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Aus kontaminiert mach neu

Ein robustes kontinuierliches Verfahren zum chemischen Recycling von Polystyrol

Aufgrund des guten Einzugsverhaltens und der Selbstreinigung erméglichen Doppelschneckenextruder, auch

kontaminiertes Post-Consumer-Polystyrol kontinuierlich und effizient zu depolymerisieren. Somit eréffnet sich

eine im Hinblick auf die industrielle Umsetzung vielversprechende Recyclingroute lber eine erneute Polymer-

synthese hin zu Kunststoffgranulaten mit einer Qualitat, die an Neuware heranreicht.

Kontinuierliches Verfahren im Doppelschneckenextruder: Fiir eine industrielle Umsetzung des chemischen Recyclings von Polystyrol wird eine

Reaktortechnik benétigt, die hohe Durchséatze erlaubt und auch stark verunreinigtes Post-Consumer-Material kontinuierlich bei hoher Prozess-

stabilitat verarbeitet o kv

Polystyrol wird zur Herstellung einer
groBBen Vielfalt von Lebensmittelver-
packungen und zur Warmeddmmung im
Bau eingesetzt. Besonders im Verpa-
ckungssektor handelt es sich haufig um
kurzlebige Einwegartikel, die unmittelbar
nach der Nutzung entsorgt werden. Die
Gesamtmenge an Polystyrolabfallen be-
trug im Jahre 2018 in Europa (EU28+NO/

CH) 3,28 Mio. t [1]. Diese enorme Abfall-
menge macht die Entwicklung effizienter
Recyclingmethoden nétig, um Alternati-
ven zur energetischen Verwertung von
Kunststoffabfallen aufzuzeigen. Zur Ruck-
fuhrung von Kunststoffabfallen in einen
Stoffkreislauf kommt auBBer dem werk-
stofflichen auch das chemische Recycling
in Frage [2, 3].

Chemisches Recycling von Polystyrol

Neben Polymethylmethacrylat (PMMA)
gehort Polystyrol zu den Polymeren, die
sich durch Aufspalten der Kohlenstoffbin-
dung depolymerisieren lassen, wofir ei-
ne relativ hohe Aktivierungsenergie von
etwa 240 kJ/mol nétig ist [4]. FUr die Reak-
tion ist das Uberschreiten der sogenann-
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ten Ceiling-Temperatur relevant, bei der
die Polymerisation und Depolymerisation
gleich schnell ablaufen. Eine Temperatur
oberhalb der Ceiling-Temperatur sorgt
daflr, dass sich das Reaktionsgleichge-
wicht zugunsten des Kettenabbaus ver-
schiebt. Diese liegt fUr Polystyrol bei einer
Temperatur von 400°C [5].

Mit steigender Temperatur nimmt die
Reaktionsgeschwindigkeit deutlich zu [6].
In der Reaktion kommt es auch zu Neben-
reaktionen, sodass neben Styrol noch Di-
mere, Trimere, a-Methylstyrol und Ethyl-
benzol gebildet werden (gild 1). Unter
Sauerstoffausschluss beginnt die Reak-
tion an einer zufélligen Stelle entlang der
Molekdlstruktur. Dabei entstehen Makro-
radikale, bei denen die Bindungsenergie
der benachbarten C-C-Bindungen redu-
ziertist, was wiederum die Abspaltung ei-
nes Styrol-Molekdls vom Kettenende er-
maoglicht [7-9].

Das chemische Recycling von Poly-
styrol kann durch mehrere diskontinuier-
liche Verfahren, beispielsweise in einem
Batch-Reaktor, durchgefihrt werden. Fur
eine industrielle Umsetzung des chemi-
schen Recyclings von Polystyrol sind die
erzielbaren Durchsadtze zu gering sowie
die Empfindlichkeit gegentber Verun-
reinigungen dieser Verfahren zu hoch.
Deswegen muss eine Reaktortechnik ent-
wickelt werden, die hohe Durchsatze
erlaubt und gleichzeitig stark verunrei-
nigtes Post-Consumer-Polystyrol konti-
nuierlich bei einer hohen Prozessstabi-
litdt verarbeiten kann [10, 11]. Die Mach-
barkeit einer kontinuierlichen Depolymeri-
sation von Polystyrol im Doppelschnecken-
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Bild 1. Depolymerisation von Polystyrol zu Styrol

extruder konnte bereits nachgewiesen
werden [12].

Kontinuierliche Depolymerisation von
Polystyrol im Doppelschneckenextruder

Die kontinuierliche Depolymerisation von
Polystyrol erfolgt in einem gleichldufigen
dichtkdmmenden Doppelschneckenex-
truder (DSE). Das Polystyrol (Typ: Styrolu-
tion PS 156F, Hersteller: Ineos Styrolution
Group GmbH, Frankfurt) wird mit einem
gravimetrischen Schneckendosierer (Her-
steller: Brabender Technologie, Duisburg)
in den DSE (Typ: ZSK 26 Mc, Hersteller:
Coperion GmbH, Stuttgart) zugefihrt. In
der Aufschmelzzone wird der Kunststoff
Uber das Einbringen mechanischer Ener-
gie und Uber die Gehdusetemperatur plas-
tifiziert. Die Verweilzeit hangt von den Para-
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metern, Schneckenldnge, Massendurch-
satz, Schneckendrehzahl und Schnecken-
konfiguration sowie vom Eingangsmate-
rial selbst ab und kann somit in einem
weiten Bereich variiert werden.

Mit einem Vakuumsystem (Hersteller:
Pfeiffer Vacuum, ABlar, und Busch Vacu-
um Solutions SE, Maulburg) werden die
gasformigen Reaktionsprodukte aus dem
Extruder entfernt und in einem Konden-
sator verflUssigt. Verunreinigungen und
nicht vollstdandig abgebautes Polystyrol
werden aus dem DSE durch die Selbstrei-
nigung der Schnecken ausgetragen.

Ziel der Depolymerisation von Poly-
styrol im DSE ist es, Kunststoffabfalle mit
hoher Verunreinigung aufzubereiten.
Nach einer sortenreinen Trennung und
Reinigung liegen noch Verunreinigungen
in dem zu recycelnden Kunststoffstrom  »
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Bild 2. Charakterisierung des Polymerabbaus anhand von Schmelze-MassenflieBrate (Melt Flow Rate, MFR) und Glasuibergangstemperatur in Abhan-

gigkeit der Materialzusammensetzung und der Schneckendrehzahl Quelle: Ikv; Grafik: © Hanser
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vor. Hierbei handelt es sich neben anhaf-
tenden Fremdmaterialien auch um Full-
stoffe und Additive, die dem Kunststoff
fur maRgeschneiderte Eigenschaften in
der urspringlichen Nutzung beigefugt
wurden. Polystyrol wird hierflr hdufig mit
Stabilisatoren, Antioxidantien, Flamm-
schutzmittel und Farbmittel versetzt [13].
Im Bereich der Verpackungsindustrie wer-
den Fullstoffe oftmals zum Einfarben der
Verpackungen genutzt. Fur eine weilSe
Einfarbung wird aufgrund geringer Kos-
ten und Lebensmittelvertraglichkeit hau-
fig Titandioxid (TiO,) verwendet. Optisch
schwarzes Polystyrol wird meist durch Zu-
gabe von Ruf$ hergestellt.

Zur Analyse des Einflusses dieser Full-
stoffe auf die Depolymerisation werden
zwei Kunststoffcompounds mit jeweils
5 Gew.-% Titandioxid bzw. Ruf3 gefillt.
Anhand dieser beiden Kunststoffcom-
pounds soll geklart werden, ob die Full-
stoffe die kontinuierliche Depolymerisa-
tion von Polystyrol negativ beeinflussen
und eine industrielle Umsetzung grund-
satzlich realisierbar ist.

PS+5Gew.-% RuB [l PS + 5 Gew.-%TiO,

800 U/min
Schneckendrehzahl

1200

Einfluss von Schneckendrehzahl und
Materialzusammensetzung

Der Prozess der Depolymerisation wurde
bei einer Gehdusetemperatur von 450°C
und einem Vakuumdruck von 400 mbar
durchgefihrt. Der Massendurchsatz be-
trug 10 kg/h, die Schneckendrehzahl
wurde variiert (400, 800 und 1200 U/min).
Diese Prozessparameterauswahl basiert
auf Vorarbeiten [12]. Uber einen Zeitraum
von 5 min wurde sowohl der ausgetrage-
ne Ruckstand als auch das Kondensat ab-
gewogen. Zusatzliche Kondensat- und
Ruckstandsproben dienten zur Material-
analyse.

Der thermisch bzw. mechanisch in-
duzierte Abbau des Polystyrols wurde
mittels Untersuchung der Schmelze-Mas-
senflieBrate (Melt Flow Rate, MFR) und
Differenzkalorimetrie (Differential Scan-
ning Calorimetry, DSC) abgeschatzt. Eine
hohere Schmelzeflielrate infolge der De-
polymerisation und der damit einherge-
henden reduzierten Viskositat dsst Riick-
schlisse auf den Abbau zu. Ursache fur
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Bild 4. Zusammensetzung der Kondensate in Abhdngigkeit der Eingangsmaterialien

Quelle: IKV; Grafik: © Hanser

die Viskositatsanderung ist der voran-
schreitende Kettenabbau, der auch an-
hand einer reduzierten Glasibergangs-
temperatur in der DSC beobachtet wer-
den kann. Die Aufheizrate bei den DSC-
Messungen betrug 20 K/min. Eine Drei-
fachbestimmung wurde durchgefuhrt,
wobei die Prifkammer mit Stickstoff ge-
spllt wurde. Die Bestimmung der Glas-
Ubergangstemperatur erfolgt beim zwei-
ten Aufheizzyklus, sodass eine vergleich-
bare thermische Historie sichergestellt ist.
Weiterhin wurde die Kondensatausbeute
sowie die chemische Zusammensetzung
des Kondensats mittels Gaschromatogra-
phie durch die Neue Materialien Bayreuth
GmbH, Bayreuth, bestimmt und am IKV
ausgewertet.

Den Einfluss der Fullstoffe auf die
Schmelze-Massenflieirate sowie Glas-
Ubergangstemperatur zeigt Bild 2. Die er-
zielten MFR-Werte liegen zwischen 34,3
und 79,65 g/10 min. Beim ungefulliten Po-
lystyrol liegt der MFR im Anlieferungszu-
stand bei 0,09 g/10 min.

Ungefilltes Polystyrol erzielt bei allen
Drehzahlen einen nahezu konstanten
MFR-Wert von 37 g/min und wird in der
weiteren Betrachtung vernachldssigt. Im
Gegensatz dazu ist ein deutlicher Ein-
fluss der Schneckendrehzahl auf die MFR
bei einem RuBanteil von 5 Gew.-% zu er-
kennen.

Der Wert der Melt Flow Rate steigt von
34,39/10 min bei einer Schneckendreh-
zah! von 400U/min auf 61,1g/10 min bei
1200U/min an. In Folge der erhdhten
Oberfldchenerneuerung bei steigender
Drehzahl wird das Polystyrol stérker abge-
baut und ein hoherer MFR-Wert wird er-
reicht. Titandioxid als Fullstoff fUhrt zu kei-
nem eindeutigen Effekt. Bei einer gerin-
gen Schneckendrehzahl (400 U/min) wird
ein hoher MFR-Wert von 75g/10min er-
reicht. Eine hohe Schneckendrehzahl
fuhrt anders als bei RuBl zu einem redu-
zierten MFR-Wert von 61,85g/10 min.

Diese Trends werden auch durch die
Betrachtung der Glastbergangstempera-
tur bestatigt. Sie sinkt bei einem Ruf8anteil
von 5Gew.-% von 80,0°C bei 400U/min
auf 71,5 °C bei 1200 U/min ab und deu-
tet auf einen zunehmenden Molekular-
abbau mit steigender Drehzahl hin. Ti-
tandioxid erzielt bei 400 und 800 U/min
im Vergleich zu Ruf und ungeftlltem PS
einen héheren Molekularabbau (hohe-
rer MFR-Wert; geringere Glasibergangs-
temperatur).
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Eine hohe Schneckendrehzahl von
1200 U/min hingegen fuhrt zu einer er-
hohten Glastbergangstemperatur bei Ti-
tandioxid. Ein moglicher Grund ist, dass
die Reaktionsprodukte der Depolymerisa-
tion nicht schnell genug Uber das Vaku-
umsystem abgefihrt werden kénnen und
die Reaktion gehemmt wird.

Ausbeute an Kondensat

In Bild 3 ist die Abhdngigkeit der Konden-
satausbeute fir die Versuchsmaterialien
in Abhdngigkeit der Schneckendrehzahl
dargestellt. Die Ausbeute liegt allgemein
im Bereich von 47,4 bis 66 Gew.-%. Die
maximale Ausbeute von 66 Gew.-% er-
zielt Polystyrol mit einem Ruf3anteil von
5Gew.-% bei einer Drehzahl von 800 U/min.

PS mit 5 Gew.-% Ruf3 erzielt fir jede
Schneckendrehzahl die jeweils hochste
Kondensatausbeute. Die Drehzahlsteige-
rung flhrt zudem tendenziell zu héheren
Ausbeuten. Ein Erkldrungsansatz hierfir
ist, dass durch die erhéhte Drehzahl die
Oberflachenerneuerung zunimmt und
damit die Reaktionsprodukte schneller
abgefuhrt werden konnen. Auerdem re-
duziert eine hohere Drehzahl auch die
Verweilzeit des Materials im Doppel-
schneckenextruder, sodass sich fir das
Material daraus ein Optimum ergibt. Fur
das RuB-gefillte Material liegt das Opti-
mum bei 800 U/min, wahrend es fur Ti-
tan-gefilltes und ungeftlites PS bei 1200
U/min auftritt.

Generell zeigen die Versuche aber,
dass die Kondensatausbeute fur Ruf und
Titandioxid auf demselben Niveau oder
hoher sind als bei ungefilltem Polystyrol
und somit in dieser Hinsicht keinen nega-
tiven Einfluss auf den Prozess haben.

In Bild 4 ist die mittels Gaschromato-
graphiemessungen bestimmte Kondensat-
zusammensetzung fir die Versuchsmate-
rialien bei einer Schneckendrehzahl von
1200 U/min dargestellt. Der Styrolanteil
im Kondensat ist bei Titandioxid mit
72,5Gew.-% am hochsten. Das Com-
pound mit 5Gew.-% Rul3 erreicht den ge-

Durch die Bauteilanalyse wird die Bemusterungsphase verkurzt.

ringsten Styrolanteil von 69Gew.-%. Un-
gefilltes PS zeigte einen Styrolanteil von
70,4 Gew.-%.

Auf Basis dieser Versuche scheint es
einen kleinen Einfluss der Fullstoffe auf
die Nebenreaktionen zu geben, sodass
die Summe der entsprechenden Produk-
te fir Rul$ einen hoheren und fir Titandi-
oxid einen niedrigeren Anteil haben. Je-
doch sind die Styrolanteile sehr dhnlich;
es konnte also kein signifikanter negati-
ver Einfluss durch die Anwesenheit von
Fullstoffen festgestellt werden.

In der Gesamtbetrachtung ergibt sich
fur 10kg/h Eingangsmassestrom und den
jeweils optimalen Schneckendrehzahlen
aus den Ergebnissen von Kondensataus-
beute und -zusammensetzung rechne-
risch eine Styrolausbeute von 4,1 kg/h fur
Titandioxid, 4,3 kg/h fir Rul? und 4,3 kg/h
fUr reines Polystyrol. Somit fihrt auch hier
eine Verunreinigung mit den Fullstoffen
Rul3 und Titandioxid im betrachteten Ver-
suchsraum zu keinem negativen Einfluss
auf die Depolymerisation.

Fazit

Die Zugabe von Rufs und Titandioxid be-
einflusst das Reaktionsgleichgewicht der
Depolymerisation und den damit einher-
gehenden Styrolgehalt im Kondensat.
Besonders bei der Verarbeitung von
Kunststoffabfallen sind die Ergebnisse der
Depolymerisation aufgrund unterschied-
licher Fullstoffe nicht abschatzbar. Die mit
Rul3 gefillten Kunststoffcompounds er-
reichen im Vergleich zu reinem Polystyrol
eine um bis zu 7 Gew.-% hohere Konden-
satausbeute. Die Kondensatzusammen-
setzung wird durch die Zugabe von Ruf3
oder Titandioxid nur leicht beeinflusst.
Dennoch wird bei der Depolymerisation
von Polystyrol mit Ruf$ und Titandioxid ei-
ne vergleichbare Styrolausbeute im Kon-
densat von 4,1 bis 4,3 kg/h erreicht. Die
Depolymerisation von Polystyrol im Dop-
pelschneckenextruder stellt somit ein ro-
bustes Verfahren zum chemischen Recyc-
ling von Polystyrol dar. m
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