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1 Zusammenfassung

Zielstellung

Einordnung

Das Ziel des Forschungsvorhabens war die Entwicklung von Technologien fir
ein chemisch-mechanisches Recycling von Aramidfasern aus Wabenstrukturen
sowie Verschnitten zum Wiedereinsatz als Sekundarfaser in papierabgeleiteten
Werkstoffen. Hierzu sollte ein neues Verfahren entwickelt werden, wodurch die
Aramidfasern schadigungsfrei aus den verwendeten Wabenstrukturen sowie
Verschnitten erhalten werden und im Anschluss auf einer Papiermaschine wie-
der ein Papier gewonnen wird.

Im Detail sollte untersucht werden, inwieweit duromere Netzwerkstrukturen se-
lektiv chemo-mechanisch aufspaltbar sind, um schadigungsfreie Aramid-Se-
kundarfaserrohstoffe aus (phenolharzimpragnierten) Honeycomb-Waben mit
identischen morphologischen und chemischen Eigenschaften zur Originalfaser
zu gewinnen, welche wieder in neue Produkte Uberfihrt werden kdnnen. Hier-
bei lag auch ein Fokus auf der Nutzung der Mikrowellentechnologie als effizien-
tere Prozessform.

Nachgelagert sollte durch konventionelle Fraktionierungs-, Aufbereitungs- und
Analyseverfahren der Papiererzeugung eine Steuerung der notwendigen faser-
morphologischen Eigenschaften untersucht werden, wodurch sich konkurrenz-
fahige mechanische und spezifische Eigenschaften der resultierenden Papiere
erzeugen lassen.

Im Rahmen des Forschungsprojektes ist es erstmals gelungen, kostbare Ara-
mid-Faserstoffe aus Honeycomb-Wabenplatten zuriickzugewinnen und deren
Nutzung im Rahmen der Erzeugung von Rezyklat-Aramidpapieren zu demonst-
rieren. Im Detail wurden dabei folgende Ergebnisse erhalten:

PTS-Forschungsberichte
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Chemisches Re-
cycling

Mikrowellenre-
cycling

Die durchgefiihrten Untersuchungen haben gezeigt, dass der Aufschluss so-
wohl in einem 2-Stufen- als auch in einem 1-Stufenprozess realisiert werden
kann. Vorzugsreagenzien, die die duromeren Netzwerkstrukturen der Harzbe-
schichtung und des Klebstoffs aufspalten, wurden identifiziert sowie Reagen-
zien, die in geeigneter Weise intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen im
harz- und klebstofffreien Papiervlies destabilisieren. Entscheidend fiir die Fa-
serausbeute ist der Eintrag mechanischer Energie durch das Rihrwerk sowie
die Haltezeit bei Temperaturen > 70 °C. Eine Mehrfachverwendung des Rea-
genzansatzes zum Entfernen der Beschichtung ist mdglich, jedoch verlangert
sich die Expositionszeit mit steigendem Harzanteil in der Losung.

Nach den einzelnen Prozessstufen ist eine intensive Nachbehandlung erforder-
lich. Anhaftende Harzpartikel, Fibride sowie Reagenzriickstande missen aus
dem Faserstoff ausgewaschen werden.

Para-aramidbasierte Waben kénnen gegenwartig mit dem erarbeiteten Verfah-
ren noch unzureichend aufgeschlossen werden, da aufgrund der starker fibril-
lierten Faserstruktur sich die Harzbeschichtung schwer vom Papiervlies 16sen
I&sst. Hier gilt es die mechanisch-chemische Vorbehandlung zu verbessern.
Bedingt durch die Molekularstruktur weisen para-Aramide eine héhere chemi-
sche Bestandigkeit auf, was prinzipiell fir das erarbeitete Verfahren interessant
ist, da zu erwarten ist, dass eine angepasste Behandlung zu héheren Faser-
ausbeuten mit geringer Faserldngeneinkirzung flihren kann. Dies zu verifizie-
ren bedarf jedoch weiterer Untersuchungen.

Mit dem Ziel das Verfahren energieeffizient zu gestalten, wurde vergleichend
das indirekte Aufheizen der Reagenzien durch Warmetragermedien (z.B. Ther-
moodle) und das direkte Aufheizen durch elektromagnetische Wellen untersucht.
Experimentell konnte nachgewiesen werden, dass die Aufheizphase und die
Haltezeit durch das Prozessieren in der Mikrowelle deutlich verklrzt werden
kénnen. Wahrend der Projektlaufzeit wurde im Industriemikrowellenofen He-
phaistos (Fa. Votsch) ein Setup fiir die Solvolyseversuche aufgebaut und itera-
tiv optimiert. Eine besondere Herausforderung war die Installation eines Riihr-
werkes, da Baugruppen, Anschlusselemente etc. in mikrowellengeeigneten
Materialien ausgefiihrt werden missen. Zudem darf die Konstruktion im elekt-
romagnetischen Feld nicht zur Funkenbildung fiihren.

Im Labormalstab und ohne Einsatz des Rihrwerks konnte gezeigt werden,
dass der entwickelte 1-Stufen-Ansatz in der Mikrowelle umsetzbar ist und die
Prozesszeit um min. 50 % verkirzt werden kann. Weiterer Forschungsbedarf
besteht in der Gestaltung idealer Stromungsverhaltnisse im Reaktor, die zum
einen die Warmeverteilung bei Temperaturen < Siedetemperatur beglinstigen
und zum anderen das Aufbrechen der Papierstruktur beschleunigen.

PTS-Forschungsberichte
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Fraktionierung
und Faserquali-
tat

Papiererzeugung

Im Rahmen der Untersuchungen zur Aufbereitung der Solvolyseproben ist es
gelungen, wirksame Methoden zu erarbeiten. Der Reinigungseffekt papiertech-
nologischer Fraktionierverfahren wurde hinsichtlich der Ausbeute an aufberei-
teten Rezyklatfasern, der Faserlangenverteilung vor und nach der Aufbereitung
und der Reduzierung der von den sich zwischen den Fasern befindlichen Harz-
partikel eingenommenen Flache beurteilt. Bei der Aufbereitung der Rezyklatfa-
sern konnten der Anteil an kurzen Fasern und die zwischen den Fasern befind-
lichen Schmutzpartikel reduziert werden. Die starksten Reduzierungen wurden
mithilfe einer Brecht-Holl-Fraktionierung mit einer 0,7 mm-Lochplatte erzielt.
Eine vollstdndige Abtrennung der kurzen Fasern und Schmutzpartikel war mit
den angewendeten Methoden nicht méglich. Die Ausbeute an aufbereiteten
Rezyklatfasern war typischerweise geringer als 50 %; hierbei konnten jedoch
Faserlangen Uber 3 mm erzielt werden. Um eine ausreichende Menge an
Rezyklatfasern fiir die Blattbildung im Labormalstab und die Papiererzeugung
im Technikumsmalfistab aufzubereiten, wurden eine Somerville-Fraktionierung
mit einer 0,15 mm-Schlitzplatte bzw. eine Vibrationssiebsortierung mit einer
0,25 mm-Schlitzplatte gewahlt.

Mit den aufbereiteten Aramid-Rezyklatfasern wurden Papiere im Labormalstab
mit bis zu 30 % Rezyklatanteil erfolgreich erzeugt. Im Ergebnis der vorherigen
Untersuchungen wurden die Rezyklatfasern zusammen mit Aramid-Fibriden
und Aramid-Kurzschnitt in einem Fibrid-Faser-Verhaltnis von 60:40 eingesetzt,
um die unterschiedlichen Funktionen des Papiergefliges (Bindungsausbildung
und Armierung) entsprechend abbilden zu kdénnen. Anschlielend wurde die
Herstellung der Aramidpapiere mit unterschiedlichem Rezyklatanteil in den
Technikumsmalstab lbertragen. Die Papiererzeugung mithilfe der Versuchs-
papiermaschine lieferte ebenso erfolgreiche Ergebnisse, sodass in der Folge
Papiere mit bis zu 20 % Rezyklatanteil kontinuierlich erzeugt werden konnten.
Die Papiere zeigen die typischen Grundeigenschaften, die auch von Frischma-
terial bekannt sind. Eindeutige Trends zur Festigkeitsentwicklung waren nicht
ableitbar.

PTS-Forschungsberichte
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Anwendungspo-
tenzial

Zielerreichung

Danksagung

AbschlieRend fand eine Untersuchung des Anwendungspotenzials der erzeug-
ten Aramidpapiere statt. Dafiir wurden sowohl eine Kalandrierung, das Brand-
verhalten wie auch die dielektrischen Eigenschaften exemplarisch untersucht.

Die erzeugten Papiere lieRen sich durch Kalandrierung verdichten. Es ergab
sich eine generell moderate Produktqualitat, die jedoch mit zunehmendem Re-
cyclinganteil unverandert bleibt. Mithin flihrten bereits die zugelieferten Refe-
renzfibride zu pinhole-artigen Fehlerbildern, die durch weiterfihrende Experi-
mente abzustellen sind.

Die dielektrischen Eigenschaften der kommerziellen Referenz werden dabei
auch von den Versuchspapieren erreicht. Nachteilig ist die etwas geringere
thermische Stabilitdt des Rezykaltpapiers. Hier gilt es aufzuklaren, ob ein direk-
ter Zusammenhang mit dem Rezyklatfaseranteil oder evil. eingesetzten Pro-
zesshilfsmitteln besteht.

Das Projekt demonstriert damit eindrucksvoll, dass von Aramidpapieren aus
Rezyklatfasern ein konkurrenzfahiges Anwendungspotenzial ausgeht. Weiter-
fuhrende Forschungsarbeiten kénnen eine industrielle Nutzung in vielen Seg-
menten beschleunigen.

Die Ziele des Vorhabens wurden erreicht.

Das Forschungsvorhaben IGF 21150 BR der AiF-Forschungsvereinigung PTS
wurde Uber die AiF im Rahmen des Programms zur Férderung der Industriel-
len Gemeinschaftsforschung (IGF) vom Bundesministerium flr Wirtschaft und
Klimaschutz aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages gefor-
dert. Dafiir sei an dieser Stelle herzlich gedankt.

Gefordert durch:

* Bundesministerium
49 fur Wirtschaft
und Klimaschutz

aufgrund eines Beschlusses
des Deutschen Bundestages

Unser Dank gilt auBerdem den beteiligten Firmen des projektbegleitenden
Ausschusses flr die Unterstitzung der Arbeiten.
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2 Wissenschaftlich- technische und wirtschaftliche Problemstellung

Rohstoffmangel
im Leichtbau

Herausforderung
Recycling
Leichtbaumateri-
alien

Aramidwaben
als Leichtbauma-
terial in der Flug-
zeugindustrie

Die Endlichkeit der Rohstoffe ist als gesellschaftliches Problem erkannt und for-
dert zum nachhaltigen Wirtschaften auf, d.h. es gilt Ressourcen und Materialien
mdglichst lange und wertig zu nutzen und dabei den Verbrauch von natirlichen
Ressourcen zu minimieren und im Idealfall vollstandig zu vermeiden. Recycling
und damit verbunden der Ubergang zu einer Kreislaufwirtschaft ist demnach
immer mehr erforderlich, um Rohstoffe zurlickzugewinnen, wiederzuverwenden
und damit die Umwelt zu schonen. Der Ubergang zur Kreislaufwirtschaft kann
unter anderem durch eine Verbesserung des Recyclings, der Erhéhung der Le-
bensdauer von Materialien, der ErschlieBung neuer Anwendungen fir vorhan-
dene Produkte sowie durch reduzierten Rohstoffeinsatz gelingen.

Letzteres ist per se im Leichtbau erfillt, da in der Regel durch das reduzierte
Gewicht der Kraftstoffverbrauch sinkt, angefangen vom Transport der Materia-
lien bis hin zur Nutzung von Verkehrsmitteln zur individuellen Mobilitat. Dartiber
hinaus gilt es die Kernprinzipien der ,Circular Economy* starker in der Gesell-
schaft zu verankern und auch im Leichtbau Lésungsansatze, die ,Produkte von
heute zu Rohstoffen von morgen machen® zu forcieren.

Gegenwartig ist das Recycling von Leichtbaumaterialien kostenintensiv und un-
attraktiv, da es meist auch mit einer Reduzierung des Leistungsvermogens der
rickgewonnenen Materialien bzw. daraus hergestellter Produkte einhergeht
[Séthje 2015/16]. Ziel dieses Projektes war es den Aufbau von Stoff- und Mate-
rialkreislaufen in den mit Leichtbau befassten Industrien zu unterstitzen. Ver-
wertungskonzepte scheitern oft an Faktoren, wie der Absatzmenge, dem Ver-
trauen in die Reproduzierbarkeit der Eigenschaften, dem Kosten-Nutzen-Ver-
haltnis der aus Sekundarstoffen hergestellten Produkte oder der Verfligbarkeit
der Materialien [Hengstermann 2016]. Der Handlungsdruck fir die Riickgewin-
nung von Fasern ist aber in einigen Branchen recht hoch, da der Bedarf jahrlich
steigt und die Kapazitat nicht entsprechend aufgestockt wird, wodurch die
Preise dieser Rohstoffe steigen.

Aramidpapiere werden in der Luft- und Raumfahrt in Sandwich-Bauteilen (in
Form von Honeycombwaben) vorwiegend aufgrund der sehr guten Brand-
schutz- und mechanischen Eigenschaften eingesetzt. Verbaut werden sie vor
allem in den Kabinenverkleidungselementen (Sidewall-Panel, Dado-Panel,
Floor-Panel und Ceiling-Panel).

Die Nutzungsdauer von Flugzeugen betragt i. d. R. 20 - 30 Jahre. Dabei fallen
alle 3 - 7 Jahre [Black 2019] im Zuge von Erneuerungsmallnahmen zum Erhalt
der Kabine und des Passagierkomforts - und natlrlich nach Ende der Flugzeug-
nutzungsdauer - Kabinenelemente an. Allein im Zeitraum von 2009 bis 2028
wurde prognostiziert, dass 6 500 bis 10 800 Flugzeuge stillgelegt werden. Das
bedeutet, dass nach aktuellem Stand rund 116 800 t Kabinenkomponenten ent-
sorgt werden missten [Setzer 2017].

PTS-Forschungsberichte
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Papierherstel-
lung und -zu-
sammensetzung

Aramidpapiere bestehen aus Aramid-Kurzfasern und Aramid-Fibriden. Die
Blattbildung erfolgt konventionell auf einer Papiermaschine mit anschlieRender
Verdichtung durch Heillpressen. Die Blatteigenschaften werden durch die Ei-
genschaften der Fasern bzw. Fibride, das Verhaltnis beider Komponenten zu-
einander sowie deren Verteilung beeinflusst [Zhang 2010]. Die stabartigen
Kurzfasern bilden dabei das Grundgerist, wahrend die Fibride, filmartige Parti-
kel, aufgrund ihrer Morphologie und Oberflache eher als Binder fungieren
[Zhang 2011]. Durch Zugabe von Nanomaterialien (nano-SiO2, nano-TiO2, Cel-
lulose-Nanofasern u. a.) kénnen die Papiere zudem weiter modifiziert werden
[Lu 2018, Zhao 2018]. Erste Laborversuche haben gezeigt, dass eine Blattbil-
dung mit den aus Honeycombs riickgewonnenen Faserstoffen prinzipiell mog-
lich ist (Abbildung 1). Die innere Stabilitdt des hergestellten Faservlieses ist je-
doch noch nicht ausreichend.

Die Festigkeit von konventionellen Papieren wird von der chemischen und mor-
phologischen Struktur der einzelnen Fasern sowie der Struktur des Faserge-
rustes bestimmt. Das heif3t die Festigkeit eines Papierwerkstoffes kann sowohl
durch die Festigkeit der einzelnen Fasern, die Festigkeit der Bindungen zwi-
schen den Fasern, die Anzahl der Bindungen pro Flache sowie durch die Ver-
teilung der Fasern oder Faserformation beeinflusst werden [Anders 1995].

Abbildung 1: Erstes Aramidfaservlies (rechts) hergestellt aus rezyklierten Aramid-Ho-
neycombs (Mitte).

PTS-Forschungsberichte
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Recycling durch Das Recycling von Faserverbundwerkstoffen mit duromerer Matrix kann me-

Solvolyse und
Pyrolyse

chanisch, thermisch oder chemisch erfolgen. Chemische Recyclingverfahren
bieten die Mdglichkeit die Matrixkomponente wie auch die Verstarkungskompo-
nente (Faser, Fullstoffe) stofflich zu recyceln. Das Verfahren beruht auf der Zer-
setzung der Matrixkomponente: Durch ein Reagenz (z. B. Wasser, Alkohole,
Amine, starke Sauren oder Basen) werden die chemischen Bindungen gespal-
ten und das polymere Netzwerk zerstort. Einige Verfahren zur Zersetzung von
geharteten Phenolharzen sind in [S6thje 2015] naher beschrieben. Oftmals be-
darf es dabei jedoch hoher Driicke, Temperaturen und aufwandiger Apparatu-
ren (Autoklav mit Rihrwerk, Bombenrohr, etc.).

Das am Fraunhofer IAP-PYCO entwickelte Recyclingkonzept basiert auf der
Aminolyse, d. h. phenolharzhaltige Materialien werden einem Reagenz mit min-
destens einer Aminogruppe ausgesetzt. Im Gegensatz zu Verfahren mit Metha-
nol und Wasser sind dabei keine Uberkritischen Bedingungen erforderlich. Ne-
ben der chemischen Zersetzung von phenolharzhaltigen Materialien wurde am
PYCO der Abbau und die Wiederverwertung von polycyanurathaltigen Materi-
alien sowie das Recycling benzoxazinharzhaltiger Materialien untersucht
[Fraunhofer 1994, Fraunhofer 2013, Fraunhofer 2015, Fraunhofer 2016].

Abbildung 2 zeigt exemplarisch den Abbaumechanismus anhand des Modell-
systems Polycyanurat. Das Recyclingagenz greift an ,neuralgischen” Punkten
des polymeren Netzwerkes an, sodass mit fortschreitendem Prozess der Ver-
bundwerkstoff sukzessive aufgeldst wird und folglich Fasern und monomerahn-
liche Verbindungen verbleiben.

Or" ot

O 9 R NH
.C. _C. '
i =N NZON
C/ R A\Ce i
N0 0S4, Gy, Cn
’I? fl? Hf}l N f}JH
o ) o™ ~0 R R
N “C. C. Triazi
F- G C. riazines
NZ N N™ SN N \f}l Recyclingagent
. C\ A R C\ 4C +
0¥ \N’C/(l) oo 0N /cg
_?_,R %_?_ HO—-R—-OH
& & Phenols

PN B
| |
> R c. -.C
oo & /Cg)
Polycyanurate Ester Network

Abbildung 2: Auflésen des polymeren Netzwerkes am Beispiel von Polycyanurat
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Aramidfaserty-
pen

Im Hinblick auf die Grundidee der ,Circular Economy*, den Verbrauch natiirli-
cher Ressourcen zu minimieren bis hin diesen sogar ganz zu vermeiden, stellen
solvolysebasierte Recyclingstrategien einen vielversprechenden Ansatz dar, da
hier sowohl Verstarkungsfasern als auch Matrixfragmente aus Verbundwerk-
stoffen zurlickgewonnen und wiederverwertet werden kénnen. Am Forschungs-
bereich PYCO konnte dieses Verfahren bereits erfolgreich auf (ausgehartete)
Phenolharze Ubertragen werden. So wurden aus den chemisch abgebauten
Phenolharzen niedermolekulare Verbindungen erhalten, welche wiederum in
der Synthese neuer Phenolharze eingesetzt werden konnten. Die Aramidho-
neycombs werden durch Impragnierung mit Phenolharzen hergestellt. Damit ist
prinzipiell eine Kaskadennutzung von in der Luftfahrt eingesetzten Leichtbau-
materialien mdglich. ,SEpARAte" fokussiert den chemo-mechanischen Recyc-
lingprozesses mit dem Ziel moglichst wertige Faserstoffe energieeffizient mit
Hilfe der Mikrowellentechnologie zuriickzugewinnen und erneut in einen Stoff-
kreislauf einzufihren.

Mikrowellen werden bereits beim Recycling von Verbundmaterialien eingesetzt,
jedoch vorwiegend zur Pyrolyse der Polymerkomponente. Das heil3t die duro-
mere Matrix wird unter Luftausschluss auf 300-600°C aufgeheizt und zersetzt
[Séthje 2015]. Der erforderliche Energieeintrag fir die Erwarmung hangt dabei
vom Absorptionsvermogen der bestrahlten Materialien ab. Unabhangig ob das
Erwarmen durch Mikrowellenstrahlung erfolgt oder anderweitig - die Pyrolyse
ermdglicht nur die Riickgewinnung der Verstarkungsfasern - die Harzkompo-
nente wird vollstdndig zersetzt. Untersuchungen am Fraunhofer ICT zum Re-
cycling von carbonfaserverstarkten Kunstoffen (CFK) haben gezeigt, dass so-
wohl die thermische Pyrolyse als auch die Pyrolyse in der Mikrowelle zu einer
Reduktion des Faserdurchmessers flhrt. Die Zugfestigkeit der Carbonfasern
wurde um ca. 36 bis 76% reduziert [Emmerich 2014]. Pyrolyseverfahren, wel-
che die Polymermatrix zersetzen, kdnnen nur bei anorganischen Verstarkungs-
fasern wie Carbon- und Glasfasern erfolgreich sein. Organische Materialien,
wie auch die Aramidfaser werden durch Pyrolyse abgebaut. Dabkiewicz et al.
(2016) [Dabkiewicz 2016] berichten, dass Aramidfasern kurzzeitig Temperatu-
ren von ca. 350°C standhalten, bei langer Exposition eine Zersetzung bereits
im Bereich von 147 bis 177°C beginnt. Daher sind Pyrolyseverfahren fir eine
Rickgewinnung von Aramidfasern nicht geeignet. Im angestrebten For-
schungsvorhaben soll durch die Mikrowellenstrahlung nicht die Matrix pyroly-
siert, sondern deren Solvolyseprozess deutlich beschleunigt werden (von > 1 h
auf unter 5 min.).

Aramidfasern sind in Form von Endlos-Mulitfilament-Garnen, Stapelfasern und
Pulpe erhaltlich [Loureiro 2016]. Man unterscheidet zwischen Poly-[m-pheny-
len-isophthalamid]) (MPIA) und Poly[p-phenylen-terephthalamid] (PPTA), auch
als m- und p-Aramid bezeichnet. Durch die Marktfiihrer DuPont und Teijin ist
MPIA als Nomex® bzw. Teijinconex® und PPTA als Kevlar® bzw. Twaron®
bekannt. Ausgewahlte Eigenschaften sind in

PTS-Forschungsberichte
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Papiertechnolo-
gische Analyse-
verfahren

Tabelle 1 zusammengestellt. Die hohe chemische und thermische Bestandig-
keit der Fasern ist auf die aromatische Struktur und die Amid-Bindungen zu-
rickzufihren. p-Aramidfasern sind im Vergleich zu m-Aramidfasern deutlich
steifer und zugfester.

Tabelle 1: Fasereigenschaften (Daten aus [Trigo-Lépez 2002])

MPIA (m-Aramid)  PPTA (p-Aramid)

Dichte [g/cm?] | 1,37-1,38 1,44
Wasseraufnahme bei 65% RH [%] | 5,2 3,9
Zugfestigkeit [GPa] | 0,59-0,68 2,9-3,0
Zugmodul [GPa] | 8-12 70-112
Dehnung [%] | 20-45 2,4-3,6
Therm. Zersetzung (N3) [°C] | 400-430 520-540
Kristallinitat m-Aramid < p-Aramid

Aufgrund der Struktur und der daraus resultierenden Eigenschaften sind Ara-
midfasern auch schwer zu recyceln. Produktionsabfalle und Post-Consumer-
Abfalle werden entweder zu Pulpe aufgemahlen, zur Gewinnung von Reil}fa-
sern genutzt oder fir die Modifizierung von Kunststoffen (z.B. PA 6.6 oder TPU)
oder Reibwerkstoffen in Betracht gezogen [Roske 2007, Loureiro 2016, Mano-
haran 2017, Chen 2017]. Aramid hat eine geringe Hydrolyse- und einge-
schrankte chemische Bestandigkeit gegentber starken Sauren und Basen
[Tietze 2003]. Die Auswahl des Recyclingreagenzes ist daher von essenzieller
Bedeutung fur das energieeffiziente solvolysebasierte Recylingverfahren.

Ziel des Projektes ist fur die zurickgewonnenen Fasern ahnliche Eigenschaften
wie die in Tabelle 1 aufgefiihrten zu erzielen. Diese Eigenschaften beruhen auf
der chemischen Zusammensetzung der Faser. Das heilt, dass die Dichte so-
wie das Wasseraufnahmevermdégen nur geringfligig beeinflusst werden. Je-
doch ist die Zugfestigkeit sehr stark abhangig von der Molmasse. Auch die an-
deren Eigenschaften werden mehr oder minder davon beeinflusst. Des Weite-
ren ist fur die Herstellung von Papieren die Faser-Faser-Wechselwirkung ent-
scheidend. Diese wird mafgeblich von Wasserstoffbriickenbindungen, elektro-
statischen Eigenschaften sowie van-der-Waals-Wechselwirkungen beeinflusst.
Auch die morphologischen Eigenschaften wie Fibrillierung und das L/D-Verhalt-
nis sind entscheidend.

Die analytische Bewertung eines Faserstoffes wird durch verschiedene Fakto-
ren beschrieben: i) Fasermorphologie, ii) Faserladung, iii) Faserzusammenset-
zung, iv) Mahlungsverhalten, v) Quellungsverhalten, vi) Fremd- und Stérstoffe
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sowie der Ausbildung von Papiereigenschaften. Die Ausbildung der Papierei-
genschaften beruht hauptsachlich auf Faser-Faser Wechselwirkungen sowie
der Eigenschaften der Einzelfaser. Bei Zellstofffasern beruhen die Faser-Faser-
Wechselwirkungen vorwiegend auf Wasserstoffbriickenbindungen. Fiir synthe-
tische Fasern ist eine Bewertung nicht analog zu Zellstofffasern zu betrachten.
Bei synthetischen Fasern sind diese Wechselwirkungen eher elektrostatischer
Natur, beruhen auf Van-der-Waals Wechselwirkungen oder Verhakung. Des-
halb ist eine Anfertigung von Laborblattern zur Beurteilung der Eigenschaften
geeignet. Neben der Herstellung von Laborblattern zur Charakterisierung eines
Faserstoffs gibt es jedoch Verfahren (wie die Faserstofffraktionierung) zur Be-
stimmung der Faserstoffzusammensetzung. Bevor ein solches Verfahren an-
gewendet werden kann, missen die Faserstoffsuspensionen aufgereinigt wer-
den. Nach der Reinigung kann mit der Fraktionierung begonnen werden, um
den Splittergehalt und die Faserstofffraktionen zu ermitteln. Der Formcharakter
von Faserstoffen fasst im Wesentlichen die geometrischen Abmessungen der
Einzelfaser wie Faserlange, Faserlangenverteilung, Faserfeinheit, Faserdurch-
messer und Faserwandstarke zusammen und wird an einer Faserstoffsuspen-
sion untersucht.

Die Fraktioniergerate werden in verschiedene Ausfihrungen unterteilt. Es gibt
horizontale Klassierapparate wie Brecht-Holl, Haindl, Somerville und Hillbom
sowie vertikale wie Bauer McNett und Clark. In einem horizontalen Klassierer
wird die Faserstoffsuspension meist durch eine oszillierende Membran in Be-
wegung gehalten. Die Faserstoffsuspension strémt dadurch vertikal durch das
Sieb und die Fasern werden schonend behandelt. Im vertikalen Klassierer wird
die Stromung der Faserstoffsuspension durch einen Riihrer aufrechterhalten.
Die Fasern stromen entsprechend horizontal durch das Sieb. Die verwendeten
Siebe werden dabei in zwei Klassen eingeteilt. Schlitzsiebe mit rechteckiger
Form und Lochsiebe bei denen die Offnung rund oder quadratisch sein kann
[Blechschmidt 2013].

Zunehmend hat sich eine weitere Form der Faserstoffcharakterisierung durch-
gesetzt. Die Messung der morphologischen Eigenschaften wird zumeist auf fiinf
Parameter beschrankt: Faserlange, Faserbreite, Coarseness, Kink und Curl
[Hirn 2006]. Bei Zellstofffasern bestimmen Faktoren wie Art des Holzes, der
Standort und das Alter diese Eigenschaften. Aramidfasern sind synthetisch her-
gestellte Fasern deren spezifische Eigenschaften abhangig von den Typen
(meta oder para) sind. Jedoch verandern mechanische Prozesse wie Mahlen
und Stoffaufbereitung die urspriingliche Faserlange.

Im hier beantragten Projekt besteht die Schwierigkeit darin, die morphologi-
schen und mechanischen Eigenschaften der Aramidfasern mittels faser- und
papiertechnologischer Verfahren so zu beeinflussen, dass diese weiterverar-
beitet werden kénnen. Demzufolge muss von einer Papierroutine abgewichen
werden und es sind spezifische Parameter zu beriicksichtigen.
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3 Forschungsziel

Ziel

Das Ziel des Forschungsvorhabens war die Entwicklung von Technologien fir
ein chemisch-mechanisches Recycling von Aramidfasern aus Wabenstrukturen
sowie Verschnitten zum Wiedereinsatz als Sekundarfaser in papierabgeleiteten
Werkstoffen. Hierzu sollte ein neues Verfahren entwickelt werden, wodurch die
Aramidfasern schadigungsfrei aus den verwendeten Wabenstrukturen sowie
Verschnitten erhalten werden und im Anschluss auf einer Papiermaschine wie-
der ein Papier gewonnen wird.

Im Detail sollte untersucht werden, inwieweit duromere Netzwerkstrukturen se-
lektiv chemo-mechanisch aufspaltbar sind, um schadigungsfreie Aramid-Se-
kundarfaserrohstoffe aus (phenolharzimpragnierten) Honeycomb-Waben mit
identischen morphologischen und chemischen Eigenschaften zur Originalfaser
zu gewinnen, welche wieder in neue Produkte Uberfihrt werden kdnnen. Hier-
bei lag auch ein Fokus auf der Nutzung der Mikrowellentechnologie als effizien-
tere Prozessform.

Nachgelagert sollte durch konventionelle Fraktionierungs-, Aufbereitungs- und
Analyseverfahren der Papiererzeugung eine Steuerung der notwendigen faser-
morphologischen Eigenschaften untersucht werden, wodurch sich konkurrenz-
fahige mechanische und spezifische Eigenschaften der resultierenden Papiere
erzeugen lassen.
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4 Gesamtvorgehen

Ubersicht

Vorgehen

Zusammenarbeit
der Forschungs-
stellen

Das Gesamtvorgehen des Projektes ist in Abbildung 3 dargestellt.
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Abbildung 3: Ubersicht des Arbeitsplans

Die Anfangsphase des Projektes gliederte sich grob in einen zur Erarbeitung der
Recyclingtechnologien (AP 1-3) und einen Teil zur Untersuchung der Machbarkeit
der Papierherstellung (AP 4-6).

Im ersten Schritt wurde die Recyclingfahigkeit der Aramidwaben mittels Solvoly-
severfahren (AP 1) und Mikrowellenrecycling (AP 2) systematisch untersucht. Da-
bei wurden diese Arbeiten durch die Charakterisierung des Rezyklats, wie bspw.
die Analyse der Fasermorphologie unterstitzt (AP 3).

AP 4 diente zur Aufreinigung des Rezyklats zur papiertechnologischen Weiter-
verarbeitung, die in AP 5-6 im Labormalstab untersucht wurden.

Die so gewonnenen Erkenntnisse wurden genutzt, um eine weitere Verbesserung
der bisherigen Entwicklung zu erreichen und den gesamten Prozess zu optimie-
ren (AP 7). Anschlielend konnte in AP 8 die Rezeptur auf die Versuchspapier-
maschine Ubertragen werden. AP 9 diente zur Charakterisierung der neu entwi-
ckelten Papiere. In AP 10 wurde eine 6konomische Bewertung des Konzepts, so-
wie ein Vergleich zu den bereits im Markt verfligbare Konkurrenzprodukten durch-
gefiihrt. Weiterhin erfolgte in AP 12 die Berichterstattung.

Das beantragte Forschungsprojekt wurde arbeitsteilig von der PTS, dem Fraun-
hofer IAP, der TH Wildau, sowie unter fachlicher Begleitung durch bevorzugt
klein- und mittelstandische Unternehmen durchgefiihrt.
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Die PTS brachte umfangreiche Erfahrungen im Bereich der Faserstoffaufberei-
tung, Faserstoffmodifikation und Papierherstellung in Labor und Technikum, so-
wie in der Papierfaserstoff- und Papierprifung ein. Durch das Fraunhofer IAP
wurde Wissen in den Bereichen chemisches Recycling und Solvolyse der Ara-
midwaben eingebracht. Die TH Wildau steuerte Expertise und das Equipment
fur das Mikrowellenrecycling bei.
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5 Material und Methoden inkl. Projektbegleitung

5.1 Projektbegleitender Ausschuss

Sitzun-  Wahrend der Projektlaufzeit sind die in Tabelle 2 aufgefuihrten Sitzungen des PbA
gen abgehalten worden.

Tabelle 2: Ubersicht tiber Sitzungszeiten und -orte des PbA

Datum Ort Themen Teilneh-
merzahl
26.08.2020 Online (via MS-Teams) Kickoff-Meeting 14
26.05.2021 Online (via MS-Teams) Prasentation von Ergebnissen 9
15.12.2021 Online (via MS-Teams) Prasentation von Ergebnissen 14
15.09.2022 Online (via MS-Teams) Prasentation von Ergebnissen zum Projek- 11
tabschluss

5.2 Material und Methoden

Aramidwaben
und Musterpa-
piere

Durch den projektbegleitenden Ausschuss (PbA) wurden verschiedene Ara-
midwaben zur Verfligung gestellt (Tabelle 3). Die genaue Zusammensetzung
der in den Waben verwendeten Papiere ist nicht bekannt.

Im Projekt wurden vorrangig C1-3.2-48 und CN1-3.2-40 Waben untersucht.
C1-3.2-48 ist ein haufig eingesetzter Wabentyp. In der Bezeichnung sind Zell-
weite und Dichte enthalten. Der Wert 3.2 gibt die Zellweite der Waben in mm
an. Der Wert 48 kennzeichnet die Dichte in kg/m2. Mit zunehmender Dichte
steigt auch die Festigkeit der Wabe.

Die Solvolyseparameter wurden anhand von meta-aramidbasierten Waben
erarbeitet. Fur die Validierungsversuche in der Mikrowelle wurden Waben mit
unterschiedlicher Zellgeometrie und/oder Papierspezifikation verwendet (Ab-
bildung 4).

Fir vergleichende Untersuchungen wurden zudem meta- und para-Ara-
midpapierbégen vom PbA zur Verfliigung gestellt.

PTS-Forschungsberichte
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Solvolyse

Tabelle 3: Verwendete Wabentypen

Bezeichnung  Wabentyp Bemerkung

C1-3.2-48 Meta-aramidbasiert Standardwabe mit unterschiedlichen
(TYP1) Wabenhohen (8 - 26 mm)

C1-6.4-50 Meta-aramidbasiert Hohere Zellweite, erhdhte Papierstarke
(TYP1)

CN1-3.2-40 Para-aramidbasiert  Ahnliche Spezifikation wie Referenz
(TYP2)

CN1-3.2-53 Para-aramidbasiert  Ahnliche Spezifikation wie Referenz
(TYP2)

Abbildung 4: Verwendete Materialien (v.l.n.r.): Meta-aramidbasierte Waben mit Zellweite
(ZW) 3,2 mm und Wabenhéhe (WB) 26 mm (1) bzw. WB 8 mm (2); Variante mit ZW

6,4 mm/WB 9 mm (3); para-aramidbasierte Wabe ZW 3.2 mm /WB 8 mm (4) sowie die
beiden Musterpapier para-aramidbasiert (5) und meta-aramidbasiert (6).

LabormaRstab: Die Solvolyseparameter wurden in Kolbenversuchen erarbei-
tet. Das Reaktionsgemisch wurde mit Hilfe eines Olbades erwarmt, maximal bis
zur Siedetemperatur (unter Rickfluss) erhitzt. Zur Destabilisierung der Pa-
pierstruktur wurden harz- und klebstofffreie Aramidpapierstreifen in 1 Liter Re-
agenz mit Hilfe eines Olbades auf Siedetemperatur erhitzt und unter Riickfluss
bei dieser Temperatur gehalten. Die Aufheizzeit betrug ca. 60 min. Entschei-
dend fiir die Faserausbeute ist der Eintrag mechanischer Energie durch das
Rihrwerk sowie die Haltezeit bei Temperaturen > 70 °C.

Kleintechnischer MaRBstab: Um ausreichend Faserstoff flir die Papiermaschi-
nenversuche bereitzustellen, wurde eine Dispergiereinheit, bestehend aus ei-
nem Ruhrwerk und einem doppelwandigem Edelstahlbehalter, mit einem Rick-
flusskiihler ausgeristet. Der Faserstoff wurde in 2 Stufen hergestellt. Das Rea-
genzgemisch wurde auf >70 °C aufgeheizt und bis zu 24 h bei dieser Tempe-
ratur gehalten.
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Aramidfibride
und Aramidfa-
sern

Grundcharakteri-
sierung

Eine Mehrfachverwendung des Reagenzansatzes ist moglich, jedoch verlan-
gert sich die Expositionszeit mit steigendem Harzanteil in der Lésung. Nach der
Entnahme der Aramidpapierstreifen bzw. der Faserpulpe miussen anhaftende
Harzpartikel, Fibride sowie Reagenzriickstande aus dem Faserstoff ausgewa-
schen werden.

Mikrowellenversuche: Die klassische Prozessroute (Glasapparatur mit Rick-
flusskihler) wurde in ein elektromagnetisches Feld tberfihrt. Dazu wurde im
Industriemikrowellenofen Hephaistos (Fa. Votzsch) ein Setup mit mikrowellen-
inerten Materialien aufgebaut. Abbildung 5 zeigt zwei verschiedene Versuchs-
aufbauten. Das Erwarmen der Recyclinglésung erfolgt dielektrisch und ist stark
von den dielektrischen Eigenschaften der verwendeten Materialien (Recycling-
I6sung, Recyclinggut) sowie der Geometrie des Reaktionsgefalles und der ge-
wahlten Mikrowellenleistung abhangig

Die Glasgerate (Fassungsvermogen 1,0 bis 3,5 Liter) wurden mit faseropti-
schen Sensoren (FOTs) ausgeriistet, um das Erwarmen der Recyclinglésung
zu Uberwachen und die Mikrowellenleistung zu regulieren. Die Leistung wurde
auf max. 25 % begrenzt, als Parametersatz wurde PID4 verwendet. Der Tem-
peratursollwert wurde auf eine Temperatur nahe der Reagenz-Siedetemperatur
eingestellt.

Abbildung 5: Industriemikrowellenofen HEPHAISTOS mit 36 Magnetrons (0,85 kW,
f=2,45 GHz, max. Gesamtleistung 30,6 kW) und 2 verschiedene Versuchsaufbauten in der
Mikrowelle: Gekoppelte 3,5 L Reaktoren (mitte) sowie Kolben mit Riickflussktihler (rechts).

Zur Erhdhung der Aramidpapierfestigkeit werden normalerweise Aramidfibride
eingesetzt. Diese verhalten sich in dem Aramidpapier bindend und sind malf3-
geblich flr die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften zustandig. Auch
fur die hier entwickelten Rezyklatpapiere soll die Zugabe von frischen Aramid-
fibriden untersucht werden.

Erganzend zur Produktspezifikation wurde bildgebende, gravimetrische und
thermoanalytische und spektroskopische Verfahren angewendet, um Waben
und Zwischenprodukte ndher zu charakterisieren (Tabelle 4).
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Rezyklat-
analysen

Brecht-Holl-Frak-
tionierung

HaindI-Fraktio-
nierung

Tabelle 4: Messmethoden

Parameter Messmethode

Zell- und Fasergeometrien Digitalmikroskopie

Degradationsfortschritt Digitalmikroskopie, Thermogravimetrie, DSC,
FTIR, Streifenzugversuche,

Thermische Bestandigkeit Thermogravimetrie
Beschichtungsanteil Gravimetrie

Faserausbeute Gravimetrie

Zur Bewertung der Wirksamkeit der eingesetzten Reagenzien wurden mikro-
skopische Untersuchungen durchgeflihrt und z.B. mittels Flachenanalyse der
Anteil verbleibender Harzpartikel bestimmt. Die Ergebnisse sind in die Bewer-
tungskriterien (Kapitel 5.2) eingegangen. Zudem wurden Masseverluste und
Flachengewichte der Wabenstreifen ermittelt. Ausgewertet wurde, ob die Pa-
pierkontur nach der chemischen Behandlung und anschlieendem Aufschitteln
in einem Losungsmittel zerfallt (Schiitteltest) oder die harz- und klebstofffreien
Aramidpapierstreifen Degradationsmerkmale aufweisen.

An ausgewahlten Stichproben wurden mikroskopisch Faserlangenverteilungen
(Keyence VHX- 7000) bestimmt. Diese dienten als ein erster Anhaltspunkt. Wei-
tere Faserlangenanalysen erfolgten nach verschiedenen Aufbereitungsschrit-
ten an der PTS.

Die Brecht-Holl-Fraktionierung wird in Anlehnung an ZELLCHEMING-Merkblatt
ZM V/18/62 durchgefihrt. Die Vorrichtung arbeitet nach dem Prinzip eines
Membransortierers. Der Faserstoff wird in Wasser aufgeschwemmt und auf ei-
ner ebenen Flache unter dem Strémungseinfluss schrag gerichteter Spritzstrah-
len gewaschen. Durch den unter der Platte auf- und abschwingende Membran
wird aufgrund von Saug- und Druckwirkung das Fasergemisch in zwei Fraktio-
nen zerlegt, von denen die Feinere durch die Offnungen der Sortierplatte ge-
spllt wird, wahrend die grébere auf der Platte liegen bleibt und nach einer
Waschdauer von 5 min entnommen und getrocknet wird. Das Gerat arbeitet in
der Betriebsweise ,kleiner Hub“. Der Waschwasserdruck betragt 0,3 bar.

In Anlehnung an ZELLCHEMING-Merkblatt ZM V/1.4/86 wird die Fraktionierung
mittels dem Haindl-Gerat untersucht. Dabei wird mit Hilfe eines mechanischen
Trennelements in Form einer Schlitzplatte die feinen Fasern von den Groben
getrennt. Im Unteren Teil des Fraktioniergerats befindet sich eine pulsierende
Membran, deren erzeugenden Druck- und Saugbewegung Fasern und Teile,
die kleiner als die Schlitze sind, durch die Platte durchsaugt und wegschwem-
men lasst.

Die Aufbereitung mittels des Haindl-Fraktioniergerates erfolgte ebenfalls mit
zwei verschiedenen Sortierplatten: Zwei Schlitzplatten mit einer Schlitzweite
von 0,1 mm und 0,15 mm. Die Hubfrequenz betrug 200 Doppelhiibe pro Minute
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Somerville-Frak-
tionierung

Zentrifugation

und der Wasserdurchsatz 8 I/min. Die Zugabe der Fasersuspension in den
Fraktionierbehalter erfolgte, sobald die Wasserstauwanne mit Wasser gefillt
war. Fir die Fasersuspension wurden zunachst 10 g Rezyklatfasern in 2 | Was-
ser fir 10 Minuten eingeweicht und anschlieRend die Fasern mit 30.000 Um-
drehungen im Desintegrator zerfasert. Mithilfe des Rapid-K&then-Laborblatt-
bildners wurde ein Faservlies gebildet und getrocknet. Etwa 5 g der getrockne-
ten Probe wurden in 1 | Wasser gegeben und fir etwa 1 Minute mithilfe eines
Blitzmischers zerfasert. Ab der Zugabe der Fasersuspension in den Fraktionier-
behélter betrug die Versuchsdauer 2 Minute. Nach Ablauf der Zeit wurden der
Membranhub und die Wasserzufuhr gestoppt und der Ablauf der Wasserstau-
wanne geodffnet. Der wahrend der Waschdauer weggeschwemmte Reststoff
wurde in einem Gefall aufgefangen und anschlief3end abfiltriert und getrocknet.
Der auf der Schlitzplatte zurlickbleibende Faserstoff wurde entnommen und in
etwa 0,5 | Wasser gegeben. AnschlieRend wurde mithilfe des Rapid-Kothen-
Laborblattbildners ein Faservlies gebildet, dieses getrocknet und dessen Masse
bestimmt.

Die Aufbereitung der Rezyklatfasern mit dem Somerville-Fraktioniergerat er-
folgte in Anlehnung an die TAPPI-Norm ,Screening of pulp (Somerville-type
equipment)“. Es wurde ein Somerville-Fraktioniergerat der Firma Lorentzen &
Wettre verwendet.

Fir die Aufbereitung wurde eine Schlitzplatte mit einer Schlitzweite von 0,15
mm verwendet. Nach Aufsetzen der Sortierplatte zwischen Membranplatte und
dem Siebkasten wurde sie mit einer Spannklammer befestigt. Es wurde ein
Durchfluss des Waschwassers von 8,6 I/min und ein Druck von ca. 1,25 bar
eingestellt. Der Exzentermechanismus wurde auf 700 Umdrehungen/min ein-
gestellt. AnschlieRend wurde, als der Uberlauf gefiillt war, die Fasersuspension
in den Siebkasten gegeben und die Waschzeit von 20 Minuten gestartet. Fir
die Fasersuspension wurden insgesamt 50 g Faserstoff der Probe D vorberei-
tet, indem flinfmal 10 g Rezyklatfasern in 2 | Wasser gegeben und mit 30.000
Umdrehungen im Desintegrator vereinzelt wurden. Der Durchlauf mit den Fest-
stoffen, die die Schlitzplatte passiert haben, wurde in einem grof3en Behalter
gesammelt. Nach Ablaufen der Zeit wurden der Motor und die Wasserzufuhr
gestoppt. Die auf der Sortierplatte zurlickgebliebenen Fasern wurden entnom-
men und im Trockenschrank bei 105 °C getrocknet. Nach Absetzen des Fest-
stoffes aus dem Durchlauf in dem Auffangbehalter wurde das Wasser mithilfe
eines Schlauches abgesaugt und das restliche Wasser mithilfe einer Saugfla-
sche, eines Bichner-Trichters mit Filter und einer Vakuumpumpe abfiltriert und
anschlielend im Trockenschrank getrocknet.

Zur Trennung nach Dichte wurden Untersuchungen in einer Universalzentrifuge
LUNIVERSAL 320 R* der Firma Hettich vorgenommen. Das Fassungsvermo-
gen der Tischzentrifuge liegt bei 4 x 200 mL. Zur Trennung des Harzes vom
Rezyklat wurden 3000 rpm fiir 3 min und 5 min, sowie 5000 rpm fir 3 min, 5
min und 10 min eingestellt.
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Flotationsunter-
suchungen

Siebanalyse

Laborblattbil-
dung

Kalandrierung
(LabormaRstab)

Zur grofRvolumigeren Untersuchung des Trennungsverhalten wurde die Stand-
zentrifuge ,ROTO SILENTA 630 RS* der Firma Hettich verwendet, welche eine
Kapazitat von 6 x 2000 mL aufweist. Hierbei ist die Umdrehung von der einge-
setzten Masse limitiert.

In Anlehnung an die INGEDE 11-Methode zum Deinking von Papieren wurde
eine PTS-Laborflotationszelle eingesetzt, welche eine 1,5 Liter-Kunststoffzelle
mit einseitigem Uberlauf ist. Zum Heraustrennen der Reststoff-Harze aus dem
Aramid-Rezyklat wurden eine typische Deinkingmischung mit folgender Zusam-
mensetzung verwendet (bezogen auf otro Papier):

NaOH 0,6%
Olsaure 0,8%
Wasserglas 1,8%

In Anlehnung an die DIN 66165 zur Siebanalyse wurde ein Siebturm eingesetzt,
um die Rezyklatfasern vom Restharz zu trennen. Dabei wurden mehrere Prif-
siebe Ubereinander angeordnet und auf die Siebmaschine gespannt. Die Ma-
schenweite der einzelnen Prifsiebe sind von unten nach oben absteigend
(>400 pm (unbekannt) > 400 ym > 250 ym > 125 ym > 100 um). Die Separation
erfolgte mit einer definierten Bewegung fir 3 min. Die Siebung erfolgte in tro-
ckener und nasser Umgebung.

Laborblatter wurden nach dem Rapid-Kéthen Verfahren in Anlehnung an DIN
ISO 5269-2 gebildet. Die Aramidfibride und Aramidfasern wurden in einem Mas-
senverhaltnis von 60:40 eingesetzt und Aramidpapiere mit einer flachenbezo-
genen Masse von ca. 42 g/m? hergestellt, da Referenzaramidpapiere eine fla-
chenbezogene Masse in dieser Gréflenordnung aufwiesen. Dabei wurde der
Faseranteil in Aramid-Rezyklatfasern und Aramid-Kurzschnitt aufgeteilt und bis
auf einen Rezyklatfaseranteil von 100 % (entspricht 40% der Rezeptur) variiert.
Zuséatzlich wurden Blatter mit 100 % Fibrid-Anteil gebildet.

Die Laborblatter wurden mittels des Laborkalanders CA5 (fa. SUMET) mit fol-
genden Spezifikationen kalandriert:

Walzenanpressdruck 0 — 350 N/mm
Walzentemperatur bis 220 °C (beide Walzen getrennt regelbar)

Geschwindigkeit 0 — 25 m/min
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Rasterelektro-
nenmikroskopie
(REM)

Thermische
Analytik

Lichtmikrosko-
pie und Faser-
langenmessung

REM-Aufnahmen wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop JSM 6510 der
Fa. JEOL angefertigt. Querschnitte wurden mittels einer Rasierklinge ausge-
fuhrt. Da Proben fir die Rasterelektronenmikroskopie elektrisch leitfahig und
hochvakuumbestandig sein missen, Papier aber eher isolierend wirkt, wurden
die Proben vor der Beobachtung im REM mit einer diinnen Goldschicht besput-
tert. Zur Beurteilung der Querschnittsmorphologie wurden die REM-Aufnahmen
im Ruckstreuelektronenmodus erzeugt.

Die Untersuchungen zur Glastibergangstemperatur und zur thermischen Be-
standigkeit der Musterpapiere wurde mit einem Dynamischen Differenzkalori-
meter (DSC) und einer Thermowaage (TGA) von Mettler Toledo durchgefiihrt.

Zur Beurteilung der erhaltenen Rezyklatfasern und der Aufbereitungsschritte
mittels verschiedener Fraktioniergerate wurden die Faserlangen vor und nach
der Aufbereitung gemessen. Zusatzlich wurden zum Vergleich die Faserlangen
des Aramid-Kurzschnittes und der Aramidfibride bestimmt. Dazu wurden von
den Proben mikroskopische Aufnahmen mittels des Stereomikroskopes Olym-
pus SZX9 angefertigt und die Faserlangen mithilfe der ImageJ-Software aus-
gewertet.

Zur Probenvorbereitung wurden 0,1 g Fasern in ein Becherglas eingewogen
und 200 ml Wasser hinzugegeben, die Fasern etwa 3 Minuten mit Ultraschall
vereinzelt und jeweils ca. 0,5 ml der Fasersuspension auf einen Objekttrager
Uberfuhrt, ggf. wurden die Fasern auf dem Objekttrager mittels einer Praparier-
nadel weiter vereinzelt. Uber Nacht wurden die Proben an der Luft getrocknet
und vor dem Mikroskopieren zunachst ca. 1-2 Wassertropfen und anschliel3end
ein Deckglaschen auf den Objekttrager aufgelegt. Die VergréRerung wurde aus
20-facher, 16-facher, 10-facher und 8-facher VergrofRerung so gewahlt, dass
die Fasern in voller Lange aufgenommen werden konnten. Mithilfe der ImageJ-
Software wurden die Faserlangen jeder Faser gemessen, dessen Ende und
Anfang direkt zu identifizieren waren, wobei je Probe mindestens 100 Faserlan-
gen gemessen wurden. Die Faserlangen jeder Probe wurden anschlieend sta-
tistisch ausgewertet.
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Schmutzpunkt-
messung

Formationsmes-
sung

Zur Beurteilung der Reinheit der Rezyklatfasern vor und nach ihrer Aufbereitung
wurden Schmutzpunktmessungen mittels DOMASmultispec durchgefiihrt, bei
denen die Flache an Reststoffen identifiziert wird. Es wurden Faservliese aus
dem Aramid-Kurzschnitt und der Aramidfibride sowie den Rezyklatfasern vor
und nach der Aufbereitung untersucht. Zur Herstellung der Faservliese aus den
unbehandelten Rezyklatfasern und dem Aramid-Kurzschnitt wurden 5 g der Fa-
sernin 2 1 Wasser fiir ca. 10 Minuten eingeweicht und die Suspension anschlie-
Rend mit 30.000 Umdrehungen mithilfe des Desintegrators aufgeschlagen.
Nach der Zerfaserung des Materials wurden mithilfe des Rapid-Kéthen-Labor-
blattbildners die Faservliese geformt und getrocknet. Zur Herstellung der Faser-
vliese aus den aufbereiteten Fasern wurden die nach der Aufbereitung auf der
Sortierplatte zurtickgebliebenen Fasern in etwa 500 ml Wasser gegeben und
ebenfalls mithilfe des Rapid-Kothen-Laborblattbildners die Faservliese herge-
stellt und getrocknet. Es ist dabei darauf zu achten, dass die Fasern in den
Vliesen so verteilt sind, dass es keine Fehlstellen gibt, damit die zu untersu-
chende Flache komplett mit Probenmaterial bedeckt ist. Von den Fibriden wur-
den 4,5 gin 21 Wasser gegeben und die Suspension mit 10.000 Umdrehungen
im Desintegrator behandelt und ebenfalls mithilfe des Rapid-Kéthen-Laborblatt-
bildners ein Laborblatt hergestellt.

Fir die Schmutzpunktanalyse wurden anschlie3end die Faservliese nacheinan-
der auf dem Scanner platziert, das Analysemodul ,Schmutzpunkte® ausgewahit
und die Analyse gestartet. Danach wurde die zu analysierende Flache so plat-
ziert, dass sie keine Fehlstellen enthielt und die Analyse fortgesetzt. Nach Be-
endigung der Analyse wurde die andere Probenseite untersucht und die Mess-
serie abgeschlossen. Aus den ermittelten Schmutzpunktflachen wurden die Mit-
telwerte und Standardabweichungen berechnet.

Zur Bewertung der hergestellten Laborblatter und der mit der Papiermaschine
hergestellten Aramidpapiere wurde ihre Formation mithilfe des DOMASmul-
tispec gemessen. Aus den mit der Papiermaschine hergestellten Papieren wur-
den zunachst je vier runde Blatter (mit einem Durchmesser von 19 cm) ausge-
stanzt. Die Blatter wurden auf dem Scanner platziert und das Analysemodul
.Formation® ausgewahlt. Anschlieend wurde die Analyse gestartet und die zu
analysierende Flache so platziert, dass sie sich innerhalb des Blattes befand.
Danach wurde die Analyse fortgesetzt. Nach Beendigung der Analyse wurden
die weiteren Blatter der gleichen Zusammensetzung auf ihre Formation unter-
sucht und die Messserie abgeschlossen. Aus den ermittelten Werten der For-
mationskennzahlen (Kontrast und Wolkigkeit) wurden die Mittelwerte und die
Standardabweichungen berechnet. Von den Laborblattern wurde die Forma-
tion der Blatter 2-5 gemessen.
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Zugversuche

Luftdurchlassig-
keit nach Gurley

Upscaling

Die Zugfestigkeit der Laborblatter wurde nach DIN EN ISO 1924-2 bestimmt.
Die fiur die Berechnung der charakteristischen Kennwerte der Zugfestigkeit be-
nétigte flachenbezogene Masse und Dicke wurden nach DIN EN ISO 536 und
DIN EN ISO 534 gemessen. Aus diesen Werten konnte zusatzlich die schein-
bare Blattdichte berechnet werden.

Die Bestimmung der Luftdurchlassigkeit nach Gurley erfolgte nach ISO 5636-5
mit einem Gurley-Densometer. Hierbei wurde die Zeit gemessen, welche ein
definiertes Luftvolumen bendtigt, um durch die Probe zu stromen. Es wurden je
5 Messungen mit Luftdurchgang von Ober- zur Unterseite und 5 Messungen
mit umgekehrter Luftstromrichtung durchgefiihrt. Aus den Einzelwerten wurde
ein Mittelwert gebildet. Wenn die Werte der Ober und Unterseite signifikante
Abweichungen zeigen, muss der Versuch wiederholt werden und ein Mittelwert
je Papierseite gebildet werden.

Die Luftdurchlassigkeit wird in um / Pa*s angegeben.

Da sich die Bedingungen bei der Laborblattbildung und der Papiererzeugung
mit der Papiermaschine unterscheiden und deshalb die Eigenschaften der La-
borblatter nicht auf industrielle Papiere Gbertragbar sind, wurden Aramidpapiere
auf der Versuchspapiermaschine hergestellt. Zur Herstellung von Aramidpapie-
ren mit der Papiermaschine standen sechs 10I-Fraktionen Rezyklatfasersus-
pension zur Verfligung. Diese wurden entsprechend aufbereitet.

Zur Uberpriifung der Eignung der Rezyklatfasern zur Herstellung von Ara-
midpapieren wurde die Papierherstellung auf einer Versuchspapiermaschine
getestet. Hierfiir wurde eine flachenbezogene Masse von 45 g/m? angestrebt.
Es wurde die Versuchspapiermaschine im Technikum der Papiertechnische
Stiftung in Heidenau mit Schragsiebstoffauflauf und Zylindertrocknung verwen-
det.

Es wurden Papiere mit einem Aramidfibrid-Aramidfaser-Verhaltnis von 60:40
hergestellt. Die Suspendierung der Faserstoffe erfolgte flr die Aramidfibride
und die Aramidfasern separat im Technikumspulper.

Der Faseranteil wurde zu 10, 20, 30 und 50 % durch Rezyklatfasern substituiert.
In der Rezeptur entspricht dies 4, 8, 12 und 20 % Rezyklatfasern. Zusatzlich
wurde als Referenz Aramidpapier nur mit frischem Aramid-Kurzschnitt herge-
stellt. Aufgrund der Komplexitat der Herstellung von Papieren mit der Versuchs-
papiermaschine wurde der Rezyklatanteil auf 50 % begrenzt (gegentiber 100 %
bei den Laborpapieren), um einen mdglichst kontrollierbaren und reibungslosen
Ablauf zu ermdglichen.
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Dielektrische
Spektroskopie

Brandtests

Die dielektrischen Kennwerte wurden mit einem dielektrischen Spektrometer
Concept 80 (Fa. Novocontrol) ermittelt. Die Proben (Durchmesser 30 mm) wur-
den dazu im Thermostaten des Spektrometers mit 3 K/min von 25 bis 300 °C
aufgeheizt. Wahrend des Aufheizens wurde die dielektrische Funktion als kom-
plexe, frequenz- und temperaturabhangige GrofRe, EPS*(f,T) = EPS'(f,T) —
EPS“(f, T), im Frequenzbereich von 1 Hz bis 2,5 MHz bestimmt.

Das Brandverhalten der Maschinenpapiere wurde in Anlehnung an UL94-VTM
beurteilt. Dazu wurden aus dem Papierbdgen 5 Papierstreifen 200 mm lang und
50 mm breit mit dem Schneidplotter Kongsberg X Edge zugeschnitten und im
Versuchstand 2x 3s beflammt. Vor dem Flammtest wurden die Proben bei
23 °C /50 % rel. Luftfeuchte tGber Nacht konditioniert. Die Zuschnitte wurden
einzeln aufgerollt. Das obere Ende wurde als Roéhre fixiert, das untere, aufge-
facherte Ende im Versuchsstand beflammt. Der Test wurde bei 24 °C und 66 %
rel. Luftfeuchte durchgefiihrt.
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6 Untersuchungen der Recyclingfahigkeit der Aramidwaben (AP 1, 2 und 3)

6.1  Charakterisierung der Ausgangsstoffe

Aramidwaben

Die Wabenstruktur kann aufgel6st werden, indem die Klebeflachen voneinan-
der getrennt werden (Abbildung 6, oben rechts). Dadurch besteht eine Vorzugs-
reilBrichtung senkrecht zu den Klebelinien. Para-aramidbasierte Waben kénnen
anhand der ausgepragten Haarigkeit der Schnittkanten von meta-aramidbasier-
ten Waben unterschieden werden (Abbildung 6, unten).

Abbildung 6: Detailaufnahme einer Zelle sowie ein in Streifen aufgeléstes Wabenstlick
(oben, links und rechts). Zwickel einer meta-aramidbasierten Wabe (unten, links) sowie Zwi-
ckel einer para-aramidbasierten Wabe (unten, rechts).

Aramidwaben sind ein Multimaterialverbund (Abbildung 7). Bekannt ist, dass
als Beschichtungsmaterial vorwiegend Phenolharze oder Polyimide eingesetzt
werden und vor der Tauchimpragnierung die geschichteten Aramidpapierbo-
gen, z.B. mit nylon-epoxidbasierten oder nitril-phenolbasierten Klebstoffen, fi-
xiert werden. Das Papier selbst, ist ein Faservlies aus aromatischen Aramiden.
Poly-(p-phenylenterephthalamid) und/oder Poly-(m-phenylenterephthalamid),
kénnen im Flachengebilde als Kurzfasern, auch als Floc bezeichnet, oder Fib-
ride vorliegen.
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Papiereigen-
schaften

EEEE Harzbeschichtung |28

Klebelinie

Papieroberflache

Abbildung 7: Multimaterialverbund (v.l.n.r.): Ausgangswaben, Detailaufnahme Klebstofflinie,
Detailaufnahme Aramidkurzfasern, auch als Floc bezeichnet

Nach Absprache mit dem projektbegleitenden Ausschuss wurden Harz- und
Klebstoff der untersuchten Waben nicht analysiert.

Das Meta-Aramidmusterpapier I0st sich vollstandig in einem Gemisch aus KOH
und DMSO. Bei der para-Aramid-Variante verbleit hingen fibrilliertes Material in
der Losung (Abbildung 8). Dieses Aufspalten von PPTA in Nanofasern wurde
schon mehrfach untersucht und wird in Zusammenhang mit der Herstellung von
Nanofaser-Komposit-Membranen betrachtet [Zhao 2020]. Der zugrundelie-
gende Mechanismus ist das Aufbrechen der intermolekularen Wasserstoffbru-
ckenbindung durch eine Deprotonierung der Amidgruppen.

N YD

Abbildung 8: Aramidpapiere nach einer Behandlung mit KOH/DMSO-L6sung; links: aufge-
16stes meta-Aramidpapier, rechts: teilaufgeléstes para-Aramidpapier

Abbildung 9 zeigt die thermische Stabilitat unbeschichteter Aramidpapiere. Die
Zersetzung des para-aramidbasierten Papiers beginnt bei etwas héheren Tem-
peraturen, die maximale Zersetzungsrate wird jedoch bereits bei 517 °C er-
reicht. Der Peak bei 433 °C lasst vermuten, dass im Papier auch meta-Aramid
enthalten ist. Bei 700 °C sind beide Papier fast vollstandig zersetzt. Der Rick-
stand des para-Aramidpapier ist < 1,7 %.
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Zudem wurden Untersuchungen zum Glasiibergang mittels DSC durchgefiihrt.
Bei beiden Papieren ist eine stufenférmige Anderung des Warmestroms bei
276 °C bzw. 278 °C zu erkennen. In der Literatur ist die Glastibergangstempe-
ratur von PPTA mit 295 °C [Trigo-Lépez 2002] angegeben. Bis 340 °C war keine
weitere Stufe in der DSC-Kurve zu erkennen, was daraufhin deutet, dass das
Para-Aramidpapier eine hohere Kristallinitat aufweist und, wie bereits anhand
der DTG-TGA Kurve vermutet, auch einen Anteil an MPIA enthalt.

— P-Aramid — M-Aramid

517 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 °C

Abbildung 9: Thermische Stabilitét der Musterpapiere (Ausgangszustand): Masseverlust bis
700 °C und TGA-DTG-Kurven im Teilbild

6.2 Konzept und Auswahl von Modifikationsvarianten

Verfahrenstech-
nische Heraus-
forderungen

Identifikation der
Vorzugsreagen-
zien

Verfahrenstechnisch miissen folgende Herausforderungen gelést werden:
¢ Reduktion des Wabenvolumens zur Erhéhung der Stoffdichte

e Abldsen der Klebelinien (und der Harzbeschichtung)

e Selektives Auflésen der Papierstruktur

¢ Auswaschen des Reagenzes und Anreichern der Fasern

Um geeignete Chemikalien zu identifizieren, die wirksam die Harzbeschichtung
bzw. Klebelinien an, auf- oder ablésen und/oder die Papierstruktur zersetzen,
wurde eine Vielzahl von Solvolyseversuchen unterschiedlichster Skalierung an
verschiedenen Aramidwaben sowie auch an Aramidpapieren durchgefihrt. An-
hand der erzielten Ergebnisse wurden 4 Hauptkriterien eingeflihrt, die das Zer-
setzungsverhalten des Multimaterialverbundes beschreiben und eine Wichtung
der Wirksamkeit der Chemikalie erméglichen.

PTS-Forschungsberichte



Seite 29 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21150 BR

Bevorzugte Prozesschemikalien bewirken nach kurzer Reaktionszeit und mo-
derater Prozesstemperatur ein Auflésen der 3-dimensionalen Wabenstruktur,
so dass harz- und klebstofffreie Aramidpapierstreifen entstehen, die nach kur-
zem Eintrag mechan. Energie (z.B. durch Rihren oder intensives Schiittteln)
so zerfallen, dass sich aus dem Streifen und/oder Papierfragmenten Fasern mit
einer Lange von > 2mm herauslésen. Ungeeignet sind Prozesschemikalien,
welche die Harzbeschichtung nicht anlésen oder das Aramidpapier nach kurzer
Behandlungszeit nahezu vollstandig auflésen. Nachfolgend sind die 4 Kriterien
und die erarbeitete Skala zusammengestellt (Tabelle 5 bis Tabelle 8).

Tabelle 5:

+++

++

Tabelle 6:

+++

++

Tabelle 7:

+++

++

Tabelle 8:

Kriterium 1: Auflésen der Wabenstruktur
Die Wabe ist vollstandig in Streifen zerfallen.

Die Wabenstlicke sind noch zu erkennen, die Zellform ist verandert (z.B.
gestaucht/langlich), teilweise haben sich einzelne Streifen bereits gelost.

Die Wabenstruktur ist intakt, die Zellform gestaucht oder langlich.

Die Wabe ist unverandert.

Kriterium 2: Degradation der Harzbeschichtung
Die Beschichtung ist vollstandig vom Papier entfernt.

Die Beschichtung ist fast vollstandig vom Papier entfernt. Leichte Far-
bungen auf der Papieroberflache deuten darauf hin, dass oberflachen-
nahe Bereiche noch Beschichtungsriickstdnde aufweisen.

Die Papieroberflache ist bis zu 50 % mit Harzriickstanden bedeckt.

Die Papieroberflache ist noch vollstdndig mit der Beschichtung bedeckt,
gdf. farblich verandert.

Kriterium 3: Degradation der Klebstofflinien
Die Klebelinien sind vollstandig vom Papier entfernt.

Die Klebelinien sind fast vollstandig vom Papier entfernt. Leichte Farbun-
gen auf der Papieroberflache deuten darauf hin, dass oberflachennahe
Bereiche noch Klebstoffriickstande aufweisen.

Die Klebelinien sind bis zu 50 % entfernt, die Papieroberflache ist an die-
sen Stellen deutlich zu erkennen.

Die Papieroberflache ist noch vollstdndig vom Klebstoff bedeckt, ggdf.
farblich verandert.

Kriterium 4: Degradation der Papierstruktur
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+++

++

Die Streifenstruktur zerfallt nach kurzem mechan. Energieeintrag (z.B.
Rihren, intensives schitteln), >2 mm lange Fasern lésen sich aus den
Streifen und/oder Papierfragmenten.

Nach kurzem mechan. Energieeintrag I6sen sich sichtbar Fasern aus
den Streifen, die Streifenstruktur zerfallt dabei aber nicht.

Es sind Degradationsmerkmale zu erkennen (z.B. abgerundete Ecken,
Lécher in den Streifen oder an den Kanten, Streifen sind in kiirzere Seg-
mente zerfallen, Papieroberflache ist harzfrei aber farblich verandert.)

Die Streifenstruktur zerfallt nicht. Es sind keine Degradationsmerkmale
zu erkennen.

Die Streifenstruktur ist in viele kleine Fragmente zerfallen. Die Probe ist
groRtenteils pulverisiert.

Der Streifen ist nahezu vollstandig aufgeldst. Es liegen keine Papierriick-
stédnde mehr vor.

Reagenz- Es wurden verschiedene Reagenzien getestet und entsprechend der aufge-
Screening stellten Kriterien bewertet. Tabelle 9 zeigt die Ergebnisse des Screenings.

Tabelle 9: Bewertung der untersuchten Reagenzien

Reagenz Harzbeschichtung  Klebelinien Papierstruktur

R1 | ++ +++ 0
R2 | ++ +++ +
R3 | + +++ 0
R4 | + 0 +++
R5 | ++ +++ 0
R6 | nd. n.d. 0/+

R6a | O/+ 0/+ 0
R8 |0 0 -

R10 | nd 0 n.d

Keines der untersuchten Reagenzien eignete sich dazu Harz-, Klebstoff und
Papier ausreichend anzulésen, um Aramidkurzfasern aus dem Faservlies zu-
rickzugewinnen.
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Erste Ergebnisse R4 destabilisiert die Papierstruktur, d.h. die Fibride werden durch das Reagenz

mit R4

Konzepte zur
Faserriickge-
winnung

Rezyklatmuster
und Zwischen-
produkte

angegriffen und kénnen zu grol3en Teilen aus dem Faservlies abgetragen wer-
den. Die Klebelinien werden jedoch nicht ausreichend durch das Reagenz an-
gegriffen. Die Kurzfasern bleiben an diesen Stellen gebunden (Abbildung 10,
rechts).

Eine weitere Behandlungsstufe ist erforderlich um die Fasern zu separieren.

Abbildung 10: Wabe nach Exposition in R4: Die Probe zerféllt vollstandig nach Schiittel-
test (links); Selektives Aufiésen der Papierstruktur (Mitte und rechts)

Ausgehend von den Ergebnissen des Reagenz-Screenings wurde ein mehrstu-
figer Verfahrensansatz verfolgt, der nachfolgende Prozessschritte umfasst:

Stufe 1: Mechanisch-chemische Vorbehandlung der Aramidwaben
e Sortieren und Zerkleinern der Ausgangswaben
e Komprimieren des Volumens
o Auflédsen der Wabenstruktur
o Entfernen der Harzbeschichtung
Stufe 2: Mechanisch-chemische Faserseparation
o Destabilisieren der Papierstruktur

e Anreichern der Rezyklatfasern

Abbildung 11 zeigt ausgewahlte Zwischenergebnisse, die den Entwicklungs-
prozess veranschaulichen. Probe 1 bis 3 sind Ergebnisse der ersten Kolben-
versuche und veranschaulichen die Wirkung von R1, R2 und R4. Nachdem R4
als Reagenz identifiziert wurde, dass selektiv die Papierstruktur anldst, aber
Harz- und Klebstoffreste unzureichend von der Wabe abldst (Abbildung 11,
Probe 3), wurden verschiedene Vorbehandlungen getestet, z.B. mikrowellen-
unterstiitzte Solvolyse, Ultraschallbehandlungen sowie intensives Spilen
(Probe 4 bis 6). Eine Behandlung in R5 bei Siedetemperatur plus mehrfache
Spllvorgange haben sich als vorteilhaft herausgestellt, da Harzpartikel die in
der Probe verbleiben durch die nachfolgende Behandlung mit R4 nicht aufge-
I6st werden.
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Abbildung 11: Ausgewéhlte Varianten nach Stufe 1 (Probe 1 bis 3) und Stufe 2 (Probe 4 bis
12) Probe 12 wird nachfolgend im Bericht als Probe A bezeichnet.

Die Proben 6 bis 12 veranschaulichen Schritte der Prozessoptimierung (Stufe
2). Hier wurde, z.B. die Reagenzkonzentration, die Behandlungszeit, die Rihr-
parameter oder das Verhaltnis Aramidpapier zu Reagenz variiert. Dabei hat
sich herausgestellt, dass mit dem erarbeiteten Laboraufbau héhere Beladun-
gen realisierbar sind und moderate Konzentration kirzere Prozesszeiten be-
gunstigen. Zu hohe Reagenzkonzentrationen vermindern drastisch die Rezyk-
latfaserausbeute. Der verbleibende Riickstand ist eher pulverférmig (Probe 9).
Wird die Konzentration zu gering gewahlt, verbleiben in der Rezyklatprobe,
auch nach langer Prozesszeit und intensiver Aufreinigung, schwer zerfaserbare
Agglomerate (Probe 10).

6.3  Verfahrensentwicklung und Prozessoptimierung

6.3.1 Mechanisch-chemische Vorbehandlung (Stufe 1)

Sortieren, Kom-
primieren und
Zerkleinern

Die Waben wurden entsprechend der Vorzugsreifldrichtung vorsortiert, zusam-
menpresst und in Stlicke gerissen. Durch das Verpressen waren héhere Befiil-
lungen der ReaktionsgefalRe bzw. hohere Feststoff-zu-Reagenz-Verhaltnisse
maglich.
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Strukturaufio-
sung

Nachbehandlung
der Streifen

Experimentelle Untersuchungen haben gezeigt, dass R5 sowohl die Harzbe-
schichtung als auch die Klebelinien ausreichend an- bzw. ablést.

Bei moderater Konzentration und Temperatur bedarf es mindestens 3 Tage im
unbewegten Medium bis die Wabenstruktur vollstandig in Streifen zerfallt. Der
Prozess kann durch den Eintrag von thermischer und mechanischer Energie
verkilrzt werden. Im Labormalfstab wurden weitere Solvolyseversuche unter
Variation des experimentellen Aufbaus (Reaktionsgefalte, Heizquellen, Riihrer)
sowie des Verhaltnisses Wabe zu Reagenz durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass,
nach ca. 3 h bei Siedetemperatur, ohne Eintrag mechanischer Energie, sich
sowohl Harzbeschichtung als auch Klebelinien ausreichend vom Papier I6sen.
Auf der Oberflache bzw. in oberflachennahen Schichten verbleiben jedoch
Harz- bzw. Klebstoffreste im Papier (Abbildung 12, rechts).

Abbildung 12: Aramidpapierstreifen nach Exposition in Reagenz 5 Ubersichtsaufnahme und
Detailaufnahme der Streifenoberflache

Ohne Warmeeintrag blieb die Wabenstruktur im bewegten (geriihrten) Medium
auch nach 14 d noch intakt. Ein Zwischenlagern von Wabenverschnitt in R5 bei
Raumtemperatur ist demzufolge nicht ausreichend als Vorbehandlung flr das
Recyclingverfahren.

Der Masseverlust nach dieser ersten Prozessstufe betragt, bei der Standard-
wabe ca. 33%.

Harz- und Klebstoffreste sind in den weiteren Prozessschritten stérend, daher
wurde geprtift, ob das Ergebnis durch eine Nachbehandlung (z.B. Mikrowellen-
solvolyse und/oder Ultraschalleintrag (Abbildung 13), zusatzliche Losungsmit-
telbehandlung) verbessert werden kann.

Eine Nachbehandlung bzw. Verlangerung der Expositionszeit in R5 flihrt zu kei-
ner sichtbaren Veranderung der Papieroberflache Die Nachbehandlung in R4,
ein Lésungsmittel mit reduzierter Polaritat, greift die Papierstruktur an, kann je-
doch das Harz nicht aus den oberflachennahen Schichten I6sen. Die Reagenz-
konzentration und die Behandlungstemperatur darf nicht zu hoch gewahlt wer-
den, da sich sonst der Streifen vollstandig auflost. Wirksam erwies sich R1:
Oberflachliche Harz- und Klebstoffanhaftungen konnten so deutlich reduziert
werden ohne dass die Papierstruktur bereits angegriffen wird (siehe auch Ta-
belle 9).
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Abbildung 13: Wabenstreifen nach den einzelnen, aufeinanderfolgenden Behandlungs-
schritten. Die Ultraschallbehandlung erfolgte mit dem Ziel anhaftenden Harzpartikel und den
Binder aus dem Faservlies zu I6sen.

6.3.2 Mechanisch-chemische Faserseparation (Stufe 2)

Aufreinigen der
Faserstoffsus-
pension

Proben A bis D

Das Aufreinigen der Stoffsuspension erfolge durch intensives Spilen mit Was-
ser. Die Fasern wurden mit Hilfe von Sieben angereichert. Faserbruchstiicke,
Fibride und Reaktionsprodukte wurden auf diese Weise aus den Proben aus-
gespluilt. Weitere Aufbereitungsschritte erfolgten bei der PTS.

Die Proben A und B stammen aus den Laborversuchen, Probe C und D aus
den kleintechnischen Versuchen. Probe A wurde 3 h mit R4 bei Siedetempera-
tur des Losungsmittels behandelt. Das Verhaltnis Streifen-zu-Reagenz konnte
hier weiter erhdht werden. Zudem wurde der Ansatz mehrfach aufgeriihrt. Bei
Probe B wurde das Verhaltnis Streifen-zu-Reagenz noch weiter erhoht, ein Auf-
rihren war hier nicht mehr méglich. Dadurch verlangerte sich die Haltezeit bei
Siedetemperatur. Nach Aufreinigung und Trocknen war die Rezyklatfaseraus-
beute der Probe A am héchsten (ca. 44%).

Die im Labor erarbeiteten Prozessparameter konnten nicht 1:1 auf das Setup
des kleintechnischen Versuches Uibertragen werden. Die Proben C und D sind
Muster aus den Scale-up-Versuchen mit dem 55 Liter Behalter. Bei Probe D
wurde in der 2. Stufe die Prozesszeit bei Temperaturen >60 °C verkurzt.

Der Masseverlust nach der zweiten Prozessstufe betragt bei den Laboransat-
zen ca. 55-60 %, bei den Ansatzen im kg-Malstab jedoch bis ca. 70 %.
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6.3.3 Prozessverkiirzung

Dielektrisches
Heizen

Wesentliche Vorteile des dielektrischen Heizens gegeniber konventionellen
Heizprozessen sind der direkte Energieeintrag in das Material und die daraus
resultierende kiirzere Aufheizzeit. Voraussetzung ist jedoch, dass die Materia-
lien Mikrowellen absorbieren und in Warme umwandeln kdnnen.

Experimentell im Mikrowellen-Setup erprobt wurden die Reagenzien R4, R5,
R6 sowie das Gemisch R11/R2. Es konnte gezeigt werden, dass die Prozess-
zeit bei der Behandlung von meta-aramidbasierten Waben mit R5 in der Stufe 1
um min. 45 % verkirzt werden kann. Bei einer Mikrowellenleistung von max.
20 % wurde die Siedetemperatur nach ca. 20 min erreicht. Im Labor waren mit
einer 2200 Watt-Heizplatte fiir die gleiche Ansatzmenge 70 min erforderlich.
Zum Auflésen der Wabenstruktur sind ca. 3 h erforderlich. Im Mikrowellenauf-
bau wurden 3 Expositionszeiten (1 h, 2 h und 3 h) evaluiert. Es zeigte sich, dass
auch die Haltezeit um min. 1 h verklrzt werden kann. Im unbewegten Medium
ist jedoch eine Behandlungszeit von > 1 h bei Siedetemperatur erforderlich, da-
mit sich die Klebelinien vom Papier |6sen und die Wabenstlcke in Streifen zer-
fallen.

Die Anwendung eines Reagenzgemisches ermoglicht die Faserrickgewinnung
in einem einstufigen Prozess. Mit Hilfe der Mikrowellenstrahlung konnte das
Waben-Reagenz-Gemisch innerhalb von 2 min auf die gewlinschte Prozess-
temperatur erwarmt werden, im Laboraufbau mit temperierten Olbad waren fiir
die gleiche Ansatzmenge min. 20 min erforderlich.
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Riihrorgane

Reagenzmi-
schungen

Durch die Labor- und Mikrowellenversuche wurde deutlich, dass der Eintrag
mechanischer Energie, z.B. in Form von Ultraschall oder einer Scherbewegung,
den Wabenzerfall und auch das Auflésen des Faservlieses begunstigt. Ziel war
es daher den Aufbau in der Mikrowelle so zu modifizieren, dass ein Rihrwerk
integriert werden kann. Dazu wurde ein Gestell fir einen Druckluftmotor konzi-
piert und nach mikrowellengeeignete Kupplungsmaterialien gesucht. Abbil-
dung 14 zeigt den Entwurf und die Umsetzung des Gestells. Das Rihrwerk
kann in Reaktoren mit einer Hohe von ca. 785 mm eingebracht werden. Um
eine radiale Stromung im Reaktor zu erzeugen wurde als Rihrorgan zunachst
ein Scheibenriihrer aus glasfaserverstarktem Kunststoff beschafft.

Abbildung 14: Entwurf Druckluftmotorgestell (links) und Aufbau auf dem Mikrowellenwagen
(rechts).

Um das Verfahren noch effizienter zu gestalten, wurde an einer Reagenzmi-
schung gearbeitet, die es ermdglicht die Wabenstruktur aufzuldsen und auch
die Papierstruktur selektiv anzuldsen. Basierend auf dem Reagenzscreening
wurden Mehrkomponenten-Gemische formuliert und getestet. Tabelle 10 zeigt
die Bewertung der Vorzugsvarianten. Die Mischung R11/R2 wurde sowohl im
Laboraufbau mit konventioneller Heiztechnik als auch im Mikrowellenaufbau er-
folgreich angewendet (Kapitel 6.4)

Tabelle 10: Bewertung der Reagenzmischungen (* n.d. = nicht bestimmt)

Reagenz Wabe Harzbeschichtung Klebelinien Papierstruktur
R4/R5 ‘ - et 0/+ 0
R4/R2 ‘ ++/+++ ++ ++/+++ +/++

R11/R2 ‘ 0 n.d.* n.d.* o
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6.4 Validierungsversuche

1-Komponenten-
Reagenz

In den Laborversuchen konnte gezeigt werden, dass sich R5 zum Auflésen der
Wabenstruktur von meta-Aramidwaben (TYP1) sehr gut eignet. Angewendet
auf para-aramidbasierte Waben (TYP2) war das Ergebnis jedoch weniger zu-
friedenstellend. Die Harzbeschichtung liefl sich wesentlich schwieriger aus der
Papieroberflache herauslésen (Abbildung 15, links). Auch eine Verlangerung
der Haltezeit flihrte zu keiner Verbesserung. Die Papieroberflache ist nach der
Behandlung groRtenteils noch von der Beschichtung bedeckt.

Abbildung 15: Mikrowellenunterstiitzte Solvolyse: TYP2 - Wabe (links) und TYP1 - Wabe
(rechts) nach 2-stiindiger Behandlung mit R5

Untersucht wurde auch die Wirksamkeit von R5 bei veranderten Wabenpara-
metern (Abbildung 16). Hier zeigte sich, dass 2 h mikrowellenunterstiitzte Sol-
volyse ausreichen, um die Wabenstruktur der Standardwabe aufzulésen (Ab-
bildung 16a), jedoch nicht ausreichen um TYP1-Waben mit héheren Beschich-
tungsanteil und groRerer Zellweite vollstandig in Streifen zu zerlegen (Abbil-
dung 16b).

(a) TYP1 (ZW 3,2 mm, T=26 mm) (b) TYP1 (ZW 6,4 mm, T= 9 mm)

Abbildung 16: Ergebnisse nach 2-stiindiger Behandlung mit R5 in der Mikrowelle: (a) Wabe
zerféllt in Streifen und (b) Beschichtung ist gel6st, Wabenstruktur ist jedoch noch intakt
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Mehrkomponen-
tengemisch

Eine mehrstiindige Behandlung der Standardwabe mit der Reagenzmischung
bei erhbhten Temperaturen (Treagenz > 80°C) ermdglicht die Riickgewinnung
von Aramidfasern aus der entstehenden Pulpe. Ein erster Proof-of-Concept hat
gezeigt, dass die Prozesszeit um min. 50% verkirzt werden kann. Die Waben-
stiicke sind sowohl im Laboraufbau mit Olbad als auch im Aufbau in der Mikro-
welle nach 3 bis 3,5 h Temperaturbehandlung zerfallen (Abbildung 17). Die Pa-
pierstruktur ist ausreichend destabilisiert, so dass die verbleibenden Fragmente
in Einzelfasern zerfallen (Abbildung 17f).

(a) Versuchsbeginn (b)nach 2 h (c)nach 3,5h

(d)ynach2h (e)nach 3 h (f) 3 h Probe, aufgeschiittelt

Abbildung 17: Mikrowellenversuchs (a —c) und des Laborversuch mit Warmetréger (d-f):
Nach ca. 2 h ist Harzbeschichtung von der Wabe gel6st, nach 3 h die Wabe zerfallen und
nach 3 bzw. 3,5 h ist auch die Papierstruktur sichtbar angegriffen; Die verbleibenden Pa-
pierfragmente zerfallen nach kurzem Aufschilitteln (f).
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Probeniibergabe Die Rezyklatfasern fur die Papiermaschinenversuche wurden mit dem erarbei-

Fazit

teten kleintechnischen Versuchsaufbau in zwei Stufen hergestellt. Standardwa-
ben wurden in mehreren Chargen mit Reagenz R5 behandelt, sodass die Wa-
ben in Streifen zerfallen sind.

Abbildung 18: Riickstand nach Stufe 2 und gereinigte Faserstoff-Suspension

Die Streifen wurden gereinigt und getrocknet. Das Auflésen der Papierstruktur
erfolgte mit R4. Auch hier wurde die Behandlung in mehreren Chargen durch-
gefiihrt. Der Faserriickstand wurde mehrfach mit Wasser gespilt und als Fa-
serstoff-Suspension der Papiertechnischen Stiftung Gbergeben (Abbildung 18).

Keines der untersuchten Reagenzien eignete sich dazu Harz-, Klebstoff und
Papier ausreichend anzulésen, um Aramidkurzfasern aus dem Faservlies zu-
rickzugewinnen. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass ein Aufschluss 2-stu-
fig oder durch ein Komponentengemisch maoglich ist. Als Vorzugsreagenzien fiir
Stufe1 wurden R5 und R2, und fiir Stufe 2 R4 und R11 identifiziert. Der Prozess
kann mit den gewahlten Reagenzien bei moderaten Temperaturen (T< 100 °C)
durchgefiihrt werden. Des Weiteren konnte aufgezeigt werden, dass das die-
lektrisches Aufheizen der Recyclinglésung, die Prozesszeit um ca. 50 % ver-
kirzen kann. Vorteilhaft ist auch das Einbringen mechanischer Energie, z.B.
durch ein Ruhrwerk oder Ultraschall.
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7 Aufbereitung der Rezyklatfasern (AP 4, 5 und 10)

Probenbeschaf-
fenheit

Mikroskopische
Analyse

Die aus der Solvolyse erhaltenen Faserproben sind flockig und mit deutlich
erkennbaren dunkleren Partikeln durchsetzt. Die Proben unterscheiden sich in
der FlockengréRe (Abbildung 19, Probe E-H nicht dargestellt). Mithilfe des
Desintegrators lieBen sich alle Proben gut zerfasern. Sodass sie nach dem
Aufschlagen mit dem Desintegrator als kleinere, lockere Faserbiindel vorlagen.
Beispielhaft ist die Probe D vor und nach der Behandlung mit dem Desintegrator
in Abbildung 20 dargestellt. AuRerdem konnte beobachtet werden, dass einige
Schmutzpartikel nach dem Desintegrieren aus den Faserverbunden
herausgel6st werden konnten.

Abbildung 20: Probe D in Wasser suspendiert vor (links) und nach (rechts) Desintegration

Zur visuellen Bewertung der erhaltenen Proben wurden erganzend
mikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Abbildung 21 stellt daftr
zunéchst lichtmikroskopische Aufnahmen der industriellen Referenzmaterialien
Aramid-Kurzschnitt (6 mm) und Aramidfibride dar. Die Fasern des Aramid-
Kurzschnittes wurden als helle, glatte, gerade, unverzweigte und gleichmafig
dicke Fasern unter dem Mikroskop sichtbar Auch die Fibride konnten als helle,
aber als teilweise verzweigte und stark gekrduselte, nicht gleichmaRig dicke
Fasern erfasst werden.
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Abbildung 21: Mikroskopisches Bild Aramid-Kurzschnitt (links) und Aramidfibride (rechts),
10-fache VergréRerung

Abbildung 22 zeigt nun eine lichtmikroskopische Aufnahme einer nicht
aufbereiteten Probe (Probe E). Die hier enthaltenen Fasern wurden ebenso als
helle, glatte Gebilde sichtbar, jedoch erscheinen diese nun unregelmafig
gekurzt, teilweise leicht gekrauselt und deren Dicke schwankte teils Uber die
Faserlange. Zusatzlich konnten in den mikroskopischen Aufnahmen braune,
unregelmafige Schmutzpartikel direkt an den Fasern oder auch zwischen den
Fasern ausgemacht werden. Das die Dicke der Rezyklatfasern nicht einheitlich
ist, kann mit dem Recycling-Prozess der Honeycomb-Strukturen zusammen-
hangen. Durch die chemisch-mechanische Behandlung ist ein Faserabbau
durchaus wahrscheinlich, was auch mit den Fasermorphologieuntersuchungen
Ubereinstimmen wiirde.

Auffallig ist, dass die ehemaligen Fibridstrukturen nur sporadisch
wiedergefunden werden kénnen. Es ist davon auszugehen, dass diese durch
ihre materialspezifisch héhere Feinheit im Solvolyseprozess (iberproportional
stark abgebaut wurden und daher weitgehend als Feinstoff vorliegen. Nach der
Patentschrift US8444813 kann der Anteil der Kurzfasern in meta-Aramid-ba-
sierten Papieren im Bereich von 30-80 % liegen. Etwas spezifischere Angaben
sind in der Patentschrift US5026456 zu finden, hier sind z.B. Aramidpapiere
bestehend aus 30 % Fibrid, 15 % Floc und 55 % Pulpe beschrieben. Die Pulpe
besteht dabei aus 50-60 % Fibriden und 40-50 % Floc. Ahnliche Angaben wer-
den auch in der Patentschrift US5622775 aufgeflhrt. Hier sind Mulitlayer-Pa-
piere beschrieben, die z.B. in der Kernlage 45-60 % Fasern und 40-55 % Fib-
ride enthalten und in der Oberflachenschicht 65-90 % Fibride und nur 10-35 %
Fasern. Zu erwarten sind demnach Faserausbeute < 60 %.
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Notwendigkeit
einer Faserstoff-
aufbereitung

Fraktionierung:
Effekte

'1\ -

_ Harzpartikel

N

Aramid-
Rezyklatfaser

. Aramid-
Fibrid

Abbildung 22: Mikroskopisches Bild Probe E vor Aufbereitung, 16-fache Vergréf3erung

Fir die Verarbeitung der Rezyklatfasern zu Aramidpapieren ist es folglich
notwendig, die Fasern dergestalt aufzubereiten, dass einerseits der gebildete
Feinstoff sowie kurze Faserfraktionen, andererseits aber besonders die noch
enthaltenen Harzpartikel wirksam entfernt werden. Deshalb wurden die Proben
im Labormalstab mithilfe drei verschiedener Fraktioniermethoden, Brecht-
Holl-, Haindl- und Somerville-Fraktionierung, aufbereitet. Ergdnzend wurden
exemplarisch die Zentrifugation, Flotation sowie eine Siebfraktionierung als
Stofftrennoperationen untersucht.

Die Aufbereitung mit dem Brecht-Holl-Fraktioniergerat wurde mit den Proben A
bis D, die Aufbereitung mittels HaindlI-Fraktioniergerat mit der Probe C und die
Aufbereitung mithilfe des Somerville-Fraktioniergerates mit der Probe D unter-
sucht.

Die Ausbeuten nach der Aufbereitung mithilfe der verschiedenen Fraktionierge-
rate liegen zwischen 20 und 73 %. Die deutlichen Verluste von tber 30 % sind
auf die Abtrennung der Feinstoffe, Faserbruchstlicke und Harzpartikel zurlick-
zuflhren, die die Sortierplatte passiert haben. Fir die Papierherstellung sind
vor allem die langen Fasern von Bedeutung, weshalb die kleineren Fasern kei-
nen Mehrwert bieten und abgetrennt werden missen. Werden die nach der
Aufbereitung auf der Sortierplatte zurlickgebliebenen getrockneten Fasern und
die getrockneten Fasern des Durchlaufs verglichen, sind deutliche Unter-
schiede erkennbar.
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Abbildung 23: Auf 0,1 mm-Schlitzplatte zuriickgebliebene Rezyklatfasern (links) und Fasern
aus Durchlauf (rechts) nach Haindl-Fraktionierung

Abbildung 24: Getrocknete aufbereitete Rezyklatfasern (links) und Durchlauf durch 0,15
mm-Schlitzplatte nach Somerville-Fraktionierung

Der getrocknete Faserstoff des Durchlaufs ist deutlich dunkler als die auf der
Sortierplatte zurlickgebliebenen Fasern. Dementsprechend sind im Durchlauf
sichtbar mehr Harzpartikel, was darauf hindeutet, dass mithilfe der Aufbereitung
mit den verwendeten Fraktioniergeraten die Schmutzpartikel zwischen den Fa-
sern reduziert werden konnten (Vgl. 4.1.3). Das Vlies, welches exemplarisch
aus dem im Durchlauf des Haindl-Fraktioniergerates enthaltenen Feststoff ge-
bildet wurde, ist weniger stabil als das mit den auf der Sortierplatte zurlickge-
bliebenen Fasern gebildete Vlies. Dies lasst darauf schlief3en, dass im Durch-
lauf kiirzere Fasern enthalten und die auf der Sortierplatte zuriickgebliebenen
Fasern langer sind, da langere Fasern durch mehrfaches Uberkreuzen dem
Vlies Festigkeit verleihen. Bei der Betrachtung der getrockneten aufbereiteten
Rezyklatfasern ist auffallig, dass bei den Proben mit einer héheren Ausbeute
mehr Schmutzpartikel sichtbar sind als bei den Proben mit einer geringeren
Ausbeute. Aufgrund der Farbe der Schmutzpartikel wird davon ausgegangen,
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Fraktionierung:
Ausbeuten

Fraktionierung:
Faserldngenver-
teilung

dass es sich um Harz- und Klebereste handelt, die bei dem Recycling-Prozess
der Wabenstrukturen nicht vollstandig entfernt wurden.

Die geringste Ausbeute von 20 % wurde bei der Aufbereitung der Probe C mit-
hilfe des Brecht-Holl-Fraktioniergerates mit einer 0,2 mm-Schlitzplatte und einer
Probenmengenzugabe pro Durchgang von 1 g erzielt. Die maximale Ausbeute
von 73 % wurde bei der Aufbereitung der Probe A ebenfalls mittels des Brecht-
Holl-Fraktioniergerates mit einer 0,2 mm-Schlitzplatte und einer Probenmen-
genzugabe von etwa 5 g erreicht. Bei der Aufbereitung der Rezyklatfasern der
Probe C mithilfe des Haindl-Fraktioniergerates wurden Ausbeuten von um die
25 % und bei der Probe D mit dem Somerville-Fraktioniergerat zwischen 28 und
36 % erreicht. Die unterschiedlichen Ausbeuten kdénnen u. a. auf die unter-
schiedlich groken Offnungen der Sortierplatten zuriickgefiihrt werden. Bei klei-
neren Schlitzweiten passiert weniger Faserstoff die Sortierplatten. Durch eine
Reduzierung der Probenmengen wurden die Ausbeuten geringer, was mit einer
besseren Verteilung der Probe in der Waschkammer und der sich dadurch er-
gebenden starkeren Bewegung des Probenmaterials erklart werden kann. Dies
konnte bei der Aufbereitung mit der 0,2 mm-Schlitzplatte beobachtet werden.
Ein Teil der Probe hat sich am Ablenkblech gesammelt und somit war nicht die
gesamte Probe wahrend der Waschzeit in Bewegung. Daraufhin wurde die Pro-
benmengenzugabe auf 1 g, 2 g und 3,33 g verringert und es konnte beobachtet
werden, dass sich die Probe gut in der Waschkammer verteilt hat, sodass sie
wahrend der gesamten Waschzeit in Bewegung gehalten wurde.

Die unterschiedlichen Ausbeuten der verschiedenen Rezyklatproben bei glei-
chem Vorgehen der Fraktionierung kdnnen bereits wie die unterschiedliche Flo-
ckengrofie der trockenen Rezyklatfasern auf die variierende Vorgehensweise
zurtickgefiihrt werden.

Um die Reinigungswirkung der verschiedene Fraktioniergerate untereinander
zu vergleichen, wurden die Faserlangen der Rezyklatfasern vor und nach der
Aufbereitung gemessen. Zusatzlich wurden als Referenz die Faserlangen des
Aramid-Kurzschnittes und der Aramidfibride bestimmt. Die Proben E-H wurden
als Mischprobe ausgewertet, da die Proben flir die Papiererzeugung mit der
Versuchspapiermaschine zusammen verwendet wurden.

Die gemessenen Fasern wurden in Langenklassen mit einer Breite von 0,2 mm
eingeteilt sowie die kumulierten Haufigkeiten und daraus der prozentuale Anteil
der in den Klassen enthaltenen Fasern berechnet. Die sich daraus ergebenden
Haufigkeitsverteilungen der Faserlangen der Fasern des frischen Aramid-Kurz-
schnittes und der Fibride sind in Abbildung 25 und der Rezyklatproben in Abbil-
dung 26 bis Abbildung 28 dargestellt. An der Abszissen-Achse sind die Faser-
langenklassen in mm und an der Ordinatenachse die kumulierten Haufigkeiten
in Prozent abgetragen.

PTS-Forschungsberichte



Seite 45 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21150 BR

100
80
60
2
40 = Aramid-
Kurzschnitt
20 Aramidfibride
0

0 05091317212529333,74145495,35,76,16,56,9
Faserlange [mm]

Abbildung 25: Haufigkeitsverteilung der Faserldngen der frischen Aramid-Faserstoffe

Die Faserlangen des Aramid-Kurzschnittes liegen im Bereich von 2,4 und
6,4°mm, wobei mehr als 90 % der Fasern langer als 5 mm sind. Die mittlere
Faserlange und die langengewichtete mittlere Faserlange der Fasern des Ara-
mid-Kurzschnittes unterscheiden sich kaum. Dass die Fasern des Aramid-Kurz-
schnittes eine einheitliche Lange haben, kann darauf zuriickgefiihrt werden,
dass die Fasern auf eine definierte Lange maschinell zugeschnitten werden.
Die bei den Rezyklatfasern maximal gemessenen Faserlangen zwischen 6 und
7 mm entsprechen der Lange der fiir die Herstellung von Aramidpapieren ver-
wendeten Fasern.

Die Faserlangen der frischen Fibride liegen im Bereich zwischen 0,1 und
5,5°mm. Anhand der Haufigkeitsverteilung wird deutlich, dass der Grofteil der
Fibride kleiner als 2 mm ist. Die unterschiedlichen Langen der Fibridfasern sind
bedingt durch ihren Herstellungsprozess. Bei der Zerkleinerung von Aramidfa-
sern mit bspw. einer Refinermuihle fiihrt die Schneidewirkung der Rotoren zu
einer zufalligen Verteilung der Faserlangen.
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Abbildung 26: Haufigkeitsverteilung der Faserldngen nach Aufbereitung von Probe A (oben)
und B (unten)
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Abbildung 27: Haufigkeitsverteilung der Faserlédngen nach Aufbereitung von Probe C (oben)
und D (unten)
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Abbildung 28: Haufigkeitsverteilung der Faserléngen nach Aufbereitung der Mischprobe E-H

Die Verlaufe der Faserlangenverteilung der Proben vor Aufbereitung steigen
zunachst steil an, bevor diese ab einer Faserlange von etwa 1,5 mm abflachen,
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was daflrspricht, dass der Anteil an Fasern langer als 1,5 mm geringer ist als
der, der Fasern die kirzer sind. Bei allen Rezyklatproben ist der Verlauf der
Proben nach der Aufbereitung flacher als der Proben vor der Aufbereitung (Ab-
bildung 26-Abbildung 28). Die Anteile der kurzen Fasern wurden durch die Auf-
bereitung der Rezyklatproben mit den verschiedenen Fraktioniergeraten unter-
schiedlich stark reduziert. Die flacheren Verlaufe nach der Aufbereitung spre-
chen daflr, dass ein Teil der kurzen Fasern mit den verwendeten Fraktionier-
geraten abgetrennt wurde. Nach der Aufbereitung wird ein Verlauf mit einem
anfanglichen kleinen Anstieg angestrebt, da dieser fiir eine gute Abtrennung
der kirzeren Fasern spricht. Im Idealfall wiirde der Verlauf dem des Aramid-
Kurzschnittes dahneln.

Nach der Aufbereitung der Rezyklatprobe D und der Mischprobe (E-H) wurden
zusatzlich die Langen der im Durchlauf enthaltenen Faserstoffe bestimmt. Die
Verlaufe sind zu Beginn steiler und flachen eher ab, als die vor Aufbereitung.
Dies bestatigt, dass mithilfe der verwendeten Fraktioniergerate kurze Fasern
von den Rezyklatproben abgetrennt werden konnten.

Aus den Haufigkeitsverteilungen des frischen Aramid-Kurzschnittes und der
Aramidfibride kann abgeleitet werden, dass in den Aramidpapieren der Anteil
der Faser mit einer Lange zwischen 2,5 und 5 mm sehr gering ist. Beim Ver-
gleich der Ergebnisse des frischen Faserstoffes mit denen der Rezyklatfasern
wird deutlich, dass der Anteil der Fasern in diesem Langenbereich bei den
Rezyklatfasern sowohl vor als auch nach der Aufbereitung deutlich groRRer ist.
Dies spricht dafiir, dass durch den Recycling-Prozess mit mechanischer Vor-
behandlung Solvolyse auch die Aramidfasern gektirzt wurden. Das zeigen auch
die mittleren Faserlangen, diese sind beim frischen Aramid-Kurzschnitt deutlich
langer als bei den Rezyklatfasern, sowohl vor als auch nach der Aufbereitung.
Dabei sind die langengewichteten mittleren Faserlangen stets gréRer als die
zahlenmittleren Faserlangen. Daraus lasst sich schlieen, dass die in den je-
weiligen Proben enthaltenen Fasern unterschiedlich und nicht einheitlich lang
sind. Dementsprechend ist die Faserlangenverteilung der Rezyklatfasern brei-
ter als die der Frischfasern. Dieses Ergebnis stimmt gut mit der Literatur Gberein
[Oliveux 2015].

Beim Vergleich der Haufigkeitsverteilungen der Faserlangen vor und nach der
Aufbereitung der Rezyklatfasern kénnen ahnliche Verlaufe bei den Proben A
und B beobachtet werden. Werden die Faserlangenverteilungen der Probe C
vor und nach der Aufbereitung verglichen, wird deutlich, dass nach der Aufbe-
reitung mit den verschiedenen Fraktioniergerate ahnliche Ergebnisse erzielt
wurden. Die Verlaufe der Proben, die mit dem Haindl-Fraktioniergerat mit un-
terschiedlichen Schlitzplatten aufbereitet wurden, sind nahezu identisch.

In Abbildung 28 ist der Haufigkeitsverlauf der Mischprobe (E-H) vor und nach
der Aufbereitung der Fasern mittels Vibrationssieb mit einer 0,25 mm-Schlitz-
platte dargestellt. Diese ahneln sich durchaus. Zu Beginn unterscheiden sich
die Verlaufe kaum und steigen steil an. Im Bereich der Faserlangen zwischen
0,9 und 2,7 mm ist die Haufigkeit der in diesen Langenklassen enthaltenen Fa-
sern der Probe nach der Aufbereitung geringer als davor. AnschlieRend ndhern
sich die Verlaufe wieder an. Ab einer Lange von etwa 2,5 mm flachen die Ver-
laufe ab, was bedeutet, dass der Anteil Fasern langer als 2,5 mm gering ist.
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Fraktionierung:
Schmutzpunkt-
messung

Da sich die Haufigkeitsverlaufe der Mischprobe vor und nach der Aufbereitung
nur leicht unterscheiden, kann geschlussfolgert werden, dass mit dem Vibrati-
onssieb mit einer 0,25 mm-Schlitzplatte weniger kurze Fasern abgetrennt wer-
den konnten.

Die Methode der manuellen Bestimmung der Faserlangen ist aufgrund der Aus-
wahl der mikroskopischen Aufnahmen und der gemessenen Fasern eine sub-
jektive Methode, weshalb die Haufigkeitsverteilung der Faserlangen nur als Ori-
entierung zur Bewertung der Aufbereitungsmethoden dient.

Zur Beurteilung der Aufbereitung der Rezyklatfasern mittels verschiedener
Fraktioniergerate wurden Schmutzpunktmessungen von den Fasern vor der
Aufbereitung und den aufbereiteten Fasern durchgefiihrt. AulRerdem wurde
zum Vergleich die Schmutzpunktmessung mit dem Aramid-Kurzschnitt und den
Aramidfibriden durchgeflihrt. Die Proben E-H wurden als Mischprobe ausge-
wertet, da die Proben fiir die Papiererzeugung mit der Versuchspapiermaschine
zusammen verwendet wurden. Der Vergleich der Gesamtflache an Schmutz-
punkten in den Proben vor und nach den verschiedenen Aufbereitungsmetho-
den ist in Abbildung 29 dargestellt.
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Abbildung 29: Gesamtschmutzpunktflachen der aufbereiteten Proben in Abhéngigkeit der
Aufbereitungsmethode

Anhand der Schmutzpunktmessung wird deutlich, dass durch die Aufbereitung
der Fasern mithilfe der vier Fraktioniergerate die von den Schmutzpartikeln ein-
genommenen Flachen im Vergleich zu den nicht aufbereiteten Proben deutlich
reduziert werden konnten.

Die kleinste Gesamtflache, die von den Schmutzpunkten der Rezyklatproben
eingenommen wird, wurde bei der Probe D nach Aufbereitung mithilfe des
Brecht-Holl-Fraktioniergerates mit einer 0,7 mm-Lochplatte bei einer Proben-
mengenzugabe von 2,5 g pro Durchgang erreicht. Die starksten Reduzierungen
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Fraktionierung:
Optimierung

der Schmutzpartikel konnen auf die gréReren Offnungen der Sortierplatte zu-
rickgefiihrt werden.

Auflerdem wird deutlich, dass bei der Aufbereitung mittels Brecht-Holl-Fraktio-
niergerat durch die Reduzierung der zugegebenen Probenmenge die Abtren-
nung der Schmutzpartikel verbessert wird. Dies kann darauf zuriickgefihrt wer-
den, dass sich die Probe wahrend des gesamten Waschvorgangs besser in der
Waschkammer verteilt, ohne am Ablenkblech hangen zu bleiben. Mithilfe des
Somerville-Fraktioniergerates mit einer 0,15 mm-Schlitzplatte kénnen Ergeb-
nisse in ahnlicher GréRenordnung wie bei der Aufbereitung mittels des Brecht-
Holl-Fraktioniergerates erzielt werden. Jedoch wird bei der Aufbereitung mit die-
sem Gerat keine Verbesserung der Ergebnisse durch Reduzierung der zuge-
gebenen Probenmenge erzielt. Die unterschiedlich grofien Flachen bei den
Proben vor der Aufbereitung sind auf das unterschiedliche Vorgehen bei dem
Recyclingprozess der Honeycomb-Strukturen zurtickzufiihren.

Als Referenz wurden auch der Aramid-Kurzschnitt und die Aramidfasern auf
Schmutzpunkte untersucht. Bei dem Aramid-Kurzschnitt wurde eine Gesamt-
schmutzpunktflache von 7 mm#m?2 und bei den Aramidfibriden von 44 mm?/m?
ermittelt. Diese Werte sind erwartungsgemaly deutlich geringer als die der
Rezyklatfasern. Was darauf schlieRen Iasst, dass noch deutliche Riickstande
aus dem Recyclingprozess bzw. von den urspriinglichen Honeycomb-Struktu-
ren in dem Probenmaterial enthalten sind.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse der einzelnen Seiten einer Probe ist auffal-
lig, dass diese sich voneinander unterscheiden, dies kann auf den Blattbil-
dungsprozess zurlickgefiihrt werden. Bei der Laborblattbildung sammeln sich
die klrzeren Fasern bzw. kleineren Partikel auf der Seite des Faservlieses, die
auf dem Sieb aufliegt [Zhao 2010]. Deshalb wurden die Schmutzpunktmessun-
gen von beiden Seiten durchgefiihrt und anschlieend ein Mittelwert gebildet.

Da die Aufbereitung der Rezyklatfasern mithilfe der Fraktioniergerate neben der
Abtrennung der kurzen Faserbruchstlicke auch zur Abtrennung der Schmutz-
partikel durchgefuhrt werden soll, wurden zur Beurteilung der Abtrennung von
kurzen Fasern und Faserbruchstiicken die Faserlangen der Proben bestimmt.
Zur Beurteilung des Reinigungseffektes wurden Schmutzpunktmessungen
durchgeflihrt. Es muss ein Kompromiss aus einer ausreichend groflen Aus-
beute, mittleren Faserlangen und der Reinigung der Rezyklatfasern von den
Schmutzpartikeln gefunden werden. Unter Zuhilfenahme dieser Ergebnisse
kann die optimale Aufbereitungsmethode bestimmt werden. Dazu wurden alle
drei GroRen zusammen betrachtet, indem in (Abbildung 30) die Gesamt-
schmutzpunktflachen gegen die langengewichteten Faserlangen aufgetragen
wurden. Zusatzlich wurden die entsprechenden Ausbeuten erganzt. Dabei ent-
sprechen die gleichen Symbole einer Rezyklatprobe und die gleichen Farben
einer Aufbereitungsmethode.
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Abbildung 30: Vergleich der Aufbereitungsmethoden

Die Werte der Gesamtschmutzpunktflachen und der langengewichteten mittle-
ren Faserlangen vor der Aufbereitung der verschiedenen Rezyklatproben un-
terscheiden sich. Dies ist auf die variierenden Vorgehensweisen bei dem Re-
cyclingprozess der Honeycomb-Strukturen zurtickzufihren.

Die kleinsten nach der Aufbereitung ermittelten langengewichteten Faserlan-
gen wurden nach der Aufbereitung der Rezyklatproben mit dem Brecht-Holl-
Fraktioniergerat mit einer 0,2 mm-Schlitzplatte erzielt. Aulterdem wurden die
Gesamtschmutzpunktflachen der einzelnen Rezyklatproben nach dieser Aufbe-
reitung im Vergleich zu anderen Aufbereitungsmethoden weniger stark redu-
zZiert. Da bei dieser Aufbereitungsmethode sowohl die Schmutzpartikel als auch
die kurzen Fasern und Faserbruchstlicke nicht stark genug reduziert werden
konnten, ist diese Methode nicht optimal zur Aufbereitung der Rezyklatfasern.
Nach der Aufbereitung der Probe C mit dem Haindl-Fraktioniergerat mit unter-
schiedlichen Sortierplatten wurden ahnliche langengewichtete Faserlangen er-
Zielt, wie nach der Aufbereitung mit dem Brecht-Holl-Fraktioniergerat, jedoch
konnte mithilfe des Brecht-Holl-Fraktioniergerates (0,7 mm-Lochplatte) eine
starkere Reduzierung der Gesamtschmutzpunktflache bei gleichzeitig groReren
Ausbeuten erzielt werden.

Die grofte ldngengewichtete mittlere Faserlange wurde bei der Aufbereitung
der Rezyklatprobe D mit dem Brecht-Holl-Fraktioniergerat mit einer 0,7 mm-
Lochplatte erreicht. Gleichzeitig wurde bei dieser Aufbereitung die Gesamt-
schmutzpunktflache auf den kleinsten Wert reduziert. Dieser entspricht in etwa
einem Funftel der vor der Aufbereitung gemessenen Flache. Auch bei den
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Zentrifugation

Rezyklatproben A-C wurden die Gesamtschmutzpunktflachen mithilfe der Auf-
bereitung mit dem Brecht-Holl-Fraktioniergerat mit 0,7 mm-Lochplatte am
starksten reduziert. Gleichzeitig wurden bei den Proben A und B mit dieser Auf-
bereitungsmethode ebenfalls die groite langengewichtete mittlere Faserlange
erreicht. Durch die Reduzierung der Probezugabenmenge bei der Aufbereitung
der Probe D konnte die erreichte ldngengewichtete mittlere Faserlange im Ver-
gleich zu den Proben A-C vergroRert werden. Somit wurden die besten Reini-
gungseffekte hinsichtlich der Abtrennung von kurzen Fasern und Faserbruch-
stlicken sowie Schmutzpartikeln bei der Aufbereitung mit dem Brecht-Holl-Frak-
tioniergerat erzielt.

Auch nach der Aufbereitung der Rezyklatfasern der Probe D mithilfe des So-
merville-Fraktioniergerates mit einer 0,15 mm-Schlitzplatte wurden gute Ergeb-
nisse erzielt. Die erreichte langengewichtete mittlere Faserlange ist die zweit-
groRte und die Gesamtschmutzpunktflache wurde auf weniger als ein Drittel der
Ausgangsgesamtschmutzpunkiflache reduziert. Da mit dem Somerville-Frakti-
oniergerat ahnliche Werte wie bei der Aufbereitung der mit dem Brecht-Holl-
Fraktioniergerat mit 0,7 mm-Schlitzplatte erreicht wurden, dabei jedoch mit 50
g pro Aufbereitungsdurchgang eine deutlich gréRere Probenmenge aufbereitet
werden kann, wurden die Rezyklatfasern fir die nachfolgende Laborblattbil-
dung nach dieser Methode aufbereitet.

Nach der Aufbereitung der Mischprobe mit dem Vibrationssieb wurde bei einer
hoheren Ausbeute von 56 % ein ahnliche langengewichtete mittlere Faserlange
wie nach den verschiedenen Aufbereitungen der Probe C erreicht, jedoch
wurde die Gesamtschmutzpunktflache weniger stark reduziert. Da mit dem Vib-
rationssieb eine grofde Probenmenge in kurzer Zeit aufbereitet werden kann,
wurden die Rezyklatfasern vor dem Einsatz zur Aramidpapierherstellung mit der
Versuchspapiermaschine mithilfe des Plansortierers aufbereitet.

Dass sich die Ergebnisse nach den verschiedenen Aufbereitungen unterschie-
den, kann u. a. auf die unterschiedlichen Schlitzweiten und Lochdurchmesser
der Sortierplatten zurlickgefiihrt werden. Auch in anderen wissenschaftlichen
Arbeiten wurde ein Zusammenhang zwischen der Geometrie der Offnungen der
Sortierplatte und den Fraktionierergebnissen beobachtet [Olson 2001, Scott
1994]. Mit dem Brecht-Holl-Fraktioniergerat mit einer 0,7 mm-Lochplatte wur-
den die besten Reinigungseffekte hinsichtlich der Abtrennung von kurzen Fa-
sern und Faserbruchstiicken sowie von Schmutzpartikeln erzielt. Idealerweise
wirde man die Rezyklatfasern vor der Verwendung zur Papierherstellung mit
diesem Geréat aufbereiten.

Exemplarisch wurde durch Zentrifugation eine Trennung der einzelnen Stoffge-
mischkomponenten nach Dichte erforscht. Auffallig bei der Desintegration des
Rezyklats ist das Abscheiden des Harzes vom Faserstoff nach der Zerfaserung.
Dabei erfolgt eine langsame Separation zwischen Harz und Aramidfasern.

Um die Abtrennung des Harzes vom Faserstoff zu beschleunigen, wurde das
Rezyklat zentrifugiert. Mit einer Umdrehung von 5000 rpm ist eine Abtrennung
zwischen Faserstoff und Harz durchaus maoglich: Die groben Harzpartikel set-
zen sich ab (Abbildung 31).
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Flotation

Abbildung 31: Separation via Zentrifuge — seitliche Ansicht (Links) und Ansicht von unten
mit dem separierten Harz (Rechts)

Harz und Aramid kdnnen also auf diese Weise voneinander getrennt werden,
jedoch ist eine grof3technische Umsetzung dieses Prinzips vergleichsweise auf-
wandig, weswegen diese Strategie nicht weiter verfolgt wurde. Eine Abtrennung
kirzerer Faserfragmente ist ebenso nicht erkennbar.

Eine weitere Mdglichkeit der Abtrennung von Partikeln vom Faserstoff in der
Papierindustrie ist die Flotation, wie sie im Deinking typischerweise eingesetzt
wird. Da die Komponenten auch in dieser Fragestellung unterschiedliche Ober-
flachenpolaritaten aufweisen, wurde die Flotation an der Probe C mit und ohne
der herkdmmlichen Stammldsung fir 5 bzw. 10 min untersucht. Dabei konnte
jedoch keine deutliche Harzabtrennung erreicht werden. Der Ansatz wurde da-
her nicht weiter verfolgt.
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Siebfraktionie-
rung

Fazit

Zur reinen Abtrennung des Reststoffes nach PartikelgréRe wurde ebenso die
Verwendung eines Siebturmes untersucht. Hierbei sollte das desintegrierte Ma-
terial der Probe C flir 3 min unter vibrierender Bewegung separiert werden. Bei
der Nasssiebung sind in jeder Fraktion Harz- und Faserreste zu finden. Bei der
groRten Fraktion (> 400 um) ist der GroRteil des Harz-Faser-Gemisches sedi-
mentiert. Je niedriger die Maschenweite der Siebe, desto weniger Material be-
findet sich darauf. Eine Trennung von Harz- und Faserstoff ist nicht moglich.
Auch bei der Trockensiebung lassen sich die Harzpartikel nicht von den Rezyk-
latfasern trennen. Der Verbund bleibt bestehen, sodass auch diese Trennope-
ration nicht weiterverfolgt wurde (Abbildung 32)

Abbildung 32: Siebturm-Separation (Maschenweite > 400 um) - Nasssiebung (Links) & Tro-
ckensiebung (Rechts)

Im Rahmen der Untersuchungen ist es gelungen, wirksame Methoden zur Auf-
bereitung der Rezyklatfasersysteme zu erarbeiten. Der Reinigungseffekt pa-
piertechnologischer Fraktionierverfahren wurde hinsichtlich der Ausbeute an
aufbereiteten Rezyklatfasern, der Faserlangenverteilung vor und nach der Auf-
bereitung und der Reduzierung der von den sich zwischen den Fasern befind-
lichen Schmutzpartikeln eingenommenen Flache beurteilt. Bei der Aufbereitung
der Rezyklatfasern konnten der Anteil an kurzen Fasern und die zwischen den
Fasern befindlichen Schmutzpartikel reduziert werden. Die starksten Reduzie-
rungen wurden mithilfe des Brecht-Holl-Fraktioniergerates mit einer 0,7 mm-
Lochplatte erzielt. Eine vollstandige Abtrennung der kurzen Fasern und
Schmutzpartikel war mit den angewendeten Methoden nicht méglich. Die Aus-
beute an aufbereiteten Rezyklatfasern war meist geringer als 50 %; hierbei
konnten jedoch Faserlangen Uber 3 mm erzielt werden. Um eine ausreichende
Menge an Rezyklatfasern fur die Blattbildung im Labormalfstab und die Papier-
erzeugung im Technikumsmalstab aufzubereiten, wurden das Somerville-
Fraktioniergerat mit einer 0,15 mm-Schlitzplatte bzw. ein Vibrationssieb mit ei-
ner 0,25 mm-Schlitzplatte gewahlt, da mithilfe dieser Gerate die bendtigten Pro-
benmengen effizienter fiir die ndchsten Arbeitspakete aufbereitet werden konn-
ten.

PTS-Forschungsberichte



Seite 55 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21150 BR

8 Anfertigung von Recycling-Aramidpapieren (AP 5-8)

8.1 Laboruntersuchungen

Laborblattbil-
dung

Zur Bestimmung der Eignung der Rezyklatfasern fiir die Blattbildung von Ara-
midpapieren wurden Laborblatter gebildet. Dabei wurde eine flichenbezogene
Masse von 42 g/m? angestrebt, da auch in der Industrie Aramidpapiere mit die-
ser flachenbezogenen Masse produziert werden. Die Aramidfibride und -Fasern
wurden in einem typischen Massenverhaltnis von 60:40 eingesetzt, wobei der
Faseranteil aufsteigend durch Rezyklat substituiert wurde. Hierflir wurde die
Probe D nach Somerville-Fraktionierung eingesetzt. Zusatzlich wurden Blatter
mit 100 % Fibrid-Anteil gebildet.

Nach der Verdliinnung der Fasersuspensionen (bei allen Zusammensetzungen)
im Mischer war auffallig, dass sich die Fasern nicht homogen verteilt haben,
sondern eine Flockenbildung sichtbar war. Mit den verwendeten Faserstoffen
konnten Laborblatter mit unterschiedlichen Zusammensetzungen gebildet wer-
den. Nach dem Blattbildungsprozess konnten bei dem nassen Faservlies auf
dem Sieb und auch bei den trocknen hellgelben Aramid-Laborblattern deutliche
Wolken beobachtet werden (Abbildung 33).

Abbildung 33: Links: Fasersuspension im Mischer, Mitte: Laborblatt auf Sieb, Rechts: ge-
trocknetes Laborblatt

Die Laborblatter der unterschiedlichen Zusammensetzungen wurden in Abbil-
dung 34 gegenlbergestellt. Die gebildeten Laborblatter mit unterschiedlicher
Zusammensetzung unterschieden sich optisch nicht voneinander. Lediglich das
Laborblatt aus 100 % Fibriden sieht homogener aus.
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Charakterisie-
rung: Grundei-
genschaften

)

Abbildung 34: Laborblétter unterschiedlicher Zusammensetzungen

Fibride : Frischfasern : Rezyklatfasern

Da sich die Fasern bereits in der Suspension nicht homogen verteilen, sind
auch die gebildeten Laborblatter wolkig und es kam zu Schwierigkeiten bei der
Bildung von Laborblattern mit einer einheitlichen flachenbezogenen Masse.
Dass die Aramidfasern in wassriger Losung dazu neigen, zu agglomerieren und
Flocken zu bilden, kann auf die Faserlange und Oberflachenpolaritat zuriickge-
fihrt werden.

Zur Charakterisierung der hergestellten Laborblatter und zum Vergleich der un-
terschiedlichen Blattzusammensetzungen wurden die flachenbezogene Masse
sowie die Dicke gemessen und daraus die scheinbare Dichte berechnet. Die
sich aus den Messwerten ergebenden Mittelwerte und Standardabweichungen
sind in Tabelle 11 zusammengetragen

Tabelle 11: Grundeigenschaften der erzeugten Laborpapiere

Fibride: Fldchenbe- ~ STABW  Dicke [um] STABW  Schein-
Frischfaser: zogene bare
Rezyklatfaser Masse Dichte
[o/m?] [o/cm?]
60:40:0 40 2,99 200 21,5 0,20
60:35:5 41 5,65 208 33,8 0,20
60:30:10 40 5,57 200 35,1 0,21
60:25:15 41 6,76 194 36,6 0,21
60:20:20 41 8,07 200 50,0 0,21
60:10:30 43 5,87 196 34,5 0,22
60:0:40 42 6,09 183 22,6 0,23
100:0:0 53 9,10 170 16,7 0,31
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Charakteri-
sieriung: Forma-
tionsmessung

Die Mittelwerte der flachenbezogenen Massen bei den unterschiedlichen Blatt-
zusammensetzungen liegen zwischen 40 und 53 g/m?, wobei das Minimum bei
einer Blattzusammensetzung aus 60 % Fibriden und 40 % Frischfasern und das
Maximum bei den Laborblattern aus 100 % Fibriden erreicht wird. Somit wurde
die angestrebte flachenbezogene Masse von 42 g/m? bei allen Zusammenset-
zungen annahernd erreicht. Die Standardabweichungen liegen zwischen 2,99
und 9,10 g/m2. Die Probenstlicke sind zwischen 170 und 208 um dick und die
Standardabweichungen liegen im Bereich zwischen 16,7 und 50,0 um. Aus den
Mittelwerten der flichenbezogenen Masse und der Dicke wurde die scheinbare
Dichte berechnet. Die Blattdichten liegen im Bereich von 0,20 g/cm® und 0,31
glcm3.

Die grof3en Standardabweichungen der flaichenbezogenen Massen und Dicken
von bis zu etwa 20 % des Mittelwertes deuten darauf hin, dass die gebildeten
Laborblatter nicht sehr gleichmaRig sind und bestatigen somit die optischen Be-
obachtungen bei der Laborblattbildung. Die Werte der scheinbaren Dichte neh-
men mit steigendem Rezyklatanteil leicht zu. Die gréfite Dichte wird bei den
Proben mit 100 % Fibriden erzielt. Dies ist auf die Faserlangen zurlickzufihren.
Durch die kleineren und fibrillierten Fibride entsteht ein dichteres Fasergefiige.
Da die Faserlangen der Rezyklatfasern geringer sind als die des frischen Ara-
mid-Kurzschnittes, werden die Aramidblatter zusatzlich durch die kirzeren Fa-
sern verdichtet. Die Ergebnisse der einzelnen papierspezifischen Eigenschaf-
ten der unterschiedlichen Blattzusammensetzungen liegen alle in den gleichen
GréRenordnungen. Folglich sind keine starken Unterschiede durch die Substi-
tution des Faseranteils durch Rezyklatfasern zu erkennen. Dementsprechend
haben sich die recycelten Aramidfasern durch den Recyclingprozess nicht so
verandert, dass die Grundeigenschaften der Papiere beeinflusst werden, d. h.
in dieser Hinsicht stehen die Rezyklatfasern den frischen Aramidfasern nicht
nach.

Zur quantitativen Bestimmung der optischen Eigenschaften der hergestellten
Laborblatter wurde ihre Formation mithilfe des DOMASmultispec gemessen
und mithilfe des Kontrastes und der Wolkigkeit bewertet. Daflir wurden die Mit-
telwerte der beiden Kennzahlen der verwendeten Laborblatter je Zusammen-
setzung gebildet und in einem Wolkigkeits-Kontrast-Diagramm dargestellt (Ab-
bildung 35).
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Abbildung 35: Formationen bei unterschiedlichem Fibrid-Frischfaser-Rezyklatfaser-Verhélt-
nis

Unter dem Kontrast wird der Unterschied zwischen den hellsten und dunkelsten
Bereichen der untersuchten Flache verstanden. Die Wolkigkeit ist ein Maf} fir
die GrofRe der sichtbaren Strukturen, die im Papier enthalten sind. Sie wird in
Millimetern angegeben. Sowohl bei dem Kontrast als auch bei der Wolkigkeit
deuten kleinere Werte auf eine hohere Gleichmaligkeit und somit eine bessere
Formation hin.

Die Mittelwerte des Kontrastes liegen zwischen 447 und 806 und die der Wol-
kigkeit zwischen 0,29 und 0,43 mm. Der niedrigste Kontrast wurde bei einer
Blattzusammensetzung aus 60 % Aramidfibriden, 35 % Aramid-Frischfasern
und 5 % Aramid-Rezyklatfasern und der hdchste bei der Zusammensetzung
60:40:0 erreicht. Die kleinste mittlere Gréfke der Wolken von 0,29 mm wurde
ebenfalls bei der Zusammensetzung 60:35:5 und die gréten Flocken von 0,43
mm bei den Laborblattern aus 100 % Aramidfibriden erreicht. Die Standardab-
weichungen der Kenngréfen entsprechen teilweise 35 % des Mittelwertes der
Formationskennzahlen.

Die Blattformation wird als gut bewertet, wenn die Werte des Kontrastes und
der Wolkigkeit méglichst klein sind. Folglich kann die Formation der Laborblatter
mit der Zusammensetzung von 60:35:5 als am besten bewertet werden. Mit
zunehmendem Rezyklatfaser-Anteil verschlechtert sich die Formation der La-
borblatter leicht, da der Kontrast und die mittlere GroRe der Wolken zunehmen.
Die Werte der Kennzahlen der Formation bestatigen die Beobachtungen bei
der Laborblattbildung. Schon bei der Herstellung der Suspension war auffallig,
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Charakterisie-
rung: Zugver-
such

dass sich die Aramidfasern und Aramidfibride nicht homogen verteilt haben und
auf dem Laborblattbildungssieb anreichern. Wie beim visuellen Eindruck wurde
deutlich, dass die Aramidfasern zur Wolkenbildung neigen.

Um die mechanischen Eigenschaften der Laborblatter mit verschiedenen Zu-
sammensetzungen untereinander zu vergleichen, wurde ein Zugversuch durch-
gefiihrt, der mithilfe des Bruchkraft-Index und der Bruchdehnung ausgewertet
wird. Die Mittelwerte sind in Abbildung 36 und Abbildung 37 zusammen mit den
Standardabweichungen dargestellit.
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Abbildung 36: Bruchkraft-Index bei unterschiedlichem Fibrid-Frischfaser-Rezyklatfaser-Ver-
héltnis
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Die Werte des Bruchkraft-Index der verschiedenen Blattzusammensetzungen
liegen in der gleichen GréRenordnung. Sie liegen im Bereich zwischen 0,391
und 0,817 kNm/kg, wobei der kleinste Wert bei einem Fibrid-Frischfaser-Rezyk-
latfaser-Verhaltnis von 60:35:5 erreicht wird. Der gréRte Wert wurde bei den
Laborblattern aus 100 % Fibriden ermittelt. Die erreichten Werte sind sehr ge-
ring. Bei Laborblattern aus Zellstoff werden typischerweise Werte zwischen 20-
100 kNm/kg erreicht. Die deutlich geringeren Werte der Aramidpapiere sind da-
rauf zurlickzuflihren, dass die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen synthe-
tischen Fasern geringer sind als zwischen Cellulosefasern und nicht ausreichen
um dem Papier Festigkeit zu verleihen.

Die Werte der Standardabweichungen entsprechen bis zu etwa 30 % der Mit-
telwerte. Ein klarer Zusammenhang zwischen den Werten des Bruchkraft-Index
und der Blattzusammensetzung ist nicht zu erkennen.
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Abbildung 37: Bruchdehnung bei unterschiedlichem Fibrid-Frischfaser-Rezyklatfaser-Ver-
héltnis

Die Bruchdehnungen der unterschiedlichen Proben liegen zwischen 0,86 und
2,69 %. Bei Laborblattern auch Zellstoff wurden &hnliche Werte bei der Bruch-
dehnung erzielt. Da die Standardabweichungen der Werte teilweise etwa der
Halfte des Mittelwertes flr die Bruchdehnung entsprechen, kann lediglich die
Aussage getroffen werden, dass alle Werte in der gleichen Grofienordnung lie-
gen. Sowohl die Werte flr den Bruchkraft-Index als auch fir die Bruchdehnung
sind sehr niedrig und nicht belastbar, weshalb kein Zusammenhang zwischen
dem Rezyklatfaseranteil und den ermittelten Werten geschlussfolgert und keine
Aussage getroffen werden kann, ob sich durch einen steigenden Rezyklatanteil
die Eigenschaften des Papiers deutlich verbessert oder auch verschlechtert ha-
ben.
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8.2 Papierherstellung im TechnikumsmaRstab

Stoffsystem

Papierherstel-
lung

Zur Herstellung der kontinuierlichen Papiermuster wurden via Vibrations-
siebsortierung aufbereitete Rezyklatfasern eingesetzt (Abbildung 38).

Abbildung 38: Rezyklatprobe vor (links) und nach (rechts) Aufbereitung mittels Vibrations-
sieb

Da die Eigenschaften der Laborblatter nicht direkt auf industrielle Papiere iber-
tragbar sind, wurden zur Beurteilung der Eignung der Rezyklatfasern zur Pa-
pierherstellung zusatzlich Aramidpapiere mit der Versuchspapiermaschine er-
zeugt. Eine Papiererzeugung mit der Versuchspapiermaschine war mit den ver-
wendeten Faserstoffen moglich. Nach der Verdliinnung der Faser-Fibrid-Sus-
pension in der Mischbutte war eine starkere Flockenbildung sichtbar, die sich
auch im Papier wiederfindet. (Abbildung 39). Dieses Verhalten ist jedoch ty-
pisch fiir die Herstellung von Aramidpapieren.

Abbildung 39: Links: auf dem Sieb gebildete Papierbahn; Mitte: Papierbahn in der Pressen-
partie; Rechts: Aufrollung der getrockneten Papierbahn
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Teilweise kam es in der Pressen- und Trockenpartie zu einem Abriss der Pa-
pierbahn. Daraufhin wurde die Geschwindigkeit, mit der sich die Walzen dreh-
ten so verringert, dass die Trocknung der Bahn ohne Schwierigkeiten fortge-
setzt werden konnte. Die Aufwicklung der Papierbahnen mit dem Rollapparat
verlief ohne Auffalligkeiten, sodass in Summe von einem problemlosen Ablauf
der Papierherstellung mit der Versuchspapiermaschine gesprochen werden
kann. Dass es bei der Entwasserung der Papierbahnen teilweise zum Abriss
dieser kam, ist auf die erwartungsgemaf sehr niedrigen Festigkeiten und Fla-
chengewichte der (nicht kalandrierten) Aramidpapiere zuriickzufiihren. Die er-
zeugten Papiere mit unterschiedlicher Zusammensetzung unterschieden sich
optisch nicht merklich voneinander (Abbildung 40), was darauf hindeutet, dass
die Rezyklatfasern in den eingesetzten Anteilen das optische Erscheinungsbild
der Aramidpapiere kaum beeinflussen. Gegeniiber dem Frischfasermuster ist
der visuelle Eindruck infolge der auch im Rezyklatstoff gefundenen Schmutz-
partikel etwas schlechter, allerdings haben auch die Fibride selbst Schmutz-
punkte ins Material eingebracht.

Abbildung 40: Aramidpapiere mit unterschiedlichem Rezyklatanteil
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Charakterisie-
rung: Grundei-
genschaften

Zur Charakterisierung der mithilfe der Versuchspapiermaschine erzeugten Ara-
midpapiere wurden auf ihre Grundeigenschaften hin untersucht. Die Mittelwerte
der flachenbezogenen Masse, Dicke und scheinbaren Dichte sind in Tabelle 12
abgetragen.

Tabelle 12: Grundeigenschaften der erzeugten Maschinenpapiere
Fibride:Frisch-  Flachen- STABW Dicke STABW  Schein-

fasern:Rezyk- bezogene [um] bare

latfaser Masse Dichte

[o/m¥ [g/cm?]
60:40:0 54 1,61 257 21,8 0,21
60:36:4 47 9,40 226 48,8 0,21
60:32:8 44 1,03 207 14,9 0,21
60:28:12 47 2,64 216 19,4 0,22
60:20:20 44 0,89 197 13,3 0,22

Die Mittelwerte der flachenbezogenen Massen liegen zwischen 43,8 und 54,2
g/m? und ihre Standardabweichungen zwischen 0,89 und 9,40 g/m2. Die ange-
strebte flachenbezogene Masse von 45 g/m? wurde durch die erzeugten Pa-
piere anndhernd erreicht, was flr einen gut kontrollierbare Papierherstellung mit
den verwendeten Fasern spricht. Die Standardabweichungen der flachenbezo-
genen Massen bis auf die bei einer Zusammensetzung aus 60 % Aramidfibri-
den, 36 % frische Aramidfasern und 4 % Rezyklatfasern sind deutlich geringer
als die der flachenbezogenen Masse der Aramid-Laborblatter. Das kann
ebenso auf den besser kontrollierbaren Prozess der Papiererzeugung mit der
Papiermaschine zurlckgefiihrt werden. Dementsprechend sind die hergestell-
ten Papiere gleichmaRiger als die Laborblatter.

Bei den erzeugten Aramidpapieren wurden Dicken zwischen 197 und 257 ym
gemessen, wobei die Standardabweichungen im Bereich zwischen 13,3 und
48,8 um lagen. Die aus den Mittelwerten der flaichenbezogenen Massen und
Dicken berechneten scheinbaren Dichten der Probe unterscheiden sich nur
leicht. Sie betragen 0,21 oder 0,22 g/cm?. Wobei diese mit steigendem Rezyk-
latanteil leicht zunimmt. Die Dicken und scheinbaren Dichten der untersuchten
Aramidpapiere liegen bei unterschiedlicher Zusammensetzung in den gleichen
GréRenordnungen. Diese entsprechen auch den bei den Laborblattern ermittel-
ten Werten. Dass die Dichte mit steigendem Rezyklatanteil leicht zunimmt, kann
darauf zurlickgefiihrt werden, dass mit steigendem Rezyklatanteil auch der An-
teil an kirzeren Fasern, die das Papier verdichten, zunimmt. Die Werte besta-
tigen, dass die Grundeigenschaften durch den Einsatz von Rezyklatfasern nicht
merklich beeinflusst werden.
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Charakterisie-
rung: Formati-
onsmessung

Zur Beurteilung der GleichmaRigkeit der hergestellten Aramidpapiere wurde
ihre Formation mittels des DOMASmultispec gemessen und mithilfe des Kon-
trastes und der Wolkigkeit ausgewertet. Die Mittelwerte der gemessenen Kenn-
werte bei unterschiedlicher Zusammensetzung der Aramidpapiere sind in ei-
nem Wolkigkeits-Kontrast-Diagramm in Abbildung 41 aufgetragen.
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Abbildung 41: Formation bei unterschiedlichem Fibrid-Frischfaser-Rezyklatfaser-Verhéltnis
(Maschinenversuch)

Der Mittelwerte des Kontrastes liegen zwischen 331 und 421 und die der Wol-
kigkeit zwischen 0,20 und 0,34 mm. Die kleinsten Werte wurden bei einer Pa-
pierzusammensetzung aus 60 % Aramidfibriden, 20 % frischem Aramid-Kurz-
schnitt und 20 % Rezyklatfasern erzielt. Die Formationen der Aramidpapiere
unterschiedlicher Zusammensetzungen liegen in der gleichen Grofkenordnung.
Die Standardabweichungen der Formationskennzahlen entsprechen bis zu
etwa 25 % des jeweiligen Mittelwertes der Kennzahl.

Da die Formationskennzahlen bei einer guten Formation moglichst klein sind,
kann die Formation, die bei einer Zusammensetzung mit einem Rezyklatanteil
von 20 % als am besten bewertet werden. Es ist ein leichter Trend zu erkennen,
dass mit steigendem Rezyklatanteil die Wolkigkeit der Aramidpapiere abnimmt.
Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass mit steigendem Rezyklatanteil
der Anteil an langen Fasern abnimmt und somit weniger bzw. kleinere Wolken
gebildet werden.

Im Vergleich zu den Aramid-Laborblattern sind die Formationskennzahlen klei-
ner geworden, wodurch die Formation der mit der Papiermaschine hergestell-
ten Blatter als besser bewertet werden kann.
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Charakterisie-
rung: Zugver-
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Zur Untersuchung des Einflusses der Rezyklatfasern auf die Eigenschaften der
Aramidpapiere wurden Zugversuche an Proben sowohl in Langsrichtung (MD
— machine direction) als auch in Querrichtung (CD — cross-machine direction)
der Maschine durchgefiihrt. Diese wurden anhand der Mittelwerte des Bruch-
kraft-Index (Abbildung 42) und der Bruchdehnung (nicht aufgefiihrt) ausgewer-
tet.
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Abbildung 42: Bruchkraft-Index der Aramidpapiere in Léngsrichtung (MD, links) und Quer-
richtung (CD, rechts) bei unterschiedlichem Fibrid-Frischfaser-Rezyklatfaser-Verhéltnis

Der Bruchkraft-Index der Aramidpapiere bei unterschiedlicher Zusammenset-
zung liegt bei der Messung in Langsrichtung zwischen 2,83 und 3,56 kNm/kg
und in Querrichtung zwischen 1,71 und 1,31 kNm/kg. Die Werte in Langsrich-
tung sind leicht gréRer als die in Querrichtung. Dennoch sind die Werte sehr
gering. Bei der Herstellung von cellulosehaltigen Papieren mit der Papierma-
schine werden Werte in einer Gréf3enordnung von bis zu 100 kNm/kg erreicht,
aber auch da sind die Werte, die in der Querrichtung der Maschine gemessen
wurden, kleiner als die Langsrichtung. Die Standardabweichungen liegen in ei-
nem Bereich von 3 bis 17 % des Mittelwertes. Ein klarer Zusammenhang zwi-
schen dem Bruchkraft-Index und der Zusammensetzung des Aramidpapieres
ist nicht zu erkennen.

Die Werte der Bruchdehnung (nicht grafisch dargestellt) bei den unterschiedli-
chen Zusammensetzungen liegen bei der Messung in Langsrichtung im Bereich
zwischen 0,91 und 1,23 %. Bei der Priifung in Querrichtung wurden Werte von
2,35 bis 2,56 % ermittelt. Die Standardabweichungen entsprechen bis zu 33 %
des errechneten Mittelwertes. Ein klarer Zusammenhang zwischen dem Anteil
an Rezyklatfasern in den Aramidpapieren und der Bruchdehnung ist nicht zu
erkennen.
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Fazit

Mit den aufbereiteten Aramid-Rezyklatfasern wurden Papiere im Labormalstab
mit bis zu 30% Rezyklatanteil erfolgreich erzeugt. Im Ergebnis der vorherigen
Untersuchungen wurden die Rezyklatfasern zusammen mit Aramid-Fibriden
und Aramid-Kurzschnitt in einem Fibrid-Faser-Verhaltnis von 60:40 eingesetzt,
um die unterschiedlichen Funktionen des Papiergefliges (Bindungsausbildung
und Armierung) entsprechend abbilden zu kdénnen. Anschlielend wurde die
Herstellung der Aramidpapiere mit unterschiedlichem Rezyklatanteil in den
TechnikumsmalRstab lbertragen. Die Papiererzeugung mithilfe der Versuchs-
papiermaschine lieferte ebenso erfolgreiche Ergebnisse, sodass in der Folge
Papiere mit bis zu 20% Rezyklatanteil kontinuierlich erzeugt werden konnten.
Die Papiere zeigen die typischen Grundeigenschaften, die auch von Frischma-
terial bekannt sind. Eindeutige Trends zur Festigkeitsentwicklung waren nicht
ableitbar.
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9 Anwendungspotenzial (AP 9-11)

Nutzung als Iso-
lationspapiere

Thermische Eigenschaften: Die untersuchten Musterpapiere zeigen eine
hohe thermische Stabilitat. Die Zersetzung beginnt bei Temperaturen >380 °C
(siehe Abbildung 9, Punkt 6.1.). Vergleichende TGA-Untersuchungen zeigten,
dass die thermische Zersetzung der Versuchspapiere etwas eher beginnt. Bei
den Papieren 60:28:12 und 60:20:20 sind 3 Abbaustufen zu erkennen. Die Pe-
aktemperaturen dieser Stufen liegen bei ca. 340 °C, 430 °C und 560 °C. Bei
700 °C sind die Papiere jedoch noch nicht vollstandig zersetzt.

Elektrische Eigenschaften: An den Versuchspapieren konnten experimentell
bei 25 °C sowohl bei 60 Hz als auch bei 0,95 MHz EPS‘-Werte im Bereich
EPS‘ = 2 ermittelt werden Abbildung 43). Im Niederfrequenzbereich besteht
eine deutliche Temperaturabhangigkeit der dielektrischen Kennwerte. Die Iso-
lationseigenschaften der untersuchten Papiere lassen bei Temperaturen grofer
200°C rasch nach, die dielektrischen Verluste nehmen zu (Abbildung 43 c). Im
Mittelfrequenzbereich ist dieses Verhalten nicht zu beobachten (Abbildung
43 d)
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Abbildung 43: Dielektrische Kennwerte der Versuchspapiere: Messung im Niederfrequenz-
bereich bei 60 Hz und Messung im Mittelfrequenzbereich bei 0,95 MHz
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Nutzung als Wa-
benrohmaterial

Die erzeugten Papiere wurden im Rahmen von Tastversuchen hinsichtlich ihrer
Eignung als Wabenrohmaterial untersucht. Hierfur wurden zunachst Versuche
zur Kalandrierung vorgenommen. Unter Verwendung eines SUMET-Labor-
kalanders konnten dabei die im Technikum erzeugten Maschinenpapiere mit
einer Bahngeschwindigkeit von 1 m/min erfolgreich verdichtet werden. Hierzu
wurde bei oberer Walzentemperatur von 100 °C zun&chst die Linienlast variiert,
wobei sich 300 N/mm als Optimum herausstellten. Abbildung 44 zeigt die ka-
landrierten Papiermuster.

s

Abbildung 44: Kalandrierte Papiermuster mit unterschiedlichem Rezyklatfaseranteil:
60:40:0, 60:36:4, 60:28:12, 60:20:20 (v.l.n.r.)

Es ergab sich eine generell moderate Produktqualitat, die jedoch mit zuneh-
mendem Recyclinganteil unverandert bleibt. Mithin flhrten bereits die zugelie-
ferten Referenzfibride zu pinhole-artigen Fehlerbildern (Abbildung 45) Ergan-
zend wurden durch die Verwendung eines Systems ohne produktspezifische
Bombage Verdichtungsunterschiede Uber die Musterbreite beobachtet. Hierbei
ist zu erwarten, dass letzteres Fehlerbild auf einer industriellen Anlage mit Wal-
zenbombage abgestellt werden kann.
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Brandtests

Abbildung 45: Fehlerbilder der kalandrierten Papiermuster ohne (60:40:0, links) und mit
(60:20:20, rechts) Rezyklatanteil

Die kalandrierten Versuchspapiere 60:40:0 und 60:20:20 wurden in Anlehnung
an UL94VTM beflammt. Die rezyklatfaserfreien Proben waren selbstverlo-
schend und glimmten nach der 2. Beflammung nur wenige Sekunden. Die Er-
gebnisse der Variante 60:20:20 waren nicht eindeutig. Drei der Prifkdrper ver-
hielten sich ahnlich wie die rezyklatfaserfreie Variante, zwei der Prifkorper ent-
flammten. Die Testserie ist somit unguiltig und erfordert einen gréReren Proben-
durchsatz um aussagekraftige Ergebnisse zu erzielen. In einem Anschlusspro-
jekt gilt es hier weitere Erfahrungen zu sammeln und ggf. das Brandverhalten
auch anhand von LOI-Tests an den verbesserten Papieren neu zu bewerten.

Abbildung 46:Ergebnisse des UL94 VTM —Tests: Papier 60:40:0 (links) und Papier 60:20:20
(rechts).
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Fazit und Aus-
blick

Die dielektrischen Eigenschaften des Versuchspapiers 60:20:20 (50% Rezy-
kaltfaseranteil) sind dhnlich denen der kommerziellen Papiere. Die Dielektrizi-
tatskonstante liegt im Bereich von 1,68 (60 Hz, 25°C). Im technischen Daten-
blatt von Nomex 410 (DuPont) sind bei 60 Hz fir Papierstarken <100 um Werte
von 1,6 bis 1,8 angegeben. Auch fir die beiden Referenzpapiere, die der PbA
zur Verfligung gestellt hat, wurden Werte von 1,65 bzw. 1,67 ermittelt.

Nachteilig ist die etwas geringere thermische Stabilitdt des Rezykaltpapiers.
Hier gilt es aufzuklaren, ob ein direkter Zusammenhang mit dem Rezyklatfaser-
anteil oder evil. eingesetzten Prozesshilfsmitteln besteht.
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10 Schlussfolgerungen

Einordnung

Chemisches Re-
cycling

Im Rahmen des Forschungsprojektes ist es erstmals gelungen, kostbare Ara-
mid-Faserstoffe aus Honeycomb-Wabenplatten zurtickzugewinnen und deren
Nutzung im Rahmen der Erzeugung von Rezyklat-Aramidpapieren zu de-
monstrieren. Im Detail wurden dabei folgende Ergebnisse erhalten:

Die durchgefiihrten Untersuchungen haben gezeigt, dass der Aufschluss so-
wohl in einem 2-Stufen- als auch in einem 1-Stufenprozess realisiert werden
kann. Vorzugsreagenzien, die die duromeren Netzwerkstrukturen der Harzbe-
schichtung und des Klebstoffs aufspalten, wurden identifiziert sowie Reagen-
zien, die in geeigneter Weise intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen im
harz- und klebstofffreien Papiervlies destabilisieren. Entscheidend fiur die Fa-
serausbeute ist der Eintrag mechanischer Energie durch das Ruhrwerk sowie
die Haltezeit bei Temperaturen > 70 °C. Eine Mehrfachverwendung des Rea-
genzansatzes zum Entfernen der Beschichtung ist mdglich, jedoch verlangert
sich die Expositionszeit mit steigendem Harzanteil in der Losung.

Nach den einzelnen Prozessstufen ist eine intensive Nachbehandlung erforder-
lich. Anhaftende Harzpartikel, Fibride sowie Reagenzriickstande missen aus
dem Faserstoff ausgewaschen werden.

Para-aramidbasierte Waben kénnen gegenwartig mit dem erarbeiteten Verfah-
ren noch unzureichend aufgeschlossen werden, da aufgrund der starker fibril-
lierten Faserstruktur sich die Harzbeschichtung schwer vom Papiervlies 16sen
I&sst. Hier gilt es die mechanisch-chemische Vorbehandlung zu verbessern.
Bedingt durch die Molekularstruktur weisen para-Aramide eine héhere chemi-
sche Bestandigkeit auf, was prinzipiell fir das erarbeitete Verfahren interessant
ist, da zu erwarten ist, dass eine Behandlung mit R4 oder R11 zu hdheren Fa-
serausbeuten mit geringer Faserlangeneinkiirzung fihren kann. Dies zu verifi-
zieren bedarf jedoch weiterer Untersuchungen.
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Mikrowellenre-
cycling

Fraktionierung
und Faserquali-
tat

Mit dem Ziel das Verfahren energieeffizient zu gestalten, wurde vergleichend
das indirekte Aufheizen der Reagenzien durch Warmetradgermedien (z.B. Ther-
moodle) und das direkte Aufheizen durch elektromagnetische Wellen untersucht.
Experimentell konnte nachgewiesen werden, dass die Aufheizphase und die
Haltezeit durch das Prozessieren in der Mikrowelle deutlich verklrzt werden
kénnen. Wahrend der Projektlaufzeit wurde im Industriemikrowellenofen He-
phaistos (Fa. Votsch) ein Setup fiir die Solvolyseversuche aufgebaut und itera-
tiv optimiert. Eine besondere Herausforderung war die Installation eines Riihr-
werkes, da Baugruppen, Anschlusselemente etc. in mikrowellengeeigneten
Materialien ausgefiihrt werden missen. Zudem darf die Konstruktion im elekt-
romagnetischen Feld nicht zur Funkenbildung fiihren.

Im Labormalstab und ohne Einsatz des Rihrwerks konnte gezeigt werden,
dass der entwickelte 1-Stufen-Ansatz in der Mikrowelle umsetzbar ist und die
Prozesszeit um min. 50 % verkirzt werden kann. Weiterer Forschungsbedarf
besteht in der Gestaltung idealer Stromungsverhaltnisse im Reaktor, die zum
einen die Warmeverteilung bei Temperaturen < Siedetemperatur beglinstigen
und zum anderen das Aufbrechen der Papierstruktur beschleunigen.

Im Rahmen der Untersuchungen zur Aufbereitung der Solvolyseproben ist es
gelungen, wirksame Methoden zu erarbeiten. Der Reinigungseffekt papiertech-
nologischer Fraktionierverfahren wurde hinsichtlich der Ausbeute an aufberei-
teten Rezyklatfasern, der Faserlangenverteilung vor und nach der Aufbereitung
und der Reduzierung der von den sich zwischen den Fasern befindlichen Harz-
partikel eingenommenen Flache beurteilt. Bei der Aufbereitung der Rezyklatfa-
sern konnten der Anteil an kurzen Fasern und die zwischen den Fasern befind-
lichen Schmutzpartikel reduziert werden. Die starksten Reduzierungen wurden
mithilfe einer Brecht-Holl-Fraktionierung mit einer 0,7 mm-Lochplatte erzielt.
Eine vollstdndige Abtrennung der kurzen Fasern und Schmutzpartikel war mit
den angewendeten Methoden nicht moglich. Die Ausbeute an aufbereiteten
Rezyklatfasern war typischerweise geringer als 50 %; hierbei konnten jedoch
Faserlangen Uber 3 mm erzielt werden. Um eine ausreichende Menge an
Rezyklatfasern fiir die Blattbildung im Labormalstab und die Papiererzeugung
im Technikumsmalstab aufzubereiten, wurden eine Somerville-Fraktionierung
mit einer 0,15 mm-Schlitzplatte bzw. eine Vibrationssiebsortierung mit einer
0,25 mm-Schlitzplatte gewahlt.
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Papiererzeugung \jit den aufbereiteten Aramid-Rezyklatfasern wurden Papiere im LabormafR-

Anwendungspo-
tenzial

stab mit bis zu 30% Rezyklatanteil erfolgreich erzeugt. Im Ergebnis der vorhe-
rigen Untersuchungen wurden die Rezyklatfasern zusammen mit Aramid-Fib-
riden und Aramid-Kurzschnitt in einem Fibrid-Faser-Verhaltnis von 60:40 ein-
gesetzt, um die unterschiedlichen Funktionen des Papiergefliges (Bindungs-
ausbildung und Armierung) entsprechend abbilden zu kénnen. Anschlieend
wurde die Herstellung der Aramidpapiere mit unterschiedlichem Rezyklatanteil
in den Technikumsmalfistab Gbertragen. Die Papiererzeugung mithilfe der Ver-
suchspapiermaschine lieferte ebenso erfolgreiche Ergebnisse, sodass in der
Folge Papiere mit bis zu 20% Rezyklatanteil kontinuierlich erzeugt werden
konnten. Die Papiere zeigen die typischen Grundeigenschaften, die auch von
Frischmaterial bekannt sind. Eindeutige Trends zur Festigkeitsentwicklung wa-
ren nicht ableitbar.

Abschlieend fand eine Untersuchung des Anwendungspotenzials der erzeug-
ten Aramidpapiere statt. Dafiir wurden sowohl eine Kalandrierung, das Brand-
verhalten wie auch die dielektrischen Eigenschaften exemplarisch untersucht.

Die erzeugten Papiere lieRen sich durch Kalandrierung verdichten. Es ergab
sich eine generell moderate Produktqualitat, die jedoch mit zunehmendem Re-
cyclinganteil unverandert bleibt. Mithin flihrten bereits die zugelieferten Refe-
renzfibride zu pinhole-artigen Fehlerbildern, die durch weiterfihrende Experi-
mente abzustellen sind.

Die dielektrischen Eigenschaften der kommerziellen Referenz werden dabei
auch von den Versuchspapieren erreicht. Nachteilig ist die etwas geringere
thermische Stabilitdt des Rezykaltpapiers. Hier gilt es aufzuklaren, ob ein direk-
ter Zusammenhang mit dem Rezyklatfaseranteil oder evil. eingesetzten Pro-
zesshilfsmitteln besteht.

Das Projekt demonstriert damit eindrucksvoll, dass von Aramidpapieren aus
Rezyklatfasern ein konkurrenzfahiges Anwendungspotenzial ausgeht. Weiter-
fuhrende Forschungsarbeiten kénnen eine industrielle Nutzung in vielen Seg-
menten beschleunigen.
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