GUSSPOLYAMID Rezyklat

[FAHRZEUGBAU] [MEDIZINTECHNIK] [VERPACKUNG] [ELEKTRO&ELEKTRONIK] [BAU] [KONSUMGUTER] [FREIZEIT&SPORT] [OPTIK]

Ein molekulares Schwergewicht

Aufbereitung von Gusspolyamid-Rezyklaten erweitert Verarbeitungsspektrum

Gusspolyamid-Abfille konnen zwar extrudiert, aber nicht in anspruchsvollen Verfahren wie dem Blas- oder

Thermoformen verarbeitet werden. Das IKT konnte jedoch tiber eine reaktive Extrusion im Doppelschnecken-

extruder das Molekulargewicht gezielt erhthen und so ein thermoformbares Polyamidrezyklat herstellen.
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Die hohen Abfallraten und das gute Eigenschaftsprofil von Gusspolyamiden bieten eine sehr gute Ausgangslage fir die Wiederaufbereitung (e k1)

Polyamid 6 ist ein vielseitiger techni-
scher Kunststoff, der sich insbeson-
dere fur Anwendungen im Automobil so-
wie im Elektro- und Elektronikbereich eta-
bliert hat. Griinde hierfur sind die beson-
ders guten mechanischen Kennwerte
sowie die gute Bestandigkeit gegeniber
vielen organischen Losemitteln und Sal-
zen [1].

Mit einem Zahlenmittel von circa
50000 g/mol weisen Gusspolyamide ein
sehr hohes Molekulargewicht fur Poly-
amide auf. Dies ist auf die Syntheseart, die
anionische Polymerisation, zurlckzufih-
ren, die drucklos in einem Formwerkzeug
stattfindet [2,3]. Typische Formteile aus
Gusspolyamid sind Produkte, die auf-
grund ihrer gro8en Massen oder hohen

Komplexitat nicht spritzgegossen wer-
den kénnen. Dazu gehoren z.B. grofle
Zahnrader oder Seilrollen (Titelbild). Die
notwendige spanende Nachbearbeitung
der Formteile sowie die im Gie3verfahren
entstehenden Angisse bei der Herstel-
lung fUhren zu sehr viel Abfall. Die zur Ver-
fugung stehenden Abfallmengen (schat-
zungsweise 5000 t/a [3]) sowie das fur
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Polyamide relativ hohe Molekulargewicht
bieten somit eine sehr gute Ausgangs-
basis fur das Recycling dieses Werkstoffes.

Nicht selten befindet sich in den her-
gestellten Bauteilen noch ein Rest des Ka-
talysators, der flr die anionische Polyme-
risation notwendig ist. Der Restkatalysator
beeinflusst zwar nicht direkt die Eigen-
schaften des fertigen Bauteils. Allerdings
kann er mitunter einen Molekularge-
wichtsabbau bei der Wiederaufbereitung
bewirken. Das Molekulargewicht steht
wiederum im direkten Zusammenhang
mit der Viskositdt. Die durch den Moleku-
largewichtsabbau resultierende Viskositat
eignet sich sehr gut flr die Verarbeitung
im SpritzgieRverfahren. Andere Verarbei-
tungsverfahren wie z.B. das Thermofor-
men oder das Blasformen erfordern je-
doch hohere Schmelzeviskositdten und
-festigkeiten, sodass sie in diesem Fall
nicht ausreicht.

Verarbeitbarkeit durch
Werkstoffmodifizierung

Ein Weg, um die Schmelzefestigkeit von
Polyamiden zu erhdhen, ist die zusatzli-
che Verstdarkung von Polyamid-Strukturen
mittels Glasfasern. Solche Sondertypen
sind jedoch im Vergleich zu anderen Poly-
amiden relativ teuer. Zusatzlich ist das
Recycling dieser verstdrkten Kunststoffe
herausfordernd. Eine andere Mdglichkeit,
um das Molekulargewicht zu erhohen,
bietet die Strahlenvernetzung. Dabei
werden durch elektronische Strahlung
Radikale in den Polymerketten generiert,
die bei der Rekombination Vernetzungen
und Verzweigungen in der Polymerstruk-
tur erzeugen [4]. Diese Methode kann je-
doch erst nachtrdglich an bereits beste-
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Bild 2. Die Aufberei-
tung mit einem

komplexe Viskositat
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Bild 1. Das Molekulargewicht von Kunststoffen
kann Uber eine lineare Verldngerung (a) oder
die Anpfropfung an ein polymeres Riickgrat
erfolgen (b) (© IKT nach Quelle [5))

henden Halbzeugen angewendet wer-
den, sodass neben der Aufbereitung ein
zusatzlicher Schritt notig ist, der den Ge-
samtprozess sowohl zeitintensiver und
somit teurer als auch aufwendiger macht.

Die reaktive Extrusion in einem Dop-
pelschneckenextruder bietet die Mog-
lichkeit, wahrend der Aufbereitung Uber
eine chemische Reaktion das Gusspoly-
amid gezielt zu modifizieren. Dazu kon-
nen zum Beispiel Carbonsduren einge-
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setzt werden, die in der Lage sind, als Ka-
talysatorfanger zu fungieren und so den
etwaigen Molekulargewichtsabbau ein-
zudammen [3]. Eine weitere Moglichkeit
fUr eine reaktive Extrusion ist der Einsatz
funktioneller Kopplungsmolekdle, die an
den Amino- und/oder Carboxyl-End-
gruppen des Polyamids angreifen. Dafur
gibt es verschiedene Moglichkeiten, die
in Bild 1 dargestellt sind. Zundchst kdnnen
bifunktionelle Kopplungsmolekile die
reaktiven Kettenenden des Polyamids
miteinander verbinden (a). Dabei handelt
es sich somit um eine lineare Verlange-
rung der Polymerketten. Als Additive
kommen dazu etwa Epoxide, Oxazoline,
PC+PA-Blends oder Biscaprolactame zum
Einsatz. Eine zweite Mdglichkeit besteht
in der Anpfropfung der Polyamidketten
auf ein multifunktionelles polymeres
Ruckgrat (b). Diese Methode fihrt zu
verzweigten Polymerstrukturen. Fir diese
Modifizierung wird beispielsweise Styrol-
Maleinsdure-Anhydrid (SMA) verwendet.
Das Anhydrid ist dabei in der Lage, eine
kovalente Bindung mit den Aminogrup-
pen des Polyamids einzugehen. Beide
Wege vergrolern letztendlich die Poly-
merstruktur und erhdhen das Molekular-
gewicht bzw. die Viskositat [5].

Reaktive Aufbereitung

Als Matrix fUr die reaktive Extrusion dien-
ten Gusspolyamid-6-Abfalle, welche von
der Rochling Industrial Xanten GmbH,
Xanten, zur Verfigung gestellt wurden.
Um das Molekulargewicht zu erhohen,
wurden zum einen ein linearer Kettenver-
langerer der L. Briggemann GmbH & Co.
KG, Heilbronn, zum anderen ein SMA-Co-
polymer als polymeres Riickgrat von Total
Cray Valley, Paris/Frankreich, verwendet.
Als Doppelschneckenextruder kam der
Typ ZSK26 der Coperion GmbH, Stuttgart,
zum Einsatz. Fur die Aufbereitung wurde
mit einer Drehzahl von 150 U/min und ei-
nem Massedurchsatz von 7 kg/h gearbei-
tet. Dabei wurden die Additive direkt in
die Einzugszone des Doppelschnecken-
extruders gegeben und die Konzentra-
tion schrittweise von 0,2 Gew.-% bis
1 Gew.-% erhoht.

Um die Viskositat bzw. das Ausmald
der Molekulargewichtserhéhung zu
Uberpriifen, wurden nach der Aufberei-
tung rheologische Analysen mit den
Compounds durchgefihrt. Dazu wurde
die Scherviskositdt mit einem Platte- »
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Bild 3. Auch Uber
reaktive Extrusion
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Platte-Rheometer SR200 von Rheome-
trics Scientific GmbH, Minchen, mit ei-
nem Plattendurchmesser von 250 mm
und einem Spaltabstand von 1T mm ge-
messen. Fir die Analyse wurden von je-
dem Compound dynamische Frequenz-
Sweeps bei einer Temperatur von 270 °C
aufgenommen. Durch die Messung der
Schmelzeviskositdt kann letztendlich
qualitativ auf das Molekulargewicht rick-
geschlossen werden.

AnschlieSend wurde eine Einschat-
zung zu den Verarbeitungsbedingungen
der Compounds vorgenommen. Mithilfe
der Dynamischen Differenzkalorimetrie
wurden Aufheizkurven im Bereich zwi-
schen 0°C und 270 °C aufgenommen.
Diese wurden verwendet, um beispiel-
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Speicher- (G') und Verlustmodul (G")

PA6Go 8 Gew.-%sma  PA6G1,0Gew. % SMA

haft fur den Thermoformprozess den Ein-
fluss der Additive auf das Temperaturver-
arbeitungsfenster zu beurteilen. Fr diese
thermische Analytik kam ein Gerdt der
Erich Netzsch GmbH & Co. Holding KG
(Typ DSC 204), Selb, zum Einsatz.

Viskositdt des Rezyklats

Die komplexe Viskositdt des extru-
dierten Ausgangspolyamids ohne Addi-
tive in Bild2 liegt wie erwartet zwischen
10° und 10* Pa-s, sodass es sich damit gut
im Spritzgiel3prozess verarbeiten |3sst.
Sowohl mit dem linearen Kettenverlan-
gerer (Bild2) als auch mit dem polymeren
Ruckgrat (Bild 3) steigt die Viskositat mit
steigender Konzentration an. Mit der
hochsten eingesetzten Additivmenge
werden Viskositaten mit bis zu 10°Pa-s er-
reicht. Dies weist auf ein zunehmendes
Molekulargewicht durch die reaktive Ex-
trusion hin. Weiterhin geht schrittweise
der typische strukturviskose Viskositats-
verlauf eines Thermoplasten in einen mit
steigender Frequenz nahezu linearen
Abfall Uber. Dies kann als Hinweis auf
ein physikalisches Netzwerk oder sogar
schon eine leichte Vernetzung inter-
pretiert werden.

Die Betrachtung des Speichermo-
duls (G") und des Verlustmoduls (G") aus
der rheologischen Analyse (Bild 4) gibt
Aufschluss tber die elastischen und vis-
kosen Eigenschaften der aufbereiteten
Compounds. Beim extrudierten Aus-
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Bild 4. Speicher- und Verlustmodul ausgewdhlter Compounds. Erst bei hohen Additivzugaben

kann ein Crossover-Point bestimmt werden (Quelle: IKT)
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gangsmaterial sowie bei den Com-
pounds mit einer relativ geringen Addi-
tivzugabe liegen die viskosen Anteile
immer Uber den elastischen. Der Ver-
schlaufungsgrad der Polymerketten ist
somit sehr gering, und die Ketten kon-
nen unter der Scherwirkung im Rheo-
meter ungehindert aneinander abglei-
ten. Dies spricht flr ein sehr geringes
Molekulargewicht bzw. sehr kurze und
wenig verzweigte Polymerketten. Bei
hohen Additivzugaben é&ndert sich
dieses Verhalten. Ab dem sogenannten
Crossover-Point Uberwiegen die elasti-
schen Eigenschaften. Somit sind auf-
grund des nun hoheren Molekularge-
wichts die Polymerketten sehr stark ver-
hakt und verschlauft, was die Flie3fahig-
keit behindert. Der leicht niedrigere
Crossover-Point des mit SMA aufberei-
teten Compounds ist auf die Art der Mo-
lekulargewichtserhéhung zurickzufth-
ren: Das polymere Ruckgrat fuhrt zu ei-
nem verzweigten Polymer (Bild 1), wo-
durch es im Vergleich zu rein linearen
Polymeren durch die Seitenketten po-
tenziell stérker zu Verhakungen und Ver-
schlaufungen kommen kann.

Auswirkungen auf die Verarbeitbarkeit

Aus den rheologischen Messungen er-
weisen sich die Compounds mit der
hochsten eingesetzten Additivmenge fur
die Verarbeitung im Blas- oder Thermo-
formverfahren als vielversprechend. Um
die Verarbeitbarkeit besser einschatzen
zu kénnen, wurden nachfolgend die ther-
mischen Eigenschaften dieser Com-
pounds betrachtet. Die Aufheizkurven
aus der DSC-Analyse in Bild 5 machen es
moglich, die Verarbeitungsbedingungen
besser einzuschatzen und ein erstes Pro-
zesstemperaturfenster bspw. flr das
Thermoformverfahren festzulegen.
Sowohl die Aufbereitung mit dem
polymeren Rickgrat als auch mit dem li-
nearen Kettenverldngerer beeinflusst die
thermischen Eigenschaften des Gusspo-
lyamids nur geringfligig. Der Heizverlauf
bzw. die Lage des Schmelzepeaks sowie
die Schmelzenthalpie dndern sich nur mi-
nimal. Dies erleichtert die Abschatzung
des Verarbeitungsfensters. Allgemein
liegt das Verarbeitungsfenster bei teil-
kristallinen Thermoplasten kurz unter-
halb des Schmelzemaximums. Bei niedri-
geren Temperaturen sind die amorphen
Bestandteile zwar bereits erweicht, die
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Bild 5. Mithilfe von
Aufheizkurven aus
DSC-Analysen kann
ein erstes Prozess-
fenster fur das
Thermoformen
abgeschétzt werden
(Quelle: IKT)
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kristallinen Bestandteile haben sich je-
doch noch nicht voneinander gel6st.
Lage die Halbzeugtemperatur allerdings
Uber dem Schmelzbereich, so wdre die
Dehnviskositat bereits zu gering, um eine
akzeptable Ausformung beim Thermo-
formen zu erzielen. Dadurch ergibt sich
fur teilkristalline Thermoplaste ein sehr
schmales Temperaturverarbeitungsfens-
ter. FUr die Uber die reaktive Extrusion auf-
bereiteten Rezyklate liegt es basierend
auf der Analyse der Aufheizkurven zwi-
schen 190 °C und 220 °C. Erste Praxis-
versuche zur Verarbeitbarkeit der Com-
pounds zeigten bereits, dass diese zu
Halbzeugen verarbeitet und im Labor-
malstab erfolgreich umgeformt werden
konnen (Bild 6).

Fazit

Die erfolgreiche reaktive Extrusion der
Gusspolyamid-6-Abfélle ist ein wichtiger
Schritt in Richtung Recycling technischer
Thermoplaste und der Ausnutzung ihres

°C 250
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herausragenden Eigenschaftsprofils. Das
hohere Molekulargewicht ist die Basis fur
eine Verarbeitbarkeit der Rezyklate mit
den verschiedensten Verfahren. Die
Rheologie-Ergebnisse zeigten, dass so-
wohl mit einem polymeren Rickgrat als
auch mit einem bifunktionalen Ketten-
verldngerer die Viskositat deutlich erhdht
werden kann. Die thermische Analyse
l&sst beispielhaft fur das Thermoformen
eine Abschatzung der geeigneten Pro-
zesstemperatur zu.

An dieser Stelle erhebt sich die Frage,
ob die Verwendung anderer Additiv-
typen oder die Kombination daraus zu ei-
nem anderen Reaktionsausmald fihren
kann. Auch die Verwendung eines Ver-
netzers ist denkbar, um die Viskositadt
weiter zu erhéhen und zuséatzliche Verar-
beitungstechnologien fir das Rezyklat zu
erschlieBen. Jedoch sollte ein Vernetzer
nur in sehr geringen Mengen zugegeben
werden, damit ein erneutes Aufschmel-
zen weiterhin gewadhrleistet werden
kann. m

Bild 6. Halbzeuge
aus dem modifizier-
tem Gusspolyamid-
Rezyklat lassen sich
erfolgreich im
Labormafstab

thermoformen (© KT)
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