CFC - CarbonFibreCycle

Carbonfasern im Kreislauf — Freisetzungsverhalten und
Toxizitat bei thermischer und mechanischer Behandlung
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Die Identifikation von Freisetzungsszenarien lungengangiger Staube aus Carbonfasern (CF)
Uber den gesamten Lebenszyklus, Untersuchungen zum Faserverhalten bei mechanischer
Bearbeitung und thermischer Belastung, sowie die Ermittlung der toxikologischen Wirkung
der so erzeugten lungengangigen Staube sind Ziele des Projektes ,,CFC — CarbonFibreCycle”.
Untersuchungen zum Zerkleinerungsverhalten verschiedener Carbonfasern in einer
Planetenkugelmiihle zeigten, dass die Betriebsparameter und damit verbunden der
Energieeintrag in die Probe einen erheblichen Einfluss auf das Zerkleinerungsverhalten der
Fasern haben, ebenso die Beschlichtung.

Bei thermischer Belastung von in Matrixmaterialien eingebetteten CF ko&nnen unter
verschiedenen Voraussetzungen und durch komplexe Mechanismen lungengéngige Fasern
freigesetzt werden. Entscheidende Faktoren sind z.B. der Temperaturgradient beim
Waérmeeintrag und die Hochsttemperatur [1,2], der Sauerstoffgehalt der Atmosphare
[3, 4, 5, 6], die Verfligbarkeit des Oxidationsmittels [3, 5, 7], sowie die Verweilzeit in der
Reaktionszone [7, 8, 9]. Weiterhin bedingen katalytische Effekte durch in die CF eingelagerte
Metalle, sowie durch die hohe Reaktivitat funktioneller Gruppen, Oberflachendefekte der
Carbonfaser [7, 10, 11].

Bei der Untersuchung zum thermischen Zersetzungsverhalten von Carbonfasern konnte in

thermogravimetrischen Versuchen in Kohlenstoffdioxidatmosphare (COz) ein hoher



Widerstand gegen Oxidation im Vergleich zu sauerstoffhaltigen Atmosphdren ermittelt
werden. Mit einer Schneidmiihle auf <4 mm zerkleinerte Carbonfasern wurden 60 Minuten
bei 1.000 °C mit CO2 umstrémt und Massenabnahmen zwischen 9 und 24 Ma.-% beobachtet.
Hochmodulige Fasern wiesen die hochsten Abbauraten auf, wahrend fir den
Kohlenstoffgehalt der Fasern kein direkter Zusammenhang zum thermischen
Zersetzungsverhalten in CO, ermittelt werden konnte. Bei anschlieenden Untersuchungen

der Behandlungsriickstdande mittels Rasterelektronenmikroskop konnten Lochfral und

Rillenbildung auf der Faseroberflache nachgewiesen werden.

Abbildung 1: Carbonfasern vor (links) und nach (rechts) der thermischen Behandlung in CO: Atmosphére

Weiterhin wurde ein Festbettreaktor im Labormalstab in Betrieb genommen um einerseits
das thermische Abbauverhalten der Carbonfasern in Luft zu charakterisieren und andererseits
in Kombination mit weiteren Bearbeitungsschritten lungengangige Bruchstiicke fiir die
toxikologischen Untersuchungen bereitzustellen.

Die Verarbeitbarkeit von kommerziell recycelten Carbonfasern (rCF) wurde im
Flussigkeitsimpragnierverfahren Resin Transfer Moulding (RTM) bei der Herstellung von CFK
Probekdrperplatten aus Neufasergewebe (VvCFK) und pyrolysiertem Gewebe (rCFK) analysiert
[12]. Das Bruchverhalten wurde anhand dieser Probenkorper ermittelt. Die Charakterisierung
mittels Lichtmikroskopie zeigte bei rCFK eine Verschiebung der Gewebestruktur, ein um 10 %
gestiegener Matrixanteil sowie eine Veranderung der Matrixverteilung im Vergleich zu vCFK
(Abb.1 a, b). Des Weiteren zeigten sich stark verringerte Zugfestigkeiten (ca. 50 %) und durch
die Bruchkantenanalyse eine schlechtere Faser-Matrix-Haftung im Faserverbund. Die
mechanischen Eigenschaften werden zum einen vom Faservolumengehalt und zum anderen
von der gezielten Ausrichtung der Faser bestimmt [13,14]. Auch Oberflaichendefekte spielen

hier eine Rolle [15]. Durch die Verdanderung dieser Eigenschaften kann es zu enormen



Verlusten bei den mechanischen Kennwerten kommen, welche durch die Zugprifung
bestatigt wurden.

Das Staubgemisch aus der mechanischen Bearbeitung der vCFK und rCFK Probenkérperplatten
bestehend aus CF und Epoxidmatrix ist exemplarisch fir den Schleifprozess in Abb. 1 ¢, d
dargestellt. Die verwendete Tenax HTA40 Faser weist vor sowie nach der Pyrolyse im
Verbundwerkstoff meist glatte Bruchkanten und vermehrt keilférmige Absplitterungen auf.
Bei den ersten qualitativen Untersuchungen konnten bisher keine relevanten Unterschiede in
den Staubproben von vCFK und pCFK festgestellt werden. Bei allen mechanischen Verfahren
wurden die Fasern stark geschadigt, jedoch bleibt der Faserdurchmesser bei diesem Fasertyp

meist erhalten.

e

Abbildung 2: Vergleich carbonfaserverstirktes Epoxidharz mit Neufasergewebe (vCFK) sowie recyceltem
Gewebe (rCFK) (a: Lichtmikroskopieaufnahme vCFK, b: Lichtmikroskopieaufnahme rCFK) sowie deren
Schleifstdube durch mechanische Bearbeitung (c: REM-Aufnahme von vCFK Schleifstaub; d: REM-Aufnahme
von rCFK Schleifstaub).

Die dabei gewonnenen Erkenntnisse stiitzen nicht nur die Grundlagen, sondern dienen auch
zur Methodenentwicklung fir die Erzeugung eines Priifaerosols, das die Kriterien der
Weltgesundheitsorganisation (WHO) fiir Inhalierbarkeit von Fasern erfillt. Diese sind ein
Durchmesser D < 3 um, eine Lange L > 5 um und ein Aspektverhaltnis der beiden Dimensionen

von L/D >3/1. Durch eine mehrstufige Vorbehandlung der Fasern mit den Schritten Schneiden,



Entschlichten, Mahlen und thermischer Beanspruchung in einem luftdurchstromten
Festbettreaktor im Labormafistab wird ein Faser-Bulk-Material erzeugt.

Mittels segmentierten Banddosierer wird anschliefen ein Testaerosol aus dem Faser-Bulk
Material erzeugt, welches fiir die toxikologischen Studien an der Luft-FlUssigkeits-
Grenzschicht (engl. air-liquid interface, kurz ALl) genutzt werden. Das erhaltene Aerosol wird
mittels Kaskadenniederdruckimpaktor DLPI charakterisiert (Abb. 3 links) und im Anschluss

dem Expositionssystem zugefihrt.
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Abbildung 3: Massenverteilung der Fasern und Faserfragmente im Kaskadenniederdruckimpaktor DLPI,
aufgetragen iiber den nominellen aerodynamischen Trenndurchmessern der Trennstufen (links). Deponierte
Fasern und Faserbruchstiicke auf der Membran eines exponierten Membraneinsatzes im Expositionssystem
(rechts).

Im Expositionssystem wurden die Fasern auf den Membranen der Kultureinsatze deponiert
und im Rahmen von Dosimetrieexperimenten mikroskopisch (Abb. 3, rechts) beziglich der
Anteile an Fasern, WHO-Fasern und Partikeln analysiert. Diese Daten wurden erganzend zur
Dosisaufzeichnung mittels Schwingquarzmikrowaage (QCM) fiir die Dosisermittlung bei den
toxikologischen Untersuchungen herangezogen. Es werden Dosen im Bereich einiger

Mikrogramm pro Quadratzentimeter Zellkulturoberflache erzielt.

Zur Untersuchung moglicher toxikologischer Wirkungen wurden Zellkulturmodelle aus
Bronchialepithelzellen (BEAS-2B), Makrophagen-dhnlichen Zellen (differenzierte THP-1) und
Fibroblasten (CCD-33Lu) in Mono-, Co- und Triple-Kultur am air-liquid interface (ALI)
gegenilber den zuvor generierten Carbonfaser-Stauben exponiert. Die Exposition fand fiir eine
Stunde statt, gefolgt von einer 0-, 3- und 23-stiindigen Nachinkubation. Die untersuchten
Endpunkte umschlossen Zytotoxizitat, Genotoxizitat, Inflammation sowie die Erstellung von
Genexpressionsprofilen. Bei allen Expositionsbedingungen konnte keine oder lediglich eine

geringe Zytotoxizitat beobachtet werden. Bei Exposition der Mono- und Co-Kultur wurde



zeitabhangig eine inflammatorische Antwort auf Protein- und Genexpressionsebene induziert.

Bei der Triple-Kultur konnte nach 24 Stunden auch die Induktion anderer Gencluster wie der

Metallhomoostase, der Oxidativen Stressantwort und der Apoptose festgestellt werden. Die

Art und Starke der induzierten Antworten war hierbei stark vom Zellkulturmodell, den

deponierten Fasern und der Dauer der Nachinkubation abhangig.
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