Additive RECYCLING
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Sekundarrohstoffe der Zukunft

Recycling von halogenfreien flammgeschiitzten Kunststoffen am Beispiel Polyamid

Derzeit werden flammgeschiitzte Kunststoffbauteile nach ihrer Nutzphase tiberwiegend energetisch verwertet.

Die Weiterentwicklung der Kreislaufwirtschaft zwingt zum Umdenken in Richtung werkstofflicher Verwertung,

die allerdings - je nach Anwendung von Zusatzstoffen, wie z.B. Flammschutzmittel, Faser- oder Fiillstoffe -

immer komplexer wird.

lammgeschitzte Kunststoffe missen

sicheren Brandschutz gewahrleisten.
Der Zusatz von Flammschutzmitteln ver-
hindert dabei, dass sich die Kunststoffe
fUr eine bestimmte Zeit entziinden oder
verzbgern signifikant die Brandausbrei-
tung. In der EU betragt der Gesamtbedarf
fUr Flammschutzadditive etwa 500kt/a,
mit einer geschéatzten jahrlichen Wachs-
tumsrate von 5 bis 7Gew.-% bis 2025. Aus
den bekannten Griinden wird zuneh-
mend auf halogenfreie Flammschutz-
additive zurlckgegriffen, die in Europa
bereits einen Marktanteil von 70 Gew.-%
haben [1]. Kommerziell relevante Einsatz-
bereiche sind Elektro- und Elektronik-
anwendungen sowie die Bauindustrie
und das Transportwesen. Nach teils jahr-
zehntelanger Anwendungsdauer werden
halogenfrei flammgeschitzte Kunststoff-
bauteile Uberwiegend energetisch ver-
wertet. Bei einem Marktwert von ca.
6,14 Mrd.EUR allein fur die enthaltenen
Flammschutzmittel ist es jedoch erfolgs-
versprechend, sie als Ersatz fur Priméarroh-
stoffe einzusetzen [2].

Voraussetzungen fiir
werkstoffliches Recycling

Werkstoffliches Recycling bietet aus 6ko-
logischen und 6konomischen Gesichts-
punkten Vorteile, vorausgesetzt es liegt
ein sortenreiner und sauberer Material-
strom vor. Ohne den Einsatz neuer Roh-
stoffe lassen sich Thermoplaste in einem
Umschmelzprozess bei minimalem Ener-
gieaufwand wiederverwerten. Dadurch
kénnen kostenglnstige Ersatzstoffe fur
Neumaterialien geschaffen und zugleich
Ressourcen geschont werden. Recycling-
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Kunststoffe unterscheiden sich grund-
sdtzlich von Neuware. Wahrend der Ver-
arbeitung und Anwendung kann es zu
irreversiblen Veranderungen des Kunst-
stoffs kommen [3]. Bei flammgeschitzten
Kunststoffen kommt hinzu, dass die
flammhemmenden Additive ebenfalls
einem Schédigungsprozess unterliegen
kébnnen und gegebenenfalls einen siche-
ren Flammschutz in der Langzeitanwen-
dung nicht mehr gewahrleisten. Dieses
Risiko wird umso groRer, je anspruchs-
voller eine Verarbeitung ist bzw. je &fter
rezykliert wird. Als mogliche Rohstoff-
quellen kommen Abfélle nach der Kunst-
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Extrusionszyklen

gealterte Priifkdrper

stoffverarbeitung (Post-Industrial) und nach
der Anwendung (Post-Consumer) in Be-
tracht. Post-Industrial-Abfalle, wie Spritz-
gielreste und Fehlchargen, werden be-
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reits wiederverwertet und zeichnen sich
durch  sortenreine  bzw. definierte
Zusammensetzung aus. Post-Consumer-
Abfélle missen Uber geeignete Verfahren
sortiert und speziell aufbereitet werden.
Ob der Aufwand fir eine Sortierung und
Aufreinigung dieser Materialien lohnens-
wert ist, konnte bisher nicht eindeutig
beantwortet werden.

Flammageschiitzte, glasfaserverstdrkte
Polyamide

Um diese Fragestellung angemessen zu
beantworten, wurden im Rahmen eines

gealterte Granulate

spritzgegossen
Bild 1. Verfarbung
von 1,6 mm dicken
Prifkérpern zur
Bestimmung des
Brandverhaltens
(UL94) durch den
Einfluss der Mehr-
fachextrusion,
Prifkorper-Alterung
und von spritzge-
gossenen Prifkor-
pern gealterter

240 480 Granulate (Quelle:

Fraunhofer LBF)
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mehrjahrigen Projekts systematische Un-
tersuchungen zum werkstofflichen Recy-
cling dieser Materialien durchgefihrt. Es
wurde auf marktrelevante Modell- »
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Bild 2. Einfluss der Mehrfachextrusion auf die mechanischen Kennwerte E-Modul und Zugfestigkeit (Quelle: Fraunhofer LBF)

Formulierungen zuriickgegriffen, die Ver-
treter verschiedener Polymerklassen (PE,
PP, PA, PC/ABS) darstellen und substrat-
spezifisch  mit halogenfreien Flamm-
schutzmitteln (HFFR, halogen-free flame
retardant) ausgerUstet wurden.
Glasfaserverstarktes Polyamid 6 (PA6)
bzw. PA66 mit Flammschutzmitteln
findet hauptsachlich in der Elektrotech-
nik/Elektronik (E&E) sowie der Automo-
bilindustrie Anwendung [4]. Um diese
Materialien flammwidrig auszurUsten,
haben sich Zusatzstoffe auf Basis von
Metallphosphinaten bewdhrt, wie z.B.
die Exolit OP-Typen der Firma Clariant SE,
Muttenz/Schweiz. Fir die vorliegenden

Untersuchungen wurde ein Aluminium-
diethylphosphinat in Kombination mit
einem weiteren phosphorhaltigen Syn-
ergisten eingesetzt. Im Brandfall bilden
die Materialien eine nicht brennbare,
warmeisolierende Schicht an der Ober-
fliche aus, die als Barriere fur Luftsauer-
stoff und entweichende Brandgase
wirkt.

Werkstoffliches Recycling
flammgeschiitzter Polyamide

Die Untersuchung des werkstofflichen
Recyclings der flammgeschitzten, glas-
faserverstarkten Polyamide umfasste

1. Extrusion

5. Extrusion
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Bild 3. Bruchflachen von PA66-GF30 HFFR nach der 1. (links unten) und der 5. Extrusionsstufe
(rechts unten) unter dem Rasterelektronenmikroskop (oben) (Quelle: Fraunhofer LBF)

funf Extrusionszyklen mit Granulierung
und Zwischentrocknung des jeweiligen
Materials sowie dem Spritzgieen von
Prufkérpern. Um den Einfluss thermisch-
oxidativer Degradationsprozesse wéh-
rend des Gebrauchs zu betrachten, wur-
den beschleunigte Alterungsversuche
unter Luftatmosphare durchgefihrt. Die
Analyse der Auswirkungen einer oftmali-
gen Aufbereitung und Gebrauch auf das
Eigenschaftsprofil erfolgte mittels spek-
troskopischer Methoden, dynamischer
Differenzkalorimetrie, Kapillarrheomet-
rie, Zugversuchen (DIN EN 1SO 527) und
Prafung des Brandverhaltens (IEC 60695-
11-10).

Die Mehrfachextrusionen wurden an
einem gleichldufigen Doppelschnecken-
extruder mit Vakuumentgasung durch-
geflihrt. Das modulare Schneckendesign
des Extruders erlaubt, niedermolekulare
Restmonomere und Abbauprodukte zu
entfernen, um eine Akkumulation im Ex-
trudat zu unterbinden. Fur die funf Extru-
sionszyklen, wurden zwei unterschied-
liche Schneckenkonfigurationen einge-
setzt. Beim Compoundierprozess kam
eine Schneckenkonfiguration zum Ein-
satz, die eine hohe Mischwirkung garan-
tierte, um eine ausreichende Dispergie-
rung der Additive in der Polymermatrix zu
gewabhrleisten. FUr die nachfolgenden Ex-
trusionen kam eine Forderschnecke zum
Einsatz, um die mechanischen Belastun-
gen der Polymerschmelze mdoglichst ge-
ring zu halten.

Bei den beschleunigten Alterungsver-
suchen wurden sowohl Granulate als
auch Prifkérper nach dem ersten Verar-
beitungszyklus einer Ofenlagerung bei
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120°C fur maximal 1000 h ausgesetzt. Die
gealterten Granulate wurden ebenfalls zu
Prufkorpern verarbeitet.

Eigenschaften der Rezyklate

Die schnellste und einfachste Methode
zur Abschatzung der Alterung ist die visu-
elle Beurteilung. Bei der Verarbeitung
(Bild1, links) und Ofenlagerung (Bild 1, Mit-
te/rechts) entstehen funktionelle Gruppen,
die Vergiloung oder Braunfarbung verur-
gl::x:gfilzﬁg’er aus PA66-GF30 HFFR

St1+t2 [s] Klassifizierung
K 55 V-0

82 V-0

m UL94-Priifkbrper aus PA6-GF30 HFFR
(1,6 mm Dicke)

St1+t2 [s] Klassifizierung

N s V-0

45 v-0

9,8 V-0

5,
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sachen konnen und erste Ruckschlisse
auf den Schadigungsgrad geben.

Die mechanischen Eigenschaften
wurden entscheidend durch die zuneh-
mende Zahl an Verarbeitungszyklen be-
stimmt. Nach dem flunften Verarbei-
tungszyklus nahmen E-Modul und Zug-
festigkeit um 17% (Bild2, links) respektive
40 % (Bild2, rechts) ab. Der Vergleich mit ei-
ner glasfaserverstarkten PA66-Type ohne
Flammschutz zeigt ein deutlich starkeres
Absinken des E-Moduls (39%) in Ab- »

UL94-Prifkorper aus PA66-GF30 HFFR
(0,8 mm Dicke)

St1+t2 [s] Klassifizierung
26,0 V-0
249 V-0

13,6 V.

-0
UL94-Priifkorper aus PA6-GF30 HFFR
(0,8 mm Dicke)

St1+t2 [s] Klassifizierung
26,9 V-0
21,9 V-0
12,7 V-0

Tabelle 1. Nach der Brandprifung: Einfluss der Mehrfachextrusion auf das Brandverhalten
von PA66-GF30 HFFR (oben) und PA6-GF30 HFFR (unten). Die Angabe der Gesamtzeiten (3t1+t2)
entspricht der Summe aus finf getesteten Prifkdrpern (Quelle: Fraunhofer LBF)

UL94-Prufkorper
PA66-GF30 HFFR _ (1'6 m DiCkE)

1412 [s]

Alterungsdauer [h]

orper-Alterung i) 55
240 23,8
480 8,6
720 10,3
960 76
240 6,2
480 11,6

UL94-Prufkorper
(0,8 mm Dicke)

Klassifizierung St1+t2[s]  Klassifizierung
V-0 26,0 V-0
V-0 14,1 V-0
V-0 28,0 V-0
V-0 42,3 V-0
V-0 14,8 V-0
V-0 23,7 V-0
V-0 21,2 V-0

Tabelle 2. Einfluss der Ofenalterung auf das Brandverhalten (UL94). Die Angabe der Gesamt-

zeiten (3t1+t2) entspricht der Summe aus fiinf getesteten Prifkdrpern (Quelle: Fraunhofer LBF)
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Bild 5. Mehrfachextrusion: Prifkoérper nach
bestandener Brandprifung mit bzw. ohne
Flammschutzmittelzusatz (Quelle: Fraunhofer LBF)

hangigkeit von den Verarbeitungszyklen
wahrend die Zugfestigkeit vergleichbar
ist. Das Flammschutzmittel hat nach-
weisbar keinen negativen Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften bei der
Mehrfachverarbeitung.

Bei der makroskopischen Betrach-
tung der Bruchfldchen, die exemplarisch
von PA66-GF30 HFFR nach dem ersten
und finften Verarbeitungszyklus in Bild3
(unten) abgebildet sind, ergeben sich si-
gnifikante Unterschiede in der Oberfla-
chenstruktur. Es ist ersichtlich, dass die
Rauigkeit der Oberflache mit steigender
Zahl der Verarbeitungszyklen abnimmt.
Bei genauerer Betrachtung der Bruchfla-

PA66-GF30 HFFR [l PA66-GF30

PA66-GF30 HFFR (gealt. Granulat)

chen mit dem Rasterelektronenmikros-
kop in Bild3 (oben) zeigt sich, dass die an
der Bruchflache austretenden Glasfasern
nach der finften Extrusion stark verkdrzt
sind. Weitere RickschlUsse auf den Lén-
genverlust der Glasfasern lieferte die
Rontgen-Mikrocomputertomographie
(Mikro-CT) mit deren Hilfe eine prazise
Bestimmung der mittleren Glasfaserlan-
ge moglich ist. Die Abnahme der mittle-
ren Glasfaserlange (Bild4) korreliert direkt
mit den mechanischen Kennwerten
E-Modul und Zugfestigkeit in Abhangig-
keit von der Zahl der Verarbeitungszyk-
len. Eine Schadigung des Polymers
konnte durch die Bestimmung der Mole-
kulargewichtsverteilung ausgeschlossen
werden.

Die kirzeren Glasfasern haben kei-
nen negativen Einfluss auf das Brandver-
halten (Tabelle1, Bild5). Die flammge-
schitzten Polyamide erreichten unge-
achtet der Zahl an Verarbeitungszyklen
eine VO0-Klassifizierung. Die mechani-
schen Kennwerte der Zug-Dehnungs-
Prafungen nach Ofenalterung belegen,
dass die Lagerungsdauer keinen signifi-
kanten Einfluss auf E-Modul (Bilde, links)
und Zugfestigkeit (Bild6, rechts) hat. Dieser
positive Trend setzte sich beim Brandver-
halten fort. Uber die gesamte Lagerungs-
dauer betrachtet, wurden die flamm-
hemmenden Eigenschaften beibehalten.
Hervorzuheben ist, dass auch die Pruf-
korper, die aus gealterten Granulaten
spritzgegossen wurden, eine VO-Klassifi-
zierung erreichten (Tabelle2).

Prufkorper, die aus gealterten Granu-
laten hergestellt wurden, weisen bei glei-

12000

Q

E-Modul

PA66-GF30 HFFR [l PA66-GF30

cher Lagerungsdauer eine intensivere
Braunfarbung als gealterte Prufkorper auf
(Bild1). Dies ist darauf zurlckzufthren,
dass Granulate ein hoheres Oberflachen/
Volumen-Verhdltnis als Prifkorper auf-
weisen, wodurch die Oxidation des Mate-
rials bereits fortgeschritten ist.

Praxisnutzen und Fazit

Die Untersuchungsergebnisse belegen,
dass halogenfrei flammgeschtzte, glas-
faserverstarkte Polyamide ein aulSeror-
dentlich hohes Potenzial fur werkstoff-
liches Recycling bieten. Die Rezyklate
kébnnen bei entsprechender Verarbei-
tung eine echte Alternative zur Neuware
sein.

Allgemein lasst sich sagen, dass fach-
gerechtes Recycling die optimale Nut-
zung eines Werkstoffs erlaubt. Daher ge-
winnt das Recycling von Kunststoffen
seit Jahrzehnten stetig an Bedeutung.
Den verschlechterten Werkstoffeigen-
schaften kédnnen geeignete Additive wie
mallgeschneiderte Stabilisatorsysteme,
Kettenverldngerer und Kompatibilisato-
ren entgegenwirken, die die Qualitit von
Rezyklaten deutlich verbessern. Die He-
rausforderung liegt darin, die fur ein ge-
winschtes Eigenschaftsprofil technische
und kostenmaBig gunstigste Losung zu
entwickeln. Die Gruppe Additivierung
am Fraunhofer-Institut fur Betriebsfes-
tigkeit und Systemzuverldssigkeit (LBF),
verflgt Uber umfangreiche Kenntnisse
auf dem Gebiet der Additivierung von
Kunststoffabféllen fur das werkstoffliche
Recycling. m

PA66-GF30 HFFR (gealt. Granulat)
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Bild 6. Einfluss der Ofen-Alterung auf die mechanischen Kennwerte (Quelle: Fraunhofer LBF)
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