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Verwertung von Kunststoff
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Arten der
Kunststoffverwertung

werkstofflich

- Makromolekiile bleiben
erhalten

- Produkt: Recycling
Kunststoff

Voraussetzung fir Rezyklate:

- Keine Verunreinigungen wie Metall etc.

- Sortenrein
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Kunststoffe konnen auf unterschiedliche Arten recycelt bzw.
wiederverwertet werden.

Der beste/erste Weg ist der Mehrwegeinsatz. D.h., Flaschen
werden z.B. gereinigt und wieder eingesetzt.

Einwegprodukte oder Mehrwegprodukte, deren Eigenschaften zu
schlecht geworden sind, kdnnen dann unter Umstanden
werkstofflich verwertet werden, das Produkt ist dann ein
Recyclingkunststoff.

Alternativ lassen sich Kunststoffe aber auch rohstofflich ,recyclen®.
Durch Pyrolyse oder Hydrierung lassen sich Kunststoffe wieder in
Ihre Ausgangsstoffe (Monomere) oder ahnliche niedermolekulare
Verbindungen spalten; man erhalt eine Art ,Rohdl”.

Kunststoffe werden auch gerne in der Millverbrennung eingesetzt
(hoher Brennwert). Hierbei besteht der Nutzen im Energiegewinn,
allerdings zu Lasten der Umwelt (CO,-Ausstol).

Die schlechteste Alternative ist schliefldlich das Deponieren,
schlimmstenfalls in den Ozeanen!



Das Idealbild in der Werbung (PSS
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Der Trend in der Verpackungsindustrie geht eindeutig in Richtung
Recycling.

Werbetrachtig wird hier verkiindet, dass man mit 100%
Recyclingmaterial arbeitet. Aber kann dieses Konzept global
wirken, mit anderen Worten, gibt es Gberhaupt ausreichende
Mengen geeignetes Recyclingmaterial?

Und ist dieses Material auch immer bedenkenlos einsetzbar
(Schadstoffbelastungen, Verunreinigungen)?

Im Nachfolgenden soll deshalb exemplarisch an dem Kunststoff
Polypropen die Problematik aus der Sicht eines analytischen
Labors betrachtet werden.



Anteile der Verwendung von Kunststoff nach
Einsatzgebieten in Deutschland im Jahr 2017

® Medizin 1,8%
u Mobel 3,2%

Haushaltswaren/Sport

3,4% \Verpackung30i55

" Landwirtschaft 4%

u Elektro/Elektronik 6,3%

Fahrzeuge
11,2%

Hinweis(e): Deutschland
Weitere Angaben zu dieser Statistik, sowie Erlauterungen zu FuBnoten, sind auf zu finden.
Quelle(n): PlasticsEurope; Conversio;
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Das Kuchendiagramm zeigt die typische Aufteilung der

Verwendung von Kunststoffen. Zwischen einzelnen Landern

bestehen hier wenig Unterschiede.

In den meisten Anwendungsbereichen wie z.B. der Bauindustrie

werden diese Kunststoffe langere Zeit eingesetzt, bis hin zu

Jahrzehnten (z.B. unterirdische PE-Rohre).

Demgegenuber steht der nicht unerhebliche Bereich der

Verpackung, der mehr als 30% ausmacht.

Hier finden mit wenigen Ausnahmen Einmalanwendungen statt.
D.h. die Kunststoffe fallen nach kurzer Zeit als ,Abfall“ an.



Anteile der Kunststoffsorten an der europiischen 6; ‘
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Kunststoffnachfrage in den Jahren 2015 bis 2017

Anteil an der Nachfrage
2017 m2016 m2015
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Hinweis(e): Europa
Weitere Angaben zu dieser Statistik, sowie Erlauterungen zu FuBnoten, sind auf zu finden.
Quelle(n): PlasticsEurope; Consultic; myCEPPI; Conversio;

Aufgrund der vielen unterschiedlichen technischen Anspriiche an
Kunststoffe existieren auch die unterschiedlichsten
Kunststoffarten. Dabei kann es sich um Homopolymere handeln,
vielfach werden aber Copolymere eingesetzt, weil hier gezielte
Eigenschaften ,designed” werden kénnen.

Schaut man sich die Graphik an, so kann man erkennen, dass
hierbei fast 50% auf die sogenannten Polyolefine (PP, PE etc.)
entfallen.

Da diese Gruppe der Kunststoffe auch im Verpackungsbereich
eingesetzt wird, spielen die Polyolefine auch im Bereich des
Recyclings eine grofRe Rolle.

Da es sich um Kohlenwasserstoffe handelt, die keine weiteren
Atome/funktionelle Gruppen enthalten, kann man vermuten, dass
hier das Recycling einfacher ist als bei anderen Kunststoffen.

Ob das tatsachlich so ist, sollen die nachfolgenden analytischen
Betrachtungen zeigen.



Sortenreines PP ? @

ke bolioe - ice e sherp bl

nn-ow--‘- - when stored in a cool &
dry ‘out of direct sunlight

‘'should not be reused (It supports bacterial growth)
‘should not be heated (it can leach [nto food)
widaly recycled - sultable for 30 printing

G hodaci ety bekes A, 1, e e i
‘one of the safest plastics - low risk of leaching ‘ mm‘ - bottle tops - microwave di
sirong and durable

HDPE can handle sunlight and freezing T ST

often found washed up miles away - it fioats|

Sl

SIS elctetl R plaais tot ckiied n he ¥
May contain BPA.

not as durable as HDPE 8 Wi
ns-u-rymy-u requires special handiing, 4 2 3 e oy 3D g Te & Moy

usually found in siores
rarely recycled - ABS Is recyclable for 30 printing

Sortenreinheit und Trennung wird durch FTIR gepriift/durchgefiihrt

Polymer Standards Service GmbH 6

Eine Grundanforderung an das Recycling ist, dass man fur die
Herstellung von z.B. Formteilen sortenreinen Kunststoff einsetzt.
Man kann sich vorstellen, dass es fatale Folgen haben kann, wenn
z.B. bei 155° schmelzendes Polypropen mit PET verunreinigt ist,
welches erst bei 260°C schmilzt. Man wird unweigerlich
Einschlisse erhalten, die das Produkt unbrauchbar machen. Noch
fataler kann die Anwesenheit von Metallverunreinigungen sein, da
diese dann sogar die Spritzgussmaschinen durch Abrieb zerstdéren
kénnen.

In Deutschland soll durch den ,griinen Punkt‘ gewahrleistet
werden, dass die Kunststoffe einzuordnen sind, sie tragen einen
entsprechenden Zahlencode. Hierbei wird sogar zwischen HDPE
und LDPE unterschieden. Diese beiden sind zwar chemisch gleich
aufgebaut, aber aufgrund unterschiedlicher Topologie so anders
aufgebaut, dass sie sich anwendungstechnisch véllig verschieden
verhalten und nicht vermischt werden sollten.

Das hier untersuchte Polypropen hat hierbei die Nummer 5. Es
fragt sich nun, ob alle mit ,5“ gesammelten PP-Abfalle wirklich
sortenrein sind und wie man eigentlich ,sortenrein® fur eine gute
Wiederverwendbarkeit definieren muss.



Was bedeutet ,,sortenrein“ und wie kann man es detektieren?
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Um Kunststoffe im Verpackungsabfall sortenrein trennen zu
kénnen, benotigt man eine schnelle Detektionsmethode.
Manuelles Sortieren findet hier zwar auch statt, aber, wenn man
nicht gerade die gerade beschriebene Kennzeichnung sieht, ist die
Identifizierung schwierig. Eine schnelle Methode stellt hier die
Infrarotspektroskopie dar. Jeder Kunststoff hat charakteristische
Schwingungen, mit denen man ihn identifizieren kann. Dieses
zeigen die hier aufgefiihrten Beispiele auf. Man kann relativ leicht
den Unterschied der ersten 5 PP Proben im Vergleich zu den 3
PE-Typen erkennen. Aber es ist schwierig zwischen den
unterschiedlichen PP-Typen untereinander und den
verschiedenen PE-Typen zu unterscheiden. Erschwerend kommt
hinzu, dass aus Zeitgriinden bei der Sortierung nicht das gesamte
FTIR-Spektrum genutzt werden kann und in Reflexion gemessen
wird (man also nur die Oberflache des Abfallstlicks erfasst). Das
kann zu einigen Problemen fiihren. Sieht man sich das FTIR-
Spektrum des PP-EPDMs an, so unterscheidet es sich deutlich
von den anderen, aber warum? Der grof3e Unterschied kommt hier
durch den Flllstoff. Also wie behandelt man Kunststoffe mit
Fullstoffen im Recycling? Diese sollten konsequenterweise aus
dem Recyclingmaterial entfernt werden.



Problem: Verbundfolien @
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Schaut man sich die Folien A und B und ihre Spektren auf der vorhergehenden
Darstellung an, so kdnnte man meinen, dass die Sachlage klar ist, die eine
Folie besteht aus PE, die andere aus PP.

Doch hier kommen die Einschrankungen der Reflexionsmessung zum tragen.
Aufgrund der unterschiedlichen, fiir die FTIR nicht durchstrahlbaren,
Schichtdicken, muss man in Reflexion messen und erhalt ein FTIR-Spektrum
der Oberflache.

Die oben dargestellte Verpackung fur Schnittkdse zeigt das Problem auf.

Die Unterschale besteht aus reinem PET und lasst sich daher sortenrein wieder
verwenden.

Anders die diinne Deckfolie. An diese werden hohe Anspriche an
Gasdurchlassigkeit, Wasserdurchlassigkeit, Bedruckbarkeit,
Klebeeigenschaften und vieles mehr gestellt. D.h. hier kommen Verbundfolien
zum Einsatz, deren Aufbau man in dem Mikroskopbild sieht. Sie besteht aus 8
Schichten unterschiedlicher Polymere. Da diese z.T. unvertraglich sind, werden
diese mit z.B. EVA-Zwischenschichten gekoppelt. Ein sehr komplexes System,
was im IR als PP oder PET erscheint, je nachdem von welcher Seite der IR-
Strahl auftrifft. Diese Folie |&sst sich nicht leicht sortenrein auftrennen und sollte
auf keinen Fall so in den Recyclingprozess gelangen !



Verschiedene Strukturen von Polyethylen

Freies Radikal Katalysator
Ziegler-Natta
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Auch wenn Polyethen ,nur” aus Kohlenstoff und Wasserstoff
besteht, weist es strukturell je nach Herstellmethode diverse
strukturelle Unterschiede auf.

Diese beruhen Gberwiegend auf dem architektonischen Aufbau, so
dass diese spektroskopisch schwer zu fassen sind.

Dabei zeigen die unterschiedlichen PE-Typen makroskopisch
deutliche Unterschiede und werden deshalb fir unterschiedliche
Anwendungen genutzt. Daher sollte auch hier eine Vermischung
vermieden werden!



Synthese von Makromolekiulen
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Polymere weisen keine monodisperse Molmasse oder einheitliche
chemische Struktur auf. Sie werden vielmehr bei der
Polymerisation durch statistische Prozesse gelenkt. Hierdurch
erhalt man verschiedene Verteilungen. Bei den Homopolymeren,
also Polymeren aus nur einem Typ Monomer, treten Verteilungen
hinsichtlich der Molmasse/Kettenlange auf, die
Architektur/Topologie kann unterschiedlich sein. Es kénnen lineare
Ketten oder verzweigte Strukturen auftreten, Ringstrukturen oder
Dentrimere sind mdglich.

Noch komplexer werden Polymerisationen, wenn man statt einen
Monomer zwei oder mehrere einsetzt. Dann spielt auch die
chemische Zusammensetzung eine grolRe Rolle
(Blockcopolymere, statistische Copolymere,
Endgruppenfunktionalisierung).

Wahrend man bei Polymerisationen noch steuernd in den Prozess
eingreifen kann, muss man in einem ,Kunststoffabfallgemisch®
davon ausgehen, dass alle diese Strukturen aufgefunden werden
kénnen. Dieser Komplexitat muss dann bei der Aufarbeitung
Rechnung getragen werden.
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Einfliisse der Molmassenverteilung ﬁ

Kunststoffe sind physikalische Mischungen verschiedner langer Polymerketten

Kettenlinge und Kettenlingenverteilung beeinflussen die physikalischen Eigenschaften

Engere Verteilung
bewirkt

Eigenschaft Molmassenzunahme
bewirkt

Zugfestigkeit
Dehnbarkeit
Festigkeit
Spriodigkeit
Hirte
Abriebfestigkeit

G lastemperatur
Schmelzviskositit
Adhiasion

Chem . Bestiindigkeit
Loslichkeit

N R RS

AR A ER R ERE

Eigenschaft wird: + ausgeprigter
schwicher
o wenig beinfluBit
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Die Molmasse und deren Verteilung hat einen grof3en Einfluss auf
die makroskopischen Eigenschaften. So ist z.B. das Butan (Dimer
des ,Polyethens*) ein Gas, das Pentamer n-Dekan eine
Flassigkeit, niedermolekulare PE’s sind Wachse und letztendlich
UHMWRPE ist ein Feststoff, der nicht mehr aufgeschmolzen
werden kann.

Bei vielen Eigenschaften, die in der Tabelle dargestellt sind,
werden diese Eigenschaften mit steigender Molmasse groRer.
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Einfluss auf die Schmelzviskositat

Polypropylen 1 Polypropylen 2 Polypropylen 3
(Molmasse Mpp, ) (Molmasse Mpp,) (Molmasse Mpps)
Mppy < Mpp, Mpps > Mpp;
Zu weich Zu zah
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Exemplarisch soll hier der Einfluss auf die Schmelzviskositat
betrachtet werden.

Um zum Beispiel Becher aus Polypropen herzustellen, muss das
Material aufgeschmolzen werden und wird dann in einer
Spritzgussmaschine verarbeitet. Als kritische Parameter missen
hier dann an der Maschine die Temperatur und die
Geschwindigkeit des Schneckenextruders eingestellt werden, da
das Material eine definierte Schmelzviskositat besitzt. Ziel ist dabei
bei mdglichst groRem Durchsatz perfekte Formteile zu erhalten.

Polypropen 1 hat eine Molmassenverteilung fiir die die optimalen
Parameter eingestellt wurden. Was passiert nun, wenn die
Molmasse kleiner wird? Das Formteilwerkzeug wird voll gefiillt und
ein guter Becher wird aus der Maschine ausgeworfen. Dieser ist
allerdings noch warm und weich. Da die Molmasse zu niedrig ist,
fallt der Becher ,in sich zusammen®. Wenn die Molmasse hoéher
als die originare ist, dann ist die Formstabilitat kein Problem. Aber
die Schmelzviskositat ist groRer, die Schmelze verteilt sich
langsamer und die Form wird nicht richtig gefillt. Da man die
Spritzgussmaschine nicht einfach jedes Mal ,nachjustieren® kann,
ist eine gleichbleibende Molmassenverteilung in unterschiedlichen
Chargen extrem wichtig.



Warum sind einige Kunststoffe gut zu recyclen,
andere aber nicht?
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Radikalbildung am Polymer Hydrolyse von Polykondensaten
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Polymer Standards Service GmbH 13

Das ,Paradebeispiel® im Recycling ist PET. Hauptsachlich werden
PET-Flaschen im Mehrweg eingesetzt. Und selbst wenn nicht, so
lassen sich die benutzten Flaschen schreddern und neu
blasformen. Gilt das auch fiir das Polypropen?

Das PET ist ein sogenanntes Polykondensat. Bei der
Polykondensation findet die klassische Umsetzung ,Saure plus
Alkohol gibt Ester plus Wasser ,, statt, hier Polyester. Die Reaktion
ist reversibel, d.h. der Polyester kann hydrolysiert werden.

Anders sieht es bei Polymeren aus. Diese werden z.B. durch
radikalische Polymerisation erzeugt und bauen auch wieder
bevorzugt radikalisch ab. Je nach chemischer Zusammensetzung
sind die unterschiedlichen Funktionalitdten leichter radikalisch
»2anzugreifen®. Beim PP kann dieses bevorzug am tertiaren H-
Atom am Methylgruppen-C-Atom erfolgen. Diese Bindung ist
vergleichsweise schwach.



Warum sind einige Kunststoffe gut zu recyclen,
andere aber nicht?
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Schauen wir uns zunachst das Polykondensat PET an. Die griine Kurve zeigt das
Ausgangsmaterial. Findet nun vom Kettenende her durch Hydrolyse Abbau statt,
so geschieht das langsam. Dadurch sieht es so aus, als wirde sich die
Molmassenverteilung verschieben. Dieses liegt daran, das jede Polymerkette mit
relativ gleicher Wahrscheinlichkeit am Ende die gleiche Kettenlange ,verliert®.
Dadurch wird die Verteilungsbreite nicht gedndert sondern die
Molmassenverteilungskurve nur verschoben.

Ganz anders ist der Ablauf beim Polypropen. Aus dem griin dargestellten
Originalmaterial wird nun durch einen statistischen radikalischen Kettenabbau das
Polymer verandert. Hierbei kdnnen die beschriebenen Methylgruppen-C-Atome an
einer beliebigen Kettenstelle angegriffen werden und nicht nur am Kettenende! Da
langere Ketten mehr diese ,Angriffspunkte” besitzen als klirzere, ist der Abbau bei
héheren Molmassen wahrscheinlicher. Die entstehenden Bruchstlcke sind
unterschiedlich gro3 und erzeugen in der Regel eine breitere Verteilung, die kaum
noch etwas mit der Originalverteilung zu tun hat.

Man erkennt also, warum man PP nicht wie PET beliebig in einen Zyklus recyceln
kann. In Konsequenz bedeutet das, recyceltes PP muss immer aus
hochwertigerem Material urspriinglich bestanden haben, als fir die neue
Anwendung nétig. Es ergibt sich eine ,Abwartsspirale” der Qualitat in der
Anwendung.
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Kann man PP-Neuware durch Rezyklate ersetzen ?
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Neuware Rezyklat A

o 2722
I e
Rezyklat B Rezyklat C - .’
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Wie in der einleitenden Werbung aufgefuhrt, werden z.B. Reinigungsmittel-
verschlusskappen aus PP gefertigt. Dabei darf man nicht auRer Acht lassen, dass
diese Verschlisse hohe Anspriiche an das polymere Material stellen. Das Scharnier
muss flexibel sein und darf nicht nach kurzer Nutzung zerrei3en. Der sogenannte Dorn
muss die Dosagedffnung dicht verschlieRen, soll aber leicht zu 6ffnen sein u.v.m..
Dieses System ist demnach fiir Stérungen in den Molmassenverteilungen als
empfindlich anzusehen. Wenn man sich Neuware, also frisch hergestellte PP-
Granulate, mittels GPC anschaut, so sind diese sehr homogen. Bei der Untersuchung
einzelner Granulatkdrner weisen alle im Rahmen der Messgenauigkeit identische
Molmassenverteilungen auf.

Ganz anders bei den untersuchten Rezyklaten. Rezyklat A zeigt zwischen einzelnen
Granulaten leichte Unterschiede in den Verteilungen, einige Granulate neigen zur
,Clusterbildung®.

Rezyklat B ist deutlich homogener, aber die Granulatkérner sind im Vergleich zum
Originalmaterial tribe.

Rezyklat C weist sehr unterschiedliche Verteilungen auf. Aulierdem sind die
Granulatkérner gelblich verfarbt. Es wird schon durch die GPC Messungen deutlich,
dass aufgrund der Inhomogenitat der einzelnen Granulatkérner mit Schwierigkeiten zu
rechnen ist. Z.B. ist das Granulatkorn mit der blauen Kurve in Rezyklat C schwerer zu
schmelzen. Gelangt dieses ausgerechnet an die Scharnierstelle, so muss man damit
rechnen, dass dieses nur teilweise vorhanden sein wird, weil die dinne Form nicht
gefullt wird.
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Kann man PP-Neuware durch Rezyklate ersetzen ?
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Wieviel Verdnderung in der Molmassenverteilung ist makroskopisch tolerierbar?
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Aus den bisherigen Betrachtungen wird klar, dass man PP
Neuware nur schwer durch 100% Rezyklat ersetzen kann.

Was ware eine Alternative? Man kann sich Uiberlegen, dem
Originalmaterial soviel Rezyklat zuzudosieren, dass die
Eigenschaften sich nicht verandern. Dieses kann man mittels GPC
experimentell Uber die Molmassenverteilungen ermitteln. Die
Uberlagerung zeigt, dass sich Rezyklat, welches nicht die exakt
gleiche Molmassenverteilung hat, zudosieren lasst und je nach
Dosage die Verteilung verandert. Dabei erscheinen Dosagen bis
50% nur eine geringe Verbreiterung der Verteilung zu liefern. Bei
60% wird die Verteilung breiter und insbesondere die
hochmolekularen Anteile steigen an. Spatestens hier sind
Probleme beim Spritzgieen mit dem Produkt zu erwarten.

Der Vorteil der GPC ist hier, dass man noch nicht einmal
physikalische Mischungen untersuchen muss, sondern
rechnerisch aus den beiden GPC-Ergebnissen Neuware/Rezyklat,
die Mischungsverteilungen berechnen kann.

Natirlich missen diese Mischungen dann im realen Einsatz
Uberprift werden, da es sich hier allenfalls um eine Annaherung
handelt. Grundvoraussetzung ist allerdings die Homogenitat der
Proben, also sollten diese vorextrudiert werden!

POLYMER STANDARDS SERVICE



Kann man PP-Neuware durch Rezyklate ersetzen ?
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Temperature Gradient Interaction Chromatography

Conditions: graphite column, 1,2 4-trichlorobenzene, 0.25 mli/min, T: 40°C to 150°C Temperature °C
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Neben der Molmassenverteilung spielen auch topologische Unterschiede und chemische
Zusammensetzung eine grofie Rolle. Im Falle von Polyolefinen kann man hier die
patentierte TGIC-Chromatografie einsetzen. Hier wird die Probe zunachst geldst und durch
schnelles Abkihlen auf einer Graphitsaule ausgefallt. Durch langsames Erwarmen wird die
Probe wieder geldst. Dabei findet eine Trennung nach Loéslichkeit/Kristallinitat statt.
Zusatzlich findet Uber die Graphitoberflache ein Trennung nach Ethenkettensegmenten statt.

Das Originalmaterial weist 2 Bereiche auf. Zunachst eluieren die amorphen Anteile, die auch
noch bei niedrigen Temperaturen |8slich sind. Diese sorgen fir die Flexibilitat des Materials,
was z.B. wichtig flr das Filmscharnier ist.

Bei einer Temperatur von 105,3°C |6sen sich die kristallinen Anteile wieder auf und sie
eluieren, da sie keine Wechselwirkung zeigen, dann direkt.

Rezyklat A zeigt ein ahnliches Verhalten. Auch hier findet man einen amorphen und einen
kristallinen Anteil. Aber der amorphe Anteil ist wesentlich geringer und die Lésetemperatur
héher. Da die Lésetemperatur mit dem Schmelzpunkt korreliert, kann man davon ausgehen,
das sich A schlechter verarbeiten lasst und die Eigenschaften anders sind! C ist ahnlich,
aber durch die niedrigere Losetemperatur dem Originalmaterial &hnlicher.

Das Rezyklat B ist fast identisch mit dem Material A. Es besteht aber ein wesentlicher
Unterschied: Es Iasst sich im Elutionsbereich von PE ein nicht unerheblicher Anteil PE
detektieren! Also handelt es sich beim Rezyklat B um ein Blend aus PP und PE. Dieses
erklart auch die Tribung der Granulatkdrner!

17



Kann man PP-Neuware durch Rezyklate ersetzen ?

» ,Sortenrein“ wie z.B. ,PP* alleine reicht nicht zur Charakterisierung aus
Die Molmassenverteilung Rezyklat muss der Neuware entsprechen
Es ist fast unmdéglich 100% Rezyklat einzusetzen, um gleiche Eigenschaften wie mit
Neuware zu erhalten
Physikalische Gemische sind nahezu unbrauchbar wegen starker Molmassenschwankungen
Rezyklate missen zur Homogenisierung vorextrudiert werden
Geeignete Rezyklate lassen sich bis maximal 50% der Neuware zudosieren ohne dass die

Eigenschaften verandert werden

Polymer Standards Service GmbH
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Warum Additive/ was sind Additive

Additive dienen zur Stabilisierung von Polymeren
» ProzeB3stabilisierung
* Temperatur und Oxidationseinfliisse

» UV-Stabilisierung

Additive dienen zur Verdnderung der Eigenschaften von Polymeren
« Gleiteigenschaften, Sprodigkeit ete.
* Farbe, Leitfihigkeit

« Kristallisationseigenschaften, Lichtdurchldssigkeit etc.

..... und und und

Polymer Standards Service GmbH
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Wenn Additive “versagen....”

Verfiirbungen E

Additive beinflussen:

*Briiche

*Verfarbungen

*Risse

*Reinheit

*Kontamination

*Migration

*\Verformung, Formstabilit&t
*Homogenitat

Warum haftet der Lack
nicht am Schuhabsatz ?

Zersetzungen

Polymer Standards Service GmbH 20

Eine falsche Additivierung oder der Verbrauch der Additive kann
drastische Auswirkungen auf den eingesetzten Kunststoff haben.

Verfarbungen sind dabei noch die ,kleineren Ubel*, je nach
Anwendung! Die abgebildete Waschmaschine zeigt ein typisches
Beispiel. Die auftretende Verfarbung mindert zwar nicht die
Nutzungsfahigkeit, sollte aber bei einem so hochpreisigen Gerat
nicht auftreten. Die Verfarbung stammt vom Irganox 1010. Wenn
dieses seine Aufgabe erfillt, bildet es gelb-braune Abbauprodukte.
Dieses ist auch nachgewiesenermalien der Grund fiir die
Verfarbung von Rezyklat C. Hier sollten dann einfach andere
Antioxidantien eingesetzt werden, welche keine gefarbten
Abbauprodukte bilden. Sind Additive nicht mehr vorhanden oder
verbraucht, dann fiihrt das letztendlich zum Abbau des
Kunststoffs.

Es kénnen aber auch durch falsche Additivierung Probleme
entstehen. So lasst sich z.B. der dargestellte Schuhabsatz nicht
mehr lackieren, weil ein Entformungsmittel auf der Oberflache des
ABS-Schuhabsatzes eine Anhaftung verhindert.
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PSS

POLYMER STANDARDS SERVICE

Antioxidantien

o}
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o
Ho CH—CH—C—0—CH,T—C HO CH—CH—C—0——C,H,,
4
OH

N
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N

HO — fct»ggl‘-'l!-—o ca?*
<pe o
HO
2
- OH
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Antioxidantien dienen als Langzeitschutz von Kunststoffen. Ihre
Aufgabe ist das Abfangen von Radikalen.

Vielfach wird hierbei eine phenolische Gruppierung genutzt, wobei
die OH-Gruppe durch tert-Butylgruppen sterisch abgeschirmt wird.

Die unterschiedlichen chemischen Strukturen wie z.B. langere
Kohlenwasserstoffketten oder anderes dienen dann zur
Anpassung an die unterschiedlichen Polymertypen
(Vertraglichkeit, Migration u.v.m.).
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Prozef3stabilisatoren @

(RO);P + ROOH =™ (RO);P=0 + ROH (RO),P=0 + R'OOH = No Reaction
Phosphite Phosphate
D] P(V)

O —P—O0CH, —
4, N/ \
P O—CH,—CH;
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Ahnlich variantenreiche chemische Strukturen fiir unterschiedliche
Polymere besitzen Prozessstabilisatoren. lhnen allen gemein ist,
dass sie eingesetzt werden, um das Polymere wahrend der
Verarbeitung zu schuiitzen (vor Peroxiden, Radikalen und mehr).

Vielfach nutzt man als funktionelle Gruppe ein Phosphit. Dessen
dreiwertiger Phosphor wir dann zum 5 wertigen Phosphor oxidiert.

Dieses Phosphat hat dann keine stabilisierende Wirkung mehr!

22



Additivbestimmung mit HPLC (UV-Detektion)

PP Granulat neu

0.016

0.014

rPS

POLYMER STANDARDS SERVICE

aktiver
Oxidierter inaktiver | ProzeRstabilisator
0.012 ProzeRstabilisator | Irgafos 168
Antioxidantie Irganox 1010 Irgafos 168

= A i 1y ole %_:,‘:%_:, ’
2 mo—_ >—cu\fcu\—cfo—w‘. c | ‘\:{h[’ El X
c -/ P 3
S o.008 7~ 4 Yl
7]
]
4
8 0.006
o
a 500 ppm

0.004

400 ppm
0.002 60 ppm
0.000
F y
6 7 8 9 10 11 12 13

Elution Volume [ml]

PSS WinGPC UniChrom, Build 8458, PC-AN009, Instanz #2
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Sind unterschiedliche Additive vorhanden, so miissen diese
chromatografisch aufgetrennt werden. Dem vorgelagert ist
meistens eine Anreicherung durch Extraktion, da die Additive nur
in geringen Mengen zugesetzt werden und die Polymermatrix bei
der Analyse stort.

Die Auftrennung und Identifizierung kann dann z.B. mit HPLC
erfolgen (Identifizierung mit FTIR oder MS). Bei dem neuwertigen
PP-Granulat findet man eine typische Grundstabilisierung mit
Irganox 1010 und Irgafos 168. Es zeigt sich aber, dass sich schon
beim Granulieren 60 ppm Irgafos 168 verbraucht haben und nicht
mehr fir den ndchsten Verarbeitungsschritt zur Verfugung stehen.

23
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Additivbestimmung mit HPLC (UV-Detektion)

PP Rezyklat

0.0225

rPS

POLYMER STANDARDS SERVICE

0.0200 Oxidierter inaktiver aktive.r.
' | ProzeRstabilisator ProzefRstabilisator
o . Irgafos 168 Irgafos 168
0.0175 Antioxidantie Irganox 1010 I
S 00150 x i [l . +{;}o ,
E’ Ho—{  —c—on—c—o-cr1—c | ——{—'\:f\—/o P -0 X 3
c -/ X
8 0.0125 7\ 4 \ s
w
&
5 0.0100 450 ppm 0 ppm
s
L
8 0.0075
0.0050 140 ppm
0.0025
0.0000
A
6 7 8 9 10 11 12 3

Elution Volume [ml]

PSS WinGPC UniChrom, Build 8458, PC-AN009, Instanz #2
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Deutlich unterschiedlich sind die Ergebnisse in Rezyklaten aus
PP. Auch hier war die Grundstabilisierung Irganox 1010 / Irgafos
168. Allerdings hat dieses Material noch weitere
Verarbeitungsstufen durchlaufen und es hat eine Alterung
stattgefunden. Vom Prozessstabilisator finden sich nur noch
inaktive Anteile. D.h. ein nachster Verarbeitungsschritt geht voll
,ZU Lasten der Polymerkette®. Auch die Antioxidantie ist soweit
verbraucht, dass nur noch wenig aktive Spezies vorhanden ist.

Welche Konsequenzen das fur eine Verarbeitung von Rezyklaten
hat, soll daher im Nachfolgenden betrachtet werden.
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»opritzguBsimulation® , Rithren 45 min bei 250°C
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PP Granulat Neuware
1000 ppm Irganox 1010, 1500 ppm Irgafos 168

Aufgeschmolzen
mit lrgafos 168
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110 110 1*10
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Um die Belastungen beim Spritzgiel3en im Labor im kleinen
Malfstab zu simulieren, wurden einige Granulatkorner
aufgeschmolzen und 45 Minuten bei 250°C mit dem Magnetrihrer
geruhrt. Der gleiche Versuch wurde unter zusatzlicher
Beimischung von Irgafos 168 im Uberschuss wiederholt.

Beim Originalgranulat mit vorhandener Grundadditivierung zeigt
sich ein leichter Kettenabbau.

Ist ausreichend Prozessstabilisator vorhanden, so lasst sich kein
Abbau mehr feststellen. Da die Belastung beim Spritzgiel3en
deutlich kirzer ist, sollte das Granulat ausreichend geschutzt sein.
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»opritzguBsimulation® , Rithren 45 min bei 250°C

PP-Filament 3D-Drucker
400 ppm Irganox 1010, 400 ppm Irgafos 168

1.0 N\
Gedrucktes Fertigteil { \
(Dlse bei 225°C) \  Unbehandeltes
‘ \ Filament
0.8
Aufgeschmolzen mit Irgafos 168
e Aufgeschmolzen
=
3
= 04
=
0.2
0.0
1%10 2 110 3 1710 4 1*10 O 1#10 ©
Molar Mass [Da]
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Als weiteres Beispiel dient ein PP-Filament. Dieses wird im 3D
Druck eingesetzt und hat deutlich weniger Prozessstabilisator (400
im Vergleich zu 1000 ppm). Die Molmassenverteilung eines 3D
gedruckten Objektes weist eine fast identische
Molmassenverteilung auf wie das Originalfilament. Unter den
langere Zeit anhaltenden Laborbedingungen dagegen wird das
PP-Filament extrem abgebaut. Aber auch hier zeigt sich, dass bei
einem Uberschuss an Irgafos 168 der Polymerabbau verhindert
werden kann.

Es zeigt sich also, wie essentiell eine passende Additivierung
insbesondere mit Prozessstabilisatoren ist.
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»opritzguBsimulation® , Rithren 45 min bei 250°C

PP Rezyklat
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Und wie verhalten sich nun PP-Rezyklate?

Ohne weitere Zugabe von Irgafos 168 bauen diese deutlich starker
ab als das Originalgranulat.

Dieses ist nicht weiter verwunderlich, da ja die Untersuchungen
gezeigt haben, dass kein aktives Irgafos 168 mehr im Rezyklat
vorhanden ist. Also sollte man per ,Nachdosierung“ das Problem
I6sen kénnen !?

Dem ist aber nicht so, wie die blaue Kurve zeigt. Obwohl auch hier
im Uberschuss Irgafos 168 zugesetzt wurde, baut das Rezyklat
sehr deutlich ab.

Wie Iasst sich dieses Ergebnis deuten? Man muss vermuten, dass
die Polymerketten schon vor dem Aufschmelzen vorgeschadigt
(anoxidiert) sind und nun durch Warme und mechanische
Belastung endgultig zerreil3en.

Dieses stellt den Einsatz von PP-Rezyklaten insgesamt in Frage.
Auch wenn man geeignetes Material innerhalb der Rezyklate
findet, kann dadurch nicht automatisch davon ausgegangen
werden, dass das hergestellte Produkt dann noch identische
Eigenschaften wie aus neuwertigem PP-Granulat hergestelltes
besitzt.



Fazit

LSortenrein® wie z.B. ,PP* alleine reicht nicht zur Charakterisierung aus
Die Molmassenverteilung Rezyklat muss der Neuware entsprechen
Es ist fast unmdéglich 100% Rezyklat einzusetzen, um gleiche Eigenschaften wie mit
Neuware zu erhalten
Physikalische Gemische sind nahezu unbrauchbar wegen starker Molmassenschwankungen
Rezyklate missen zur Homogenisierung vorextrudiert werden
Geeignete Rezyklate lassen sich bis maximal 50% der Neuware zudosieren ohne dass die
Eigenschaften verandert werden

» Additivierung in Rezyklaten ist unbrauchbar, Nachdosierung ist notwendig (,Faustformel*:

groéfiier 1000 ppm, Vorextrudierung)

» Optimierung der Rezyklatbeimengung sollte durch entsprechende Analytik begleitet werden
» Im Vorfeld Simulationen aus Materialien durchfihren (GPC, DSC)

Polymer Standards Service GmbH
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Fazit: ,ideale” Verwertung von Kunststoff @

Schlauere Weg ?77?7?

Produktionen unterstutzt durch passende Analytik \

,Rezyklat (PCR)" ,Rohol*

Hochwertiges Mittelwertiges Niederwertiges
Produkt A Produkt B Produkt B

Was machen wir mit all den Parkbanken ??7?

Vielen Dank fiir lhre Aufmerksamkeit !!!
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Was ergibt sich nun fir die Verwendung von (PP)-Rezyklaten?

Aufgrund der beschriebenen Abbaumechanismen lassen sich aus
Rezyklaten nicht beliebig oft hochwertige Produkte fertigen.
Entlang einer ,Recycling-Schiene® gelangt man zu immer
niederwertigen Produkten, teilweise werden dann Produkte
hergestellt, die nicht gebraucht werden, sondern nur als
.Materialentsorgung” dienen, siehe Parkbanke aus
Recyclingmaterial. Dieses |I6st aber nicht wirklich das Problem. Am
Ende der Recyclingkette steht dann bestenfalls die rohstoffliche
Verwertung. Daher ist die Frage, ob man sich den ,Umweg* tber
das Materialrecycling spart, und direkt durch Hydrierung und/oder
Pyrolyse rohdlartige Produkte herstellt, aus denen Monomere
gewonnen werden und daraus wieder neuwertige Polymere.

Dieses ist aber keine wissenschaftliche Frage, da die Methoden
vorhanden sind, sondern leider eine rein wirtschaftliche und damit
politische..........



