POLYAMID Recycling
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Recycling flammgeschitzter
Produktionsabfalle

Mehr als ein Viertel Polyamid-Produktionsabfille fiir das Spritzgiefsen verwenden

Gerade bei hochwertigen Polymeren lohnt sich die Wiederverwendung von Produktionsabfallen. Trotzdem

schrecken viele Unternehmen vor der Nutzung von hoheren Anteilen als 25 % solcher rezyklierter Kunststoffe

in ihrer Produktion zurtick. Zu grof sind die Bedenken, die Anforderungen der Bauteile hinsichtlich der mecha-

nischen Eigenschaften oder des Flammschutzes wiirden sich dadurch nicht erfiillen lassen. Ein Forschungs-

projekt konnte diese Zweifel nun ausraumen.

ei der Herstellung von Spritzgussarti-

keln mit kleinen und mittleren Stlick-
zahlen rechnet es sich hadufig nicht, mit
aufwendigen Werkzeugen zu arbeiten.
Bauteile mit Angussen werden auf3erdem
oft entformt. Handelt es sich um kleine
Bauteile, betrdgt das Gewicht der AngUsse
mitunter 50 % oder mehr des eigentlichen
Artikels. Da fur diese Bauteile haufig hoch-
wertige Kunststoffe verwendet werden,
lohnt sich aus okologischen und wirt-
schaftlichen Griinden oft eine Rick- bzw.
Kreislauffihrung der Produktionsabfalle.

Die RuckfUhrung von Produktionsab-
fallen in einem Umfang von Uber 20 oder

Bild 1. Siche-
rungstrager
mussen flammge-
schiitzt werden.
Reiher verwendet
fuir seine Modelle
ein mit rotem
Phosphor flamm-
geschutztes, mit
25 % Glasfasern
verstarktes PA 66

© Reiher

25 Gew.-% wird jedoch haufig abgelehnt.
Grund dafir ist oft der Eindruck, das ent-
stehende Produkt sei minderwertig. Be-
denken, Anteile von Uber 25 % nicht ver-
unreinigter Produktionsabfélle in die Pro-
duktion einflielen zu lassen, sind wissen-
schaftlich aber unbegriindet. Boydell hat
z.B. mit einer einfachen mathematischen

Reihe gezeigt, dass selbst bei einer Menge
von 50 % zurlickgefuhrten Abféllen kaum
mehr als 3% Kunststoffe im Endprodukt
enthalten sind, die funf oder mehr Schmel-
zedurchlaufe durchlaufen haben [1].

In einem Projekt des Instituts fur Re-
cycling (IfR) der Ostfalia Hochschule fir
angewandte Wissenschaften Wolfsburg
und der Reiher GmbH, Braunschweig,
wurde nun untersucht, welche Menge an
Produktionsabfdllen in die Produktion ein-
flieBen kann, ohne dass sich fir das End-
produkt Nachteile ergeben. Betrachtet
wurden dabei Sicherungstréger (ild 1), die
seit Jahren laufend von Reiher aus einem

flammgeschitzten, mit 25 % Glasfasern
verstarkten Polyamid 66 (PA-66-GF25FR)
im Spritzgie3en hergestellt werden. Bei
dem PA 66 handelt es sich um das Ultra-
mid A3X2G5 der BASF SE, Ludwigshafen.
Sicherungstrager sind elektrotechni-
sche Bauteile, die flammgeschutzt ausge-
rdstet werden mussen. Gegenwartig exis-

tiert kein universelles Flammschutzmittel
(FSM), das fur alle Polymere geeignet ist.
Bei PA kommt haufig roter Phosphor als
FSM zum Einsatz [2]. Besonders bei PA 66
ist er sehr effizient. In glasfaserverstarktem
PA 66 wirkt roter Phosphor als FSM in der
Festphase. Phosphor wird in der Polymer-
matrix oxidiert und induziert die,Char"-Bil-
dung des Polymers (engl. char = Kohle).
Entscheidende Randbedingungen fur die-
sen Mechanismus sind der Wassergehalt
im PA und der schwach alkalische pH-Wert
in der Polymermatrix. Das Wasser dient als
Reaktionspartner fur den Phosphor und
die Amidzersetzungsreaktion. Der schwach
alkalische pH-Wert sorgt fur die Bildung
von Char. Diese Verkohlung fuhrt zu einem
effizient flammgeschitzten Material [3].
Flammgeschutzte Polymere sollen ho-
he Sicherheit fir Mensch und Umwelt ge-
wahrleisten. In der Offentlichkeit wird je-
doch oft befirchtet, dass es im Brandfall
zur Freisetzung toxischer Gase kommt
oder die fur den Flammschutz hinzugefig-
ten Additive bei Wasserkontakt ausgewa-
schen und durch Verschlei3 freigesetzt
werden. Phosphor kommt in zwei Modifi-
kationen vor, die ein sehr unterschiedliches
Risikopotenzial aufweisen. Weiler Phos-
phor ist in der Risikobewertung der EU als
,sehr giftig” beim Einatmen oder Verschlu-
cken und als,sehr giftig fir Wasserorganis-
men eingestuft [4]. Zudem ist er sehr reak-
tiv. Roter Phosphor ist hingegen deutlich
weniger toxisch, wird aber als,schadlich fur
Wasserorganismen” betrachtet. Mit Phos-
phor flammgeschutzte Bauteile sollten
deshalb am Ende ihrer Lebensdauer recy-
celt oder sachgerecht entsorgt und der
thermischen Verwertung zugefthrt wer-
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Bild 2. Ergebnisse der Brandpriifungen: Die flammhemmende Wirkung des roten Phosphors wird

durch den Recyclingprozess nicht beeintrachtigt e Ostfalia Hochschule fiir angewandte Wissenschaften

den. Analysen von BASF, die vom Fraunho-
fer-Institut fUr Umwelt-, Sicherheits- und
Energietechnik (Umsicht) durchgefiihrt
wurden, zeigen aullerdem, dass im Brand-
fall mit relativ niedrigen Rauchgasdichten
(Ds) unter 188 und einer sehr geringen to-
xischen Belastung (ClTmax) durch Phosphin
von unter 25 ppm zu rechnen ist [2].

Die Veroffentlichung zeigt aulSerdem,
dass es bei ungentgender Trocknung des
PA im Spritzgie3prozess zu einer Dispro-
portionierung des Phosphors zu Phos-
phorwasserstoff und -saure kommen kann
[2]. Auf eine darauf zurlckzufUhrende Ver-
schlechterung des Flammschutzes bei
spritzgegossenen Bauteilen wird nicht ein-
gegangen. Es ist davon auszugehen, dass
sich die Wirksamkeit der Flammschutzaus-
ristung erst verringert, wenn der be-
schriebene Effekt wirklich auftritt. Nachge-
wiesen werden konnte, dass bei 28-tagiger
Lagerung bei 70 °C und 100 % Luftfeuch-
tigkeit messbare Phosphoremissionen auf-
treten [2]. Eine bestmdgliche Phosphorsta-
bilisierung ist somit notwendig.

In dem Projekt des IfR und der Firma
Reiher sollte herausgefunden werden,

welche Menge an Produktionsabféallen
(Angussmaterial) in die Produktion einflie-
Ben kann, ohne dass sich fiir das Endpro-
dukt Nachteile ergeben. Neben Untersu-
chungen der mechanischen Eigenschaf-
ten wurden auch erstmals Untersuchun-
gen zum Brandverhalten durchgefhrt.
Fur die Prifungen wurde eine ausrei-
chende Menge Ultramid A3X2G5 aus der
Produktion von Reiher vorbereitet [5].
Analog zum Herstellprozess besteht eine
Recyclingstufe aus dem Mahlen der An-
glsse und dem anschlielenden Spritz-
gieBprozess. Im Labor wurden anstelle
des Angussmaterials Normprobestabe in
der Schneidmuhle zerkleinert und erneut
im Spritzgiel3en verarbeitet. Im Gegen-
satz zur Produktion bestanden die Char-
gen zu 100 % aus Recyclingmaterial. Es
wurde somit das Verhalten der reinen Re-
cyclingstufen ermittelt. Insgesamt wur-
den funf Chargen der Recyclingstufen 0
(Neuware) bis 4 hergestellt und geprift.
Fur die Zerkleinerung der Probestdbe
kam eine Laborschneidmihle des Typs
C17.265V der Wanner Technik GmbH, Wert-
heim-Reicholzheim, zum Einsatz. Zugpro-

E-Modul [MPa] 8170 7360

6950 6620 6420

Dehnung bei Zugfestigkeit [%] 2,9

Bruchdehnung [%]

Tabelle. Ergebnisse der Zugprifung fir verschiedene Recyclingstufen des PA-66-GF25FR Ultramid

A3X2G5 Quelle: Ostfalia Hochschule fiir angewandte Wissenschaften
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bestdbe sowie Brandplatten wurden mit
einer SpritzgieBmaschine des Typs Allroun-
der420C 1000-250 der Arburg GmbH + Co
KG, LoBburg, hergestellt. Fir die Konditio-
nierung des PA kam ein Klimaschrank der
Binder GmbH, Tuttlingen, zum Einsatz.

Um moglichst wenig Feuchtigkeit in
den Verarbeitungsprozess einzuschleppen,
erfolgte eine Vortrocknung des Granulats
nach Herstellerangaben. Nach 5 Stunden
Trocknung bei 80 °C wird ein Restfeuchte-
gehalt von 0,02 bis 0,1 Gew.-% eingestellt.
Danach wurde das Granulat zu den Brenn-
und Zugproben der 0. Recyclingstufe (Neu-
ware) spritzgegossen. Die Verarbeitung
der Mahlguter der Recyclingstufen 1-4 er-
folgte anschlieBend. Fur den Erfolg des
Projekts war es entscheidend, peinlich ge-
nau darauf zu achten, dass alle Verarbei-
tungs- bzw. Recyclingstufen bei identi-
schen Umgebungsbedingungen durch-
gefuhrt werden, um Verfdlschungen zu
vermeiden. Die eingestellten Maschinen-
parameter sind in Herstellberichten doku-
mentiert [5].

Mehrfacher Recyclingprozess

Es wurde die Dosiermenge und das Um-
schaltvolumen der SpritzgieBmaschine den
herzustellenden Proben angepasst und
der Nachdruck Uber den bendtigten Ein-
spritzdruck bestimmt. Auffallig waren ein
geringer Rickgang des Fulldrucks sowie
eine geringe Erhdhung des Dosiervolu-
mens nach jeder Charge. Beide Auffallig-
keiten weisen auf eine Kirzung der Glasfa-
sern durch die thermo-mechanischen Be-
anspruchungen im SpritzgieRprozess hin.

Eine Konditionierung der gespritzten
Probekorper im Normalklima (23 °C, Luft-
feuchtigkeit 50 %) im Klimaschrank wurde
direkt nach der Herstellung vorgenom-
men. FUr die normgerechte Bewertung ei-
nes PA ist die Angabe eines definierten
Feuchtegehalts notwendig. Unterschieden
wird zwischen den Zustanden trocken (La-
gerung bis 0,2 Gew.-% Wasser), luftfeucht
(Lagerung bei 23 °C und 50 % relative
Feuchte bis 2,7 Gew.-% Wasser) und feucht
(Lagerung in Wasser bis 7,2 Gew.-% Wasser)
[6]. Das Ziel der Untersuchung war jedoch
nicht, einen normierten Wert zu ermitteln,
sondern die Vergleichbarkeit der Chargen
zu gewadhrleisten. Die Chargen wurden in
einem undefinierten, aber untereinander
vergleichbaren Zustand gepruft. Eine iden-
tische Verweilzeit aller Proben im Normal-
klima wurde eingehalten. »
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Bild 3. Sicherungshalter hergestellt mit riickge-

fuhrten Produktionsabféllen: Die Zugabe des
Recyclingmaterials verringert die Eigenschaf-
ten der Bauteile nur unerheblich o Rreiher

Das Brennverhalten wurde in Anleh-
nung an die DIN EN ISO 9773 untersucht.
Dabei werden in einem Brandkasten je-
weils finf Probekorper mit den Malsen
15 mmx 140 mmx2 mm in definierter Art
und Weise einer Gasflamme ausgesetzt.
Die Klassifizierung in Brennbarkeitsklas-
sen erfolgt durch Bewertung der Nach-
brenn- und Nachglihzeit sowie des bren-
nenden Abtropfens des Probekorpers.

Flammageschiitzt trotz Recycling

Bei Neuware konnte ein E-Modul von ca.
8000 MPa erreicht werden. Das entspricht
ungefdhr den Herstellerangaben, wenn
berlcksichtigt wird, dass die Proben einen
nicht prazise definierten Feuchtezustand
aufweisen. Die Zugprifung der ersten Re-
cyclingstufe zeigt einen klaren Abfall des
E-Moduls und der Bruchspannung. Beides
war zu erwarten und ist auf die Kirzung
der Glasfasern zurlckzufthren. Eine Ab-
nahme der Bruchspannung war ebenfalls
bei der zweiten, dritten und vierten Re-
cyclingstufe zu beobachten. Allerdings
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schwacht sich die Abnahme des E-Moduls
und der Bruchspannung nach der zweiten
Recycling-Stufe ab. Mit dem Erreichen ei-
ner gewissen Restlange werden die Glas-
fasern im Recyclingprozess deutlich weni-
ger stark gekurzt. Dennoch tritt eine konti-
nuierliche Verschlechterung des E-Moduls
und der Bruchspannung auf. Es lasst sich
ein degressives Verhalten feststellen.

Bild 2 zeigt die Ergebnisse der Brand-
prafung. Bei der Prifung des Brandverhal-
tens der Recyclingstufen — in Anlehnung
an DIN EN 1SO 9773 - konnten die Anfor-
derungen der V-0-Klassifizierung nach
UL94 erflllt werden. Bei keiner Prifung
der Recyclingstufen wurde eine signifikan-
te Verringerung der flammenhemmenden
Wirkung des roten Phosphors festgestellt.
Auch wenn die Recyclingstufen 1-4 eine
geringflgig langere Nachbrennzeit zeigen
als die Neuware, ist diese Verdnderung im
Bezug auf die Richtwerte kaum nennens-
wert. Mit einer maximalen Nachbrennzeit
von 3 s kann die Anforderung von <10 sin
vollem Umfang erflllt werden. Das Nach-
glihen nach Entflammung wies eine noch
geringere Veranderung auf. Bei keiner Pro-
be konnte ein Nachglihen von mehr als
1's gemessen werden. Damit unterschrei-
ten alle Proben den vorgegebenen Soll-
wert von <30 s erheblich. Auch ein bren-
nendes Abtropfen wurde bei keiner Prii-
fung der Recyclingstufen beobachtet. Die
Prufung des Brandverhaltens zeigt ein-
deutig, dass die flammenhemmende Wir-
kung des roten Phosphors durch den Re-
cyclingvorgang nicht beeintrachtigt wird.

50 % Anteil an rezykliertem PA

Wegen der vielversprechenden Ergebnis-
se besonders bei der Brandprifung wurde
versuchsweise eine Mischung aus Neuwa-
re und Mahlgut erzeugt, die im direkten
Vergleich mit Neuware fur die Produktion
der Sicherungshalter bei Reiher eingesetzt
wurde. Die Anforderung war, dass diese
Mischung mdéglichst genau dem Material
entspricht, das zukUnftig in der Produktion
bei Zugabe von 50 Gew.-% Anguss- und
Fehlchargen verwendet werden soll. Dem
Vorschlag von Boydell [1] folgend waére
das eine Mischung aus 50 % Neuware,
25 % Material aus Recyclingstufe 1, 12,5 %
aus Stufe 2, 6,25 % aus Stufe 3 sowie
6,25 % aus Stufe 4. In einer 24/7 laufenden
Produktion werden dann 3,125 % des zu-
dosierten Mahlguts eine Historie von
mehr als finf Schmelzedurchldufe haben.

Theoretisch kann es dadurch zu einer ge-
ringen Produktverschlechterung kommen.
An dieser Stelle wird aber davon ausge-
gangen, dass ein Anteil von lediglich
3,125 % zunehmend thermo-mechanisch
geschadigtem Materials das Produkt nicht
messbar verandert.

Die Quialitdtssicherung bei Reiher hat
den Herstellprozess sowie die Produktgu-
te umfangreich beurteilt. Bild 3 zeigt die Si-
cherungshalter mit Produktionsabféllen.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

B QOptische Prifung: Die Bauteile sind
sauber umspritzt. Die mit Mahlgut her-
gestellten Teile weisen eine geringfi-
gige Farbveranderung auf.

B MaRhaltigkeit: Alle der 32 vermesse-
nen Priflinge sind einwandfrei.

B Drehmomentprtfung nach Vorgabe:
Die Pruflinge wurden flinfmal angezo-
gen und geldst mit 0,4 Nm Drehmo-
ment. Sie sind alle in Ordnung.

B Zerstorende Prifung: Bei einem An-
zugsdrehmoment von >2,6 Nm kam
es bei wenigen Priflingen zu unzulds-
sigen Verformungen oder zur Zersto-
rung der Schlitze. Gefordert ist ein
Drehmoment von >1,2 Nm.

Die Analysen zeigen, dass der Flamm-

schutz mit rotem Phosphor durch mehrfa-

ches Mahlen und Spritzgiel3en praktisch
unbeeinflusst bleibt. Allerdings verringern
sich die mechanischen Eigenschaften des
glasfaserverstarkten PA. Aufgrund von Glas-
faserktrzungen sinken die Festigkeit und
der E-Modul um gut 20 % durch viermali-
ges Verarbeiten. Es ist davon auszugehen,
dass das mechanische Verhalten bei wei-
teren Verarbeitungsschritten geringfiigig
weiter abnimmt. Die Verschlechterung ver-
lauft degressiv: Zwischen der dritten und
vierten Recyclingstufe verringern sich der

E-Modul und die Festigkeit um ca. 3 %.

Die mechanischen Eigenschaften des
PA sind aber auch nach mehrfachen Re-
cyclingstufen noch ausreichend genug,
dass keine gravierenden Produktein-
schrankungen zu erwarten sind. Diese
Aussage konnte ebenfalls im Betrieb bei
SpritzgieBen und Qualitatsbewertung be-
statigt werden. Die Ergebnisse zeigen, dass
die Annahme, ein Mahlgutzusatz von ma-
ximal 25 % sei vertretbar, hinfallig ist. Ein
kosten- und ressourcenschonender Weg
ist somit moglich, indem samtliche An-
gussabfalle und gegebenenfalls Fehlchar-
gen bis mindestens zu einem Anteil von
50 % dem Produkt zugegeben werden. m
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