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Kurzfassung

Ziel des von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt geférderten Vorhabens war die
Ruckgewinnung technischer Kunststoffe aus Elektro-Altgeraten und die Herstellung ei-

nes hochwertigen, marktgangigen Kunststoffcompounds.

Ausgehend vom Produktbeispiel Telefonendgerat mit ABS-Gehause entwickelten die
Projektpartner Fraunhofer-Institut fir Chemische Technologie, Electrocycling GmbH,
Wietek Holding GmbH und Polymercompound GmbH im Zeitraum Februar 2007 bis
April 2009 ein Verfahrenskonzept basierend auf bewahrten Anlagenkomponenten, das
in der Lage ist, durch eine Kombination von mechanischer Aufbereitung und Léseverfah-
ren sowie Compoundierung ein marktfahiges Produkt zu erzeugen, so dass Stoffstréme
in Deutschland mit hoher Wertschdépfung genutzt werden kénnen. Dabei lagen die
Entwicklungsschwerpunkte zum einen in der Sicherstellung einer ausreichenden Poly-
merreinheit, um anwendungsgerechte mechanische Werkstoffkennwerte zu erhalten,
zum anderen in der Verfahrensentwicklung und —optimierung zur Abreicherung der
Flammschutzmittel aus unterschiedlich flammgeschitzten Ausgangsmaterialien, die

letztlich RoHS-konform hergestellt werden konnten.
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1 Einleitung

Durch die veranderten rechtlichen Rahmenbedingungen durch das ElektroG und die Ablage-
rungsV verandern sich die Mengenstréme aus Elektro-Altgeraten (EAG) in Menge und Quali-
tat. Durch die Herstellerverantwortung bei der Verwertung der Produkte entstehen neue
Markte, die wettbewerbsfahige Verfahren fir die Einhaltung der Verwertungsvorgaben ver-
langen. Gleichzeitig erfahren die Markte fur Primarrohstoffe international eine bisher nicht
gekannte Preisentwicklung.

Tabelle 1: Ubersicht iiber EAG-Anfall nach Kategorien [Consultic 2004]

C.5 Gesamtubersicht nach E+E Kategorien (1/2)
a) nach Privat + Gewerbe

b) Total + bereits getrennt erfasst

a) nach Privat + Gewerbe
b) Total + bereits getrennt erfasst

E+E-Gerate-Kategorien: Gesamt t/a Yo Davon aus Yo Davon aus
Privathaus- gewerbl.
halten t/a Bereich t/a
Haushalts-GroRgerite 255.600 t 26 % 223.500 t 35 % 32100t
Kuhlgerite 202.900t 21 % 159.400 t 25 % 43.500 t
Z Weile Ware 458.500 t 47 % 382.900t B0 % 75.600 t
Haushalts-Kleingerate 67.900 t 7% 60.900 t 9% 7.0001t
X Haushaltsgerate 526.400 t 54 % 443.800 t 69 % 82.600 t
ITTK-Gerate 174.700 t 18 % 58.700 t 9% 116.000 t
TV 133.800 t 14 % 105.300 t 16 % 28.500 t
Unterhaltungs-Elektronik 45.400 t 5% 30.400t 5% 15.000 t
Sonstige Geriate-Kategorien 99.200 t 10 % 5100t 1% 94.100 t
X Sonstige Gerate 453.100 ¢t 46 % 199.500 t 31 % 253.600 t
Gesamt 979.500 t 100 %| 643.300 t 100 % 336.200 t
C.5 Gesamtubersicht nach E+E Kategorien (2/2)

E+E-Gerate-Kategorien: Gesamt t/a Davon aus getrennter Erfassungsquote %
Erfassung t/a (0. Schrottsammlung)
(0. Schrottsammlung)
Haushalts-GroRgerate 255.600 t 92.800 t 36 %
Kiihlgeréte 202.900t 149.800 t 74 %
Z Weilke Ware 458.500 t 242.600 t 53 %
Haushalts-Kleingerate 67.900 t 19.900 t 29 %
Z Haushaltsgeréate 526.400 t 262.500 t 50 %
ITTK-Geréte 174.700 t 113.100 t 65 %
TV 133.800 t 97.900 t 73 %
Unterhaltungs-Elektronik 45,400 t 29.600 t 65%
Sonstige Geriate-Kategorien 99.200 t 62.000 t 62 %
Z Sonstige Gerite 453.100t 302.600 t 67 %
Gesamt 979.500 t 565.100 t 58%
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Die in Deutschland derzeit anfallende Menge an Elektro-Altgeraten ist nicht vollstandig be-
kannt. Angaben des Umweltbundesamtes bezifferten das Aufkommen von EAG 1998 mit ca.
1,8 Mio. Tonnen mit einer Zuwachsrate von 3 % jahrlich lag [10]. 2003 gab der Zentralver-
band Elektrotechnik- und Elektroindustrie (ZVEI) das Aufkommen an Geraten aus Privathaus-
halten fr 2005 mit 1,1 Mio. Tonnen an. [11] Eine Studie der Technischen Universitaten Berlin
und Dresden nennt eine Zahl von ca. 1,4 Mio Tonnen Altgeraten der Kategorien 1 — 4 fir das
Jahr 2008. Das IFEU-Institut [12] nimmt fir 2003 eine Gesamtmenge von 1.330.957 t an,
wohingegen Consultic [13] mit einer Gesamtmasse von 979.500 t rechnet. Akteure im Be-
reich der EAG-Verwertung bestatigen die GréBenordnung von etwa 1 Mio. Mg Aufkommen
von Elektro- und Elektronikgeraten in Deutschland. Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht Gber den
EAG-Anfall in Deutschland sowie dessen Aufteilung auf Geratekategorien und -herkunft.
Derzeit existiert in Deutschland kein groBtechnisch verfligbares Verfahren zur werkstofflichen
Verwertung von Kunststoffen aus Elektro-Altgerdten, im europaischen Ausland existieren die-
se nur in Osterreich und Belgien.

Bereits bekannte stoffliche Alternativ-Verwertungsverfahren fir Kunststoffe (Hydrierung, Ver-
gasung) sind nicht mehr verfigbar oder aber in wirtschaftlich schwieriger Lage. Die werkstoff-
liche Aufbereitung und Verwertung weist gegeniiber diesen Verfahren den Vorteil auf, dass
sie mit vergleichsweise geringen Investitionen auch mit kleineren Stoffstromen hochwertige
Kreisldufe marktnah schlieBen kann, wenn es gelingt, die entsprechenden Partnerunterneh-
men zusammenzubringen und im Unternehmensverbund eine (aus technischer und wirt-
schaftlicher Sicht) marktgangige Produktqualitat herzustellen. Dabei sind aufgrund der Struk-

turen in Deutschland vor allem KMU bevorzugte Partner dieser Entwicklung.

2 Ziel und Durchfithrung des Vorhabens

Ziel des Vorhabens ist die Riickgewinnung technischer Kunststoffe aus EAG und die Herstel-
lung eines hochwertigen, marktgangigen Kunststoffcompounds. Ausgehend vom Produktbei-
spiel Telefonendgerat mit ABS-Gehause (Abbildung 1) wird ein modellhaftes Verfahrenskon-
zept basierend auf den heute bereits betriebenen Anlagen entwickelt, das in der Lage ist,
durch eine Kombination von mechanischer Aufbereitung und Loéseverfahren sowie Com-
poundierung ein marktfahiges Produkt zu erzeugen, so dass Stoffstrdme in Deutschland intel-
ligent und mit hoher Wertschépfung genutzt werden kénnen. Dieses branchenibergreifende
Konzept wird pilothaft bis zur Herstellung von Muster-Produkten umgesetzt und so fortent-
wickelt, dass die anforderungskonforme Verwertung anderer Ausgangsstoffstréme aus dem

EAG-Bereich maglich wird.
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Dabei sollen auch die Anforderungen der RoHS und REACH-Regelungen bei den Untersu-
chungen mit berlcksichtigt werden. Das Verfahren soll als Muster fur weitere branchentber-

greifende Kooperationsbeziehungen gestaltet werden.

Die Aufteilung der Arbeitspakete ist in Tabelle 2 und in Abbildung 2 zusammengefasst, die

Zeit- und Meilensteinplanung in Tabelle 3.

Leiterplatten/Baugr.
13,3%

Mischkunststoff
7,83%

Kabel
13%

Gummi
3,68%
Aluminium

0,54% Messing
0,38%
Sonstiges

ABS Kunststoff 3,23%

45,62 % Eisen

12,42%

Abbildung 1: Ergebnis der Muster-Demontage von Telefonendgeraten
(Mittelwert aus der Demontage 10 verschiedener Telefonendgerate-Typen)

DBU-Projekt "Hochwertige technische Polymercompounds aus E/E-Altgeraten”



Tabelle 2: Aufteilung der Arbeitspakete

Arbeitspunkt

\Verantwortlich

Zuarbeit

1. Charakterisierung: Charakterisierung der Telefonendgeréate
und weiterer Ausgangs- und Zwischenprodukte (ABS-Anteil,

Flammschutzmittel-Typ und -menge, RoHS Konformitat)

ICT

Electrocyc-

ling, Wietek

2. Mechanische Aufbereitung: Aufbereitung verschiedener
Chargen nach dem Stand der Technik (Referenz-Charge) sowie
Entwicklung und Erprobung weitergehender Nassaufbereitung
zur Generierung von Probenchargen mit unterschiedlichen
ABS-Gehalten

Electrocycling

3. Léseverfahren: ABS-Rickgewinnung im Loseverfahren ein-

schlieBlich Regranulierung mit den Chargen aus 2

\Wietek

4.Compoundentwicklung,

Material- und Anwendungsprifungen: Compoundentwicklung
auf Basis des ABS-Regranulats flr Spritzguss-
Industriequalitaten, Material- und Anwendungsprifungen in

Musterbauteilen

Polymercompound

ICT

5. Projektmanagement und -dokumentation

ICT

alle

Tabelle 3: Zeit- und Meilensteinplanung

AP | Quartale 1 2 |3 |4 5 |6 |7

Verantwortlich

Zuarbeit

1 | Charakterisierung

ICT

ECG

Aufbereitung

ECG

Loseverfahren

Wietek

A W N

Compoundent-
wicklung, Material-
und Anwendungs-

prafung

Polymercom-

pound

ICT

5 | Projektmanage- M1 M2

ment und -

dokumentation

M3

ICT

alle
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EAG,
Telefonendgeréte alter und neuerer Generation,

ECG Monitorriickwande,

Inputstoffstréme mit 60-70% ABS, 80% ABS und 90% ABS,
weitere Dichtetrennfraktionen

etabliert
RoHS-Analytik

A A 4

] ek

r'y Versuche mit:

L 6semitteln

A 4 Proben aus: «Soxhlet
«Zentrifuge
Léseverfahren *Regranulate s{iberkritischem CO,
sLdseverfahren
«Membranverfahren

A
Compoundentwicklung Zugstabe
[ Polymercompound Spritzgu3 andere Produkte

Abbildung 2: Arbeitsablaufe der Projektpartner

3 Probenmaterialien

Es wurde vereinbart, dass Wietek stets fir die Charakterisierung der Proben sowohl eine Ein-
gangsprobe (Mahlgut) aus dem von ECG gelieferten Materials als auch des entsprechenden
Loseverfahren-Produkts an das Fraunhofer ICT versendet.

Abbildung 3 gibt eine Ubersicht Gber die im Rahmen des Vorhabens untersuchten

Stoffstrome.
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EAG ]

—

Electrocycling ]

I
l }

[ Sonstige EAG ] [TelefonendgeréteH Aufbereitung }_I_1

Wietek ]
- N N
-Drucker
-HP-ScanJet -Tel-1: grtin -
-Kaffeemaschine rot -Tel-2: orange ( ABS-Fraktionen
-Kaffeemaschine blau -Tel-3: dunkel-lila -60-70% ABS
-Staubsauger -Tel-4: hell-lila -80% ABS
-T-Fax -Tel-5: beige -90% ABS
-Tastatur -Tel-6: grau
-Wasserkocher
-Eumex LAN ( .
o 2N J l Loseprozess ]
—[ Regranulate ]
e )
RoHS-Analytik [ Polvmercompound ]
(Fraunhofer ICT) eljins Cf oo
(. J

—[ Compounds ]

Abbildung 3: Schema der Probenuntersuchung und -verarbeitung

Es wurde eine Probenbezeichnungssystematik wie in Abbildung 4 vereinbart.

Durch die Artenvielfalt und einen doch erheblichen Anteil an nicht gekennzeichneten Kunst-
stoffen ist eine wirtschaftliche Kunststoffverwertung aus EAG hadufig nicht umsetzbar. Teiler-
folge hinsichtlich werkstofflicher Verwertung erzielte man ausschlieBlich mit Monoprodukten
eines bestimmten Herstellers oder mit sortenreinen Produktionsriickstanden, die man wieder
in den Stoffkreislauf rickfihren konnte.

Auf Grund der Artenvielfalt an Kunststoffen musste ein Produkt gefunden werden, welches
zum einen in ausreichender Menge (Konsumgut) und zum anderen aus moglichst wenig ver-
schiedenen Kunststoffarten besteht. Letztendlich entschied man sich zwecks Durchfiihrung
der weiteren Untersuchung fur das Konsumgut , Telefonendgerat”. Das Telefonendgerat be-
steht seit langer Zeit vorwiegend aus ABS-Kunststoff und enthalt unter anderem maoglicher-

weise schwermetallhaltige Pigmente.
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Probenbezeichnung - Vorschlag (modifiziert, Stand 12.07.07)

[ ] Bezemhnung enthalt
Datum (Taghonatlahr)
Ausgangsstoff (Grol3- und Kleinbuchstabe)

Aktuelles Verfahren (nur GroBbuchstabe), bel ECG Betniebskurzel (E=ECG)

ABS - Konzentration nach dem entsprechenden Verfahren
weltere Schritte als Buchstaben (s.u.) jeweils angehangt

[ ] Ausgangsstoﬁ und Verfahren anhand von Tabellen und Kurzeln festlegen:

Te Telefonendgerate

Ta Tastatur

Nb NTBA

Dr Drucker

D Demontage

z Zerkleinerung

N Nassherd

E

L Loseverfahren (Wietek)
C

Fax
Wasserkocher
Kaffeemaschine
Staubsauger

Electrocycling (bei anderem Aufbererter Kurzel andern)

Compoundierung (Polymercompound)

B Beispiel: 050207TeN70EL = am 5.2.07 mit Nassherd zu 70% ABS-Gehalt bel ECG (=E) aufbereitete

Telefone, bei Wietek verarbeitet.
Datum  Ausgangsmaterial werfahren
020507 Te N

70 E

Abbildung 4: Benennungsvorschlag fiir Proben

Abbildung 5: Massenbilanz eines alten

Telefonendgerates

Gesamtgewicht:

Eisen:
ABS Kunststoff:

Mischkunststoff:

Zink:

LP Baugr.:
Kabel:
Gummi:
Cu.
Messing:
Alu:

VA:

L

ABS - Konzentration Hergestellt bel Wietek Verarb.

Seite 3

1056

271
359
92
107,5
88,5
59

26
26,5
13
9,5

O O O O uu u u ua «ua «u «

100%

25,66%
34,00%
8,71%
10,18%
8,38%
5,59%
2,46%
2,51%
1,23%
0,90%
0,38%
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Gesamtgewicht.: 1056 g 100%
Eisen: 72,5 g 652%
ABS Kunststoff: ~ 570,5 g 51,30%
Mischkunststoff: 70,5 g 6,34%
LP mittel: 176,5 g 1587%
Kabel: 199 g 17,90%
Messing: 1 g 0,09%
. . . Cu: 1,5 g 0,13%
Abbildung 6: Massenbilanz eines neuen
. Alu: 0,5 g 0,04%
Telefonendgerates
Gummi + Rest: 20 g 1,80%
VA: 4 g 0,38%

3.1 Telefonendgerate

Um einen Uberblick tiber die ABS-Anteile in den Telefonendgeréten zu erhalten, wurden 10
unterschiedliche Telefonendgerate aus verschiedenen Generationen einer Musterdemontage
unterzogen. Die daraus gewonnenen Massenbilanzen, wie sie exemplarisch in Abbildung 5
und Abbildung 6 wiedergegeben sind, sollen einen Anhaltspunkt fir die Menge an theore-
tisch zu gewinnendem ABS-Kunststoff liefern.

Die Auswertung aller Massenbilanzen ergab einen durchschnittlichen ABS-Anteil von

45,62 %. Tendenziell lie sich erkennen, dass der ABS-Anteil bei Telefonendgeraten neuerer
Generation hoher ist als bei alten Telefonendgeraten. Da die am Altgeréat befindlichen Kabel
ein direkt zu vermarktendes Produkt darstellen, sie schnell zu entfernen sind und des Weite-
ren in der anschlieBenden mechanischen Verarbeitung der Telefonendgeréate dafir verant-
wortlich sind, dass sich die Gerate zu einem Knauel zusammenwickeln, ist es sinnvoll, die Ka-
bel vor der weiteren Verarbeitung zu entfernen.

ECG hat im Laufe des Vorhabens dartber hinaus 14 System- und Schnurlostelefone neuerer
Generation fur die Uberprifung auf RoHS-Konformitat (Tabelle 4)) sowie Ausgangsmateria-
lien vor der mechanischen Aufbereitung zur Zerkleinerung und RoHS-Analytik am ICT zur Ver-
figung gestellt.

DarUber hinaus wurden sechs farblich unterschiedlichen Telefone (Abbildung 7) parallel unter-
sucht, um die Relevanz der Polymerfarbung fur die RoHS-Konformitat abschatzen zu kénnen.
Daher wurden diese Telefonendgerate sowohl mit XRF als auch fiir eine quantitative Bestim-
mung zusatzlich mittels ICP-OES untersucht. Fir eine homogene Probennahme wurden die

Telefone in ihre einzelnen Kunststoffsegmente separiert (Abbildung 8) und mittels Schneid-
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mUhle unter Zuhilfenahme unterschiedlicher Siebeinsatze zerkleinert. AnschlieBend wurde das
Mahlgut mittels einer Ultrazentrifugalmdhle homogenisiert (Abbildung 9). So konnte eine

summarische Aussage Uber den gesamten Kunststoffanteil erhalten werden.

Tabelle 4: Telefonendgerate neuerer Generation

Probenbezeichnung / Name Photo Baujahr

1998

TEN 001 /T Concept P 510

TEN 002 / T-Easy P 520 1999
o L el b
SN, 000352 0
CE 0188 X
pparat i
TEN 003 / Siemens optiset E standard 2000
B
[e[af«]s 8] 1] a0 ][] 2]s]e0for

TEN 004 / T Octophon F 20 2004

TEN 005 / Siemens euroset 2015
| SIEMENS
euroset 2015 VO/R3 |
S30350-5201-D803-12 |
| C€0682 X
TEN 006 / T-Concept P 411 2004
TeeComesrrrronnss
T-Concept P411
ChBriremE T o
i

TEN 007 /T Sinus 200
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Probenbezeichnung / Name

Baujahr

TEN 008/ T Sinus A 100

Sinus A100
Bhr: 805002370001 -UN
Nur zur Verwendung mit Netziell SNG

10-ea

TEN 009 /T Sinus 600

TEN O10/T Sinus 810

2004

Sinus 810
» 360011735032324
010014629 SN
Nur mit Stackornetzteil
Ce 4511816 verwenden

TEN 011/T Sinus A 500

2005

wviafConr
Sinus A 50
S 353004628010-U6

Mur puar Verwendursy il Metateil SHG 0928

TEN 012 /T Easy C 310

Nur AC/DC-Adapter SNG4 af verwencen

T-Easy C310 Eq af
S, 000872 W
CE 0188 X.
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Abbildung 8: Separierte Kunststoffteile am Beispiel Telefon orange [1]
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Probe Tel-2

2 Euro Schneidmiihle SM 2000 Schneidmiihle SM 2000 Ultrazentrifugalmiihle
Miinze Sieb: 6 mm Quadratloch Sieb: 2 mm Quadratloch USM 100 0,5 mm Sieb

Abbildung 9: Probenvorbereitung fiir eine homogene Probennahme

am Beispiel Telefon orange [1]

3.2 Andere kunststoffreiche Altgerate

Bei den Demontageuntersuchungen anderer kunststoffreicher Altgerate sind Altgerate fir die
Betrachtung herangezogen worden, die wie die Telefonendgerate auch ein Konsumgut dar-
stellen und in ausreichender Menge in die Verwertung rtickgefiihrt werden. Nach eingehen-
der Betrachtung der bei Electrocycling eingehenden Massenstrome wurden Telefonanlagen,
Drucker, Faxgerate, PC-Tastaturen, Scanner, Staubsauger, Wasserkocher, Kaffeemaschinen
einer Zerlegung zur Ermittlung der Massenbilanz unterzogen. Exemplarisch sind die Ergebnis-
se flr einen Staubsauger und eine Kaffeemaschine in Abbildung 10 und Abbildung 11 mit
der dazugehdrigen Massenbilanz wiedergegeben. Die Mischkunststoffangabe bezieht sich
hierbei entweder auf nicht gekennzeichnete Kunststoffteile oder jeweils auf einen Verbund
aus mehreren Kunststoffen. Wahrend der Staubsauger hauptsachlich ABS-Kunststoff beinhal-
tet, hat die Kaffeemaschine einen erheblichen Anteil an PP-Kunststoff. Wie stark jedoch die
Zusammensetzung bei einer Gerateart schwanken kann, zeigt der Vergleich zwischen der Kaf-
feemaschine einfacherer Qualitat (Abbildung 11) und der qualitativ hochwertigen Kaffeema-
schine (Abbildung 12).

Es hat sich gezeigt, dass fast alle Arten von Kunststoffen in den Geraten vertreten sind. Hinzu
kommt, dass zahlreiche der untersuchten Gerate Kunststoffe mit flammhemmenden Additi-
ven enthalten.

Hier ist im Vorfeld genau festzulegen, welche Geratearten zusammen verwertet werden kén-
nen, damit keine Vermischungseffekte auftreten. Ein weiterer ausschlaggebender Punkt ist
der Mengenanfall pro Jahr jeder Gerateart.

Zur Gewinnung hochwertiger, RoHS-konformer Rezyklate ist entweder eine Vorauswahl der

Gerate oder eine Qualitatssicherung erforderlich.
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Gesamtgewicht:

Eisen:

Kabel:
Messing:
Alu-Guss:

Lp. Baugruppen:
Gummi:

EK (Schalter):
Hausmull:
Fe-Motore:
PA6-GF30
Kunststoff:

PP Kunststoff:

POM Kunststoff:

ABS:
Mischkunststoff:

Abbildung 10: Massenbilanz eines Staubsaugers

|8

Gesamtgewicht:

Eisen:
Kabel:
Cu:

Alu m. Anhaftung:

Glas :

Gummi:

LED:

PP Kunststoff:
Mischkunststoff:

Abbildung 11: Massenbilanz einer einfachen Kaffeemaschine

6850

607
359,5

1,5
17
54

32,5
1943,5

13,5
433,5
39,5
2514
827,5

1550

108
115

262,5
30
0,5
913
25

 «u u «u «u

Q O O O u ua «ua «u «u

100%

8,86%
5,25%
0,04%
0,02%
0,25%
0,79%
0,06%
0,47%
28,37%

0,20%

6,33%
0,58%
36,70%
12,08%

100%

6,97 %
7,42%
0,19%
6,00%
16,94%
1,94%
0,03%
58,90%
1.61%
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Gesamtgewicht: 2162 g 100%
Eisen: 175 g 8,09%
Kabel: 138 g 6,38%
Messing: 1,5 g 0,07%
Alu m. Anhaf- 665,5 g 30,78%
tung:
VA : 4 g 0,19%
Gummi: 455 g 2,10%
LED: 0,5 g 0,02%
PBT Kunststoff: 59 g 2,73%
PP Kunststoff: 838,5 g 38,78%
Mischkunststoff:  234,5 g 10,85%

Abbildung 12: Massenbilanz einer hoherwertigen Kaffeemaschine

3.3 Mahlgiiter aus der EAG-Aufbereitung

Es wurde vereinbart, dass die Ausgangsmaterialien aus der mechanischen Aufbereitung (MA)
von ECG wie Reststoff | unbehandelt (RI, 10-12 mm KorngréBe), Reststoff IV unbehandelt
(RIV, 4-6 mm KorngréBe), Rl behandelt p>1,1 kg/L, Rl behandelt p<1,1 kg/L, Reststoff IV (RIV)
behandelt p>1,1 kg/L; RIV behandelt p<1,1 kg/L untersucht werden (Tabelle 5). Ziel ist eine
genaue Ildentifikation der Polymer-Inhaltsstoffe aus den Fraktionen der mechanischen Aufbe-
reitung (Tabelle 5). Es sollte insbesondere die Frage geklart werden, ob Rl und RIV (Grob-

/Feinfraktion) identisch zusammengesetzt sind.
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Tabelle 5: Dichtetrennfraktionen aus mechanischer Aufbereitung

Dichtetrennfraktion aus Probe Zerkleinerte Probe

Mechanischer Aufbereitung

Reststoff | unbehandelt,

10-12 mm KorngréBe

Reststoff IV unbehandelt,

4-6 mm KorngroBe

Reststoff | behandelt,
Dichte >1,1 kg/L

Reststoff | behandelt,
Dichte <1,1 kg/L

Reststoff IV behandelt,
Dichte >1,1 kg/L

Reststoff IV behandelt,
Dichte <1,1 kg/L
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3.4 Probenbeschreibung und Probenvorbereitung

3.4.1 Unbehandelte und behandelte ABS-Fraktionen

Die Proben in Abbildung 13 stammen aus der Aufbereitung von ECG und umfassen eine Frak-
tion mit einem ABS-Anteil von 60-70 % ABS (Probe 2), eine Fraktion mit 80 % ABS (Probe 3)
und eine Fraktion > 90 % ABS (Probe 1). Der Probeneingang am ICT erfolgte am 16. Juli
2007. Wietek behandelte die Fraktionen in einem Léseverfahren. Die Proben nach dem Lose-
verfahren sind in Abbildung 13 dargestellt. Die Loseverfahrensprodukte trafen am 24. Mai

2007 im ICT ein. Daraus ergeben sich folgende Probenbezeichnungen

Probe 1 27022007Z90EL25052007
Probe 2 27022007M70EL25052007
Probe 3 27022007N80EL25052007

Abbildung 13: Proben vor dem Léseverfahren (oben) und nach dem Léseverfahren
(unten)
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3.4.2 ABS-Proben vor und nach dem Loseverfahren

In Abbildung 14 sind das Eingangsmaterial sowie der Filterrickstand des Eingangsmaterials
aus dem Loseverfahren dargestellt und in Abbildung 15 das daraus hergestellte Kunststoff-
granulat. Die Proben trafen am 17. Dezember 2007 am ICT ein. Die Proben wurden aus den
aufbereiteten Chargen von Electrocycling mit unterschiedlichem ABS-Anteil entnommen und
bei verschiedenen Bedingungen bezilglich ABS-Konzentrationen, Verweilzeit im Losemittel
und Entnahmesektor der Probe weiter verarbeitet. Die Probenkennzeichnung und ihre Bedeu-
tung sind in Tabelle 6 aufgelistet.

Daturn der Lieferung

Telefonendgerat, zerkleinert

ABS-Anteil
Electrocycling

Lésemittelverfahren

“eratheitungsstatus 1 = Mahlgut, 2 = Losemittelbehalter, 3 = Sediment.-behalter, 4 = Granulat
IAEIS-AnteiI Input 1 —— 90%, 2 =80%, 3=60-70%

T T R T T W e
Entnahmesektor u= unten, m = mittel, o= oben

YWerweilzeit n*= niedrig, m = mittel, b= hoch
b 4 vy ¥yl v¥ l V[

31.08.2007 TEZ @ @90 E Ll PE. ik 8

Tabelle 6: Probenkennzeichnung aus dem Léseverfahren

Aus den Chargen |: TEZ90 E

Il TEZ 60-70E

lll: TEZN 80E
wurden 5 %ige, 10 %ige und 20 %ige Mischungen (Prozentangabe entspricht dem Polymer-
gehalt im Losemittel) hergestellt. Die flussige Phase der Kunststofflésung wurde Uber Filter
gereinigt. Nicht |6sbare Anteile wurden dem Trockner zugeflhrt, getrocknet und dem Prozess
entnommen. Die gefilterte Kunststofflosung wurde mit unterschiedlichen Verweilzeiten gela-
gert, um maogliche Sedimentationseffekte identifizieren zu kénnen:
niedrige Verweilzeit =2 h
mittlere Verweilzeit =12 h
hohe Verweilzeit =48 h
Aus jedem Mischungsansatz und aus den Sektionen 1 - 3 wurden Proben der Kunststofflo-
sung entnommen und dem ICT zur Prifung zur Verfligung gestellt. Aus der Charge |, TEZ 90E
wurden drei Granulatproben hergestellt. Je eine aus den Konzentrationsstufen niedrig =
5 %ige Losung, mittel = 10 %ige Losung und hoch = 20 %ige Lésung. Aus der Charge Il, TEZ
60-70E und Charge lll, TEZN 80E wurden jeweils aus der mittleren Konzentration = 10 %igen
Losung Granulatproben hergestellt. Je finf verschiedene Granulatproben, 3 x aus Charge |, je
1 x aus Charge Il und Charge Ill wurden der Compoundierung zur Verfligung gestellt. Auf

weitere Granulatproben aus Charge Il und Charge lll musste verzichtet werden, da trotz Op-
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timierung der RUhrwerkzeuge des Trockners die Reststoffmasse zu Stérungen fuhrte. Konti-
nuierlich lassen sich die Materialmischungen, Produkte aus Charge Il und Charge Ill, nur ver-

arbeiten, wenn es prozentual dem , Wietek-spezifischen Input” beigemischt wird.

Abbildung 14: Proben aus dem Wietek-Loseverfahren

(Ausgangsmaterialien: oben; Filterriickstand: unten)

Abbildung 15: Regranulatproben aus dem Wietek-Léseverfahren

DBU-Projekt "Hochwertige technische Polymercompounds aus E/E-Altgeraten” 18



4 AP2: Mechanische Aufbereitung von Telefonendgeraten

Basierend auf den Demontageuntersuchungen und der Charakterisierung der ausgewahlten
Geratearten hinsichtlich der theoretischen Menge an zuriick zu gewinnenden hochwertigen
Kunststoffen ist der néchste Schritt die Festlegung der geeigneten mechanischen Aufberei-
tungsverfahren. Die in Betracht kommenden Verfahren missen zum einen zwecks Wirtschaft-
lichkeit einen moglichst hohen Durchsatz erzielen, zum anderen eine moglichst hohe Anrei-
cherung der Kunststofffraktion fur die weitergehenden Rickgewinnungsverfahren ermégli-
chen. Die Aufbereitungsversuche wurden modellhaft mit Telefonendgeraten durchgefthrt.
Auf der Grundlage eines mdglichst hohen Durchsatzes an Telefonendgeraten wurden die ers-
ten Versuche bei Electrocycling mit einer zweistufigen Zerkleinerung durchgefihrt. Nachdem
die Kabel von den Telefonendgeraten mittels Druckluftschere abgeschnitten wurden, wird das
Material der mechanischen Aufbereitung zugefihrt. In einem schnell laufenden Schredder
erfolgt die Zerkleinerung auf eine PartikelgréBe < 80 mm. Danach wird das Material einer
Eisenabtrennung und einer Abtrennung grober Nichteisenmetallanteile (NE-Metalle) mittels
Wirbelstromscheider unterzogen. Der restliche Anteil gelangt in die zweite Zerkleinerung, in
der das Material auf eine PartikelgréBe < 10-20 mm zerkleinert wird. Durch eine Siebung wird
das nun fast vollstandig aufgeschlossene Material in verschiedene PartikelgroBenklassen auf-
geteilt und mittels Dichtetrennung auf Lufttrennherden der Kunststoff von den Metallen ge-
trennt. Aus Arbeitssicherheitsaspekten unterliegt der gesamte Prozess einer Staubabsaugung,
welcher in der Entstaubungsanlage als Filtergut anfallt. Einen Uberblick Giber das beschriebene
Verfahren gibt Abbildung 16.

Die Massenbilanz dieses Verfahrens zeigt Tabelle 7. Der im Prozess ausgetragene Kunststoff
teilt sich in die Fraktionen Reststoff | und Reststoff IV auf. Wahrend der Reststoff IV fur eine
weitere Kunststoffverwertung auf Grund der PartikelgréBe < 4 mm zu fein ist, stellt der Rest-
stoff | die Zielfraktion fur die weitere Verwertung dar. Die PartikelgroBe beim Reststoff | liegt
ca. bei 10-12 mm und soll bei der Fa. Wietek weiter aufbereitet werden. Die aus dieser Frak-
tion entnommene Probe ergab einen ABS-Gehalt, der zwischen 60 und 70 % lag.

Erste Voruntersuchungen bei der Fa. Wietek zeigten, dass dieser abgetrennte Kunststoff
durchaus fur die weitere Verarbeitung geeignet ist. Der noch sehr hohe nicht ABS-Anteil von
30 - 40 % ist fur den Wietek-Prozess jedoch eher stérend. Zudem ist bei den vorliegenden
ABS-Gehalten im Reststoff | lediglich ein ABS-Anteil von 27,5 % - 32 % zurlick gewonnen
worden. Mit den theoretisch berechneten ABS-Gehalten in den Telefonendgeraten ergibt sich
damit ein Ausbringen an ABS von 60 - 71 %.
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Abluft

Telefonendgera- .

te ohne Kabel

Fe-Konz. | <j

A

m-"'k?és'{stoff

\Y

NE-Konz.
[ I

Abbildung 16: Vereinfachtes GrundflieBbild der 2-stufigen Zerkleinerung [ECG]

Um das Ausbringen und die Aufkonzentrierung an ABS zu erhéhen, wurde entschieden, die

____________________________________________

Telefonendgerdte einer erst kirzlich bei Electrocycling installierten Vorzerkleinerung zuzufih-

ren. Die Vorzerkleinerung soll hierbei die Telefonendgerate nur grob zerschlagen, so dass die

frei vorliegenden Kunststoffanteile nach einer Magnetscheidung und einer Absiebung der
Feinfraktion handisch herausgeklaubt werden kénnen. Fur die Klaubung wurden 3 Mitarbei-

ter eingesetzt. Einen Uberblick Gber das Verfahren gibt Abbildung 17. Die Massenbilanz aus

diesem Versuch ist in Tabelle 8 wiedergegeben. Mit der Vorzerkleinerung konnten rund 35 %

der Fraktion ,,ABS mit Anhaftungen” gewonnen werden. Diese Fraktion beinhaltet haupt-

sachlich komplette Telefonober- und unterschalen. Diese sind noch mit Anhaftungen wie

GummifiBe oder Gehauseschrauben behaftet. Untersuchungen hinsichtlich des ABS-Gehaltes

ergaben jedoch durchweg Werte, die Uber 90 % lagen. Voruntersuchungen bei der Fa. Wie-

tek ergaben, dass diese Fraktion sehr gut fir eine Weiterverarbeitung geeignet ist.
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Tabelle 7: Massenbilanz der Verarbeitung in der 2-stufigen Zerkleinerung

Material: Telefone aus der Zerlegung ohne Kabel
Masse Eingang MA in kg: 57403
Verarbeitung MA
raktion Masse in kg prozentualer Anteil
auf Output MA
FE1 7765 13,53
NE 1 547 0,95
NE 2 1135 1,98
NE 3 1614 2,81
Rst 1 (Reststoff I) 26392 45,98
Rst 4 (Reststoff IV) 15473 26,96
FG (Filtergut) 4477 7,80
Produkt aus MA 0,00
(mechan. Aufbereitung)
Output gesamt 57403 100,00
Masse Einwaage in kg: 57403
Masse Auswaage in kg: 57403 Laufzeit MA: 20:30 h
Differenz in kg: 0 Durchsatz MA: 2,8 t/h

Nachteilig wirkt sich jedoch der geringe Durchsatz der Anlage aus. Die Verarbeitungskosten
pro Tonne betragen hierbei jedoch nur ein Drittel der Kosten der 2-stufige Zerkleinerung. Ne-
ben dem abgetrennten ABS konnte eine zusatzliche Fraktion mit hohem Leiterplattenanteil
gewonnen werden, welche sortenrein weiterverarbeitet werden kann. Der restliche Anteil,
bestehend aus abgesiebter Feinfraktion und Restfraktion mit einem Massenanteil von

49,52 %, wurde wiederum der 2-stufigen Zerkleinerung zugefihrt. Ziel dieser Aufbereitung

war, die restlichen ABS-Anteile zurtickzugewinnen.
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Abbildung 17: Vereinfachtes GrundflieBbild der Vorzerkleinerung

Tabelle 9 zeigt die Massenbilanz hierzu. Neben dem naturlich aus der Anreicherung resultie-
renden héheren Metallanteil in dieser Fraktion konnte mit der Reststoff |-Fraktion noch
40,64 % einer ABS-haltigen Fraktion abgetrennt werden. Uberraschenderweise hat diese
Fraktion ebenso wie bei der ersten Verarbeitung in der 2-stufigen Zerkleinerung einen ABS-
Gehalt von 60 - 70 %. Rechnet man entsprechend diese Massenbilanzen um und bezieht die
prozentualen Anteile auf die beim ersten Versuch durchgesetzte Masse von 57403 kg Tabelle
7), so erhalt man bei den ermittelten ABS-Gehalten einen reinen ABS-Anteil von 25585 kg.
Dies entspricht einem ABS-Anteil von 44,57 %. Der theoretisch berechnete ABS-Anteil aus
den Probezerlegungen lag mit 45,62 % nur unwesentlich héher, so dass durch die vorange-
stellte Vorzerkleinerung der Telefonendgerate ein Ausbringen an ABS von 97 % erreicht wer-
den konnte. Sonst konnte mit dieser Versuchsreihe bereits das optimale Ausbringen erreicht

werden.
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Tabelle 8: Massenbilanz der Verarbeitung in der Grobzerkleinerung

Material: Telefone aus der Zerlegung ohne Kabel
Masse Eingang MA in kg: 55806
Verarbeitung Grob-
zerkleinerung
_ _ Prozentualer Anteil
Fraktion Masse in kg
auf Output MA
ABS mit Anhaftungen 19527 34,99
Leiterplatten 8644 15,49
Rest + Feinfraktion 27635 49,52
Output gesamt 55806 100,00
Masse Einwaage in kg: 55806
Masse Auswaage in kg: 55806 Laufzeit MA: 102,00 h
Durchsatz MA: 547
Differenz in kg: 0 kg/h

Die Voruntersuchungen hinsichtlich der Fraktion , ABS mit Anhaftungen” waren ebenso viel
versprechend im Hinblick auf die weitere Verarbeitung, so dass auch hier keine weiteren Auf-
konzentrierungen ohne erheblichen Mehraufwand sinnvoll erschienen.

Im weiteren sollte jedoch die Fraktion , Reststoff I” aus der mechanischen Aufbereitung mit
einem durchschnittlich ermittelten ABS-Gehalt von 60-70 % flr die weitere Verarbeitung bei
der Fa. Wietek aufkonzentriert werden, damit der Rickgewinnungsprozess stérungsfrei ga-
rantiert werden kann.

Fur die Trennung der ABS-Kunststoffe von den anderen in der Fraktion enthaltenen Kunst-
stoffen wurde als physikalische Eigenschaft zur Trennung die Dichte festgelegt. Da die Dich-
ten der Kunststoffe aber im Gegensatz zu den Metallen sehr viel enger zusammen liegen und
sie durch unterschiedliche Fullstoffe etc. einer Veranderung unterliegen, ist eine sortenreine
Abtrennung nahezu unmdglich. Da bei Electrocycling aufgrund einer erforderlichen Nachrei-
nigung der in der mechanischen Aufbereitung anfallenden Mischkunststofffraktionen eine
Dichtetrennung mittels Nassherd installiert ist, wurde die ABS-reiche Reststoff I-Fraktion aus

der 2-stufigen Zerkleinerung auf die Nassherde aufgegeben.
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Nach der Trennung erhielt man eine leichte Fraktion, deren Dichte < 1 betrug, eine Mittelfrak-
tion mit einer Dichte zwischen 1,0 und 1,15 und einer Schwerfraktion mit einer Dichte

> 1,15. Da ABS ohne Zusatz von Fullstoffen eine Dichte von 1,09 hat, wurde das ABS in der
Mittelfraktion ausgetragen. Eine erste Voruntersuchung der Mittelfraktion vom Nassherd er-
gab einen ABS-Gehalt von ca. 75 - 80 %.

Tabelle 9: Massenbilanz der nachgeschalteten Verarbeitung in der 2-stufigen
Zerkleinerung

Material: Telefone aus der Vorzerkleinerung, ABS vorgeklaubt
Masse Eingang MA in kg: 27635
Verarbeitung MA

prozentualer Anteil

Fraktion Masse in kg

auf Output MA
FE 1 3946 14,28
NE 1 202 0,73
NE 2 467 1,69
NE 3 1418 513
Rst 1 11231 40,64
Rst 4 7669 27,75
FG 2703 9,78
Output gesamt 27635 100,00
Masse Einwaage in kg: 27635

Masse Auswaage in kg: 27635
Differenz in kg: 0

5 AP1: Methoden zur Charakterisierung

5.1 Methodenbeschreibung der RoHS-Analytik

Die Grundlage der RoHS-Analytik bildet die [EC 62321. Die IEC 62321 beschreibt die Verfah-
ren zur Bestimmung von Bestandteilen der sechs Inhaltsstoffe (Blei, Quecksilber, Cadmium,
sechswertiges Chrom, polybromiertes Biphenyl, polybromierter Diphenylether), die in Produk-

ten der Elektrotechnik einer Beschrankung unterworfen sind. Die Grenzwerte fir Blei, Queck-

DBU-Projekt "Hochwertige technische Polymercompounds aus E/E-Altgeraten” 24



silber, sechswertiges Chrom, polybromierte Biphenyle und polybromierte Diphenylether lie-
gen bei 1000 ppm und fir Cadmium bei 100 ppm.

FUr die RoHS-Screeningmethode kam das Rontgenfluoreszenzhandgerat Niton-XRF-Analyzer
zum Einsatz. Zeigt das Gerat "fail" bei einer Probenmessung an, ist die Probe nicht RoHS-
konform gemaB IEC 62321, zeigt das Gerat "pass" an, ist die Probe RoHS-konform. Zeigt das
Gerat jedoch "inconclusive" an, ist eine Folgeanalytik entweder auf eine Flammschutzmittel-
prifung notwendig, falls der Grenzwert fir Brom Uberschritten ist, oder eine Folgeanalytik
auf Chrom(VI), falls der Grenzwert fir Chrom Uberschritten ist. Ist beides nicht der Fall und
das Gerat zeigt dennoch "inconclusive" an, sind die Werte fir Cadmium, Blei oder Quecksil-
ber nahe dem vorgegebenen Grenzwert, so dass keine sichere Aussage zur Einhaltung der

Grenzwerte moglich ist (Analysenkennzeichnung "grenzwertig").

5.2 Eingesetzte Analysengerate

Folgende Analysengerate kamen zum Einsatz:

- RontgenfluoreszenzmeBgerat XRF-Analyzer der Fa. NITON

- Fourier-Transformation-Infrarot-Spektrometer, Nicolet Magna- IR-750
- Microquant® 1.14756.0001 der Fa. Merck

- ICP-OES radiales Spektrometer iCAP 6300 der Fa. Thermo

- Rontgendiffraktometer D8 Bruker AXS

- Rasterelektronenmikroskop Zeiss/LEO Supra 55 VP

- CEAST Melt Flow Junior

- ZWICK-Universalprifmaschine

- CAEST RESIL Impactor
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5.2.1 Rontgenfluoreszenz-Handgerat

Abbildung 18: NITON XRF Analyzer mit Messkammer

Eine Moglichkeit der Elementanalyse bietet die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA, im Engli-
schen XRF), die seit wenigen Jahren als Handgerat angeboten wird (Abbildung 18). Mit dem
XRF Analysator kdnnen Feststoffe, pulverisiertes Material sowie Flissigkeiten gemessen wer-
den. Zur Probenvorbereitung eignen sich Kunststoffkivetten, die mit Mylarfolie versehen sind.
Ein XRF Analyzer ist vorwiegend zur qualitativen Elementbestimmung einer Probe geeignet.
Der XRF Analyzer bestimmt Elemente, aber nicht deren Wertigkeit und chemischen Verbin-
dungen. Je nach Software kann der XRF-Analyzer fir spezielle Anwendungen schon ab Werk
kalibriert werden. Der Analysator, der fur die Untersuchungen der Electrocycling- und Wietek-
Proben eingesetzt wurde, ist auf die Grenzwerte gemaR IEC 62321 kalibriert und so fur ein
RoHS-Screening sehr gut geeignet.

Eine Rontgenrdhre (hier: Goldrohre) erzeugt im XRF-Handgerat durch elektrische Energie
Rontgenstrahlung. Trifft diese Strahlung auf ein Atom, 16st sich ein Elektron aus der inneren
Schale heraus (Abbildung 19). Die duBeren Elektronen auf der Hdlle haben das Bestreben,
diesen freien Platz einzunehmen. Ein Elektron aus einer héheren Schale "springt” auf diesen
unbesetzten Platz (2). Auch das durch diese Verschiebung entstandene "Loch" wird wieder

von einem Elektron einer duBeren Schale besetzt (3). Die Differenz der Energieniveaus der
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Schalen wird in Form von Fluoreszenzstrahlung abgegeben. Diese Strahlung ist charakteris-
tisch und kann somit den entsprechenden Elementen zugeordnet werden.

Durch die detektierte Intensitat der emittierten Strahlung kann eine Aussage Uber die Stoff-
menge abgeleitet werden. In der Praxis bewahrte sich eine Messdauer von 120 Sekunden, da

sich in diesem Zeitraum die Ergebnisse der Testmessungen bereits stabilisiert hatten [1].

Abbildung 19: Prinzip der Rontgenstrahlung [1]

5.2.2 Fourier-Transformation-Infrarot (FTIR)-Spektrometer

Die Mittelinfrarotmessung (MIR) ist eine qualitative Messmethode, welche bei der Identifikati-
on von Kunststoffen und bei der Detektion von Flammschutzmitteln wie polybromierte
Diphenylether und polybromierte Biphenyle zum Einsatz kommt. Die Eindringtiefe der Strah-
lung in das Material betragt etwa 1 - 3 pm. An dieser Stelle gilt es zwischen dem nach
ElektroG vorgeschriebenen Grenzwert von 1000 ppm fir PBB oder PBDE und der Brom-
Messung zu unterscheiden. Da das RFA-Handgerat eine elementspezifische Messmethode
darstellt, ist es nicht direkt moéglich, PBB oder PBDE zu messen. Das darin enthaltene Brom
kann jedoch gemessen werden. In Tabelle 10 sind die Massenverhaltnisse von Hexabrom-
biphenyl (C,,H,Br¢) und Pentabromdiphenylether (C,,H.Br;O) zu dem darin enthaltenen Brom
dargestellt.
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Wird bei der RFA-Messung Brom in einer Konzentration Gber 700 ppm gefunden, muss durch
weitere Analysenverfahren Uberprift werden, ob es sich um das verbotene PBDE oder PBB
handelt [1].

Tabelle 10: Berechnung der Korrekturfaktoren Br-Messung [1]

Element Masse [g/mol] Zusammensetzung
C,,HBr O C,,H,Br,
Br 79,90 5 399,52 6] 479,42
C 12,01 12 144,13 121 144,13
0 16,00 1 16,00 0 0
H 1,01 5 5,04 4 4,03
Gesamte Stoffmasse [g/mol] 564,69 627,59
Masse Brom [g/mol] 399,52 479,42
Umrechnungsfaktor 0,71 0,76
Grenzwert Brom RFA-Messung 707 764

Abbildung 20 zeigt den Gerataufbau bei der Mittelinfrarot-Messung (MIR). Ein bei 1700° C
glihender Keramikstab (1) sendet Infrarotstrahlung (IR) im Wellenldngenbereich von 2 -

16 um aus. Die Strahlung wird in einem konkaven Spiegel (2) gebtndelt und Uber einen
Strahlenteiler (3) in zwei Strahlenbiindel aufgeteilt. Ein Strahlengang verlduft durch mehrere
Spiegel abgelenkt an der Probe (4) vorbei und gelangt direkt in den Detektor (5). Das andere
Strahlenbindel wird durch die Probe geleitet, regt die Dipole der IR-aktiven Banden zum

Schwingen an und trifft nach dem Verlassen der Probe auf den Detektor.

/ Spiegel * IR-Strahlung

Abbildung 20: Gerateaufbau MIR-Messung
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Jede funktionelle Gruppe in der Probe schwingt mit einer charakteristischen Frequenz, welche
im Spektrum als abgeschwachter Wellenlangenbereich gemessen wird. Nach Abzug der
Blindwerte der vorhergegangenen Nullmessung bildet sich eine Differenz der beiden Strah-
lenbiindel, welche als Absorption aufgezeichnet wird. Um ein Material zu identifizieren, wer-
den die Banden mit Referenzmessungen verglichen.

Die Nullmessung detektiert die Wechselwirkung der IR-Strahlung mit denen im Messraum
befindlichen Stoffen, wie z. B. Luftfeuchtigkeit, CO, oder die Absorption der Optik. Dieses
Uberlagerte Grundrauschen wird von der Software abgezogen, damit die Peaks der einzelnen
Banden zu erkennen sind.

Abbildung 21 zeigt einen Spektrenvergleich einer Probe mit und ohne Octabromdipheny-
lether und die daflr charakteristische Bande fur das Flammschutzmittel zwischen 1400 und
1300 cm™.
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Abbildung 21: Spektrenvergleich einer Probe mit und ohne Flammschutzmittel

Um eine reprasentative Messung durchzufihren, muss entweder ein homogenes Material
oder eine sehr diinne Probe vorliegen. Da dies in vielen Fallen nicht moglich ist, wird ein spe-
zieller Aufsatz genutzt, um groBBe Proben in der duBeren Schicht am Rand zu messen. Dieses
Verfahren tragt die Bezeichnung , abgeschwachte Totalreflexion” (ATR). Hierzu wird eine Vor-
richtung in den Strahlengang eingespannt. Die IR-Strahlen (1) werden durch einen Spiegel
abgelenkt und durch einen Diamanten (3) auf die Probe (4) gerichtet (Abbildung 22). Die ein-
gespannte Probe reflektiert die IR-Strahlen zurlick auf den Kristall. Dieser Vorgang wiederholt

sich mehrfach, die Haufigkeit hangt mit der Kristalllange zusammen [1].
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Abbildung 22: MIR-Messung an groBeren Proben mittels ATR [1]

5.2.3 Chrom(VI)- Schnelltest

Das Test-Kit Microquant® 1.14756.0001 der Fa. Merck dient dem Chrom (VI)-Nachweis durch
Farbumschlag. Zwei Reagenzien, die im Test-Kit enthalten sind, werden unter Zugabe von
Wasser miteinander gemischt und geldst. Kleine Probenteile kdnnen direkt in das Reagenzglas
gegeben werden, ansonsten werden einige Tropfen von der Reagenzlésung entnommen und
auf die Proben direkt gegeben. Nach 5 Minuten geschieht die Auswertung. Gibt es eine vio-

lette Farbung (Abbildung 23), ist Chrom (VI) nachgewiesen.

0 0
HNJ\NH HN)I\N
| | Ouidation durch Cr(4) | Il
NH HN - NH N
1,5-Diphenylcarbazid 1,5-Diphenylcarbazon

bildet violetten Komplex mit Chrom (lll)

Abbildung 23: Bestimmung von Cr(VI) mittels Diphenylcarbazid

5.2.4 ICP-OES

Das induktiv gekoppelte Plasma mit optischer Emissions-Spektroskopie (ICP-OES) ist eine
quantitative Multielement-Bestimmungsmethode. Durch lonisation von Schwermetallen bzw.
Salzen in einem Plasma werden elementspezifische Emissionen ausgesendet, die durch den
CCD-Chip erfasst und in einer Rechnereinheit ausgewertet werden. Dabei ist das ICP als Pro-
benkonditionierung und das OES als Bestimmungsmethode zu verstehen.

Diese Messmethode liefert qualitativ und quantitativ sehr gute Ergebnisse. Die Nachweisgren-
zen der gemessenen Elemente liegen zwischen 0,07 und 0,12 ppb. Die Ergebnisse sind repro-
duzierbar, und durch dreifache Messungen werden nichtmethodische Messfehler schnell er-

kannt.
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5.2.4.1 Grundprinzip ICP-OES

Abbildung 24 zeigt den prinzipiellen Aufbau des ICP-Gerates. Die Probe (1) wird durch eine
peristaltische Pumpe (2) angezogen und durch ein inertes Tragergas (3) Argon in der Kam-
mer (4) zerstaubt. Ein Hochfrequenzgenerator (5) ziindet das durch die Torchbox (6) durchlau-
fende Argongemisch. In dieses Plasma wird die Probe eingedst und durch die Energie der
Argonflamme ionisiert. Die spezifischen Strahlungsemissionen der ionisierten Teilchen werden
durch eine Optik (7) aufbreitet und vom Spektrometer (8) detektiert. Es folgt die datentechni-
sche Aufbereitung (9) und Ausgabe an den Operator.

: i Spektrometer
Hochfrequenz Vi, OF'{IR ® P

Generator © | -

@ l PMT
Torch

box @

Argon
= == = Zerstiuber

~
i @ Kammer

Probe

Prozessor

-."-.

[ =

Datenv erarbeitung
Abwasser

Abbildung 24: Schematischer Aufbau des ICP-OES Gerates nach S-Prepp [1]

Durch das Plasma werden die freien Atome in der Probe angeregt, fallen aber nach etwa 10°
bis 107 Sekunden wieder zurlck in den Grundzustand. Bei der Anregung nehmen die Atome
spezifische Energiebetrage auf, welche durch Aussendung von Strahlung wieder abgegeben
wird. Dabei wird der emittierte Energiebetrag jedes angeregten Atoms einer diskreten Linie
eines Elementes zugeordnet. Da die Anregungszustande je nach Energieniveau der Elektronen
unterschiedlich sind, kébnnen einem jedem Element verschiedene Linien zugeordnet werden.
Die emittierte Strahlung wird im Strahlengang geblndelt und durch Spiegel auf einen CCD-
Chip geleitet. Dieser erkennt neben der Intensitat der Strahlung auch die Wellenlange. Das
Programm kann mit diesen Informationen ein Element und eine Konzentration zuordnen.
Werden mehrere Elemente untersucht, muss zuvor Gberprift werden, ob sich Spektren mit
ahnlichen Wellenlangen tberlagern. Dies wirde die Messergebnisse verfalschen, da eine ein-

deutige Zuordnung nicht mehr moglich ist [1].
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5.2.5 XRD-Diffraktometer

Die Rontgenbeugungsanalyse (XRD) ermdglicht eine genaue Bestimmung der molekularen
Bindungsform von kristallinen Substanzen. Mit ihr lassen sich die in der Probe enthaltenen
Feststoffe eindeutig identifizieren. Die Messergebnisse werden mit einer internationalen Da-
tenbank korreliert, die mehrere tausend Substanzen umfasst [2].

Réntgenbeugung ist eine der Standardmethoden zur Strukturaufklarung kondensierter Mate-
rie, insbesondere von Kristallen. Réntgenbeugung wird in der Materialphysik, der
Kristallographie, der Chemie und der Biochemie eingesetzt. Grundsatzlich zeigt Réntgenstrah-
lung die gleichen Beugungserscheinungen wie Licht und alle anderen elektromagnetischen
Wellen[2].

Beugung tritt auf, wenn der Abstand der Gitterlinien des Beugungsgitters in der GréBenord-
nung der Wellenlange der auftreffenden Wellen liegt. Die Wellenlange von Réntgenstrahlen
liegt in der GréBenordnung von 100 ppm, was auch dem Abstand der Atome in Kristallen
entspricht. Daher wirken diese auf Rdntgenlicht wie ein dreidimensionales Beugungsgitter.
Im elektromagnetischen Feld der einfallenden Réntgenstrahlung werden die Elektronen der
Atome zu erzwungenen Schwingungen angeregt und strahlen nun selbst Réntgenstrahlen
gleicher Frequenz in Form kugelférmiger Wellen, so genannten Sekundarwellen, ab. Jedes
Atom im Kristall emittiert also Rontgenstrahlung. Die so von den einzelnen Atomen ausge-
henden Kugelwellen interferieren miteinander. Je nach Abstand der Atome untereinander
ergeben sich fur die neu entstehenden Wellen unterschiedliche Gangunterschiede. Ob es zu
konstruktiver oder destruktiver Interferenz kommt, hangt daher vom Abstand der Atome un-
tereinander ab. Da Kristalle aus dreidimensionalen und periodisch angeordneten Strukturein-
heiten bestehen, sind die Gangunterschiede der von einzelnen Atomarten ausgehenden Wel-
len, z.B. Na* und CI" im Kochsalz, Gber den gesamten Kristall identisch. Einzelne Schichten von
identischen Atomen innerhalb eines Kristalls fasst man mathematisch zu so genannten
Netzebenen zusammen. Der Abstand d dieser Ebenen ist dann bestimmend fir den Gangun-
terschied der entstehenden interferierenden Réntgenstrahlung [2].

Die Bragg-Gleichung ist die zugrunde liegende mathematische Beziehung fir die Ermittlung

der Struktur aus dem bei der R6ntgenbeugung erhaltenen Beugungsbild in Gleichung (1):
nA =2dsin(8) (1)
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Abbildung 25: Bragg's Gleichung [2]

Dabei ist A die Wellenlange des monochromatischen Réntgenstrahls mit dem man die Probe
bestrahlt (A, = 1,154051 A), d der Abstand der Netzebenen, ® der Winkel unter dem die
Strahlung auf die Netzebene auftrifft und n eine ganze Zahl.

Der Winkel ® und der Abstand d stehen in Wechselwirkung miteinander. Hat eine Probe ei-
nen zu geringen kristallinen Anteil und Uberwiegt der amorphe Anteil wie z. B. Kunststoffe,
kann der Winkel ® und so auch der Abstand d nicht ermittelt werden, der aus dem Diffrak-
togramm berechnet wird.

Die Gleichung beschreibt die Bedingungen fir eine konstruktive Interferenz. Die rechte Seite
der Bragg-Gleichung beschreibt den Gangunterschied zweier an zwei Netzebenen mit dem
Abstand d gebeugten Réntgenstrahlen. Betragt dieser ein ganzzahliges Vielfaches der Wellen-
lange, kommt es zu konstruktiver Interferenz. William Henry Bragg und William Lawrence
Bragg beschrieben diese Gleichung als , Reflexionsbedingung”, da makroskopisch der Ein-
druck entsteht, dass die Rontgenstrahlung vom Kristall unter dem Winkel 2@ reflektiert wird.
Wenn fir eine Schar paralleler Netzebenen die Bragg-Gleichung erflllt ist, Gberlagern sich die
von den Einzelebenen ,reflektieren” Wellen also so, dass konstruktive Interferenz entsteht. Es
gibt also fur jede Netzebenenschar nur bestimmte Winkel, unter denen Reflexion stattfindet.
Diese Winkel heiBen Glanzwinkel oder Bragg-Winkel.

Die durch konstruktive Interferenz entstandene Strahlung kann von einem Detektor oder ei-
nem Fotofilm registriert werden. Der Ablenkungswinkel der aus konstruktiver Interferenz ent-
stehenden Wellen vom einfallenden Strahl betragt 20. Da die Wellenlange A der eingesetzten
Roéntgenstrahlung bekannt ist, lasst sich so der Abstand dhkl der Netzebenen berechnen, wo-
bei (hkl) die Millerschen Indizes sind, die die Lage einer Schar paralleler Netzebenen im
reziproken Gitter angeben.

Ist das Kristallsystem bekannt, kann man aus dhkl die Gitterkonstanten der kristallografischen

Elementarzelle ableiten [2].
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5.2.6 Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Ein Raster-Elektronen Mikroskop (REM oder englisch SEM, Scanning Electron Microscope) er-
zeugt Oberflachenabbildungen. Durch einen Elektronenstrahl, der Punkt fir Punkt und Zeile
flr Zeile Uber eine Oberflache einer Probe geflihrt wird, entsteht ein Bild. Eine groBe Bedeu-
tung kommt dabei der im Vergleich zur Lichtoptik bedeutend besseren Scharfentiefe zu. The-
oretisch sind mit einem REM bis Uber 500000-fache VergréBerungen maoglich. Beim Lichtmik-
roskop ist durch physikalische Gegebenheiten die VergréBerung auf knapp 2000 begrenzt [3].
Die wichtigsten im REM zur Abbildung der Objektoberflache genutzten Signale sind Sekun-
darelektronen (SE) und Ruckstreuelektronen (BE oder BSE vom englischen Back Scattered
Electrons) [3].

Bei den SE handelt es sich um niederenergetische Elektronen, welche durch den Primarelekt-
ronenbeschuss freigesetzt werden. Damit ist eine sehr hohe Auflésung mdéglich. Sie werden
durch eine Saugspannung in Richtung des Detektors beschleunigt und erzeugen dort eine
ihrer Menge entsprechende Anzahl von Impulsen. Je nach Positionierung des Detektors in der
Objektkammer wird ein unterschiedliches Bild erzeugt. Der Standard SE-Detektor ist seitlich
Uber dem Objekt angebracht und liefert ein sehr naturliches, raumlich wirkendes Bild.

Die BE oder BSE sind Elektronen aus dem Primarstrahl, die an den getroffenen Atomkernen
der Objektoberflache elastisch reflektiert werden. Die Energie der Elektronen liegt dabei im
Bereich der eingestrahlten Primarelektronen, die Bildauflésung liegt je nach Primdrenergie im
Mikrometerbereich. Der BSE-Detektor ist in der Regel als 4-Quadranten-Halbleiter-Detektor
direkt oberhalb des Objekts platziert. Abhangig von der Beschaltung der Halbleiterkristalle
erhalt man unterschiedliche Topographiekontraste, wobei tiefliegende Bereiche des Objekts
dunkel erscheinen [3]. Fur chemische Analysen an Oberflachen im pm-Bereich ist das wellen-

langendispersive (WDX) und das energiedispersive (EDX) Réntgenanalysenverfahren bestimmt.
5.2.7 Melt Flow Index / Melt Flow Rate (DIN ISO 1133)

Die Schmelzindexprifung ist eine genormte Prifmethode zur schnellen quantitative Bestim-
mung der FlieBeigenschaften thermoplastischer Formmassen. In der internationalen Norm

ISO 1133 wird der Schmelzindex als melt flow rate (MFR) bezeichnet [4].

Der Schmelzindex gibt diejenige Masse einer Thermoplastschmelze in Gramm an, die inner-
halb von 10 Minuten bei festgelegter Kolbenkraft und Massentemperatur durch eine genorm-
te DUse gedriickt wird [4].

Das Prifgerat besteht aus einem senkrecht stehenden Zylinder, der auf konstante Temperatur

beheizt wird und im unteren Ende von der Dise abgeschlossen wird. Die zu prifende Masse
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(etwa 6 g) wird in den Zylinder gegeben. Ein Kolben mit aufgesetztem Gewicht drickt die
Masse durch die Dise.

Das erste austretende Strangstiick wird verworfen. Ist die Schmelze blasenfrei, werden Ab-
schnitte in konstanten Zeitabstanden mit dem Spatel (Messer) abgetrennt und gewogen. Die-
se Prifung ist besonders geeignet fir die Polyolefine, kann aber auch bei solchen Thermoplas-
ten angewandt werden, die eine relativ hohe Schmelzviskositat besitzen und in der Schmelze
hinreichend thermostabil sind.

Die Messergebnisse bei gleichen Materialreihen lassen RuckschlUsse auf das mittlere Molekdl-
gewicht zu. Ein hoher Schmelzindex bedeutet leichte FlieBfahigkeit und niedrigen Polymerisa-
tionsgrad [5].

Der MFR nach ISO 1133 wird mittels eines Kapillarrheometers ermittelt. Ermittelt wird die aus-
tretende Masse der Polymerschmelze als Funktion der Zeit.

Masse
10 min

Die Einheit far den MFR ist g/10min.

MFR =

Der MFR kann nur bedingt als Ma@3 fur die FlieBeigenschaft von Kunststoffen herangezogen

werden. Er findet viel mehr Anwendung in der Qualitatssicherung.

Der MFR wurde gemaB der Prifmethode DIN 53735 bei 220° C und 10 kg Gewichtslast be-
stimmt. Der MFR - Wert von ABS-Typen mit erhéhter Warmestandfahigkeit liegt zwischen
12 g/10min und 15 g/10min.

Zusatzlich wurden Vergleichsanalysen bei 200 °C und 5 kg Gewichtslast gefahren.

Einstellungen:

Tur = 220°C

Gewicht = 10 kg

Einwaage=5¢g

Preheating Time (Vorheizzeit) = 180 s
CutTime=15s

Kapillardurchmesser: 1,18 mm

Kapillarldange: 8 mm
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5.2.8 Elastizitatsmodul aus dem Zugversuch

Der Zugversuch DIN EN ISO 527 dient dazu, das Zugverformungsverhalten von Probekdrpern
zu untersuchen. Die Probekdrper werden entweder durch Urformverfahren, z. B. SpritzgieBen
herausgearbeitet. In einer Zugprifmaschine erfolgt der Versuch bei konstanter Geschwindig-
keit bis zum Bruch oder bis die Spannung (Kraft) oder Dehnung (Ldngendnderung) einen vor-
gegebenen Wert erreicht [6].

Der Probekoérper wird entlang seiner gréoBten Hauptachse bei konstanter Geschwindigkeit
gedehnt, bis dieser bricht oder bis die Spannung oder Dehnung einen vorgegebenen Wert
erreicht. Wahrend dieses Vorgangs werden die vom Probekdrper getragene Belastung und die
Langenanderung gemessen [6].

Der Quotient aus dem Spannungsunterschied und dem entsprechenden Dehnungsunter-
schied wird als Elastizitdtsmodul bezeichnet.

Die Bestimmung des E-Moduls ist aus dem Zug-, Biege- oder Druckversuch maglich. Dabei ist
darauf zu achten, dass nur sehr kleine Dehnungen bzw. Stauchungen oder Durchbiegungen
aufgebracht werden, weil sonst der quasielastische Bereich mit seinen linearen Beziehungen
verlassen wird und die Messwerte nicht aussagekraftig sind. Mit besonders weichen Werk-
stoffen ist die traditionelle Bestimmung des E-Moduls nicht mehr durchfihrbar, weil diese zu
stark kriechen. In diesem Falle musste eine andere Norm herangezogen werden.

Der E-Modul von Kunststoffen ist im Vergleich zu dem von Metallen relativ niedrig, kann je-
doch durch Verstarkungsstoffe (z. B. Glasfasern) erheblich gesteigert werden [5].

Bestimmt wurden in diesem Projekt die Bruchspannung und die Zugfestigkeit. Bruchspannung
ist die Spannung, bei der der Bruch des Probekoérpers erfolgt [5].

Zugfestigkeit ist die Maximalspannung, die der Probek&rper wahrend eines Zugversuches

tragt [5].

Die Prifungen fur die Bestimmung des E-Moduls wurden mittels Zugversuch nach

DIN ISO 527 mit einer Kraftmessdose von 10 kN durchgefihrt.

Einstellungen:

Probenhalter = 8301/10 kN
Messlange = 50,0 mm
Wegaufnehmer = Multisens
Kraftaufnehmer = Fmax 10 kN

FUr E-Modul aus dem Zugversuch Prifgeschwindigkeit = 1 mm/min
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5.2.9 Schlagzahigkeitsprifung

Der Kerbschlagbiegeversuch ist ein Verfahren der mechanischen Werkstoffprtfung. Es wird
die Zahigkeit einer Materialprobe ermittelt. Der langliche Quader aus dem zu untersuchenden
Materials ist einseitig gekerbt und wird im temperierten Zustand (gekthlt oder erwarmt) ge-
testet. Der Versuch besteht darin, dass ein Pendelhammer mit einer bestimmten kinetischen
Energie auf die ungekerbte Riickseite der Probe trifft und sie dabei zerschldagt. Dabei wird die
Materialprobe stark plastisch verformt und/oder teilweise oder ganz gebrochen, wobei sie
einen Teil der kinetischen Energie des Pendelhammers verbraucht. Der Betrag ist je nach Ma-
terial sowie Temperatur unterschiedlich. Entsprechend der Energie, die das Zerschlagen der
Probe verbraucht (wie zah sie ist), schwingt der Pendelhammer auf der anderen Seite weniger
hoch. Wirde er widerstandsfrei durchschwingen, wirde er dieselbe Hohe wie am Anfang
erreichen.

Ermittelt wird somit die Kerbschlagarbeit W in Joule, fir einen bestimmten Werkstoff bei ei-

ner bestimmten Temperatur [7].

W=m-g-(h,—h) 3)

W: Kerbschlagarbeit in J

m: Masse des Pendelhammers in kg
g: Fallbeschleunigung in m/s?

hy - h,: Fallhdhe - Steighdhe des Pendelhammers

Das Verformungsvermdgen eines Werkstoffes kann unter unterschiedlichen Beanspruchungs-
bedingungen verschieden sein. Deshalb ist die Kenntnis Uber das Verformungsverhalten des

Werkstoffs ein wichtiges Kriterium fur die Werkstoffbeurteilung bzw. Werkstoffauswahl.

Zahigkeit und Sprodigkeit sind Eigenschaften, die nicht allein vom Werkstoff abhangen, son-
dern auch von den Beanspruchungsbedingungen wie Spannungszustand, Beanspruchungsge-

schwindigkeit und Temperatur [5].

Gepruft wurde nach Charpy ISO 179-1/1eA bei einer Priftemperatur von 23 °C und Kerb-
typ A. Die Auftreffgeschwindigkeit des Pendels betrug jeweils 2,90 m/s.
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6 AP3: ABS-Riickgewinnung im Loseverfahren

Ziel der Versuche ist es, marktgangige technische Polymer-Compounds aus E/E Altgeraten zu

erzeugen. Abbildung 30 zeigt das Prinzipschema der Wietek-Loseanlage.
6.1 Inputmaterial und Prozessablauf

Beim fUr den Loseprozess bereitgestellten Material handelt sich um mechanisch aufbereitete

Fraktionen, die vom Projektpartner Elektrocycling hergestellt wurden.

|. ABS mit Anhaftungen, ABS-Anteil > 90 %,
Kennzeichnung TEZ 90E

Abbildung 26: Kennzeichnung TEZ 90E

Il. ABS aus MA (mechanischer Aufbereitung), ABS-Anteil 60 %-70 %
Kennzeichnung TEZ 60-70E

Abbildung 27: Kennzeichnung TEZ 60-70E

l.I. ABS mit Anhaftungen, ABS-Anteil > 90 %
Kennzeichnung TEZ 90E nachzerkleinert

Abbildung 28: Kennzeichnung TEZ 90E nachzerkleinert
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Ill. ABS aus MA gewaschen, ABS-Anteil ~ 80 %,
Kennzeichnung. TEZN 80E

Abbildung 29: Kennzeichnung TEZN 80E

Im Vergleich zu dem , Wietek Ublichen Input Stoffstrom”, z. B. Teile aus der Demontage,
Kahlergrill, Rickleuchten, Konsolen, etc. enthalt das Versuchsmaterial Storstoffe wie Litzen,
Leitungen, in der Gruppe Il ABS aus MA 60 % - 70 % einen erhéhten Anteil PS, Kabel Alu-
bander von Abschirmungen und in der Gruppe Ill zusatzlich ~ 5 % Wasser (tropfnass).

STOFERECY
.\‘,_\:,__\_31‘2 Hég'tr-'-":-ﬂr..

v Y
| WIETEK |
plastic TECHNOLOGIE

__I_ﬁ solvent
I

Abbildung 30:  Schema des Prozessablaufs fiir das Losemittelverfahren
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In Bezug auf dieses Projekt haben sich im Prozessablauf Storstellen bei Vorversuchen heraus-
gebildet, die in Tabelle 11 zusammengefasst sind.

Tabelle 11: Storstellen der Prozess-Schritte

Prozess-Schritte Probleme

Feinfilterung Standzeit der Filterpatrone

Reststofftrocknung Abhaftungen an den Ruhrwerk-
zeugen

Sedimentationsbehalter | -

Wadrmetauscher Ablagerungen im Tauscher

6.1.1 Feinfilter

Stérung: Faser, Teile von Litzen und Bandern setzen sich im Filterspalt fest und verringern so-

mit die Filterflache.

Abbildung 31: Feinfilter

MaBnahme: Neue Filtereinheit mit gednderter Anstrémung der Filterpatrone und verandertem

Filterelement.
6.1.2 Reststofftrockner

Stoérung: Litzen, Leitungen und Bander umwickeln die Ruhrwerkzeuge, durch Temperatur und
Losemittelkontakt weich gewordenes PS klebt an den Umwicklungen und bildet nach und
nach Briicken zwischen den Rihrelementen, praktisch wachst das Ruhrwerkzeug von innen
nach auBen zu (Abbildung 32).
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Abbildung 32: Riihrwerkzeug und Riihrwerkzeug nach Einsatz (rechts)

MaBnahme:

Ein konstruktiv verandertes Rihrelement erzeugt starkere Turbulenzen, die zum Kleben nei-
genden Partikel werden zerschlagen und getrocknet. Die Anordnung der einzelnen Elemente
des Ruhrwerkzeuges verhindert eine Briickenbildung.

Leistungsaufnahme und Drehzahlcharakteristik des neuen Werkzeuges erfordern ein leis-

tungsstarkeres, drehzahlgeregeltes Antriebsaggregat.

Sedimentation:
Der Vorratsbehalter fur die Konditionierungseinheiten wurde als Sedimentationsbehélter um-
gebaut und in 4 Sektionen eingeteilt.

0 = Sedimentabzug, 1 = unten, 2 = Mitte, 3 = oben

6.1.3 Warmetauscher

Abbildung 33: Warmetauscher
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Storung:

Aus Vorversuchen mit Inputmaterial vergleichbar mit Il ABS-Anteil 60 - 70 % wurde erkannt,
dass der im Prozess installierte R6hrenwarmetauscher auf dieses Produkt in der Art reagiert,
dass sich Ablagerungen bilden. Diese Ablagerungen haben starken Einfluss auf das Tempera-
turprofil und die stabile Prozessfihrung. Eine Reinigung des Rohrenwarmetauschers ist nur
bedingt und mit hohem Aufwand mdéglich.

MaBnahme:

Das neue Warmetauschersystem ist demontierbar und sehr einfach mechanisch zu reinigen.
Bei den Aggregaten, Filtereinheit und Warmetauscher musste, gemeinsam mit den Lieferan-
ten, Entwicklungsarbeit geleistet werden. Dies flhrte zu zeitlichen Verschiebungen. Auch
mussten die Aggregate nach der Inbetriebnahme/Testphase fur diverse Uberarbeitungen an
die Lieferanten zurtickgegeben werden. Der Warmetauscher entspricht momentan noch nicht
den spezifizierten Leistungsdaten. Die Anderungsarbeiten, die derzeit durchgefiihrt werden,

sollten in Kirze erfolgreich abgeschlossen sein.

6.2 Verfahrensentwicklung und -optimierung zur Abreicherung der FSM

6.2.1 Entwicklungsschritte fiir das Membranverfahren

Nach den apparativen Optimierungen im Anlagenbereich konnten die von Electrocycling zur
Verfligung gestellten Inputstoffstréome TEZ 90 E, TEZN 80 E und TEZ 60-70 E so aufbereitet
werden, dass mit dem Prozess Regranulate hergestellt wurden, deren mechanische Eigen-
schaftswerte den von Standard-ABS Typen entsprechen. Die Regranulate wurden zur Com-
poundierung und zum SpritzgieBen der Fa. Polymercompound zur Verfigung gestellt.

Der Schwerpunkt der Arbeiten bis zum Projektende lag in der Verfahrensentwicklung und -
optimierung zur Abreicherung der Flammschutzmittel.

Bei dem von Fa. Wietek betriebenen Recyclingverfahren werden die Kunststoffe in Lésemit-
teln aufgeldst und anschlieBend mittels einer Flashverdampfung wieder aus diesen Lésungen
freigesetzt. Hierbei werden aber auch die schwerfllichtigen polybromierten Biphenylether aus
der Kunststoffmatrix herausgeldst und bei der Flashverdampfung wieder in die Kunststoffmat-
rix integriert. Es bestand daher die Aufgabe Verfahrenswege aufzuzeigen, die es ermdéglichen
diese polybromierten Flammschutzmittel aus einer Kunststofflésung zu entfernen. Eine Fest-
stoffextraktion vor dem Lésemittelprozel3 erfordert eine teure Feinmahlung und es resultiert
ein nur schwierig zu trocknender, jedoch von PBB/PBDE befreiter Kunststoff.

Die Ausfallung des ABS mit Heptan ist ein prinzipiell méglicher Weg, allerdings verfahrens-

technisch schwierig umzusetzen. Bei der Fallung fallen einerseits sehr klebrige Kunststoffpra-
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zipitate an und andererseits resultiert ein Losemittelgemisch, welches aufwendig rektifiziert
werden muss, um es wieder in seine Bestandteile zu zerlegen. Alternativ wurde die Méglich-
keit der Abtrennung der Flammschutzmittel mit Membranverfahren untersucht.

Prinzipiell werden bei Membranverfahren Stoffgemische dadurch getrennt, dass aufgrund
einer unterschiedlichen Durchlassigkeit ein Stoff die Membran passieren kann, ein anderer
nicht. Hierbei spielt die molekulare GroéBe eines Stoffes eine erhebliche Rolle. Man kann da-
von ausgehen, dass bei sehr groBen Unterschieden im Molekulargewicht eine selektive Auf-
trennung eines Gemisches erfolgt. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 34 wiedergege-

ben.

Polymermolekile

il

Trenngrenze

molekiile

‘ & Losemittel-

Abbildung 34: Selektive Auftrennung eines Kunststofflosung

Die Molekulargewichte der verbotenen PBDE (tetrabromiert bis oktabromiert) liegen zwischen
486 und 801 Dalton, wohingegen die Molekulargewichte der thermoplastischen Kunststoffe,
die bei Elektrogeraten eingesetzt werden, zwischen 70.000 und 300.000 Dalton liegen. Auf-
grund des sehr hohen Unterschiedes der Molekulargewichte der PBDEs und der eingesetzten
Polymeren, bietet sich ein Membranverfahren zur Abtrennung der PBDEs an. Sieht man bei
diesen Verhaltnissen einen Verfahrensschritt vor, der in dieser Abbildung standig frisches L6-
semittel von oben aufbringt, so ist einleuchtend, dass dann mit der Zeit die polybromierten

Diphenylether mit dem Lésemittel ausgeschleust werden.
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Verfahrenstechnisch kann eine solche Apparatur wie in Abbildung 35 gezeigt, aussehen.

Losemittelbehalter ——/X

Kondensator

<

A

] / Abstof3

v

Losebehélter Membrane ‘ ‘
Verdampfer

Abbildung 35: Schematische Darstellung des Membranverfahrens

In einem Lésebehalter wird der mit PBDE beladene Kunststoff aufgeldst. Die so erhaltene
Kunststofflédsung wird Uber eine Membran gefiihrt, wo die Polymeren zurlickgehalten werden
und das Lésemittel sowie die PBDEs die Membran passieren kénnen.

Die Permeate gelangen dann in einen Verdampfer, wo das Loésemittel verdampft wird und die
PBDE aufgrund ihres sehr hohen Siedepunktes zurlickbleiben. Die Lésemitteldampfe werden
in einem Kondensator wieder verflUssigt, in einen Lésemittelbehalter gefihrt und dem Lose-
behalter und somit dem Extraktionskreislauf wieder zugefuhrt. Dieser Ausschleusevorgang ist
umso effizienter, je héher die Aufkonzentration der im Lésebehalter hergestellten Polymerl6-
sungen ist.

Legt man beispielsweise eine etwa 1%ige Kunststofflésung vor und kann diese ohne Viskosi-
tatsprobleme auf etwa 10 % aufkonzentrieren, so wird das Volumen um den Faktor 10 redu-
ziert und entsprechend auch das abzufiihrenden PBDE wird reduziert. Wird danach die L6-
sung wieder mit frischem Losemittel auf die urspriingliche Konzentration (1 %) verdinnt und
der gesamte Vorgang wiederholt, so erhdlt man wieder eine Volumenreduktion um den Fak-
tor 10, diesmal aber mit einer bereits um den Faktor 10 reduzierten Konzentration des PBDEs
(Abbildung 36). Es resultiert also eine hyperbelférmige Abnahme der Konzentration an PBDE.
Nachteilig bei dem so gefiihrten Prozess ist, dass fir jeden Extraktionsschritt eine vollstandige
Verdampfung des Losemittels erforderlich wird. Dies ist aus energetischen Gesichtspunkten

unbefriedigend. Das Verfahren musste aus diesem Grunde optimiert werden. Die Prozessop-
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timierung resultierte in einem Gegenstromverfahren, diese ist Gegenstand einer Patentanmel-
dung durch Wietek Holding GmbH.

Konzentrationsverlauf PBDE
01—

0,09
0,08

0,07

0,06
005 \ ‘ “\. PBDE Konzentration

0,04

Konzentration PBDE

0,03
0,02

001

1 2 3 |

Anzahl Extraktionsschritte

Abbildung 36: Konzentrationsverlauf PBDE
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».

Molekulargewicht

Abbildung 37: Molekulargewichtsverteilung von Kunststoffen

6.2.2 Membranen

Wie eingangs beschrieben finden sich sehr groBe Unterschiede in den Molekulargewichten.
Die PBDE erreichen ca. 800 Dalton, die wiederzugewinnenden Kunststoffe liegen bei mindes-
tens 70.000 Dalton. Wenn man berlcksichtigt, dass Kunststoffe kein exaktes Molekularge-
wicht haben, sondern eine sogenannte Molekulargewichtsverteilung mit einem ausgepragten

Peak bei dem mittleren Molekulargewicht (Abbildung 37), so erscheint es sinnvoll, keine
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Membran zu verwenden, deren Molecular Weight Cut Off (MWCO) bei 70.000 Dalton be-
ginnt. Hier ist es sinnvoller einen MWCO zu wahlen, welcher bereits am unteren Bereich der
Molekular-gewichtsverteilung einsetzt, im betrachteten Fall waren dies etwa 30.000 —
40.000 Dalton.

Dies entspricht einer Porenweite von etwa 0,01 Micron und fallt somit in den Bereich der Ult-
rafiltrationsmembranen, die sowohl als keramische Membran als auch als Polymermembran

|6semittelfest verflgbar sind.

7 AP4: Compoundentwicklung

7.1 Regranulate vor Compoundierung

Das Produkt des Loseverfahrens der Fa. Wietek ist ein Regranulat, das als Basis fur die Com-
poundierversuche verwendet wird. Es wurden daher nicht compoundierte Regranulatproben
geprUft, um das Ausgangsniveau der Werkstoffkennwerte nach dem Léseverfahren, aber vor
der Compoundierung, d. h. der kunststofftechnischen Aufbereitung, zu bestimmen. Dazu
wurden der MFR, der E-Modul und die Schlagzahigkeit der Regranulatproben TEZ 60-70 EL
P.4.3.2, TEZN8O ELP.4.2.2, TEZ90 EL P.4.1.1, TEZ90 EL P.4.1.2 und TEZ 90 EL P.4.1.3 be-

stimmt.
MFR bei 220°C /10kg
35.0
31.5 31.3
30.0 29.1
253
25 0 24.0
£ 20.0
S
o
—l
S 15.0
10.0
10.0
5.0
0.0 ‘ ‘ ‘
TEZ60-70 EL TEZNSOEL TEZ90 EL TEZ 90 EL TEZ90 EL  XR 401 ABS
P4.3.2 P4.2.2 P4.1.1 P4.1.2 P4.1.3 Spritzguf}
Probenbezeichnung

Abbildung 38: MFR-Ergebnisse der Granulatproben
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Die MFR-Ergebnisse sind in Abbildung 38 zusammengefasst. Als Vergleichmessungen wurden
die Chargen TEZ 90 EL P4.1.2 und TEZ 90 EL P4.1.3 bei 200 °C und mit einer Gewichtslast
von 5 kg gemessen. Im Datenblatt von LG Chem findet man beispielsweise fur schlagzahes
ABS XR 401 mit verbesserter Warmestandsfahigkeit einen MFR-Wert von 10 g/10min. Der
MFR-Wert aus den drei TEZ 90-Chargen ist annahern gleich, der kleinste MFR-Wert hat die
Charge TEZ N80 EL P 4.2.2 mit 24 g/10min, gefolgt von der Charge TEZ 60-70 EL P4.3.2 mit
25,3 g/10min,

In Tabelle 12 sind die Ergebnisse der Bestimmung des E-Moduls, der Zugfestigkeit und der
Bruchspannung aus dem Zugversuch mit Vergleichswerten aus den Datenblattern fir ABS der
Firma LG Chem und der Firma Kern zusammengefasst.

Die Werte fur die Zugfestigkeit sind bei allen fiinf Granulatproben dhnlich (Abbildung 39).
Die Werte fur den E-Modul aus den drei TEZ 90-Chargen sind bei 2600 N/mm? annahernd
gleich. Die Werte aus den Chargen TEZ 60-70 EL P4.3.2 und TEZ N80 EL P4.2.2 liegen bei
circa 2500 N/mm?und sind damit geringer.

Die Werte fur die Bruchspannung sind wiederum untereinander sehr ahnlich bis auf die Probe
TEZ 90 EL P4.1.1 mit einem Maximum bei 41 N/mm?.

Die Kerbschlagzahigkeitsergebnisse sind in Abbildung 40 als Balkendiagramm dargestellt.
Eine hohe Kerbschlagzahigkeit besitzt die Probe TEZ 60-70 EL P4.3.2, die geringste Kerb-
schlagzahigkeit die Probe TEZ 90 EL P4.1.1. Hohere Werte findet man beispielsweise aus dem
Datenblatt von Kern mit 22 kJ/m?”.

Tabelle 12: Zug-E-Modul der Granulatproben

Probenbezeichnung E-modul o-max (Zugfestigkeit) o-Bruch (Bruchspannung)
31082007 [N/mm?] [N/mm?] [N/mm?]

TEZ 60-70 EL P4.3.2 2487.93 £ 225.52 43.57 £0.12 35.82 £0.39
TEZ N80 EL P4.2.2 2479.88 +278.36 42.30 £ 0.07 35.32+£0.20
TEZ90EL P4.1.1 2651.26 + 190.61 41.03 +£2.51 41.03 £2.51
TEZ 90 EL P4.1.2 2614.97 +£233.77 45.83£0.24 38.42 £ 1.45
TEZ 90 EL P4.1.3 2575.46 + 188.16 43.03£0.12 36.17 £0.75

XR 401 ABS Spritzgul3 LG Chem 2600 48 -
ABS Datenblatt Kern 2400 37
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Abbildung 39: Zug-E-Modul der Granulatproben
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Abbildung 40: Kerbschlagzahigkeitsergebnisse der Granulatproben
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7.2 Vorgehensweise und Rezeptur der Compoundierung

Fur die Compoundentwicklung der Granulatproben wurden unterschiedliche Materialprifun-
gen vorgenommen, um die Eigenschaften der Kunststoffe zu charakterisieren. Es wurden im
Vorfeld der Melt Flow Index bzw. die Melt Flow Rate, die Kerbschlagzahigkeit und der Elastizi-
tatsmodul bestimmt.

Die Bezeichnung "ABS-Mischprobe" besteht aus einem Gemisch von ABS aus unterschiedli-
chen ABS-Fraktionen, die zusammengebracht wurden und so eine Identifikation bzw. Re-
zepturangabe nicht mehr maéglich ist. Die wurde dennoch ausgepriift, da das Prufergebnis als
mittlerer, realitdtsnaher Kennwertbereich angesprochen werden kann. Die Bezeichnungen
dafur lauten ,ABS-Mischprobe” fir das nicht genau definierte ABS-Gemisch, ,,ABS 10-01"
far die compoundierten ABS-Mischprobe mit Stabilisator Recyclostab und ,ABS 10-02" fur

die compoundierten ABS-Mischprobe mit Blendex.

Die Proben TEZ 60-70 EL P4.3.3 und TEZ 60-70 EL P4.3.2, TEZ N80 EL P4.2.2 und TEZ 90 EL
P4.1.3 und TEZ 90 EL P4.1.1 wurden einmal mit BLENDEX B 333 und einmal ohne BLENDEX
B 333 compoundiert. Die Proben 21.08.2009TEZ EL P4.1.2 und P4.1.3 wurden nur mit
BLENDEX B 333 compoundiert. Diese Proben stammen aus dem Membranverfahren und sind
RoHS-konform. Die Rezepturen sind in Abbildung 41 und in Tabelle 13 dargestellt.

Danach fanden erneut mechanische Prifungen statt, wie die Bestimmung der Melt Volume

Rate (MVR), der E-Modul, der Kerbschlagzahigkeit und der Schlagzahigkeit ungekerbt.

Facy clostab ity Fecyclosta
s Ricycla b cyclos RoHS-konformes
R 411 0,30% LES IMsch A11:0,30% b di1; Endprodukt
:];n-.-.-:::] schwarz \ ABS IO Vastabot  030% ndaprodu
100% 1a st rhated h schwarz, TER B Lt 413
I 2,09% 2 0P4h
Blends: B
ss::]s.euu% :3';“?;3;
ABS Mahigut nEs - ABS
5270% “B;Frf?ull?l't' \w// hmhilgt;
- 92,%

Abbildung 41: Rezeptur mit BLENDEX B 333 (links und rechts) und ohne BLENDEX
(Mitte)
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Tabelle 13: Rezeptur fiir die ABS-Proben

ABS IM schwarz ABS IM schwarz ABS IM schwarz TEZ 90 [Einheit
TEZ 60-70 EL TEZ NSOEL EL
Bezeichnung 31.08.07 TEZ 60-70 [31.08.07 TEZ N8O [31.08.07 TEZ 90 EL
Mahlgut ELP4.3.3u.P4.3.2 |ELP4.2.2 P4.1.3u.P4.1.1
ABS Mahlgut 92.70 92.70 92.70 [%]
Blendex B 333 5.00 5.00 5.00 (%]
Masterbatch 2.00 2.00 2.00
schwarz [%]
Recyclostab 411 0.30 0.30 0.30 [%]
ABS 1Q TEZ 60-70 EL |ABS IQ TEZ NSOEL |ABS IQ TEZ 90 EL Einheit
Bezeichnung 31.08.07 TEZ 60-70 [31.08.07 TEZ N8O [31.08.07 TEZ 90 EL
Mahlgut ELP4.3.3u.P4.3.2 |ELP4.2.2 P4.1.3u.P4.1.1
ABS Mahlgut 0.98 0.98 0.98 [%]
Masterbatch
schwarz 0.02 0.02 0.02 [%]
Recyclostab 411 0.00 0.00 0.00 [%]
RoHS-konformes
Endprodukt [%] k. A. k.A. k.A.
Bezeichnung 21.08.09 TEZ 90 EL
Mahlgut P4.1.2.u. P4.1.3 K.A. k.A. k.A.
ABS Mahlgut 92.70 k.A. k.A. k.A.
Blendex B 333 5.00 K.A. K.A. k.A.
Masterbatch
schwarz 2.00 K.A. K.A. k.A.
Recyclostab 411 0.30 k.A. k.A. k.A.
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7.3 Compounds

In Abbildung 42 sind die MFR-Ergebnisse der Compoundproben dargestellt. Die Mischfraktion
und die compoundierte Mischfraktion mit Stabilisator weisen ein dhnliches Verhalten bezig-
lich der MFR auf, wahrend die compoundierte Mischfraktion mit Blendex den geringsten Wert
mit 16,2 g/10min aufweist. Eine Neuware-Referenzprobe (XR401 ABS) liegt jedoch deutlich
darunter (Abbildung 40).

MFR bei 220°C /10kg
30.0
25.2
25.0 23.7
20.0
c 16.2
E 15.0
g
< 10.0
10.0 -
5.0 A
0.0 ‘ ‘
ABS 10-01 ABS 10-02 (Blendex) ABS Mischprobe XR 401 ABS
(Stabi+Farbe) Spritzgul3
Probenbezeichnung

Abbildung 42: MFR-Ergebnisse der Compoundproben

Die MVR-Ergebnisse weiterer Proben sind in Abbildung 43 zusammengefasst. Im Datenblatt
von INEOS ABS findet man beispielsweise fir Lustran ABS M205FC einen MVR-Wert von

20 cm?/10min. Der kleinste MVR-Wert besitzt die Probe TEZ 90 EL 4.1.2 und 4.1.3 mit
BLENDEX B 333 mit 9,8 cm?/10min, der groBte MVR-Wert zeigt die Probe ABS IQ TEZ 90 EL
ohne BLENDEX B 333 mit 31,2 cm?/10min.

Die Werte fur den E-Modul der Mischfraktion und die compoundierte Mischfraktion mit Stabi-
lisator bzw. mit Blendex sind in Abbildung 44 zu sehen. Die Werte der Mischfraktion und der
compoundierten Mischfraktion mit Stabilisator sind vergleichbar mit den Werten der Regranu-
latproben, wahrend die compoundierte Mischfraktion mit Blendex den geringsten Wert mit
2214 N/mm? aufweist

Abbildung 45 zeigt weitere Ergebnisse der E-Modulbestimmung. Als Vergleichswerte dient
der E-Modul aus den Datenblattern fur ABS der Firma LG Chem mit dem Wert 2600 N/mm?
und der E-Modul der Firma Kern mit dem Wert 2400 N/mm? sowie der E-Modul von INEOS
Lustran ABS M205FC mit 2550 N/mm?.
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Abbildung 43: MVR-Ergebnisse der Granulatproben mit und ohne BLENDEX B 333
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Abbildung 44: E-Modul der Compoundproben
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Abbildung 45: Zug-E-Modul der Granulatproben mit und ohne BLENDEX B 333

Die E-Modulwerte der Proben mit dem Additiv BLENDEX B 333 sind untereinander annahernd
gleich und weisen kleinere E-Modulwerte auf wie die Proben ohne das Additiv BLENDEX

B 333. Die Probe ABS IM TEZ 90 EL hat mit 1614 N/mm? den kleinsten E-Modulwert.

Die Proben ohne das Additiv sind nahezu identisch.

Abbildung 46 fasst die Kerbschlagzahigkeitsergebnisse der Compoundproben zusammen. Die
Mischfraktion und die compoundierten Mischfraktionen sind vergleichbar mit den Werten der

Regranulatproben.

Kerbschlagzahigkeit
25.0
22.0
20.0
15.0
E
& 10.0
' 7.2 8.2 7.4
5.0
0.0 T T
ABS 10-01 ABS 10-02 ABS Mischfraktion ABS Datenblatt
(Stabi+Farbe) (Blendex) Kern
Probenbezeichnung

Abbildung 46: Kerbschlagzahigkeitsergebnisse der Compoundproben
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Weitere Kerbschlagzahigkeitsergebnisse sind in Abbildung 47 veranschaulicht. Im Datenblatt
von INEOS ABS findet man fir Lustran ABS M205FC einen Referenzwert von 16 kJ/m?. Die
hochste Kerbschlagzahigkeit besitzt die Probe ABS IM TEZ 60-70 EL mit BLENDEX B 333 mit
9,4 klJ/m?, die geringste Kerbschlagzahigkeit die Probe ABS IQ TEZ 90 EL ohne das Additiv mit
4,3 kJ/m?.

Kerbschlagzahigkeitsprifung [kd/m?]
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TEZ60-70 TEZN80 TEZ90EL EL EL 4.1.3. ABS
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Abbildung 47: Kerbschlagzdhigkeitsergebnisse der Granulatproben mit und ohne
BLENDEX B 333
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Abbildung 48: Ergebnisse der Schlagzdhigkeitspriifung mit und ohne BLENDEX B 333
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Die Ergebnisse der ungekerbten Schlagzahigkeit sind in Abbildung 48 dargestellt. Im Daten-
blatt von INEOS ABS findet man fur Lustran ABS M205FC einen Referenzwert von

16124 klJ/m* Die hochste Schlagzahigkeit besitzt die Probe mit BLENDEX B 333 ABS IM TEZ
60-70 EL mit 65,5 kJ/m?, gefolgt von der Probe TEZ 90 EL 4.1.2 und 4.1.3 mit 64,0 kJ/m?. Die
geringste Schlagzahigkeit hat die Probe ABS IQ TEZ 90 EL ohne BLENDEX B 333 mit

18,6 ki/m?.

8 AP1: Ergebnisse der Charakterisierung und chemischen Aufbereitung

8.1 RoHS-Konformitat von EAG

Tabelle 14 zeigt die Ergebnisse verschiedener EAG von ECG. Die Proben sind im Hinblick auf
RoHS unbedenklich. Die Infrarotspektren von zwei Bauteilen aus der Kategorie Drucker 9 und
Drucker 10 (Abbildung 49) weisen darauf hin, dass geringe Mengen an Octabromdipheny-
lether vorhanden sein kdnnen (siehe dazu die vergroBerten Ausziige aus dem IR-Spektrum in
Abbildung 50 und Abbildung 51). DarUber hinaus zeigt die Tabelle die im IR nachweisbaren,
nicht verbotenen anderen Flammschutzmittel.

Tabelle 14: RoHS-Konformitat anderer EAG von ECG

Name IR Analyse auf Octa-PBDE

Drucker-09 nachweisbare Mengen im IR mdglich
Drucker-10 nachweisbare Mengen im IR mdglich
Drucker-16 PBT bromiertes Polystyrol, Antimontrioxid
Drucker-17 PBT bromiertes Polystyrol, Antimontrioxid
Drucker-18 PBT bromiertes Polystyrol, Antimontrioxid
LAN-01 TBBPA Tetrabrombisphenol, Antimontrioxid
LAN-02 TBBPA Tetrabrombisphenol, Antimontrioxid
T-Fax-02 DeBDPE

Abbildung 49: Proben Drucker 9 (links) und Drucker 10 (rechts)
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Abbildung 50: IR-Spektrum der Probe Drucker-9
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Abbildung 51: IR-Spektrum der Probe Drucker-10
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8.2 ABS-Kunststoffproben

8.2.1 RoHS-Konformitat der Ausgangsmahlgiiter

Die Tabellen 15 bis Tabelle 17 zeigen die Ergebnisse des RoHS - Screenings nach IEC 62321.
Es wurden 14 Einzelmessungen der Fraktionen mit 60 - 70 % ABS, 14 Einzelmessungen mit
80 % ABS und 9 Messungen mit der Probe > 90 % ABS durchgefihrt. Fir jede Messung
wurde neues Probenmaterial verwendet. Tabelle 15 zeigt die Ergebnisse der Proben mit einem
Anteil von 60-70 % ABS. Sechs von 14 Analysen sind nicht RoHS-konform aufgrund des
Uberhdhten Cadmiumgehaltes.

In Tabelle 16 sind die Ergebnisse der Proben mit einem Anteil von 80 % ABS zusammenge-
fasst. Elf von 14 Analysen sind nicht RoHS-konform aufgrund des Gberhéhten Cadmiumge-
haltes und 3 Analysen sind aufgrund des Uberhéhten Cadmiumgehaltes als "grenzwertig"
einzustufen. Bei den ABS >90 % -Proben (Tabelle 17) sind 3 Analysen von 9 nicht RoHS kon-
form aufgrund des Gberhdhten Cadmiumgehaltes.

Tabelle 15: RoHS Screening der Fraktion mit 60 - 70 % ABS

Name Units | Cd Pb Br Hg | Cr Sb

27022007M60-70E-1 | ppm | <100 |<1000 | <1000 |- <1000 | <1000
27022007M60-70E-2 | ppm | >100 | <1000 |>1000 |- <1000 |>1000
27022007M60-70E-3 | ppm | >100 | <1000 | <1000 |- <1000 | <1000
27022007M60-70E-4 | ppm | <100 | <1000 |>1000 |- <1000 |>1000
27022007M60-70E-5 | ppm |>100 | <1000 |>1000 |- <1000 | <1000
27022007M60-70E-6 | ppm | >100 | <1000 |>1000 |- <1000 | <1000
27022007M60-70E-7 | ppm | <100 |<1000 | <1000 |- <1000 | <1000
27022007M60-70E-8 | ppm | <100 | <1000 |>1000 |- <1000 |>1000
27022007M60-70E-9 | ppm | <100 | <1000 |>1000 |- <1000 |>1000
27022007M60-70E-10 | ppm | <100 | <1000 |>1000 |- <1000 | <1000
27022007M60-70E-11 | ppm | >100 | <1000 |>1000 |- <1000 |>1000
27022007M60-70E-12 | ppm | >100 | <1000 |>1000 |- <1000 | <1000
27022007M60-70E-13 | ppm | <100 |<1000 |>1000 |- <1000 | <1000
27022007M60-70-14 | ppm | <100 | <1000 |>1000 |- <1000 | <1000
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Tabelle 16: RoHS Screening der Fraktion mit 80 % ABS

Name Units | Cd Pb Br Hg | Cr Sb
27022007N80E-1 | ppm | >100 <1000 |>1000 |- <100 |>1000
0
27022007N80E-2 | ppm | >100 <1000 | <1000 |- <100 |>1000
0
27022007N80E-3 | ppm | >100 <1000 |>1000 |- <100 |>1000
0
27022007N80E-4 | ppm | grenzwer- | <1000 |>1000 |- <100 |>1000
tig 0
27022007N80E-5 | ppm | >100 <1000 |>1000 |- <100 |>1000
0
27022007N80E-6 | ppm | >100 <1000 |>1000 |- <100 |>1000
0
27022007N80E-7 | ppm | >100 <1000 |>1000 |- <100 |>1000
0
27022007N80E-8 | ppm | >100 <1000 |>1000 |- <100 |>1000
0
27022007N80E-9 | ppm | >100 <1000 |>1000 |- <100 |>1000
0
27022007N80E-10 | ppm | >100 <1000 |>1000 |- <100 |>1000
0
27022007N80E-11 | ppm | grenzwer- | <1000 | >1000 | - <100 | <1000
tig 0
27022007N80E-12 | ppm | >100 <1000 |>1000 |- <100 |>1000
0
27022007N80E-13 | ppm | >100 <1000 |>1000 |- <100 |>1000
0
27022007N80E-14 | ppm | grenzwer- | <1000 |>1000 |- <100 | <1000
tig 0
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Tabelle 17: RoHS Screening der Fraktion mit >90 % ABS

Name Units | Cd Pb Br Hg | Cr Sb

27022007TEZ90E-1 | ppm | <100 | <1000 | >1000 | - <1000 |>1000
27022007TEZ90E-2 | ppm |>100 | <1000 | <1000 | - <1000 | <1000
27022007TEZ90E-3 | ppm | <100 | <1000 | <1000 |- <1000 | <1000
27022007TEZ90E-4 | ppm | <100 | <1000 | <1000 | - <1000 | <1000
27022007TEZ90E-5 | ppm | >100 | <1000 | <1000 |- <1000 | <1000
27022007TEZ90E-6 | ppm | >100 | <1000 | <1000 | - <1000 | <1000
27022007TEZ90E-7 | ppm | <100 | <1000 | <1000 |- <1000 | <1000
27022007TEZ90E-8 | ppm | <100 | <1000 | >1000 | - <1000 |>1000
27022007TEZ90E-9 | ppm | <100 | <1000 | >1000 |- <1000 |>1000

Die Abbildung 52 gibt eine Zusammenfassung der Ergebnisse in Form eines Balkendiagramms

wieder. Zusammenfassend kann man sagen, dass Cadmium oft, Brom fast immer ein Problem

darstellt. Allerdings ist noch nicht nachgewiesen, dass Brom aus den recycelten Stoffen (PBB/
PBDE) stammt.

16
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10

Anzahl Einzelmessungen
©

Pass/Fail-Vergleich der unbehandelten Fraktionen

O pass
m fail

27022008M60-70E 27022008N80E 27022007Z90E

Probenbezeichnung

Abbildung 52 : Pass - Fail-Vergleich der unbehandelten Fraktionen
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8.2.2 RoHS-Konformitat der Proben aus dem Loseverfahren

Im Balkendiagramm in Abbildung 53 sind die Ergebnisse der RoHS-Analysen des Eingangsma-

terials, das von ECG an Wietek zur Weiterverarbeitung geliefert wurde, dargestellt. Von jeder

Fraktion wurden jeweils 10 Proben analysiert. Der Arbeitsablauf ist vergleichbar mit den Pro-

ben, die am 27.02.2008 im ICT eingetroffen sind (Kapitel 8.1.1). Es wurden flUssige Proben

aus dem Prozess entnommen, die vor der Analyse mit einem Blaubandfilter gereinigt wurden.

Die Ergebnisse der Bromkonzentrationen der Lésemitteltrockenrlickstande (d.h. der Polymere

aus dem Loseverfahren von unterschiedlichen ABS Fraktionen) sind in

Tabelle 19 zusammengefasst.

Tabelle 18 zeigt die RoHS-Ergebnisse der daraus hergestellten Regranulate.

Ubersichtder Eingangsproben 31.08.2007 TEZ

Anzahl der Prifungen

m fail
Oinconclusive
pass

31.08.07 TEZ 60-70E

31.08.07 TEZ N 80E

ABS Fraktion

31.08.07 TEZ 90E

Abbildung 53: RoHS-Konformitat des Eingangsmaterials von ECG an Wietek

Tabelle 18: RoHS-Konformitat der Regranulatproben von Wietek

Name Result Cd [ppm] Br [ppm] | Sb [ppm]
310807TEZ90EL p4.1.2 fail 371,5 14946,6 | 6095,1
310807TEZ60-70EL p4.3.2 | fail 459,5 13947,7 | 8006,9
310807TEZ90EL p4.1.3 fail 447,0 19513,3 10152,1
310807TEZ90NEL p4.2.2 fail 538,1 6580,5 4083, 1
310807TEZ90EL p4.1.1 pass 72,9 6861,4 2148,1
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Tabelle 19: Bromkonzentration der ABS-Polymere (Losemitteltrockenriickstande)

ABS AnteilEIekFro-LbsemitteI- Verarbeit- ABS Anteil Kon_zen— Entnahme—VerV\{eiI-Bromwert

cycling| verfahren |ungsstatus Input tration sektor zeit [ppm]

60-70 E L P3 3 2 m 1 8860
60-70 E L P3 3 2 m 3 9473
60-70 E L P3 3 2 u 1 7664
60-70 E L P3 3 2 u 3 6634
80 E L P3 2 2 o 1 7159
80 E L P3 2 2 o 3 7162
80 E L P3 2 2 m 1 7697
80 E L P3 2 2 m 3 5977
80 E L P3 2 2 u 1 7429
80 E L P3 2 2 u 3 6056
90 E L P3 1 1 o 3 10113
90 E L P3 1 1 m 3 18803
90 E L P3 1 1 u 3 9799
90 E L P3 1 2 m 1 12754
90 E L P3 1 2 m 3 14259
90 E L P3 1 2 u 1 11409
90 E L P3 1 2 u 3 14590
90 E L P3 1 3 o 1 16326
90 E L P3 1 3 o 3 19477
90 E L P3 1 3 u 1 18515
90 E L P3 1 3 u 3 18802
80 E L P2 2 2 o 0 6971
90 E L P2 1 1 o 0 5408

8.2.3 RoHS-Konformitat der Regranulate

In Tabelle 20 sind die Ergebnisse des RoHS-Screenings der bereits untersuchten Proben darge-
stellt, und nachdem diese dem Wietek-Verfahren unterworfen wurden. Es wurde die gesamte
Probe gemessen, und es wurde jeweils eine Teilprobe davon entnommen. Die Ergebnisse
stimmen stets Uberein.

Die Fraktion 27022007M60-70EL ist aufgrund des Cadmiumgehalts als "grenzwertig" zu be-
trachten. Der Cadmiumgehalt der Fraktion 27022007N80EL ist vor und nach dem Wietek-
Verfahren weit Gber dem RoHS-Grenzwert von 100 ppm. Als einzige Probe erfillt die Fraktion
27022007Z90EL die RoHS-Richtlinie. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die RoHS-

Richtlinie auf diese Weise nicht eingehalten werden kann.
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Tabelle 20: RoHS Screening der 3 Fraktionen nach dem Wietek-Verfahren

Name Units | Cd Pb Br Hg |Cr Sb

27022007M60-70EL | ppm | grenzwertig | <1000 |>100 |- <100 | >100
0 0 0

27022007N80EL ppm | >100 <1000 |>100 |- <100 |<100
0 0 0

27022007Z90EL ppm | <100 <1000 |>100 |- <100 | <100
0 0 0

Die Analysenergebnisse der unbehandelten Proben stimmen mit den Analysenergebnissen der
behandelten Proben Uberein: Die Proben 27022007N80E und 27022007N80EL, das heil3t
Eingangsprobe und dazugehdérige behandelte Fraktion aus dem Léseverfahren sind aufgrund
des nicht erlaubten Cadmiumgehaltes nicht RoHS-konform.Die Proben 27022007M60-70E
und 27022007M60-70EL sind aufgrund des Cadmiumgehaltes als grenzwertig zu betrachten.
Die Proben 27022007Z90E und 27022007Z90EL sind RoHS-konform (Tabelle 21).

Tabelle 21: Ergebnistabelle der unbehandelten und behandelten ABS Fraktion

Probenbezeichnung RoHS- Probenbezeichnung Cd mittels XRF

vor dem Loseverfah- | Ergebnisse nach dem Loseverfah- | Grenzwert 100 ppm
ren ren Angaben in ppm
27022007M60-70E grenzwertig 27022007M60-70EL 115 +/- 18
27022007N80E fail 27022007N80EL 290 +/- 22
27022007Z90E pass 27022007Z90EL 75 +/- 16

8.2.4 Ergebnisse der Rontgenbeugungsanalyse

Es wurden Regranulatproben analysiert (Tabelle 22). Die Resultate zeigen, dass Analysen mit-
tels Rontgenbeugung fur diese Proben nicht geeignet sind (Anhang: Messprotokolle mittels
Rontgenbeugungsnalyse). Der Anteil an kristallinen Mengen in den Kunststoffproben ist zu
gering, um aussagekraftige Ergebnisse erzielen zu kénnen. Die Anteile der interessanten Ele-
mente wie Blei, Brom, Quecksilber, und Brom Cadmium liegen unter der Bestimmungsgrenze

(1 %) der Rdntgenbeugungsanalyse.
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Tabelle 22: Proben fiir die XRD-Analyse

Probenbezeichnung Ergebnis mittels XRD

27022007Z90EL25052007 | keine brauchbaren Ergebnisse
27022007M70EL25052007 | keine brauchbaren Ergebnisse
27022007N80EL25052007 | keine brauchbaren Ergebnisse

8.2.5 Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie

Es wurden Regranulatproben untersucht (Tabelle 23). Das energiedispersive Analysenverfah-
ren kam zum Einsatz. Die Resultate zeigen, dass Analysen mittels Rasterelektronenmikrosko-
pie fUr diese Proben nicht geeignet sind. Der hohe Kunststoffanteil und die Verunreinigungen
in den Proben sorgen fur Interferenzen im Spektrum (Anhang: Messprotokolle mittels Raster-
elektronenmikroskopie). AuBerdem liegen die Anteile der interessanten Elemente wie Blei,
Brom, Quecksilber, Cadmium und Brom unter der Bestimmungsgrenze der Rasterelektronen-
mikroskopie. Fur aussagekraftige Ergebnisse ist ein Prozentanteil von 2 bis 5 % der zu unter-
suchenden Menge erforderlich.

Tabelle 23: Proben fiir die SEM-Analyse

Probenbezeichnung Ergebnis mittels SEM

27022007Z90EL25052007 | keine brauchbaren Ergebnisse
27022007M70EL25052007 | keine brauchbaren Ergebnisse
27022007N80EL25052007 | keine brauchbaren Ergebnisse

8.2.6 Zwischenfazit zur RoHS-Konformitat der ABS-Kunststoffproben

Die unbehandelten Proben von ECG vom 27.02.2007 und die dazugehérigen aufbereiteten
Proben von Wietek am 25.05.2007 zeigen nahezu die gleichen Resultate: Die Fraktion mit
einem Anteil von 60 - 70 % ABS ist nach dem Loseverfahren wie auch schon die Eingangs-
probe mit einem Anteil von 60 - 70 % ABS aufgrund des Cadmiumgehaltes als "grenzwer-
tig" einzustufen. Die Fraktionen mit einem Anteil von 90 % ABS sind vor und nach dem L6-
seprozess Uberwiegend als RoHS-konform einzustufen.

Eine Reduzierung bzw. eine Entfernung von Cadmium wurde durch das Loéseverfahren nicht
erreicht.

Die Telefonendgerate, die von ECG zur Verfigung gestellt wurden, sind alle RoHS konform
bis auf die Gerate alterer Generation. Die altesten Gerate (ca. 30 Jahre alt) mit den Farbtonen

"orange" und "griin" weisen erhdhte Cadmiumgehalte auf.
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Die separierten ABS-Gehduse anderer EAG-GUter aus den Gruppen Drucker, HP ScanJet, Kaf-
feemaschine rot, Kaffeemaschine blau, Staubsauger, T-Fax, Tastatur, Wasserkocher und Eu-
mex LAN sind alle RoHS konform bis auf die Proben Drucker-9 und Drucker-10 (Kapitel 5.2.3).
Die Infrarotspektren der erwahnten Proben deuten darauf hin, dass Octabromdiphenylether
vorhanden sein kann.

Die Eingangsproben von ECG am 31.08.2007 und die daraus hergestellten Regranulate aus
dem Loseverfahren von Wietek sind bis auf die Charge 31082007 TEZ 90EL p4.1.1 aufgrund
der Uberhéhten Cadmiumwerte nicht RoHS-konform (Abbildung 54). Die RoHS-konforme
Probe hatte einen Inputanteil von 60-70 % ABS. Daraus wurde eine Mischung mit einer Kon-
zentration von 5 % hergestellt. Die Kunststofflésung wurde mit einer Verweilzeit von 48 h

absitzen lassen. Die Probe wurde aus dem mittleren Feld der Fraktion entnommen.

RoHS Analytik vor und nach dem Wietek-L6severfahren

B Grenzwert

Cr BTEZ90E
OTEZ90 EL
OTEZS8OE
OTEZ80EL

Hg
BTEZ60-70 E
OTEZ60-70 EL

Br |

Pb [

Cd | |

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
ppm

Abbildung 54: RoHS-Parameter vor und nach dem Wietek-Loseverfahren

ohne Membranbehandlung
Die Analysen aus den LosmittelUberstdnden der abfiltrierten Proben enthalten kein Cadmium
und kein Antimon, lediglich Brom ist vorhanden. In den Granulatproben wurde jedoch Cad-

mium, Antimon und in gréBeren Mengen auch Brom nachgewiesen.
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Dass in den Granulatproben Cadmium detektiert wurde und in den entsprechenden Lésemit-
telproben aus dem Wietekverfahren nicht, deutet auf Verschleppungen von Verunreinigun-
gen wahrend des Prozessablaufes hin, d. h. die Feststoffabtrennung ist relevant. Méglicher-
weise sind Verunreinigungen der Filtersysteme daftr verantwortlich.

Analysen auf RoHS mittels Rontgenbeugung und Rasterelektronenmikroskopie sind in diesem
Falle nicht geeignet.

Abbildung 54 zeigt im Uberblick die Ergebnisse der RoHS-Konformitatsuntersuchungen der
drei ABS-Stoffstrdme mit verschiedenem ABS-Gehalt vor (Kennzeichnung E) und nach (Kenn-
zeichnung EL) des Léseverfahren. Sie belegt, dass mit den bisher durchgefihrten Schritten
eine Reduzierung des Bromgehaltes durch das Wietekverfahren nicht erzielt werden konnte.
Im Gegensatz dazu werden die Schwermetalle zum Teil deutlich (z. B. bei Cd in dem Produkt
TEZ90) reduziert. .Versuche zur FSM-Abreicherung

8.2.7 Losemittelversuche

Die Regranulatproben (s. Kapitel 3.3.3) der Firma Wietek wurden am 31. August 2007 fur
Losemittelversuche dem ICT zur Verfigung gestellt. Als Lésemittel wurde Aceton und Aceton

mit Aktivkohle eingesetzt.
8.2.7.1 Losemittelversuche mit Aceton

Es wurden je 5 g Granulat mit 20 ml Aceton gel6st und geschittelt. Danach wurden die Pro-
ben 72 Stunden ruhen gelassen.

Es zeichnete sich ein klarer rot gefarbter Uberstand ab. Dieser Uberstand wurde in einen My-
larfolienbecher pipettiert, der fir XRF-Messungen eingesetzt wird. Das Lésungsmittel wurde
bei Raumtemperatur im Abzug abgedampft, und der so entstandene ABS-Rickstand wurde
mittels XRF auf RoHS-Konformitat analysiert.

Untersucht wurden die Proben vom 31.08.2007TEZ60-70 EL P4.3.2 und 31.08.2007 TEZ90 EL
P4.1.3.

Die Ergebnisse der Losemittelversuche sind in Tabelle 24 zusammengefasst. Die Regranu-
latproben sind nicht RoHS-konform aufgrund des Gberhdéhten Cadmiumgehaltes, der geldste
Uberstand derselben Proben enthélt kein Cadmium, lediglich der Bromwert ist Giberhéht, wie

auch bei den Regranulatproben.
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Tabelle 24: Ergebnisse der Losemittelversuche mit den Regranulatproben

Probenbezeichnung Bemerkung Result Sb Cd Br Units
31.08.2007 TEZ 60-70 |Regranulat Pel-
EL P4.3.2 lets Fail 8006 [459 13947 |ppm

geldster Uber-
31.08.2007 TEZ 60-70 |stand des Regra-

EL P4.3.2 nulats Inconclusive |<LOD |<LOD |12467 |ppm

31.08.2007 TEZ 90 Regranulat Pel-

EL P4.1.3 lets Fail 10152 447 19513 |ppm
geldster Uber-

31.08.2007 TEZ 90 stand des Regra-

EL P4.1.3 nulats Inconclusive |<LOD |<LOD |14615 |ppm

LOD: kleiner Erfassungsgrenze

8.2.7.2 Losemittelversuche mit Aceton und Aktivkohle

Es wurden je 5 g Granulat mit 5 g Aktivkohle gemischt und mit 20 ml Aceton versehen. Da-
nach wurden die Proben 24 Stunden gerUhrt.

Nach 24 h wurden die Proben Uber Glasfiltertiegel mit der Bezeichnung 2D 1 PorengréBe 90-
150 pm abfiltriert und in Mylarfolienbecher Uberfuhrt. Das Lésungsmittel wurde im Abzug bei
Raumtemperatur abgedampft. Aus dem ABS-Ruckstand wurden an unterschiedlichen Stellen
Proben entnommen und mittels XRF auf RoHS-Konformitat analysiert.

In Tabelle 25 sind die Ergebnisse der Losemittelversuche mit Aceton und Aktivkohle darge-
stellt. Die Ergebnisse der aus den Regranulaten hergestellten Zugstabe sind am Ende der Ta-
belle aufgelistet.

Der Ruckstand der Proben mit Aktivkohle ist nicht RoHS-konform bzw. aufgrund des Uber-
hohten Cadmiumgehaltes als grenzwertig einzustufen. Die aufbereitete Probe 31.08.2007
TEZ 90 P4.1.1 zeigt erlaubte Cadmiumwerte auf, was jedoch auf das Regranulat zurlickzufih-
ren ist, welches bereits schon einen geringeren Gehalt an Cadmium besitzt.

Die Werte von Blei, Quecksilber und Chrom lagen unter der Erfassungsgrenze und werden

daher nicht nochmals in der Tabelle aufgefuhrt.
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8.2.7.3 Zentrifugationsversuche

Die Proben stammen aus unterschiedlichen Aufbereitungsschritten des Léseverfahrens. Die

Proben wurden in einer 1L-Zentrifuge bei 800 u/min 20 min lang behandelt.

Es wurde jeweils die Probe, der klare Uberstand der Probe und der Riickstand mittels XRF un-
tersucht. Untersucht wurden die Proben 310807 TEZ 60-70 EL P3.3.2.m.3, 310807 TEZ 90 EL

P3.1.1.m.3 und 310807 TEZ 90 EL P3.1.3.0.1.

Mit der eingesetzten Zentrifuge konnte kaum eine Separation erreicht werden. Die Ergebnisse

sind daher unbrauchbar.

Tabelle 25: Ergebnisse der Losemittelversuche mit Aceton und Aktivkohle

Proben- N Sb Cd Br

bezeichnung Bemerkung Position |Result poml ool | fopr]

31.08.2007

TEZ 60-70 EL Granulat Fail 8483 472 15103
Losungsmittel

60-704.3.2 Uberstand unten Inconclusive |48 <LOD |5183
Losungsmittel

60-704.3.2 Uberstand oben Inconclusive |<LOD |45 2105

60-70 4.3.2 Ruckstand mit AK | unten Fail 3835 222 7456

60-704.3.2 Ruckstand mit AK | oben Fail 3092 184 6175

31.08.2007

TEZ90 P4.1.1 | Granulat Inconclusive 2197 |70 8024
Losungsmittel

904.1.1 Uberstand unten Inconclusive |42 <LOD |3378
Losungsmittel

904.1.1 Uberstand oben Inconclusive |<LOD |<LOD |1020

904.1.1 Ruckstand mit AK | oben Inconclusive | 816 29 2971

904.1.1 Ruckstand mit AK | unten Inconclusive | 1178 |46 3529

31.08.2007

TEZ90 P4.1.2 | Granulat Fail 6455 413 17496
Losungsmittel

904.1.2 Uberstand unten Inconclusive | 130 <LOD |6528
Losungsmittel

904.1.2 Uberstand oben Inconclusive |91 <LOD |2533
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Proben- N Sb Cd Br

bezeichnung Bemerkung Position | Result mom] | pom] | fppm]

904.1.2 Ruckstand mit AK | oben Inconclusive 1415 |82 4176

904.1.2 Ruckstand mit AK | unten Fail 2765 158 7793

31.08.2007

TEZ904.1.3 Granulat Fail 9671 443 19027
Losungsmittel

904.1.3 Uberstand unten Inconclusive |40 < LOD [9497
Losungsmittel

904.1.3 Uberstand oben Inconclusive |66 < LOD [4355

904.1.3 Ruckstand mit AK | oben Inconclusive 3094 110 6734

904.1.3 Ruckstand mit AK | unten Fail 3979 |177 8672

10-03 ABS

Mischprobe Zugstabe Fail 5940 |342 16953

10-02 Blendex |Zugstadbe Fail 3389 |318 8724

10-01 Stabilisa-

tor Zugstabe Fail 5516 |302 15891

8.2.8 Fallungsreaktionen

Es kamen zahlreiche Fallungsmittel zum Einsatz, um den in Aceton gelésten Kunststoff auszu-

fallen, und die Schwermetalle bzw. die Flammschutzmittel in Lésung zu halten. Es wurden

einstufige und zweistufige Fallungsreaktionen durchgefihrt.

In Tabelle 26 sind die Ergebnisse bzw. die Fallungsprodukte der einstufigen Fallungsreaktion-

dargestellt.

Alle durchgefiihrten einstufigen Fallungsreaktionen weisen Gberhéhte Bromwerte auf.
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Tabelle 26: Ergebnisse der einstufigen Fallungsreaktionen

Versuch | Fallungsmittel Brom Abbildung der Fallungsprodukte
[ppm]

0 Referenzwert ABS-haltige | 22200

Acetonl6sung

1 n-Heptan 3900

2 Isopropanol 4900

3 Methanol 5220

4 Wasser 15300

5 1-Butanol 4400

6 Ethanol 6500
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Versuch | Fallungsmittel Brom Abbildung der Fallungsprodukte
[ppm]
7 Methanol sofort abge- | 4000
schopft
8 n-Heptan + Methanol 4500 Y )
.?,-_1-'-‘.2
9 Ethylenglykol 3900
10 Methylisobutylketon 3600

-

:

Aufgrund der vielversprechend erscheinenden Ergebnisse der einstufigen Fallungsreaktionen

wurde mit den Fallungsmitteln n-Heptan, Methanol und Ethylenglykol eine zweistufigen Fal-

lung durchgefiihrt, um den Bromgehalt weiter zu reduzieren. Die Ergebnisse sind in Tabelle

27 aufgelistet.

Das Fallungsmittel n-Heptan kann den Bromgehalt in einer zweistufigen Fallungsreaktion so-

weit reduzieren, dass die RoHS-Richtlinien erfullt werden konnen.
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Tabelle 27: Ergebnisse der zweistufigen Fallungsreaktionen

Versuch | Fallungsmittel Brom Abbildung der Fallungsprodukte
[ppm]

0 Referenzwert ABS-haltige | 22200
Acetonlésung

11 Methanol 1300
Ruckstand aus Versuch 8
(n-Heptan+Methanol) in
Aceton gelést und mit
Methanol gefallt

12 n-Heptan 860
Fallung mit 40 ml
n-Heptan, in 50 ml Aceton
geldst, Fallung mit 40 ml
n-Heptan

13 Ethylenglykol 1500
Fallung mit 40 ml Ethylen-
glykol, in 50 ml Aceton
geldst, Fallung mit 40 ml
Ethylenglykol

Ergdnzend zu den ABS-Fraktionen wurden Monitorgehduse (ABS oder ABS/PC) und Fernseh-
rickwande (HIPS oder ABS/PC) untersucht. Diese weisen in der Regel einen hohen Flamm-
schutzmittelgehalt auf. Der PC-Anteil wird durch das Léseverfahren entfernt. Das Fraunhofer
ICT zerkleinerte die am 29.01.2009 von ECG zur Verfigung gestellten Fernsehrlickwande
mittels Schneidmuhle (Abbildung 55) und fihrte Analysen auf RoHS durch. 60 g der zerklei-
nerten Fernsehriickwande wurden in 400 ml Aceton gel®st und zweimal mit je 40 ml n-

Heptan gefallt. Der Rickstand wurde getrocknet und auf RoHS-Konformitat untersucht.
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Abbildung 55: Zerkleinerte Fernsehriickwéande

Die Ergebnisse der Monitorriickwande nach einer zweistufigen Fallung mit n-Heptan sind in
Tabelle 28 veranschaulicht. Es wurde eine Doppelbestimmung durchgefihrt. Der Gehalt an
Cadmium, Blei, Quecksilber und Chrom lag unter der Bestimmungsgrenze und ist nicht in der
Ergebnistabelle aufgefihrt. Der Bromgehalt konnte unter den festgelegten Grenzwert von

1000 ppm reduziert werden.

Tabelle 28: RoHS-Konformitat der Monitorriickwande

Monitorriickwand Br [ppm]

zerkleinertes Ausgangsmaterial 26233

Monitorriickwand nach 2-stufiger Fallung Probe 1 | 250

Monitorrickwand nach 2-stufiger Fallung Probe 2 | 214

8.2.9 Soxhlet-Extraktion

Aufgrund der guten Ldslichkeit von Flammschutzmittel in Toluol und die vollstandige Unl6s-
lichkeit von ABS (Tabelle 29) kam eine Soxhlet-Extraktion zum Einsatz.

Die Extraktion wurde mit 30,5 g Granulat der Probe 31.08.2007 TEZ 90 EL und 500 ml Toluol
24 Stunden durchgefiihrt. Danach wurde der Rickstand 48 Stunden im Vakuumtrocken-
schrank getrocknet.

Abbildung 56 zeigt das Resultat der Granulatproben nach Durchfiihrung einer Soxhlet-
Extraktion. Aus den Ergebnissen geht hervor, dass eine Extraktion mittels Soxhlet fiir eine

Bromreduzierung nicht geeignet ist.
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Bromwerte  Oben M‘tte U}*ien
in ppm
2909 8054 2763

Abbildung 56: Ergebnisse der Soxhlet Extraktion

Tabelle 29: Loseeigenschaften von Toluol [g/100g bei 20°C] [8]

Flammschutzmittel Penta BDE Octa Deca BDE | TBBB | TBPE | Sb,O,
BDE
Losemittel Toluol vollstandig 7 0,2 6 0,3 0,1
gelost
Kunststoff ABS
Toluol vollstandig unloslich, Polymer quillt etwas auf, leichte Farbande-
rung

8.2.10 CO,-Extraktion

Wird CO, unter Druck erhitzt, so gerat es oberhalb seiner kritischen Temperatur und seines
kritischen Druckes in den Uberkritischen Zustand. In diesem Zustand zeichnet sich CO, gegen-
Uber FlUssigkeiten nicht nur durch seine geringere Dichte, viel niedrigere Viskositat und viel
hoéheren Diffusionskoeffizienten aus, sondern in erster Linie durch seine hervorragende Lose-
fahigkeit. Diese Eigenschaft soll zur Extraktion von Brom aus den Regranulatproben genutzt
werden. Extrahiert wurde die Probe 310807 TEZ 90 EL P.4.1.1.

Tabelle 30 beinhaltet die wichtigsten Parameter fur die CO,-Extraktion der Regranulatproben.
Trotz Berlicksichtigung eines Freibordes bei der Extraktorbeftllung wurde aufgrund der star-
ken Volumenzunahme des ABS wahrend des Versuches die Versuchsapparatur beschadigt:
Wahrend der Druckentlastung nach der Extraktion mit CO, ist das ABS-Granulat so stark auf-

gequollen, dass die Sinterplatte am Autoklavenblock gesprengt wurde (Abbildung 57).
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Tabelle 30: Versuchsparameter der CO,-Extraktion

Versuchsparameter CO,-Extraktion

Druck 350 bar

Temperatur 90 °C

Extraktionsdauer Th

CO,-Durchfluf3 10 kg/h (nach 1 h auf 7,2 kg/h gesunken

Druckentspannung | von 350 bar auf 140 bar in 5 min.
140 bar 30 min. lang
von 140 bar auf 50 bar in 22 min
50 bar 2 min. lang
von 50 bar auf 0 bar in 5 min.

Abbildung 57: Aufgequollenes ABS-Granulat und gesprengte Sinterplatte

Fur die Bromuntersuchung wurde eine Platte aufgequollenes Granulat aus dem Autokla-
venblock mit einen Bandsage herausgeschnitten (Abbildung 58). Der Bromgehalt wurde an
verschiedenen Positionen auf der Platte bestimmt (Abbildung 58), und die Ergebnisse sind in
Tabelle 31 dargestellt.

Eine Reduzierung des Bromgehaltes mittels CO,-Extraktion konnte mit den eingesetzten Ver-

fahrensparametern nicht erzielt werden.
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Abbildung 58: Granulat nach der CO,-Extraktion

Tabelle 31: Ergebnisse der Extraktion mit CO,

3108 2007 TEZ 90 .

EL Regranulat 4.1.1 Sb Cd Pb Br Hg Cr Units
Ausgangsmaterial 7432 426 < LOD | 16571 <LOD |<LOD |ppm
Position 1 3723 229 < LOD | 15239 <LOD |<LOD |ppm
Position 2 5423 320 < LOD | 15849 <LOD |[<LOD |ppm
Position 3 4729 234 < LOD | 16382 <LOD |<LOD |ppm
Position 4 4565 232 < LOD | 15881 <LOD |[<LOD |ppm
Position 5 4234 229 < LOD | 15833 <LOD |<LOD |ppm
Position 6 5140 274 < LOD | 15166 <LOD |[<LOD |ppm
Position 7 4437 239 < LOD | 15440 <LOD |<LOD |ppm
Position 8 5386 262 < LOD | 15644 <LOD |[<LOD |ppm

LOD = Bestimmungsgrenze

8.2.11 Membranverfahren

Das Membranverfahren ist von der Fa. Wietek patentrechtlich geschiitzt und wird in Kapi-
tel 6.2 detailliert beschrieben. Zusammenfassend kann der Ablauf folgendermafen beschrie-
ben werden: Der in eine Losemittel geldste Kunststoff wird durch eine Membran mit definier-
ter Porengrof3e filtriert, das Loésemittel wird abgedampft und der Rickstand wird wieder in

den Loseprozess integriert. Nach dem Ldseverfahren findet abermals eine Membranfiltration
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statt. Dieser Prozess wurde mit insgesamt finf Membranfiltrationen durchgefihrt. Nach jeder
Filtration wurde der Rickstand auf RoHS-Konformitat geprift.

Die Ergebnisse der Bromreduzierung durch das Membranverfahren sind in Tabelle 32 veran-
schaulicht. Die Werte fur Blei, Quecksilber, Cadmium und Chrom liegen jeweils weit unter
dem Grenzwert flr RoHS und sind daher nicht in der Tabelle erwahnt. Pro durchgefthrte
Membranfiltration konnte der Bromgehalt deutlich reduziert werden. Nach finf Membranfilt-

rationen ist aus nicht RoHS-konformen Material RoHS-konformes Material entstanden.

Tabelle 32: RoHS-Konformitat der Membranfiltration

Probe 31082007 TEZ90 EL 4.1.2 und EL 4.1.3
Anzahl Membranfiltration Brom [ppm]

1 4296

2 2260

3 1455

4 1003

5 521

Zur Comoundierung und zur Herstellung von Zugstaben lieferte die Fa. Wietek am 21.August
2009 Regranulate ans Fraunhofer ICT, die durch das Membranverfahren die RoHS-Konfor-
mitdt erreicht hatten. Die Ergebnisse der RoHS-Konformitat der Regranulate sind in Tabelle 33

und die Ergebnisse der RoHS-Konformitat der Zugstabe in Tabelle 34 veranschaulicht.
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Tabelle 33: RoHS-Konformitat der Regranulate nach dem Membranverfahren

LOCATION SAMPLE Br Sb Cd Pb Hg Cr Units
Beutel 1 oben [TEZ90 EL4.1.2 und [373 |588 |<LOD|< LOD| LOD | LOD |ppm
Beutel 1 oben $E1Z390 EL4.1.2und [377 [566 |<LOD| LOD|< LOD|< LOD [ppm
Beutel 1 unten ?E;;O EL4.1.2und [333 [539 | LOD | LOD | LOD < LOD [ppm
Beutel 1 unten ?E;;O EL4.1.2und [339 [544 |<LOD|< LOD | LOD < LOD [ppm
Beutel 2 oben $E1Z§)O EL4.1.2und [380 [595 |[<LOD < LOD | LOD |« LOD [ppm
Beutel 2 oben $E1Z§)O EL4.1.2und [387 [530 |<LOD|< LOD | LOD |« LOD [ppm
Beutel 2 unten $E1Z?;O EL4.1.2und [388 [531 Kk LODK LOD|< LOD|< LOD [ppm
Beutel 2 unten $E1Z?;O EL4.1.2und [359 [583 Kk LODK LOD | LOD|< LOD [ppm
4.1.3

Tabelle 34: RoHS-Konformitat der Zugstabe nach dem Membranverfahren

SAMPLE Result |Br Sb |Cd |Pb Hg |Cr Units
LOCATION

Zugstab [TEZ90 EL 4.1.2
auBen und 4.1.3

Zugstab [TEZ90 EL 4.1.2

Pass  [398 467 |< LOD|< LODk LOD < LODJppm

mitte und 4.1.3 Pass 417 489 |< LOD|< LOD LOD < LOD Jppm
Zugstab [TEZ 90 EL 4.1.2
mitte und 4.1.3 Pass |31 543 |< LOD|< LODI< LODI< LODJppm

Zugstab [TEZ90 EL 4.1.2
aulBen und 4.1.3
Zugstab [TEZ90 EL 4.1.2
auBen und 4.1.3
Zugstab [TEZ90 EL 4.1.2
mitte und 4.1.3
Zugstab [TEZ90 EL 4.1.2
aulBen und 4.1.3

Pass 410 472 < LOD< LOD|< LOD|< LODppm

Pass  |402 482 |< LODk LOD|< LOD|< LODppm

Pass |423 474 |< LOD|< LOD|< LOD < LODppm

Pass 1406 457 1< LOD|< LOD|< LOD|< LOD|ppm
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9 Patentrecherche

9.1 Fallungsmittel fiir ABS-haltige Losungen

Zuerst wurde versucht, die gangigen, d.h. aus der Literatur bekannten, Fallungsmittel fir Ac-
rylnitril-Butadien-Styrol (ABS) zu bestimmen. Dazu wurde das ,,Polymer Handbook” verwen-
det [9]. Da fir ABS im ,,Polymer Handbook” keine Daten vorhanden sind, wurden die Daten
der Einzelkomponenten ermittelt:

Fallungsmittel:

Poly(1,3-butadien): alcohol, dil. acids, dil. alkalies, hypochlorie solution, lower ketones and
esters, nitomethane, propionitrile, water

Poly(styrene), atactic: acetic acid, acetone (?), alcohols, diethyl ether, diols, ethylene chloro-
hydrin, glycol ethers, saturated hydrocarbons, isobutyl phthalate, phenol, 1,2,3,4-
tetrafluorobenzene, tri(chloroethyl) phospahate, tricresyl phosphate

Polyacrylonitrile: Acetonitrile, acrylonitrle, alcohols, aliphatic nitro compounds, bis(2-
hydroxyethyl) sulfoxide, chlorinated hydrocarbons, 3,4-dimethyl sulfolane, diethyl ether, di-
ethyl sulfone, diethyl sulfoxide, diethylformamide, dimethylmalonitrile, dimethyloxamide, 1,1-
dimethylsuccinonitrile, ethylene urea, formamide, hexamethylene dithiocyanate, 1,6-
hexanediamine, hydrocarbons, 1-hydroxypropionitrile, ketones, methanol, methoxya-
cetamide, methoxyacetonitrile, methyl thiocyanate, 1-nitrophenol, porpyl formate
Dartberhinaus wurde eine Patentrecherche zur Ermittlung von relevanten Fallungverfahren
zur Gewinnung hochwertiger technischer Polymercompounds aus E/E-Altgeraten durchgefirt.
Die Patentrecherche wurde nur innerhalb der internationalen Patentklasse CO8J 11/08 (,, Re-
covery or work-up of waste materials using selective solvents for polymer components”)
durchgeflrt. Die Patente des CreaSolv-Verfahrens sind ebenfalls in dieser Patentklasse verof-
fentlicht, werden hier jedoch nicht weiter diskutiert. Die Patentklasse CO8J 11/08 beinhaltete
zum Zeitpunkt der Recherche (Januar 2009) 96 Patente, von denen 44 bei einer ersten Durch-
sicht als potentiell relevant eingestuft wurden. Einige dieser Patente waren nur in Chinesisch,

Koreanisch oder Japanisch vorhanden und wurden daher nicht weiter beriicksichtigt.

Es wurden folgende Patente als relevant eingestuft:

WO 03/018679A1, ,Verfahren zur Reinigung von Kunststoffen”:

Ein Verfahren zur Reinigung von Kunststoffen, die mindestens ein Polymer und mindestens
einen festen, in Polymer unl6slichen Bestandteil in Form von Feinstpartikeln aufweisen, bei
dem a) die Kunststoffe in einem L&sungsmittel oder Losungsmittelgemisch bei einer ersten

Temperatur in eine Lésung mit einer Konzentration an Polymer von 0.1 bis 50 Gew.-% Uber-
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fahrt werden, ist dadurch gekennzeichnet, dass b) die Lésung auf eine zweite Temperatur
abgekuhlt wird, bei der eine Teilmenge des oder mindestens eines Polymers oder der Polyme-
re unter Einbindung von Feinstpartikeln ausfallt, ¢) die die Feinstpartikel enthaltene Teilmenge
von der L6ésung mit reduziertem Anteil an Feinstpartikeln abgetrennt wird und d) die Rest-
menge des Polymers oder der Polymere aus der Lésung gewonnen wird.

Als Alternative wird das Ausfallen mit Hilfe eines Fallungsmittels durchgefthrt.

Polymere: PS, PVC, LDPE, HDPE, PP (Polymere aus dem ,Griinen Punkt’ Gemisch)
Losungsmittel: aliphatische, aromatische oder zyklische, gesattigte oder ungesattigte Koh-
lenwasserstoffe, Alkohole, Carboxylsduren, Amine, Esther, Ketone, Aldehyde, Ether, Wasser,
Dimethylformaid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidion, N-Methylcaprolactam oder deren
Mischungen

Fallungsmittel: aliphatische, aromatische oder zyklische, gesattigte oder ungesattigte
Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Carboxylsauren, Amine, Esther, Ketone, Aldehyde, Ether,
Wasser, Dimethylformaid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidion, N-Methylcaprolactam oder

deren Mischungen

Bei diesem Patent (WO 03/018679A1) sind die Auflistungen der Lésungs- und Fallungsmittel
identisch, d.h. es wird nicht naher definiert, welches Losungs- bzw. Fallungsmittel flr welches
Polymer eingesetzt wird. Des Weiteren arbeitet das Verfahren bei erhéhten Temperaturen.

ABS wird als Polymer nicht erwahnt.

WO 2006/030020 AT:

Process for the treatment of a mixture of ABS and of PS according to which the said mix-
ture is brought into contact with a liquid medium comprising water and a water-miscible
common solvent in proportions and under pressure and temperature conditions such that the
ABS is soluble therein and the PS insoluble.

Losungsmittel (fiir PS): Water-miscible common solvent: THF (tetrahydrofuran), MIBK
(methyl isobutyl ketone), cyclohexanone, MEK (methyl ethyl ketone) (and mixtures of these
solvents with water)

Fallungsmittel far High Impact PS (HIPS): water

Bei diesem Patent (WO 2006/030020 A1) wird Aceton nicht als Loésungsmittel erwahnt. PS
(und nicht ABS) wird mittels Wasser ausgefallt.

Es gibt noch weitere Patente, die die ,Reinigung’ von Polymeren mittels Fallung beschreiben.

Dabei handelt es sich aber um andere Polymere und nicht um ABS oder PS.
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Des Weiteren gibt es ein Patent (EP1149860B1), das die Behandlung einer ein Flammschutz-
mittel enthaltenden thermoplastischen Harzzusammensetzung unter Einsatz von Lésungsmit-

teln beschreibt.

EP1149860B1: Verfahren zur Behandlung einer flammhemmenden Thermoplastzusammen-
setzung - Patentanspriiche

1. Verfahren zur Behandlung einer ein Flammschutzmittel enthaltenden thermoplastischen
Harzzusammensetzung, wobei das Verfahren einen Lésungs- oder Dispergierungsschritt (a)
umfasst, bei dem die das Flammschutzmittel enthaltende thermoplastische Harzzusammen-
setzung mit einem Losungsmittel in Kontakt gebracht wird, um mindestens einen Teil des
Flammschutzmittels in dem Losungsmittel aufzulésen oder zu dispergieren, wodurch das
Flammschutzmittel von dem thermoplastischen Harzbestandteil getrennt wird, wobei das L6-
sungsmittel auf einer Temperatur gehalten wird, die nicht geringer ist als die Formbestandig-
keitstemperatur der thermoplastischen Harzzusammensetzung, wenn die das Flammschutz-
mittel enthaltende thermoplastische Harzzusammensetzung in Schritt (a) mit dem Lésungs-
mittel in Kontakt gebracht wird.

2. Verfahren zur Behandlung einer ein Flammschutzmittel enthaltenden thermoplastischen
Harzzusammensetzung nach Anspruch 1, die einen Trennungsschritt (b) umfasst, bei dem
nach Schritt (a) eine Lésung oder eine Dispersion von dem Flammschutzmittel getrennt wird.
3. Verfahren zur Behandlung einer ein Flammschutzmittel enthaltenden thermoplastischen
Harzzusammensetzung nach Anspruch 2, die einen Trocknungsschritt (C) umfasst, bei dem
nach Schritt (b) die thermoplastische Harzzusammensetzung, von der das Flammschutzmittel
getrennt wird, getrocknet wird.

4. Verfahren zur Behandlung einer ein Flammschutzmittel enthaltenden thermoplastischen
Harzzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Flammschutzmittel ein Flammschutzmit-
tel vom Bromid-Typ ist.

5. Verfahren zur Behandlung einer ein Flammschutzmittel enthaltenden thermoplastischen

Harzzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das thermoplastische Harz ein Styrolharz ist.
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9.2 Fallungsmittel des CreaSolv-Verfahrens

Das CreaSolv-Verfahren umfasst mehrere Patente, von denen zwei Patente (DE 10039363A1
und DE 102005026451 A1) besondere Relevanz fir die Gewinnung hochwertiger technischer
Polymercompounds aus E/E-Altgerdten haben.

Offenlegungsschrift DE 10039363A1, ,Verfahren zur Trennung und Rickgewinnung von
Zielpolymeren und deren Additiven aus einem polymerhaltigen Material”: Zielpolymere sind
bromhaltige Kunststoffabfalle (Flammschutzadditive). Das Zielpolymer und seine Additive
werden in einem Ldsungsmittel | geldst. Diese Losung wird mit einem mit dem L&sungsmittel |
mischbaren, nicht wassrigen Losungsmittel Il, in dem sich das Zielpolymer nicht 16st, eingetra-
gen, wodurch das Zielpolymer ausfallt, wahrend die Additive weiter in geléster Form verblei-
ben. Das ausgefallte Zielpolymer wird anschlieBend ebenso wie die Additive aus der Lésung
abgetrennt. Als weitere Variante kann statt eines Losungsmittels Il ein Losungsmittelsystem
aus Wasser und einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel lll eingesetzt werden. Hier-
bei wird dann das Zielploymer in der Phase ausgefallt, die durch das Lésungsmittel Ill gebildet
wird.

Zielpolymere: Polyvinylchloride (PVC), Polycarbonate (PC), Polystyrole und deren Copolyme-
re, z.B. Polyacrylnitrilbutadienstyrol (ABS), Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyethylenete-
rephthalate (PET), Polyvinylbutyrale (PVB).

Additive: polybromierte Diphenylether (PBDE), polybromierte Biphenyle (PBB), OBPE, TBPE,
des Weiteren Weichmacher.

Losungsmittel I: niedermolekulare Alkohole (C,-Cs), cyclische Ether wie THF, aliphatische
Ketone wie Aceton oder Methylethylketon, cyclische Ketone wie Cyclohexanon und Cyclo-
pentanon sowie basische Estergemische wie DBE oder Mischungen dieser Lésungsmittel.
Losungsmittel Il (Fallungsmittel fur Zielpolymer): nierdermolekularer Alkohol (C,-C.). Lésungs-
mittel Il (Lsungsmittelsystem aus Wasser und einem mit Wasser nicht mischbaren Lésungs-
mittel lll): unpolarer aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffe wie n-Hexan oder

Toluol.

Offenlegungsschrift DE 102005026451 A1, ,Verfahren zum Recycling von Kunststoffen und
dessen Verwendung”:
Verfahren zum Recycling von Kunststoffen, die mindestens zwei auf Polystyrol basierende Po-

lymere, Copolymere oder Blends hiervon enthalten.
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Zielpolymere: Styrol-Butadien (SB), Styrol-AcrylInitrile (SAN), Acrylnitril-Butadien-Styrol
(ABS), Acrylester-Styrol-Acrylnitril (ASA).

Losungsmittel: Ketone, Ether, Cycloalkane, Ester, insbesondere Aceton, Methylethylketon,
Tetrahydrofuran, Dialkylester von Dicarbonsauren und Fettsaurealkylester.

Fallmittel: Wasser, Alkohole, insbesondere Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol und
Butanol, oder Gemische hiervon.

Das Patent DE 10207333 A1 ist nicht von Relevanz fur die gegebene Fragestellung, da es sich
auf expandierted Polystyrol bezieht.

Offenlegungsschrift DE 10207333 A1, ,Recycling von Abfallen expandierter Polymerschdume
zu erneut expandierbaren Produkten”:

Auflésen des Kunststoffs, Fallung mit einem geeigneten Fallmittel und ggf. anschlieBende
Teiltrocknung der gefallten Polymerpartikel.

Zielpolymer: Expandiertes Polystyrol (EPS)

Losungsmittel: Di-niederalkyleneglycol-di-niederalkyl-ether mit Niederalkyl(en) gleich gerad-
kettiges oder verzweigtes C1-C12-Alkyl(en), Mono- oder Dicarbonsadure-di-niederalkyl-ester
mit einer geraden oder verzweigten Carbonsadurekettenldnge von C1 bis C12, THF, Mischun-
gen der vorgenannten Losemittel und Mischungen dieser Loésungsmittel mit Ethylencarbonat,
Propylencarbonat und/oder Rapsélmethylester, z.B. Ethylacetat.

Fallmittel fiir Polystyrol (das gleichzeitig ein Treibmittel fir geschaumtes Polystyrol ist): vor-
zugsweise niedersiedende Alkane, z.B. Pentan.

Das Patent DE 10017707 bezieht sich auf Polyester. Das Ausfallen des Polymers erfolgt Gber

eine Temperaturabsenkung.

Offenlegungsschrift DE 10017707 A1, ,Verfahren zur Wiedergewinnung von Polyestern oder
Polyestergemischen”:

Polyester und/oder Polyester enthaltende Abfélle werden in einem Dicarbonsduredialkylester-
bad auf Temperaturen oberhalb 150 °C erwarmt, dabei geldst und mittels einer fest-flissig
Trennung aus der Lésung separiert. In den Gemischen kénnen auch andere Kunststoffe, z.B.
Polyolefine, enthalten sein. Das Ausfallen des Polymers wird durch Temperaturabsenkung
bewirkt.
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10 Zusammenfassung

ECG stellte aus dem Ausgangsmaterial Telefonendgerat mit ABS-Gehduse Inputstoffstrome
mit einem ABS-Anteil von 60 % - 70 %, 80 % und 90 % (Probenbezeichnung: TEZ 90 E,
TEZN 80 E und TEZ 60-70 E) her.

Das Fraunhofer ICT etablierte eine Methode zur Uberpriifung der RoHS-Kriterien und unter-
suchte die Inputstoffstrome.

Wietek konnte nach den apparativen Optimierungen im Anlagenbereich die Inputstoffstréme
so aufbereiten, dass mit dem Prozess Regranulate hergestellt wurden, deren mechanische
Eigenschaftswerte denen von Standard-ABS Typen entsprechen. Das Fraunhofer ICT unter-
suchte die daraus gewonnen Regranulate. Zwei der Inputstoffstréme erfillten die RoHS-
Richtlinien zunachst nicht: die Werte fir Cadmium und Brom lagen jeweils in zwei Stoffstro-
men Uber den von den RoHS festgelegten Grenzen.

Die erhdhten Cadmiumwerte konnten durch Optimierungsarbeiten im Loseverfahren auf
RoHS-Konformitat reduziert werden, die Bromwerte jedoch nicht.

Durch das Fraunhofer ICT wurden verschiedene Ansatze zur Flammschutzmittel-Abreicherung
im Rahmen des Loseverfahrens Uberprift (Abbildung 60). Dazu zahlten unter anderem Sedi-
mentationsversuche und Solvent-Antisolvent-Kombinationen sowie die Extraktion mit Uberkri-
tischem CO,. Es wurde ein Ansatz identifiziert, mit dem es gelingt, die RoHS-Konformitat des
aus dem Wietek-L&seprozess stammenden Rezyklats sicherzustellen. In einer zweistufigen Fal-
lung mit n-Heptan wird nicht RoHS-konformes ABS-Material RoHS-konform. Allerdings ist
eine zweistufige Fallung mit n-Heptan im Loseverfahren nicht einfach zu realisieren. Die Ver-
wendung eines zweiten Losemittels ist derzeit verfahrenstechnisch in der Anlage nicht vorge-
sehen. Problematisch ist insbesondere die Chemikalienbestandigkeit der eingesetzten Dich-
tungsmaterialien. AuBerdem bildet n-Heptan mit Aceton ein Azeotrop, was im Hinblick auf
die Wirtschaftlichkeit ungtnstig und demnach nicht rentabel ist.

Eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung RoHS-konformer Regranulate ist das Membranver-
fahren, welches auch einfach und kostengunstiger umzusetzen ist. Nach entsprechende Op-
timierungsarbeiten wurde das Membranverfahren patentrechtlich durch die Fa. Wietek ge-
schitzt. Abbildung 60 zeigt am Beispiel einer Probe die Wirksamkeit der verschiedenen unter-
suchten Ansatze im Uberblick. Im Ergebnis wurde das Léseverfahren durch den zusatzlichen
Prozess-Schritt ,,Membranfiltration” so ertlchtigt, dass aus nicht RoHS-konformen Ausgangs-
stoffen sicher RoHS-konforme Regranulate hergestellt werden kénnen. Polymercompound

stellte aus diesen Rezyklaten Zugstabe und Musterbauteile her.

DBU-Projekt "Hochwertige technische Polymercompounds aus E/E-Altgeraten” 83



Die mechanischen Prifungen zeigten, dass die Rezyklate denen von Standard-ABS Typen ent-
sprechen. Das schlagzah modifizierte ABS-Compound war auf Serienwerkzeugen problemlos
zu Elektronik-Gehausebauteilen (Kopfhérermuscheln) und Trenngittern abmusterbar
(Abbildung 59).

Abbildung 59: Auf Serienwerkzeugen hergestellte ABS-Teile aus 100% RoHS-
konformem ABS-Rezyklat Typ IQ

Des Weiteren hat ECG Telefonendgerate verschiedener Generationen an das Fraunhofer ICT
far Untersuchungen auf RoHS-Konformitat geliefert. Telefonendgerate alterer Generation -
insbesondere mit den Farben orange und griin — besitzen erhéhte Cadmiumwerte und erfal-
len die RoHS-Kriterien daher nicht, jedoch ist das Léseverfahren bereits ohne Membranverfah-
ren-Erganzung in der Lage, die Schwermetallgehalte zu minimieren. Telefonendgeréte neue-

rer Generation sind im Hinblick auf RoHS bereits unbedenklich.
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Versuche zur Reduzierung des Bromgehaltes der Probe
31082007 TEZ90EL P.4.1.3
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Abbildung 60: Versuche zur Reduzierung des Bromgehaltes

Die Kombination aus mechanischer und chemischer (Lése-)Aufbereitung zeigte, dass erhebli-
che Verbesserungen hinsichtlich der RoHS-Konformitat der Produkte ausschlieBlich durch
Verwendung des Léseverfahrens erreichbar sind. Das Léseverfahren von Wietek wurde im
Rahmen des Vorhabens durch Labor- und Pilotversuche soweit optimiert, dass eine Reduzie-
rung von Brom und Cadmium unter die von RoHS festgelegten Grenzwerte erfolgte. Die
Partner planen, die Ergebnisse betrieblich durch Scale-up-Versuche so weiterzuentwickeln,

dass mittelfristig ein betrieblicher Einsatz in technisch relevantem MafBstab moglich wird.
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12 Anhang: XRD - Spektren
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Abbildung 61: XRD-Spektrum eines EAG der Kategorie Faxgerate mit der Farbe
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Abbildung 62: XRD-Spektrum eines EAG der Kategorie Faxgerate mit der Farbe griin
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Abbildung 63: XRD-Spektrum eines EAG der Kategorie Faxgerate mit der Farbe weif3
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Abbildung 64: XRD-Spektrum der Probe 27022007N80EL25052007
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Abbildung 65: XRD-Spektrum der Probe 27022007M70EL25052007
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13 Anhang: SEM - Messprotokolle
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Abbildung 67: SEM-Messprotokoll eines EAG der Kategorie Faxgerate mit der Farbe

grin
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Abbildung 68: SEM-Messprotokoll eines EAG der Kategorie Faxgerdte mit der Farbe

weil3
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Abbildung 69: SEM-Messprotokoll der Probe 27022007M70EL25052007
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14 Anhang: IR - Spektren

Abbildung 72: IR-Spektren fiir Kategorie Drucker
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Abbildung 73: IR-Spektrum der Kategorie HP Deskjet
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Abbildung 74: IR-Spektren der Kategorie Kaffemaschine
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Abbildung 75: IR-Spektren der Kategorie LAN-Gerat
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Abbildung 76: IR-Spektren der Kategorie Staubsauger
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Abbildung 77: IR-Spektren der Kategorie Faxgerat
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Abbildung 78: IR-Spektrum der Kategorie Wasserkocher
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