbundwerkstoffen genutzt
werden. Stark aufgereinigtes Orangendl besteht jedoch zu einem groBen Teil aus D-Li-
monen, welches durch Epoxidierung zu (+) — Limonen 1,2-Epoxid (nachfolgend LEP ab-
gekiirzt) umgesetzt wird. Seitens Fraunhofer wurde kommerziell erhéltliches LEP zur
Herstellung einiger Faserverbund-Proben bereitgestellt.

Wie in Kapitel 4.4.2 beschrieben, wurden am Fraunhofer IMWS das Basisharz (epoxi-
diertes Leinolepoxid) in Masseanteilen zwischen 0 und 25 % durch LEP ersetzt und mit
verschiedenen Harter-Mischungen ausgehértet. Durch das SKZ wurde eine Mischungs-
variante mit einem Masseanteil von 10 m% LEP untersucht. Die Verarbeitung fand unter
den zuvor ermittelten Prozessparametern im Nasspressen bei einer Temperatur von
130 °C statt. Die Vorbereitung des Harzansatzes verlief dabei vergleichbar zu den vorhe-
rigen Versuchen. Der Anteil des Limonenepoxids wurde gemil3 den Verarbeitungsemp-
fehlungen vom Fraunhofer IMWS als letzte Komponente zugegeben. Dies erfolgte auf-
grund der durch das LEP erhohten Reaktivitdt und der somit verringerten Topfzeit des
Systems. Das Einmischen des farblosen und leicht nach Zitrone riechenden LEP erfolgte
bei Raumtemperatur und bewirkte eine Reduzierung der Viskositét.

Wihrend der lagenweisen Verteilung der Matrix im Laminat kam es nach etwa 5 min zu
einer leichten Erwdrmung des Harzansatzes. Im weiteren Nasspress- und Aushérteprozess
konnten keine weiteren Auffilligkeiten im Vergleich zu den vorher untersuchten Leindl-
Epoxid-Varianten festgestellt werden. Bei der Entformung wies die Platte ein biegesteifes
Verhalten auf, das ausgehirtete, ausgetretene Harz hatte ein sprodes Bruchverhalten.

Weiterhin wurde seitens Fraunhofer IMWS der Austausch von ELO durch unterschiedli-
che Masseanteile Limonendioxid untersucht (Strukturformel: vgl. Abbildung 4-4, Kapitel
4.2.1). Als Ergebnis wurde eine stark erhohte Reaktivitdt und Exothermie der Vernet-
zungsreaktion festgestellt.
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Am SKZ wurden zwei Varianten mit Massenanteilen von 10 m% bzw. 25 m% LDO im
Basisharzsystem verarbeitet. Der Nasspressprozess erfolgte bei einer Temperatur von
130 °C. Die sehr schnelle Reaktivitdt des Systems wurde auch bei der Faserverbundver-
arbeitung festgestellt. Bereits nach wenigen Minuten konnte eine deutliche Erwérmung
des Harzansatzes festgestellt werden. Die Ergebnisse der mechanischen Charakterisie-
rung sind in Abbildung 4-37 dargestellt. Die Werte sind den Varianten mit einem LEP-
Anteil von 10 m%, dem 99310 Basis-System sowie dem Referenzharzsystem Green-
Poxy56 (RT-Hirtung) gegeniibergestellt.
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Abbildung 4-37: Gegeniiberstellung der mechanischen Eigenschaften von Variante 99310 mit
und ohne Limonen-Anteil; Links: Zugeigenschaften; Rechts: Biegeeigenschaften

Zunichst wird auf die mechanischen Eigenschaften der LEP-Variante eingegangen. Die
Zugversuche ergaben leicht hohere Steifigkeiten (durchschnittlich 20,8 GPa) verglichen
zur Basisharz-Variante (18,6 GPa). Die Zugfestigkeit hingegen zeigte mit durchschnitt-
lich 205,7 MPa durch den Zusatz von 10 m% LEP eine deutlichere Steigerung (Basis-
harz-Variante: 152,1 MPa). Auch die Biegesteifigkeit und -festigkeit konnten durch den
Einsatz von LEP gesteigert werden. Die Biegesteifigkeit erhohte sich um 9,5 % von
25,65 GPa auf 28,1 GPa. Die Biegefestigkeit der LEP-Variante betrug 262,3 MPa was
einer Steigerung um 23,7 % entsprach. Die erhohten Materialkennwerte korrelieren so-
wohl beim Zug- als auch beim Biegeversuch mit einer steigenden Bruchdehnung.

Bei der Priifung der Varianten mit 10 m% und 25 m% LDO ergaben sich deutlich abwei-
chende Priifergebnisse. Im Zugversuch konnte zwar eine weitere Steigerung der Zugstei-
figkeit erreicht werden (10 m%-Variante: 22,3 GPa; 25 %-Variante: 24,9 GPa). Aller-
dings reduzierten sich die Festigkeiten sowie die Bruchdehnungen signifikant. Die
10 m%-LDO-Variante erreichte lediglich eine Zugfestigkeit von 83,3 MPa, was einer Re-
duktion von 45 % gegeniiber der Basisharz-Variante entspricht. Bei der Variante mit ei-
ner Zugabe von 25 m% LDO wurde eine Festigkeit von 105,7 MPa erreicht. Bei den Bie-
geversuchen fielen die Unterschiede weniger deutlich aus. Im Vergleich zur Basisvariante
wurden Biegesteifigkeiten von 24,7 GPa (10 m% LDO, Verschlechterung um 3,8 %)
bzw. 29,0 GPa (25 m% LDO, Steigerung um 13,2 %) erreicht. Die Biegefestigkeit redu-
zierte sich bei der 10 m%-Variante um 10,8 % auf 189,1 MPa, bei der 25 m%-Variante
wurden 220,4 MPa erreicht, was einer Steigerung um 4 % entspricht. Die starke Ver-
schlechterung der Zugfestigkeiten korreliert mit einer stark reduzierten Bruchdehnung
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(im Vergleich zur Basisharz-Variante). Eine mogliche Ursache dafiir ist, dass sich durch
das kleine Limonendioxid-Molekiil ein sehr enges Duromernetz ausbildet, was zu einer
Versprodung der Matrix fiihrt. Die Kraftiibertragung auf die Verstarkungsfaser ist somit
geschwicht, was zu einem friihzeitigen Zugversagen fiihren kann. Im speziellen Fall von
Naturfasern dringt zudem das Harzsystem in die Fasern ein, wodurch sich die Schwi-
chung der Matrix zusédtzlich negativ auf die Verbundfestigkeit auswirkt. Die genaue Ur-
sache flir das Materialverhalten konnte zum Ende des Projektes nicht final analysiert wer-
den. Hierfiir sind weiterfiihrende Forschungsaktivititen notwendig.

4.6 Modifikation

Die reinen biogenen Harzsysteme wurden mit Modifikatoren angepasst, um weitere
Funktionalititen zu erfiillen. Die Funktionsstoffe wurden in die Matrix eingebracht, um
eine moglichst homogene Verteilung der Eigenschaften und teilweise eine chemische
Einbindung zu erzielen.

4.6.1 Modifikation und Uberpriifung des Epoxidharzsystems

Verschiedene Funktionsstoffe wurden in die entwickelten Epoxidharzsysteme eingear-
beitet. Bei den Additiven handelte es sich um feste Bestandteile, die homogen in den
Harzen dispergiert werden mussten.

Zunichst wurden Flammschutzmittel wie Ammoniumpolyphosphat WTH-APP201 R
(WTH) und Bldhgraphit GHL PX 95 N (LUH) in Anteilen von 10 m%, 20 m% und
40 m% verwendet. Flammschutzmittel verdnderten Farbe und Viskositidt der Harzsys-
teme erheblich. Die Homogenisierung des Bléhgrafits im Harz wurde durch Agglomerat-
bildung erschwert.

Fiir die Uberpriifung der brandhemmenden Wirkung wurden Biegepriifstibe mit
80 x 10 x 4 mm nach Verfahren B Kapitel 4.4.1 gegossen. Die Additive wurden dabei
zundchst im epoxidierten Leindl dispergiert, bevor die restlichen Verfahrensschritte
durchgefiihrt wurden. Die Priifkérper wichen dabei vom bevorzugten Priifkdrper der Ab-
mafe 12 x 12,7 x 4 mm ab. Diese Proben wurden in Anlehnung an UL94 einem Flamm-
test unterzogen. Eine schematische Darstellung dieses Tests befindet sich in Abbil-
dung 4-38.

Abbildung 4-38: Schematische Darstellung des horizontalen (links) und vertikalen (rechts)
Brandtests nach UL94

Fiir den horizontalen Brandtest UL94HB wurden die Proben 30 s lang beflammt. Ein
Brenn-Stopp nach Ende des Beflammens oder eine Abbrandgeschwindigkeit von
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v <40 mm/min flihrte zur Bewertung mit HB40. Eine Abbrenngeschwindigkeit von
v <75 mm/min ergab HB75. Fiir die senkrechte Brandpriifung UL94V wurden die Pro-
ben 10 s beflammt, nach verloschen erneut 10 s beflammt und anschlie3end die Nach-
brennzeit bestimmt. Eine Bewertung von V-0 erhielten Proben mit einer Brenndauer von
<10 s und einer Nachbrennzeit von < 30 s. V-1 wurde durch eine Brenndauer < 30 s und
einer Nachbrennzeit von < 60 s erreicht. Die niedrigste Einstufung V-2 wurde bei einer
Brenndauer von < 30 s und einer Nachbrennzeit von < 60 s erreicht, wobei auch ein bren-
nendes Abtropfen erlaubt war. Bei vollstdandigem Abbrennen galten die Tests als nicht
bestanden.

Die Referenzsubstanz Ammoniumpolyphosphat war in kleinen Mengen von 20 m% wirk-
sam, Proben erreichten HB40 und V-0 (vgl. Abbildung 4-39). Aufgrund des sehr hohen
Viskositétsanstiegs konnte Blidhgraphit mit 40 m% nicht eingesetzt werden. Proben mit
20 m% erzielten mit HB40 und V-2 schlechtere Eigenschaften als die Referenz, zusatz-
lich kam es zu einem brennenden Abtropfen (vgl. Abbildung 4-40). Die Reinharze ohne
brandhemmende Additive bestanden mit HB40 aufgrund der niedrigen Abbrennge-
schwindigkeit von 14 mm/min den UL94HB, aber nicht den UL94V.

Abbildung 4-39: Brandtest horizontal und vertikal mit 20 m% Ammoniumpolyphosphat in
Leinélepoxidharz 99310 ohne Orangendl-Zusétze

Abbildung 4-40: Brandtest horizontal und vertikal mit 20 m% Blédhgrafit in Leindlepoxidharz
99310 ohne Orangendl -Zusétze

Insbesondere bei Bodenbeldgen ist die Bestandigkeit gegen UV-Strahlung entscheidend
fiir die Langlebigkeit, da Lichteinwirkung zu ungleichméafBiger Farbverteilung auf den
Flachen fiihren kann. Die entwickelten Systeme wiesen bereits eine hohere UV-
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Bestdndigkeit auf als das Referenzharz Finish 1060 (vgl. Kapitel 4.4.2). Eine Modifika-
tion mit UV-Hemmern sollte zu einer weiteren Erh6hung der UV-Stabilitét fiithren. Ein-
gesetzt wurde das weille Pigment Titanoxid TR 28 (Huntsman) sowie das ebenfalls weil3-
liche Uvinul 3030 (BASF). Beide Additive lagen als feste Pulver vor, die sich gut als
Masterbatch in das epoxidierte Leindl einarbeiten lieBen. Die Mischungen waren langer
als 6 Monate lagerstabil und konnten, wie herkdmmliche Pigmentpasten, in den Epoxid-
harzen dispergiert werden. Fiir die Uberpriifung der UV-Stabilitit wurden Biegepriifstibe
mit 80 x 10 x 4 mm nach Verfahren B Kapitel 4.4.1 gegossen. Die Additive (1 g) wurden
dabei zunédchst im epoxidierten Leindl (10 g) als Masterbatch dispergiert und dann mit
dem restlichen benétigten epoxidierten Leindl vermischt, bevor die restlichen Verfah-
rensschritte durchgefiihrt wurden. Die UV-Schutzpigmente wurden dabei in sehr niedri-
gen Konzentrationen von 0,15 m% auf die Gesamtmasse verwendet. Die Bestindigkeit
gegen UV-Strahlung wurde in Anlehnung an die DIN EN ISO 4892-3:2006-05 ,,Verfah-
ren B Globalstrahlung hinter Fensterglas® an den eingefarbten Systemen getestet. Die
Bewitterung erfolgte in trockenem Klima fiir 1000 h. Anschlieend wurde die Verdnde-
rung der Oberflachenstruktur, der Farbe, sowie der mechanischen Eigenschaften gegen-
iiber bei Raumtemperatur (23 °C) unter Lichtabschluss gelagerten Nullproben bestimmt.
Bei allen UV-bewitterten Proben kam es zu einer Erh6hung des Biege-E-Moduls und der
Biegefestigkeit (vgl. Tabelle 4-8) im 3-Punkt-Biegeversuch in Anlehnung an
DIN EN ISO 178.

Tabelle 4-8: Mechanische Eigenschaften vor und nach UV-Bewitterung

s Biege-E-Modul [MPa] Biegefestigkeit [MPa]

23°C Uv 23°C Uv
B418-ohne Zusitze 180,88 £ 10,05 619,37 +27,75 7,63 + 0,62 24,69 £ 0,96
B418-Uvinul 206,35+ 15,32 658,06+ 34,91 10,66 + 2,89 25,55+0,92
B418-Titandioxid 172,20+ 15,42 617,57 + 38,64 8,36+ 0,20 23,82 +£1,20
B418-Titandioxid/ Uvinul =~ 142,63 + 21,01 533,89 + 53,45 6,42 + 0,31 21,93 £0,89

Es wurde eine starke Vergilbungstendenz der nicht pigmentierten Harzproben und eine
schwichere Vergilbung der Proben mit Weill-/UV-Pigmenten beobachtet (vgl. Abbil-
dung 4-41). Fiir transparente Bodenbeldge konnten die beiden UV-hemmenden Pigmente
nicht verwendet werden, da sie die Harze vollstindig weilllich durchfdrbten. Dies wiirde
auch in diinnen Schichten zu einer weilllichen Mattierung der Oberfldchen fiihren. Ein
UV-Schutz durch Pigmentierung war bei allen farbigen Bodenharzen mit den verwende-
ten Mischungen erfolgreich.

Ohne Zusatze Titanoxid Uvinul Titanoxid/Uvinul

23°C uv 23°C uv 23°C uv 23°C uv

Abbildung 4-41: Proben nach Lagerung bei 23°C ohne Licht und UV-Bestrahlung
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Der Meilenstein ,,Mit den Additiven konnen die Materialien, die aus biobasierten Reak-
tionsharzsystemen hergestellt werden, an die individuelle Anwendung angepasst wer-
den.” wurde erreicht.

4.6.2  Uberpriifung der Modifikation fiir faserverstirkte Verbundwerkstoffe

Seitens SKZ wurden die Harzsysteme mit Additiven modifiziert, welche iiblicherweise
zum Schutz bzw. zur Funktionalisierung faserverstirkter Bauteile eingesetzt werden.
Dazu zdhlen neben UV-Stabilisatoren auch Flammschutzmittel (FSM) wie Ammonium-
polyphosphat (APP), Aluminiumtrihydroxid (ATH) oder Bldhgrafit (BG). Neben der Ein-
arbeitung der Additive wurde auch der Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften un-
tersucht.

Vorversuche aus dem Projekt LignoDur (1904/00090) haben gezeigt, dass bei der Zugabe
von ATH sehr grof3e Anteile (iiber 60 m%) zugesetzt werden mussten, um einen nennens-
werten FSM-Effekt hervorzurufen. Bldhgrafit und APP erzielten dagegen bereits bei
Masseanteilen von 10 m% sehr gute Ergebnisse und erfiillten die Brandpriifung nach
UL94-VO0. Auch die Biegeeigenschaften wurden durch den Einsatz der FSM nicht negativ
beeinflusst. In einem ersten Versuch wurde eine NFK-Platte mit der Basis-Harz-Variante
99310 und einem Masseanteil von 10 m% APP hergestellt.

Abbildung 4-42: Flachsfaserverstérkte Platte mit Basisharz-System 99310 und 10 m% APP,
Feststoff-Ansammlungen an den Plattenoberfldchen

Es wurde eine Platte der Basisharz-Variante 99310 im Nasspressverfahren bei einer Tem-
peratur von 130 °C hergestellt. Das pulverformige APP wurde bei der Herstellung des
Harzansatzes im letzten Schritt dem Harz-Harter-Gemisch zugegeben. Die Verteilung der
Matrix erfolgte analog zu der in 4.5 beschriebenen Vorgehensweise. Bei der Harzvertei-
lung kam es zur Bildung von Feststoff-Ansammlungen, welche vermutlich aus Hérter-
Komponenten und APP-Pulver bestanden. Daraus ergab sich eine inhomogene Verteilung
der Feststoffe im Laminataufbau, welche nach der Hartung an den Plattenoberfldchen als
deutliche lokale Verfarbungen sichtbar waren (vgl. Abbildung 4-42).
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Abbildung 4-43: Vergleich der mechanischen Eigenschaften der Probenplatte mit
Flammschutzmittel APP; Links: Zugeigenschaften; Rechts: Biegeeigenschaften

Abbildung 4-43 stellt die mechanischen Eigenschaften der mit Flammschutzmittel aus-
gestatteten Variante im Vergleich zum Referenzharz-System GreenPoxy56 und zur Ba-
sisharz-Variante 99310 (130 °C-Hértung) dar. Die mechanische Charakterisierung der
Plattenvariante mit 10 m% APP zeigte einen leichten Anstieg der Zugkennwerte gegen-
iiber der Basisharz-Variante. Die Zugsteifigkeit stieg gegeniiber 18,6 GPa auf 20,2 GPa,
die Zugfestigkeit wurde von 152 MPa auf 168 MPa gesteigert. Bei der Dreipunktbiege-
prifung ergab sich jedoch eine Verschlechterung der Kennwerte. Die Biegesteifigkeit
sank von 25,7 GPa auf 20,1 GPa, ebenso reduzierte sich die Biegefestigkeit von urspriing-
lich 212 MPa auf 175 MPa. AuBlerdem wurde ein anderes Versagensbild beobachtet.
Wihrend bei der Basisharz-Variante ein Versagen durch Bruch auf der Zugseite der Pro-
bekorper auftrat, kam es bei den mit APP versetzten Priifkorpern vorrangig zu einem
Druckversagen auf der Priifkdrperoberseite (vgl. Abbildung 4-44). AuBBerdem kam es bei
einigen Priifkérpern zu einem interlaminaren Versagen. Dies deutet auf eine lokale oder
globale Verschlechterung der interlaminaren Scherfestigkeit hin. Diese kann durch den
Einsatz des APP hervorgerufen werden, welches eine Storstelle zwischen den Verstér-
kungslagen bildet.

2

Abbildung 4-44: Druckversagen einer Dreipunktbiegeprobe mit Flammschutzmittel

Eine Brandpriifung nach UL94 wurde aufgrund der vorhandenen positiven Ergebnisse
(UL94-V0) aus dem Projekt Lignodur nicht erneut durchgefiihrt.

Im Weiteren wurde der Einfluss von UV-Strahlung auf die Faserverbundoberfliche sowie
die mechanischen Eigenschaften untersucht. Hierzu wurden fiinf Biegepriifkorper einsei-
tig einer UV-Bestrahlung unterzogen. Nach 1.000 h UV-Einwirkung bei trockenem
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Klima (vgl. Kapitel 4.6.1), wurden die Proben entnommen und optisch bewertet. Durch
das UV-Bewitterungsgerit konnte nur der mittlere Teil der Priifkdrperldnge (ca. 95 mm)
bestrahlt werden. Somit ergaben sich links und rechts nicht bestrahlte Bereiche der
120 mm langen Priifkérper. Nach der Bewitterung waren farbliche Unterschiede zwi-
schen den Bereichen erkennbar. Der bestrahlte Teil erschien heller im Vergleich zur un-
behandelten Flache (vgl. Abbildung 4-45).
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Abbildung 4-45: Biegepriifkorper nach einer Bestrahlungszeit von 1.000 h

AnschlieBend erfolgte die mechanische Charakterisierung im Dreipunktbiegeversuch.
Die bewitterte Priitkorper-Oberflache wurde nach unten, also auf die Zugseite ausgerich-
tet. Abbildung 4-46 stellt die Ergebnisse im Vergleich zur unbehandelten Referenz dar.
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Abbildung 4-46: Ergebnisse der Dreipunktbiegepriifung von bewitterten Priifkdrpern im Ver-
gleich zur Referenz

Erkennbar ist, dass sowohl Biegesteifigkeit als auch die Festigkeit nach der Bestrahlung
im Vergleich zu Referenz hohere Werte aufweisen. Ein negativer Einfluss der ultravio-
letten Strahlung konnte somit nur bzgl. der optischen, nicht jedoch der mechanischen Ei-
genschaften nachgewiesen werden. Mallnahmen zur UV-Stabilisation in Form von Addi-
tivierung der Harzsysteme wurden nicht durchgefiihrt.

4.7 Demonstratorfertigung

Gemeinsam mit den Mitgliedern des Projektbegleitungsausschusses wurden Demonstra-
tor-Strukturen definiert. Fiir den Bodenbelagsdemonstrator wurden von der Firma Barit
Vorschldge eingebracht und Materialien fiir den Bau bereitgestellt. Seitens SKZ wurden
mehrfachgekriimmte NFK-Bauteile in unterschiedlichen Verfahren hergestellt.
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4.7.1  Herstellung eines Bodenbelagsdemonstrators

Es wurden mehrere Bodendemonstratoren mit Oberflichenbeschichtung in der Grof3e
25 x 25 cm gebaut. Die Demonstratoren sollten fiir spatere Akquise-Aktivitidten und zur
Skalierung genutzt werden. Eine Hochskalierung auf 1 m? Fldche wire moglich, wurde
aber aus praktischen Erwédgungen ausgeschlossen. Die Bodendemonstratoren lassen sich
aufgrund ihres hohen Gewichts nur in kleineren Grof3en fiir die eingeplanten Akquise-
Tatigkeiten verwenden. Es wurden zwei Arten Oberflichenbeschichtungen hergestellt.
Geteilte Flichen (mit und ohne Orangendlderivate) fiir den Test der Oberfldcheneigen-
schaften und vollfldchige Beschichtungen mit nur einem Harzsystem als Messeobjekte.

Auf Eternit-Grundplatten wurde ein Standard-Terrazzo-Bodenbelag, bestehend aus
Grundierung, Tragschicht und Versiegelung ohne die letzten Beschichtungslagen aufge-
bracht. Das Referenzharz Finish 1060 wurde ganzfldchig als Oberflichenversiegelung
aufgebracht. Nach vollstdndiger Aushértung erfolgte die Herstellung der Oberfldchenbe-
schichtung durch Auftrag einer geeigneten Auswahl der biogenen Epoxidharze (Mi-
schung 99110, 99310, 99410 jeweils ohne Zusdtze und mit 25 m% Limonendioxid). Die
Mitte der Priifkdrper wurde vorher abgeklebt, um jeweils einen Streifen des Referenzhar-
zes fiir die Priifbedingungen auszusparen. Die Harze wurden dabei analog der Versuchs-
vorschrift Verfahren B aus Kapitel 4.4.1 angesetzt, mit 100 g Masseeinsatz und bei 23 °C
Raumtemperatur. Die Harze wurden hédndisch bis zu einer beginnenden Temperaturent-
wicklung von 50 °C in Polypropylenbechern geriihrt und dann in zwei Lagen nass in nass
auf die Bodenproben aufgetragen (vgl. Abbildung 4-47).
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Abbildung 4-47: Priifkorper fir die Beurteilung der Oberflachenbeschichtungen, Mischung
99310 ohne (links) und mit 25 m% LDO (rechts), Mitte: Referenzharz

Verlauf und Glanz wurden an den Priitkdrpern optisch beurteilt, ebenso die Transparenz
und Farbigkeit der Harze. Gitterschnitttests wurden in Anlehnung an DIN EN ISO 2409
mit 2 mm Schnittbreite genutzt, um die Sprodigkeit der Harzmischungen und Haftung auf
dem Untergrund abzuschitzen. Die Schnitte wurden mit einem Cuttermesser angefertigt
(vgl. Abbildung 4-48). Dariiber hinaus wurde die Abriebfestigkeit mit Schleifpapier
60 um bzw. 400 pum und 50x Schleifvorgingen ermittelt (vgl. Abbildung 4-49).
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Limonendioxid verbesserte den Verlauf und Glanz, das Harzsystem wurde jedoch sproder
und wies eine geringere Haftung auf der Bodenoberfliche auf. Die Abriebfestigkeit

Abbildung 4-48: Gitterschnitttest an der Mischung 99310 ohne Zusétze (ELO) und mit 25 m%
Limonendioxid (ELO + 25 m% LDO)
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Abbildung 4-49: Test der Abriebfestigkeit an der Mischung 99310 ohne Zusétze (ELO) und
mit 25 m% Limonendioxid (ELO + 25 m% LDO)

Proben fiir die UV-Bewitterung wurden teilweise abgeklebt, um einen Einfluss der ein-
wirkenden Temperatur vom Einfluss der UV-Strahlung trennen zu koénnen (s. Abbil-
dung 4-50). Eine Bewitterung der Proben erfolgte in Anlehnung an DIN EN ISO 4892-3
Verfahren B: Globalstrahlung hinter Fensterglas 24 h trocken fiir jeweils 1.000 h mit ei-
nem UV-Tester. Im Anschluss wurde optisch die Verdnderung der Oberflachenstruktur
und Farbigkeit beurteilt.
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Abbildung 4-50: Priifkdrper nach UV-Bewitterung

Die entwickelten Systeme wiesen eine hohere UV-Bestidndigkeit auf als das Referenzharz
Finish 1060, die Vergilbung war gering. Ein Einfluss der Temperatur unter den abgedeck-
ten Bereichen der Proben war in der diinnen Oberflachenbeschichtung optisch nicht er-
kennbar. Eine Oberfldchenverdnderung wie Rissbildung oder Mattierung konnte bei kei-
nem der verwendeten Harzsysteme beobachtet werden (Vgl Abblldung 4-5 1)

ke]neiepox;d ohn {%sm .' .‘, 4 . S % av on? " ‘, Ob ' it ; ngonendloﬂd )
Abgedeckt-> | € UV-1000 h I: 1000h ' - % H’m(—Ab edeckt:
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Abbildung 4-51: Priifung der UV-Bestandigkeit (1.000 h/ trocken) Mischung 99310 ohne
(links) und mit 25 m% LDO (rechts), Mitte: Referenzharz

Als Oberflachenbeschichtung wurde das Harzsystem 99310 und 25 m% Limonendioxid
verwendet (vgl. Abbildung 4-52). Die Messe-Demonstratoren wurden analog zu den Bo-
denpriitkorpern nach Verfahren B aus Kapitel 4.4.1 hergestellt. Fiir manuelle Prozesse
war das Harz aufgrund der sehr kurzen Verarbeitungszeit fiir sehr groe Flachen nicht
geeignet. Aufgrund der niedrigen eingestellten Viskositit sollte eine Ubertragung des
Prinzips auf ein Sprithbeschichtungssystem jedoch problemlos moglich sein.
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Abbildung 4-52: Bodenbelagsdemonstrator mit dem Leindlepoxidharz 99310 und 25 m% LDO
Der Meilenstein ,,Demonstrator fiir Bodenbeldge* wurde erfolgreich abgeschlossen.

4.7.2  Herstellung eines Faserverbund-Demonstrators

Durch den Projektpartner SKZ standen mehrere Formgebungswerkzeuge zur Herstellung
eines Demonstrators zur Verfiigung. Wie in Kapitel 4.5 beschrieben, eigneten sich jedoch
nicht alle Verarbeitungsverfahren zur Bauteilherstellung mit dem neuartigen Harzsystem.
Neben dem Nasspressen wurden das Handlaminieren sowie das Vakuum-Verpressen als
einsetzbare Verfahren identifiziert. Hinsichtlich der Bauteilqualitit wies das durch Nass-
pressen hergestellte Laminat die besten und das Handlaminat die schlechtesten Eigen-
schaften auf. In Bezug auf Bauteilkomplexitit, Werkzeugverfiigbarkeit und Bauteilqua-
litét stellte das Vakuum-Verpressen einen sehr guten Kompromiss zwischen beiden Ver-
fahren dar. Die Wahl des Verfahrens zur Herstellung eines Demonstrator-Bauteils fiel
daher auf das Vakuumsack-Verpressen. Als geeignetes Formgebungswerkzeug wurde
eine polierte Stahlform zur Herstellung einer Lufthutze fiir Automobilanwendungen aus-
gewdhlt. Die Form ist nachfolgend in Abbildung 4-53 dargestellt.

Abbildung 4-53: Formgebungswerkzeug zur Herstellung eines NFK-Demonstrator-Bauteils

Als Faserverstirkung wurden drei Lagen des Flachsfasergewebes (Hersteller: Flaxco;
Flachengewicht 300 g/m?; Bindungsart: 2/2 Kdper) ausgewdhlt. Das Matrixsystem bil-
dete die Variante 99310 mit einem Masseanteil von 10 m% Limonen-1,2-Epoxid. Die
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Zuschnitte wurden vor der Verarbeitung fiir 2 h bei einer Temperatur von ca. 85 °C unter
Vakuum getrocknet. AnschlieBend wurden die ersten beiden Lagen mit je einem Teil des
Harzansatzes impréagniert und anschlieBend ins Formwerkzeug drapiert. Die dritte und
letzte Lage wurde trocken auf die beiden darunterliegenden gelegt, sodass deren Impréag-
nierung wihrend des Vakuumverpressens erfolgte. Abgedeckt wurde der Aufbau mit je
einer Lage AbreiBgewebe und Lochfolie. AbschlieBend erfolgte das VerschlieBen des
Aufbaus mit einer Vakuumfolie und die Luft wurde aus dem Aufbau evakuiert (vgl. Ab-
bildung 4-54).

Abbildung 4-54: Vakuumaufbau zur Herstellung des Demonstrator-Bauteils

Das Werkzeug wurde inkl. Vakuumautbau auf die untere Heizplatte der Presse gelegt und
auf eine Temperatur von ca. 90 °C geheizt. Die Aushartung erfolgte iiber einen Zeitraum
von ca. 4 h. Nach der Abkiihlung folgten die Entformung und das Besdumen des Bauteils.
Die nachfolgende Abbildung zeigt den fertigen Demonstrator (vgl. Abbildung 4-55).

Abbildung 4-55: Demonstrator Lufthutze, bestehend aus dem biogenen Matrixsystem 99310
mit einem Masseanteil von 10 m% Limonen-Epoxid, Faserverstirkung: 3 Lagen Flachsgewebe

Ein weiteres Demonstrator-Bauteil in Form einer mehrfach gekriimmten Schale (vgl. Ab-
bildung 4-56 ) wurde im Pressverfahren hergestellt, wobei die Vorgehensweise wie in
Kapitel 4.5 beschrieben gewéhlt wurde. Das verwendete Harzsystem 99310 bestand zu
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10 m% aus Limonendioxid, als Faserverstdrkung wurden sechs Lagen Flachsgewebe ein-
gesetzt.

Abbildung 4-56: Demonstrator-Bauteil mehrfach gekriimmte Schale; Links: Werkzeug;
Rechts: NFK-Bauteil mit 10 m%-Limonendioxid-Anteil

5 Zusammenfassung

5.1 Entwicklung orangendélbasierter Epoxidharze

In biogenen Basisharzen mit verschiedenen Hartern wurde ein Teil des epoxidierten Lein-
6ls mit steigenden Anteilen von 5 - 25 m% an Orangendl, Limonen, Limonenepoxid oder
Limonendioxid ersetzt. Es wurden grundlegende Materialeigenschaften wie die Hér-
tungsgeschwindigkeit und die erreichbaren Materialhédrten bestimmt. Weiterhin wurde
das Materialverhalten wéihrend der Aushirtung beobachtet. Orangendle mit verschiede-
nen Aufreinigungsgraden banden sich nur teilweise in die Reaktivharze ein. Das unge-
bundene Ol diffundierte an die Oberfliche und verdunstete. Die Proben wiesen eine deut-
liche Orange- oder Gelbfarbung und einen starken Geruch nach Orangendl auf. Das was-
serklare Limonen, Limonenepoxid und Limonendioxid bewirkte wiederum keine Farban-
derung. Der geringe Geruch und die trockenen Probenoberfldchen lieBen eine sehr gute
Einbindung in das Leindlepoxid vermuten. Steigende Anteile an Orangendl, Limonen
bzw. Limonenepoxid bewirkten eine deutliche Senkung der Viskositdt und somit eine
Verringerung der Schaumbildung bei aufschdumenden Materialmischungen. Die Aushér-
tung wurde durch den Zusatz von Orangendl und Limonen im Vergleich zum Harzsystem
ohne Zusatz verlangsamt. Die erreichbaren Endhérten waren bei den weniger exothermen
Harzvarianten nach sechs Wochen Hértung auf etwa Shore A 60 - 70 und bei den stark
exothermen Mischungen auf weniger als Shore A 40 reduziert, im Vergleich zu Shore A
80 - 90 der unmodifizierten Systeme. Die Eignung von Orangendl oder Limonen als Er-
satz flir das epoxidierte Leindl konnte daher nicht nachgewiesen werden. Die Epoxidie-
rung von Limonen zu (+)-Limonen-1,2-epoxid erhohte die Reaktivitit. Die getesteten
Hartersysteme erwédrmten sich mit Zusatz des Limonenepoxids um 30 — 60 % schneller,
die Topfzeit wurde verkiirzt. Auch hier sanken die erreichbaren Shore Hirten A auf
60 - 85 linear mit steigendem Zusatz des Limonenepoxids ab. Ein Ersatz von 5 m% des
epoxidierten Leindls war dabei ohne signifikante Verluste an Materialhdrte moglich. Eine
weitere Reaktivitatssteigerung konnte durch Epoxidierung des Limonens zu Limonendi-
oxid erreicht werden. Die Harze erhitzten sich um 75 - 85 % schneller als Proben ohne
Zusatz. Mit steigendem Anteil schaumten alle Probenvarianten auf. Die erreichten Maxi-
maltemperaturen wurden auf bis zu 122 °C gesteigert. Bei Zusatz von Limonendioxid
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verliefen die Shore A Werte zwischen 5 — 25 m% Zusatz nicht linear. Trotz des Auf-
schiumens der Proben mit hoheren Anteilen an Limonendioxid und hierdurch unsicheren
Messwerten konnten teilweise hohere Shore A Kennwerte von bis zu Shore A 96 nach
sechs Wochen Aushértung bei Proben mit 25 m% Limonendioxid erreicht werden. Die
Eignung als Oberfldchenversiegelung fiir Bodenbeschichtungen wurde optisch und iiber
mechanische Tests ermittelt. 25 m% LDO verbesserte Verlauf und Glanz, aber die Harz-
systeme wurden sproder und zeigten eine geringere Haftung auf der Bodenoberflache.
Gegeniiber UV-Bewitterung zeigten sich die Harze sehr bestdndig. Im Vergleich zu einen
Referenzharz, welches stark vergilbte, wiesen die neuen Harze nur eine geringe Farbver-
anderung auf. Die entwickelten Leindlepoxide mit LDO-Anteil ermdglichen den Einsatz
in verschiedenen Anwendungen wie der Herstellung von Faserverbundwerkstoffen oder
der Herstellung fugenloser Bodenbeldge. Aufgrund der kurzen Gelierzeit sollten die
Harze vorzugsweise im Spriithverfahren verarbeitet werden.

5.2 Verarbeitung biobasierter Harzsysteme in Faserverbundwerkstoffen

Am SKZ wurden grundlegende Versuche zur Verarbeitung biobasierter Harzsysteme in
Kombination mit Flachsfaserverstirkungen durchgefiihrt. Zur Herstellung von Faser-ver-
bundplatten wurde ein Nasspress-Prozess in einem temperierbaren Tauchkanten-werk-
zeug genutzt. Aus den Platten wurden Priitkérper entnommen und die mechanischen Ei-
genschaften im Dreipunktbiegeversuch, Zugversuch und Charpy-Schlagversuch ermit-
telt. In einem ersten Schritt wurde anhand eines kommerziellen, biobasierten Referenz-
harzsystems der Einfluss verschiedener Methoden zur Vorbe-handlung der Flachsfasern
auf die Verbundeigenschaften untersucht. Angewendet wurden Vorbehandlungen mittels
Atmosphirendruckplasma sowie die Trocknung der Faserhalbzeuge unter Vakuum. Ein
Vergleich der Ergebnisse erfolgte mit Plattenvarianten unter Einsatz unbehandelter
Flachsfasern. Festgestellt wurde eine Steigerung der Kennwerte sowohl bei der plasma-
behandelten als auch bei der getrockneten Variante im Vergleich zur unbehandelten Fa-
serverstarkung. Ein Unterschied zwischen den Vorbehandlungsmethoden wurde jedoch
nicht festgestellt.

Im weiteren Projektverlauf wurden die seitens Fraunhofer IMWS entwickelten biogenen
Harz-Hirter-Mischungen zu Faserverbundwerkstoffen verarbeitet. Zunéchst erfolgte die
Verarbeitung und Charakterisierung der Basis-Harzsysteme aus epoxidiertem Leindl un-
ter Variation der Fertigungsverfahren und der Prozessparameter. Neben dem Handlami-
nieren wurden die Vakuuminfusion sowie das Nasspressverfahren angewendet. Als her-
ausfordernd stellte sich die Beschaffenheit der pulverféormigen Harter-Komponenten her-
aus. Die Bestandteile waren nicht im Harzsystem 16slich, eine sorgféltige Dispergierung
und Verteilung der Matrix in der Faserstruktur war notwendig. Im Handlaminat konnte
eine Platte hergestellt werden, beim Vakuuminfusionsverfahren kam es zu einer Filter-
wirkung der Hérter-Komponenten an der Faseroberfldche. Beide Platten zeigten bei der
Entformung ein sehr elastisches Biegeverhalten. Die Plattenherstellung im Nasspressver-
fahren erzielte zwar deutlich bessere Oberflachen, allerdings ergab die Aushirtung bei
niedrigen Temperaturen (50 °C) ebenfalls ein sehr flexibles, gummiartiges Materialver-
halten. Die Prozesstemperaturen wurden daraufthin auf 130 °C bzw. 160 °C erhoht. Es
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konnten steifere Platten entformt werden, allerdings verschlechterten sich insbesondere
Zug- und Biegefestigkeit mit steigender Aushérte-temperatur.

Es wurden Harzmischungen mit verschiedenen Masseanteilen Limonenepoxid und Li-
monendioxid untersucht. Neben der Verkiirzung der Verarbeitungszeit wirkten sich die
Limonen-Zusétze auch auf die mechanischen Eigenschaften aus. Verglichen zur heil3-
gehirteten (130 °C) Basisharz-Variante konnten durch die Zugabe von 10 m% Limo-
nenepoxid die Zug- und Biegeeigenschaften gesteigert werden. Die Zugabe von 10 m%
bzw. 25 m% Limonendioxid fiihrte zu einem deutlichen Abfall insbesondere der Zug-
festigkeits-Kennwerte. Als Ursache wird eine Versprodung der Matrix durch die
schlechte Einbindung der Limonen-Dioxid-Molekiile in die vernetzte Struktur angenom-
men.

Es wurden Einfliisse durch UV-Strahlung sowie durch die Zugabe von Flammschutz-
additiven auf die mechanischen Eigenschaften untersucht. Die Zugabe von 10 m% des
Flammschutzmittels Ammoniumpolyphosphat zum Basisharz-System wirkte sich neutral
auf die Zugeigenschaften, allerdings negativ auf die Biegeeigenschaften aus. Es kam zu
interlaminaren Versagensarten. Ein negativer Einfluss von UV-Strahlung auf die mecha-
nischen Eigenschaften konnte nicht festgestellt werden.

Es wurde je ein Demonstrator in den Verfahren Vakuumverpressen und Nasspressen her-
gestellt. Nach aktuellem Stand der Erkenntnisse wird eine Verarbeitung der limonenhal-
tigen Harz-Hérter-Systeme im Handlaminier- oder Nasspressverfahren empfohlen. Zur
Verarbeitung in vakuumbasierten Verfahren sind weiterfiithrende Untersuchungen not-
wendig.
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