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Zielsetzung und AnlaB8 des Vorhabens

Das Ziel dieses Vorhabens ist es, eine Technologie und ein Verfahren zur Herstellung eines Recycling-
polyols aus einem Gemisch verschiedenster weicher, nicht nach chemischer und technologischer Her-
kunft separierter, Polyurethanschdume aus PUR-WS-Post-Consumer-Abféllen (z.B. gebrauchten Matrat-
zen) zu entwickeln. Das Recyclingpolyol sollte stabil und chemisch geeignet sein, um daraus hochquali-
tative PUR/PIR-Hartschaumstoffe herstellen zu koénnen, ohne dass dabei die Eigenschaften der
PUR/PIR-Produkte nachteilig verandert werden. PUR/PIR-Hartschaumstoffe sind aufgrund ihrer extrem
niedrigen Warmeleitfahigkeit viel effektiver als konventionelle Dammstoffe. Die PUR- Hartschaumstoffe
werden als Dammplatten fur die Anwendungsgebiete Dach, Wand, Boden und Decke Uber Fensterrah-
men-Ddmmung und Montageschaum bis hin zu Metall-Sandwichelementen fir den Industriebau ver-
wendet.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden
Die Untersuchungen zur Solvolyse von PUR-PC-WS wurden mit unterschiedlichsten PUR-WS-PA nam-
hafter européischer und internationaler Hersteller und PUR-PC-WS von einem grofen deutschen Ab-
fallwirtschaftsunternehmer durchgefiihrt.
Die vorgesehene Entwicklung beinhaltet insbesondere anwendungsbezogene Laboruntersuchungen und
-verfahren mit dem Ziel einer MaRstabsvergréRerung. Aus der allgemeinen Zielstellung wurden zunéchst
folgende Untersuchungen durchgefiihrt:
v’ Erstellung einiger reprasentierbarer PUR-WS-PA-Gemische mit bekannter Zusammensetzung
v Untersuchungen zur Durchfihrung der Umsetzung von PUR-WS-PA-Gemischen im Glaskolben
mit verschiedenen Gemischen aus Mono- und Dicarbonsduren — 1,2-Cyclohexan Dicarbonsaure-
anhydrid, Bernsteinsaure, Maleinsdure, Phthalséure u. a., sowie deren Anhydriden, verschiedener
hochmolekularer Polyether sowie verschiedener niedermolekularer Alkohole
v Untersuchungen zur Durchfiilhrung der Umsetzung von PUR-WS-PA im Glaskolben mit verschie-
denen radikalbildenden Katalysatoren sowie verschiedenen Amin-Reagenzien als aktive Reakti-
onsbeschleuniger
v Auswertung der charakteristischen Parameter der erzielten RP und Auswahl der optimalen Umset-
zungs-Rezepturen und Verfahrensparameter
v Erprobung der ausgewahlten Umsetzungs-Rezepturen und Verfahrensparameter bei Nutzung von
PUR-PC-WS
v Bestimmung der charakteristischen Parameter der Recyclingpolyole durch chemische und physi-
kalische Analyse einschlieflich Analyse von primaren aromatischen Aminen




v" Durchfiihrung von Probeverschdumungen mit den Recyclingpolyolen im Handschaumversuch un-
ter Nutzung des FOAMAT
v Physikalisch-mechanische Untersuchungen der PUR-Hartschaumstoffe
v' Auswertung der charakteristischen Parameter der erzielten PUR-HS und Auswahl der optimalen
Umsetzungs-Rezepturen und Verfahrensparameter fir weitere Untersuchungen im Technikums
MaRstab
Aufgrund der gewonnenen Ergebnisse wurden weitere Untersuchungen im Technikumsreaktor durchge-
fuhrt:
v' die Optimierung des Verfahrens in einer Technikumsanlage 90 | und danach in einer Technikums-
anlage 700 |
v' Bestimmung der charakteristischen Parameter der Recyclingpolyole durch chemische und physi-
kalische Analyse, einschlieBlich Analyse von primaren aromatischen Aminen
v’ die Erprobung der Polyurethansysteme mit Einsatz von unterschiedlichen Recyclingpolyol-Mengen
zur Herstellung von PUR-HS auf einer Produktionsanlage sowie die Ermittlung von Eigenschafts-
werten der gebildeten Polyurethane
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Ergebnisse und Diskussion

Die geplanten Aufgabestellungen wurden systematisch durchgearbeitet und die gesetzten Ziele wurden
erreicht. Es wurden nicht alle RP-Parameter, wie z.B. S&urezahl <1,5 mg/KOHg und Aminzahl <
10mgKOH/g, getroffen. Die erzielten RP-Eigenschaften waren trotzdem ausreichend genug, um hoch-
qualitative PUR/PIR — Dammplatten herzustellen, bei Einsatz von bis zu 50 Gew.% RP basierend auf
PUR-WS-Post-Consumer-Abféllen. Die sehr guten Endeigenschaften der PUR-Erzeugnisse wurden
auch deswegen erreicht, weil die Molekularstrukturen des Recyclatpolyols den hohen Anforderungen an
Druckfestigkeit, Dimensionsstabilitdt und Dammeigenschaften der Hartschdume entsprechen. Diese mo-
lekularen Strukturen wurden im 1,5 | LabormaRstab ausfiihrlich erforscht, zielgerecht angepasst und op-
timiert. Hierbei wurde ein voéllig neuer Ansatz verfolgt, der zur Entwicklung einer neuen chemischen
Technologie fiihrte.

Um die Reproduzierbarkeit der gewonnenen Ergebnisse zu Uberpriifen wurden noch zwei Umsetzungs-
versuche im 90I-Technikumsreaktor, unter gleichen Prozessbedingungen, durchgefiihrt.

Um die MaRstabsvergréRerung und die Reproduzierbarkeit des Verfahrens in produktionsahnlichen Ver-
fahrensbedingungen zu Uberpriifen, wurden insgesamt acht Versuche in der 700I-Technikumsanlage
durchgefihrt. Die ersten drei Umsetzungsversuche wurden fiir die Anpassung und Optimierung der Pro-
zessbedingungen benétigt. Es wurden weitere funf Versuchslédufe durchgefiihrt, um die Reproduzierbar-
keit des Verfahrens bei der Nutzung von reprasentativen PUR-PC-WS-Abfillen zu untersuchen. Die
Technikumsversuche zur Reproduzierbarkeit wurden erfolgreich durchgefilhrt. Die analytischen Werte,
entsprechen den vorausgesetzten Erfordernissen und liegen in der +5% Toleranzgrenze. Die Konzentra-
tion an primaren aromatischen Aminen blieb weit unter dem Grenzwert 0,1Gew.%. Das RP, erzielt durch
die Reproduzierbarkeitsversuche, wurde zusammengemischt und fir die nachfolgenden HS-
Produktionsversuche genutzt.

Auf einer kontinuierlichen Produktionslinie wurden verschiedene Recyclingspolyol-Mengen zur Erpro-
bung der Herstellung von PUR-HS-Paneelen (PUR-Dammplatten) eingesetzt. Die urspriingliche HS-
Herstellungsrezeptur wurde wahrend der HS-Panelproduktion angepasst und optimiert. Wahrend der
kontinuierlichen HS-Dammstoffplattenproduktion wurden nur die Katalysatormengen und die Geschwin-
digkeit der Produktionslinie an die entsprechenden RP-Einsatzmengen angepasst. Es wurden HS-
Dammstoffplatten mit unterschiedlichen Starken und unterschiedlichen RP-Mengen erfolgreich produ-
Ziert

Die physikalisch-mechanischen Eigenschaften der produzierten HS-Dammstoffplatten entsprachen den
vorausgesetzten und vorgeschriebenen HS-Dammstoff-Produkteigenschaften. Es wurde die geforderte
(technische Anforderungen) Druckfestigkeit >150 kPa, bei entsprechendem Raumgewicht erreicht. Die
Warme-Dammeigenschaften wurden auch als sehr gut bewertet. Es wurde méglich, mit bis zu 50 Gew.%
Recyclingpolyol-Anteil, neue HS-Dammstoffplatten herzustellen und zwar ohne gravierende Anderungen
der Produkteigenschaften.

Somit wurden die ersten Entwicklungsschritte fur eine bis jetzt als sehr schwer realisierbare Zielstellung
erfolgreich durchgefiihrt und erreicht.

Offentlichkeitsarbeit und Prisentation

Fazit
Es wurde eine weltweit neue und einzigartige Verfahrenstechnologie zur Herstellung von Recyclingpo-
lyolen aus PUR-WS-Post-Consumer-Abfallen entwickelt. Die Recyclingpolyole wurden erfolgreich fiir die




Herstellung von hochwertigen PUR/PIR-Hartschaumstoffen eingesetzt, ohne dabei die Eigenschaften
der PUR/PIR-Dammstoffplatten nachteilig zu verandern.

Die Verfahrenstechnologie erlaubt die Nutzung der unwiederbringlich und endgiltig dem Stoffkreislauf
entzogenen Rohstoffe. Mit dem neu entwickelten Recyclingprozess wurde eine okologisch, technisch
und dkonomisch vorteilhafte Verfahrenstechnologie zur Verfligung gestelit.

Aus heutiger Sicht legt diese neue Entwicklung den Grundstein fiir weitere dkologisch interessante und
wirtschaftlich nitzliche Verfahrenstechnologien und Recyclingprozesse, welche in vielen verschiedenen
Bereichen der Polyurethan-Forschung und -entwicklung erfolgreich Einsatz finden werden. Wegen der
neuen gesammelten Erfahrungen und erreichten Ergebnisse darf man weitere unerforschte und bis jetzt
schwer erreichbare Entwicklungen mit groRem Optimismus sehen wie z.B. die Entwicklung von Recyc-
lingpolyolen (mit unterschiedlichsten Molekularstrukturen und Eigenschaften) auf Basis von PUR-PC-WS
zum Einsatz in verschiedenen Bereichen der Polyurethanindustrie.
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1 Zusammenfassung

Es wurde erfolgreich eine weltweit neuartige Verfahrenstechnologie zur Herstellung
von Recyclingpolyol aus einem Gemisch verschiedenster, nicht nach chemischer und
technologischer ~ Herkunft  separierter,  Polyurethanweichschaumstoffe  aus
gebrauchten Matratzen entwickelt. Das resultierende Produkt (Recyclingpolyol) ist
stabil und chemisch geeignet, um daraus hochqualitativen PUR/PIR -
Hartschaumstoff fur die warmedammende Industrie herzustellen. In diesem
Zusammenhang wurden folgende Entwicklungsschritte erfolgreich durchgefihrt:

(1)die Entwicklung eines Verfahrens im KolbenmaBstab mit kurzkettigen
Diolen/Triolen und langkettigen bzw. hochvernetzten Oligomeren als
Lésungsmittel sowie spezielle Dicarbonsauren oder Dicarbonsdurederivate als
Lésungsbeschleuniger, einschlieBlich Bestimmung der charakteristischen
Parameter der Recyclingpolyole durch unterschiedlichste Analysemethoden,

(2) die Untersuchungen der Umsetzung mit ausgewahlten Lésemittelgemischen in
einer Technikumsanlage (700 L) zur Bestimmung der wesentlichen
Verfahrensparameter zur MaBstabsvergroBerung, einschlieBlich Durchfihrung
einer Versuchskleinserie im Technikumsreaktor (700 1) mit ausgewahlten
Formulierungen zur Feststellung der Reproduzierbarkeit des Verfahrens und der
Produkte,

(3) Durchfithrung von Probeverschdaumungen mit den Recyclingpolyolen unter
Nutzung des FOAMAT in Freiverschaumungstechnik, einschlieBlich Entwicklung
und Anpassung der Rezepturen fiir die Herstellung von PIR/PUR-
Sandwichpaneelen und PIR/PUR-Paneelen mit flexiblen Deckschichten,

(4) die praxisorientierte Erprobung der Recyclingpolyole zur Herstellung von PIR/PUR
—Paneelen bzw. Platten mit flexiblen Deckschichten an einer Produktionsanlage
sowie die Ermittlung von Eigenschaftswerten der erzielten
Polyurethanendprodukte.

Die Okonomie des Verfahrens gestaltet sich ausgesprochen positiv, da die Kosten fir
die Herstellung des Recyclingpolyols in einem 7m3-Reaktor (d. h. eine
Jahresproduktion im 3-Schicht-Betrieb von ca. 2.500 t) ca. 1,05 €/kg betragen
werden. PUR-HS-Polyether oder -Polyester kosten nach Angaben der PUR-Hersteller
gegenwertig im Durchschnitt 1,55 €/kg. Der Preisunterschied stellt eine Ersparnis von
ca. 35 % dar.

Die Okologie der entwickelten Verfahren gestaltet sich duBerst positiv, da

- der Verwendung von Abfallstoffen und Reststoffen der Sperrmiillentsorgung zur
Herstellung  hochwertiger ~ Ausgangsmaterialien  fur  neue  PUR/PIR-
Hartschaumstoffsysteme durch unsere Verfahrenstechnologie mdglich wurde,
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- basierend auf Auskiinfte eines groBen deutschen Entsorgungsunternehmens
werden in Deutschland pro Jahr Matratzen mit einem Gewicht von ca. 20.000 t
Uber den Sperrmill entsorgt, die durch unsere Entwicklung und
Verfahrensgrundlagen zur Herstellung von neuartigen Recyclingpolyolen genutzt
und direkt fir unterschiedliche PUR/PIR-Hartschaumstoffe eingesetzt werden
kdnnen.

Durch dieses innovative Konzept wurde ein qualitativer Sprung im chemischen
Recycling von gebrauchten PUR-Abféllen erreicht und sowohl fiir das Produkt als
auch fiir die Anlagen neue Markte erschlossen, die bisher auf Grund der Mangel der
bekannten Verfahren verschlossen waren.

Basierend auf dieser neuen Entwicklung wurde zum ersten Mal weltweit PIR/PUR-
Hartschaumproduktionstest, basierend auf Recyclingpolyol von Post-Consumer-
Weichschaumstoffen, erfolgreich durchgefiihrt. Die Erfindung wurde auf eine
kontinuierliche Produktionsanlage fiir PIR/PUR-Dammstoffpanels bzw. Platten, mit
flexiblen Deckschichten, getestet.

Ahnlich sieht die Situation bei anderen Polyurethanabfallen aus dem Post-Consumer-
Bereich aus: Auch in Autositzen oder Mdbeln wie z. B. Sitzganituren und in weiteren
Gebrauchsgegenstanden wie beispielsweise Kissen, Polstern, Lehnen, PTC werden
nennenswerte Mengen von Polyurethan-Materialien verarbeitet und nach Ende des
Gebrauches vom Endverbraucher entsorgt. Auch diese Materialien sollten in einem
moglichst 6kologischen und 6konomischen Verfahren so weit wie mdglich wieder in
den Rohstoffkreislauf zuriickgefiihrt werden.
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Gegenwartig werden weltweit mehr als 17 Mio.t/a (It. PU-Magazin mehr als 20
Mio.t/a in 2015) Polyurethane (PUR) hergestellt, davon entfallen weltweit ca. 53 %
auf Weichschaumstoffe. Etwa 3,6 Mio. t werden in Form von
Blockweichschaumstoffen (BWS) produziert. In Deutschland werden ca. 200.000 t/a,
in Europa ca. 700.000 t/a und in den USA ca. 650.000 t/a hergestellt.

Weltweite PUR-Produktion in 2011: 17,6 Mio. t.

Post-Consumer Matratzen in EU:
~ 30 Million Stk./a*

pivy [ 1%

2%

Post-Consumer Matratzen in Deutschland:
~ 20.000t/a

Andere
Matratzen

Jahrliche Matratzenproduktion:
- EU: 68 Mio. Stk.
- US: 35 Mio. Stk.

(4,4 Mio. t.) 14%
Federkern-
Latex matratzen
Matratzen 40%
V' Weichschaum- 16%
sioffe, 33%
(5,8 Mio. t.)
PUR

Matratzen 70% PUR Anteil

30%

Durchschnittlicher Matratzenlebenszyklus :
12 Jahren

PUR Abfalle sind nicht biologisch abbaubar !

* European Bedding Industries' Assosciation

Grafik 1: Ubersicht - PUR-Produktion und Matratzen Markt

Der durchschnittliche Matratzenlebenszyklus betragtl ca. 12 Jahre und es werden
einige Millionen benutzter Matratzen in Deutschland jedes Jahr entsorgt. Die Post-
Consumer-Matratzen enthalten je nach Zusammensetzung verwertbare Mengen an
Polyurethanschaum(PUR), hochelastischen PUR-(HR)-Schaum, PUR-Viscoschaum,
synthetisches oder natiirliches Latex und Springstahlfedern. Hinzu kommen Fasern,
Textilien und Holzelemente sowie nicht gewiinschte Bestandteile wie Schimmel,
Bakterien, Staubmilben, Hautschuppen und Viren. Sie sind ein Grund, warum sich in
Deutschland nur wenige Abnehmer fiir das Wiederverwenden alter Matratzen
erwarmen.

Vor dem Hintergrund der enormen Menge von zu entsorgenden gebrauchten
Matratzen — allein in Deutschland fallen jahrlich ca. 20.000 t an — und den
gesetzlichen Riicknahmepflichten von gebrauchten Matratzen ( z.B. in Frankreich und
Belgien ) besteht die Notwendigkeit, die Matratzen in einem o&kologischen und
dkonomischen Verfahren wieder in den Rohstoffkreislauf zuriickzufiihren.

Laut Stand der Technik werden neben der chemischen Umwandlung von
Polyurethanen mittels Hydrolyse auch Aminolyse-, Acidolyse- oder Alkoholyse-
Verfahren vorgeschlagen, um Polyurethane in Recyclingpolyole oder anderen Grund-,
bzw. Ausgangsstoffe fiir die chemische Industrie umzuwandeln.
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Die Lésung von Polyurethanabféllen in Glykolen (Glykolyse) bei erhéhter Temperatur
und die Fallung der Amine mit Chlorwasserstoff wird in US 4,035,314 A beschrieben.

Eine andere Variante, die Losung von Polyurethanabféllen in Diole, Fallung der Amine
durch halogenierte Ester der Phosphorsaure, Abtrennung der Aminsalze und
Umsetzung mit Isocyanaten wird in US 4,044,046 A gelehrt.

Die Katalyse der Reaktion mit Glykolen wird in den DE 2 238 109 A, DE 2 557 172,
DE 2 711 145 A und DE 2 834 431 beschrieben.

Bei der Aminolyse von Polyurethanen lauft eine schnelle Reaktion bei vergleichsweise
niedriger Temperatur ab, die Erfindung wird in den DE 102006034613 Al
beschrieben.

Die DE 19512778 C1 schlagt nun die Herstellung von Weichschaum-
Recyclingpolyolen durch Solvolyse von Polyurethanabféllen in einer Abbaureaktion
mit cyclischen Dicarbonsaureanhydriden vor.

DE102013106364A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan-
Blockschaumstoffes durch Acidolyse von Polyurethan-Abfall in einer Reaktion mit we-
nigstens einem Dicarbonsdureanhydrid und einem getropften Polyol.

Die in den Patentschriften beschriebenen Nachteile der Recyclingpolyole sind daher
nachteilig. Die nach dem bekannten Alkoholyseverfahren hergestellten Polyole sind
wegen des  hoheren Hydroxylaquivalents fiir die Herstellung von PUR-
Hartschaumstoffen geeignet, aber die Polyurethan-Abfélle missen nach chemischer
Zusammensetzung sortiert werden.

Der vorliegenden Entwicklung liegt auch die Aufgabe zugrunde, ein neues Verfahren
zur Herstellung von stabilen isocyanatreaktiven Recycling-Polyolen durch chemischen
Abbau von gemischten Polyurethan-Post-Consumer- Abféllen zu entwickeln, bei dem
die Recycling-Polyole fiir die Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen
geeignet sind. Dabei war es bevorzugt, einen, mehrere oder alle der oben
beschriebenen Nachteile des Standes der Technik zu Uberwinden.

Zurzeit werden die meisten PUR-Post-Consumer-Abfélle in Heizkraftwerken mit
Energie-Riickgewinnung verbrannt. Der Heizwert von PUR-Post-Consumer-Abfallen
betragt im Mittel 6,4 kWh/kg und entspricht etwa dem Heizwert von Steinkohle.
Nachteilig bei diesem Verfahren ist die Umweltbelastung durch entstehende
Emissionen, auBerdem werden bei der Verbrennung endglltig wertvolle Rohstoffe
dem Stoffkreislauf unwiederbringlich entzogen.

Um diese Abfille wieder zu nutzen, versuchen fast alle Hersteller und viele
Wissenschaftler seit Jahren einen geeigneten Recyclingprozess zu entwickeln, bis
jetzt allerdings ohne technischen oder wirtschaftlichen Erfolg. Die Entwicklung einer
Technologie fiir das Recycling von Post-Consumer-Weichschaumstoffen ware ein
konsequenter Schritt in Richtung Minimierung des Post-Consumer Abfalls.

Der Entwicklung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues Verfahren zur Herstellung
von isocyanatreaktiven Recycling-Polyolen zur Verfigung zu stellen, bei dem die
gewonnenen  Recycling-Polyole  fiir die Herstellung insbesondere von
Polyurethanhartschaumstoffen geeignet sind. Bevorzugt sollte dabei ohne
Vorsortierung der PUR-Ausgangsmaterialien erforderlich sein.
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Dieses Vorhaben zielt auf ein neues Verfahren zur Herstellung von Recyclingpolyolen
aus PUR-WS-Post-Consumer-Abfdllen, die fir die Herstellung von PUR-
Hartschaumstoffen eingesetzt werden kénnen, ohne dass dabei die Eigenschaften'
der PUR/PIR-Produkte nachteilig verdandert werden. Insbesondere sind jdie
Zielsetzungen dieses Projektes: '

(1) die Entwicklung eines Recycling-Verfahrens zur Umwandlung von PUR-WS-Post-
Consumer-Abfall in ein Recyclingpolyol im KolbenmaBstab mit Diolen als
Lésungsmittel sowie speziellen Dikarbonsduren als Lésungsbeschleuniger,

(2) die Entwicklung der Verfahrenstechnik zur Durchfiihrung des Verfahrens zunachst
in einer Laboranlage (90L-vorhanden) und einer Technikumsanlage (700 | -
vorhanden),

(3)die Erprobung der Recyclingpolyole aus gebrauchten Weichschaumstoffen zur
Herstellung von Polyurethansystemen fiir den Einsatz in unterschiedlichen PUR-
Hartschaum Bereichen.

Die Spaltung der Urethangruppe wird durch Dicarbonsauren und/oder deren Derivate
durchgefiithrt. Um die Depolymerisation zu starten bzw. zu beschleunigen, werden
wieder die Uiblichen Katalysatoren fiir die radikalische Umsetzung und Polymerisation
verwendet.

Die folgende Tbl. stellt einige technologisch relevante Stoffeigenschaften zusammen:

Parameter Wert Messmethode

OH-Zahl 220 — 280 mg KOH/g Phthalsdaureanhydridmethode
Aminzahl < 10 mg KOH/g Perchlorsauremethode
Saurezahl < 1,5 mg KOH/g Kaliumlauge

Viskositat < 15.000 mPa.s Platte-Platte Messung

Recyclingpolyole mit diesen Werten sind zur Herstellung von PUR/PIR-
Hartschaumstoffen geeignet. Ziel ist es, das Recyclingpolyol mit einem Anteil von bis
zu ca. 40% in der A-Komponente einzusetzen.

Das Ziel dieses Vorhabens ist die Entwicklung von Recyclingpolyole aus PUR-Post-
Consumer-Abfallen als Rohstoff zur Herstellung hochwertiger PUR/PIR-
Hartschaumstoffe. Die H&S Anlagentechnik GmbH hat erfolgreich mit dem Recycling
von PUR-BWS gearbeitet. Man kann aus chemischen Griinden erwarten, dass die
PUR-PC-Abfille schwerer zu recyceln sind, da sie nicht nach chemischer und
technologischer Herkunft separiert sind. Die Recyclingpolyole missen dazu folgende
wesentliche Kriterien erflllen:
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— die als Losemittelgemisch ausgewahliten Diole/Triole/Quadrolle  sollen eine
hohe Loslichkeit fiir die in den PUR enthaltenen Polyharnstoffen aufweisen,
ohne dass dadurch die hohen Warmedammeigenschaften der aus ihnen
hergestellten Folgeprodukte nachhaltig beeinflusst werden,

— das Lésemittelgemisch soll einen Reaktionsbeschleuniger enthalten, der
wahrend der Umsetzung in Reaktionsbestandteile der Recyclingpolyole
eingebaut wird und dessen Menge so klein gehalten wird, dass die Reaktivitat
der Recyclingpolyole eine Katalyse zur PUR/PIR - Herstellung zulasst,

— die als Losemittelgemisch ausgewahlten Reagenzien sollen die Entstehung von
primaren aromatischen Aminen (PAA) mindern und gleichzeitig die
unvermeidbar entstandenen PAA und Sauregruppen chemisch binden, so dass
die Konzentration der PAA im Recyclingpolyol unter 0,1 Gew.% liegt, so wie
auch das Recyclingpolyol eine Saurezahl unter 1,5 mgKOH/g aufweisen soll

— wahrend der Lagerung lber 6 Monate darf sich die Reaktivitat mit einer Stan-
dardformulierung zur Herstellung von PUR/PIR-Hartschaume nur innerhalb
der Grenzen £ 5 % von einer Startzeit von ca. 15 s verandern.

Das PUR-System zur Herstellung der PUR/PIR-Hartschaume enthdlt in der A-
Komponente entweder ein Polyester oder ein Polyether oder ein Gemisch
Polyester/Polyether und auch Katalysatoren (tertiare Amine und metallorganische
Verbindungen) sowie Treibmittel (Wasser als chemisches und/oder zusatzlich ein
physikalisches Treibmittel). Als B-Komponente wird in der Regel ein Polymer-
Methylendiphenylisocyanat (p-MDI) verwendet.

GroBe Bedeutung haben die Reaktionsfolge und -ausgestaltung sowie die
Verfahrenstechnik. Es ist ein enges Wechselspiel zwischen dem Chemismus der
konkurrierenden Reaktionen und der anzuwendenden Reaktionstechnik. Um eine
geeignete Verfahrenstechnik zu entwickeln, sind Untersuchungen mit geeigneten
Lésemittelgemischen in Simulationsreaktoren (90 — und 700 |) erforderlich. Bei der
Verfahrensentwicklung sind besonders mdglichst genaue Reaktionszeiten, exakte
Dosiertechnik und genaue Verweilzeiten sowie eine auf diesen Prozess angepasste
Konfiguration der MeB- und Regeltechnik erforderlich. Diese exakte Abstimmung auf
alle erforderlichen ProzeBvariablen ist eine groBe Herausforderung auch an moderne
Verfahrenstechniken und  erfordert  umfangreiche  Untersuchungen  an
Modellreaktoren und eine Simulation der Verfahrensbedingungen bei der jeweiligen
Auslegung der Anlagentechnik. Der Prozess zur Herstellung der Recyclingpolyole soll
in Batch- Reaktoren durchgefiihrt werden. Das setzt Labor- bzw. Technikumsanlagen
voraus, die produktionsnahe Bedingungen erlauben.

Die wissenschaftlichen Untersuchungen sind insbesondere auf die Synthese
geeigneter Strukturen gerichtet, durch die eine direkte Herstellung von PUR/PIR-
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Hartschaumstoffen ohne die Zudosierung weiterer Hilfsstoffe méglich wird und die
Polyole eine Viskositat aufweisen, die einen unmittelbaren Einsatz auf
Produktionsanlagen erlauben. Die Molekularstruktur des Recyclingpolyols soll den
groBeren Anforderungen an Druckfestigkeit, Dimensionsstabilitat und
Dammeigenschaften der hergestellten PUR/PIR-Hartschdume entsprechen.

Die vorgesehene Entwicklung beinhaltet insbesondere anwendungsbezogene
Laboruntersuchungen und -verfahren mit dem Ziel einer MaBstabsvergréBerung.

3 Ergebnisbericht (Hauptteil)
3.1 Darstellung der Entwicklungsschritte

Die Untersuchungen zur Solvolyse von PUR-PC-WS wurden mit unterschiedlichsten
PUR-WS-PA namhafter europaischer und internationaler Hersteller durchgefiihrt.

Aus der allgemeinen Zielstellung wurden zundchst folgende Untersuchungen
durchgefihrt:

— Erstellung von  reprasentativen  PUR-WS-PA-Gemische mit  bekannter
Zusammensetzung

— Untersuchungen zur Durchfiihrung der Umsetzung von PUR-WS-PA-Gemischen im
Glaskolben mit verschiedenen Gemischen aus Mono- und Dicarbonséuren — 1,2-
Cyclohexan Dicarbonsaureanhydrid, Bernsteinsaure, Maleinsiure, Phthalsiure u.
a., sowie deren Anhydriden, verschiedener hochmolekularer Polyether, sowie
verschiedener niedermolekularer Alkohole

— Untersuchungen zur Erprobung verschiedener Umsetzungsparameter wie Lose-
und Reaktionstemperaturen und Reaktionszeiten

— Untersuchungen zur Durchfiihrung der Umsetzung von PUR-WS-PA im Glaskolben
mit verschiedenen radikalbildenden Katalysatoren, sowie verschiedenen Amin-
Reagenzien als aktive Reaktionsbeschleuniger

— Bestimmung der charakteristischen Parameter der Recyclingpolyole durch chemi-
sche und physikalische Analyse

— Auswertung der charakteristischen Parameter der erzielten RP und Auswahl der
optimalen Umsetzungs-Rezepturen und Verfahrensparameter

— Erprobung der ausgewahlten Umsetzungs-Rezepturen und Verfahrensparameter
bei Nutzung von PUR-PC-WS

— Bestimmung der charakteristischen Parameter der Recyclingpolyole durch chemi-
sche und physikalische Analyse einschlieBlich Analyse von primaren aromatischen
Aminen

— Durchfiihrung von Probeverschaumungen mit den Recyclingpolyolen im
Handschaumversuch unter Nutzung des FOAMAT mittels
Freiverschaumungstechnik im Becher

11
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— Physikalisch-mechanische Untersuchungen der PUR-Hartschaumstoffe

— Auswertung der charakteristischen Parameter der erzielten PUR-HS und Auswahl
der optimalen Umsetzungs-Rezepturen und Verfahrensparameter fir weitere
Untersuchungen im Technikums-MaBstab

Aufgrund der gewonnen Ergebnisse wurden weitere Untersuchungen im

Technikumsreaktor durchgefihrt:

— die Optimierung des Verfahrens in einer Technikumsanlage (90 1) und danach in
einer groBeren Technikumsanlage (700 I)

— Bestimmung der charakteristischen Parameter der Recyclingpolyole durch chemi-
sche und physikalische Analyse, einschlieBlich Analyse von primaren aromatischen
Aminen

— die Erprobung der Polyurethansysteme mit Einsatz von unterschiedlichen
Recyclingpolyol-Mengen zur Herstellung von PUR-HS auf einer Produktionsanlage
sowie die Ermittlung von Eigenschaftswerten der gebildeten Polyurethane

3.2 Darstellung der Arbeitsschritte, der angewandten Methoden und der
erzielten Ergebnisse.

Aufgrund der sehr groBen Vielfaltigkeit in der Zusammensetzung der PUR-PC-WS ist
es zu erwarten, dass die PUR-PC-WS Abfélle im Vergleich zu allen anderen Mono-
PUR-Arten sehr viel schwerer zu recyceln sind. Gegenwartig werden unzahlige PUR-
WS Sorten und Typen hergestellt und bei der Matratzen- und Polstermébelproduktion
eingesetzt. Die PUR-WS konnen grundsétzlich in drei Haupttypen klassifiziert werden:
PUR-ST-WS, PUR-HR-WS und PUR-VE-WS. Jeder von diesen WS-Typen kann und
wird durch unterschiedlichste Systemrezepturen hergestellt. Es werden dazu
unterschiedlichste Ausgangsstoffe, Reagenzien, Additive, Flhlstoffe etc. von jedem
WS-Hersteller in zahlreichen Systemrezepturen eingesetzt. Auf diesem Wege werden
z.B. Standard-WS mit unterschiedlichsten physikalisch-mechanischen Eigenschaften,
wie unterschiedlichen Raumgewichten (RG), Harten, Farben, Entflammbarkeit,
Elastizitit etc., erzielt. Durch diese Eigenschaftsvielfalt werden PUR-WS mit sehr
unterschiedlichen Molekularstrukturen, Molekularketten und Polymer-
Vernetzungsgraden etc. hergestellt und irgendwann werden dieselben entsorgt.
Aufgrund dessen war es eines von den bedeutendsten Grundvoraussetzungen, die
Entwicklungsarbeiten immer mit vielseitigen und reprasentativen PUR-WS-
Gemischen, durchzufihren.

Als erstes wurden PUR-WS-G aus PUR-WS-PA bekannter Herkunft nach
produktionstiblichen Gewichtverhaltnissen zusammengesetzt (Tbl. 1):
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PUR-WS Sorten Hersteller Gew. Besonderheit
%

Tbl. 1: Zusammensetzung PUR-WS-G 1

Typ

PUR-SZ-WS 9 5 60 ohne Melamin, verschiedene Farben,
RG, Harte, Flhlstoffe etc.

PUR-HR-WS Fd 4 30 ohne Melamin, verschiedene Farben,
RG, Harte, Flhlstoffe etc.

PUR-VE-WS 5 3 10 ohne Flammschutzmitteln,
verschiedene Farben, RG etc.

Das PUR-WS-G 1 wurde als reprasentative Basis bei den ersten Entwicklungsschritten
der Umsetzungsversuche genommen.

3.2.1 Erste Entwicklungsschritte der Umsetzungsversuche

Anhand der friher gewonnenen Ergebnisse und gesammelten Erfahrungen in
Richtung Recycling von PUR-WS-PA, wurde eine neue Umsetzungsrezeptur
geeigneter Reaktionspartner erschaffen und dabei die Ublichen Prozessparameter
erforscht und optimiert.

Die Reaktion wurde in Gegenwart von Polyetherolen (im weiteren kurz ,Polyol®
genannt) mit einer Molmasse von 300 g/Mol oder 600 g/Mol und einer
Hydroxylfunktionalitat von 3 durchfiihrt. Der Versuch GWS1 wurde mit einem
Polyetherpolyol mit einer Molmasse von 400 g/Mol hergestellt. Das Recyclingpolyol
GWS2 wurde mit einem Polyol mit einer Molmasse von 300 g/Mol hergestellt.
Polyethepolyole mit den entsprechenden mittleren Molmassen werden ublicherweise
bei der Herstellung von PUR-HS eingesetzt.

Die Spaltung der Urethangruppe wurde mit einem gleichwertigen (50:50) Gemisch
aus Phthalsaure (PS) und Acrylsaure (AS) durchgefiihrt. Um die Depolymerisation zu
starten bzw. zu beschleunigen, wurde Wasserstoffperoxid (WSP, 30% L6sung in
Wasser) verwendet (Tbl. 2).

In dem 1,5| Kolben wurde das Polyetherpolyol zusammen mit der Phthalséure und
dem Wasserstoffperoxid vorgelegt und auf 210°C aufgeheizt.

Bei dieser Temperatur wurde das PUR-WS-G 1 so zugegeben, dass die Temperatur
zwischen 205° - 215°C gehalten wurde.

Danach wurde die Temperatur bis 240°C erhoht und zwei Stunden geriihrt und
danach unter Riihren bis 80°C abgekiihlt.
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Tbl. 2: Umsetzungs- Rezepturen GWS1 und GWS2

Versuch Polyol 300, Polyol 400, PS, AS, WSP, PUR-WS-G 1,
[Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%]

GWS1 41,25

1
(o))
[e)]

1,75 415

GWS2 - 41,25 6 6 1,75 45

Bei den ersten Recyclingpolyolen GWS1 und GWS2 wurden Uberraschend gute OHZ,
SZ und AZ analysiert (Tbl. 3), die Umsetzungen wurden aufgrund der Inhomogenitat
und Agglomerationen als nicht ausreichend eingestuft. Verschaumungsversuche
wurden nicht vorgenommen.

Tbl. 3: Produkteigenschaften GWS1 und GWS2

OHZ,
[mgKOH/g]

Sz,
[mgKOH/g

AZ, n,
[mgKOH/g] [mPa*s]

Versuch Bemerkungen

inhomogen, grobe Dispersion,

GWS1 210 | 18 - Agglomerate, Umsetzung nicht
ausreichend
Phasentrennung, feine

GWS2 250 2,9 14 26.000 Dispersion, Umsetzung nicht
ausreichend

Aufgrund der Vielseitigkeit in den Polymerstrukturen des PUR-WSG 1 wurde eine
neue Umsetzungsstrategie erforderlich. Zu den gegenwartigen Reagenzien wurden
noch ein niedermolekularer Alkohol (DEG) und ein aliphatisches Amin
(Triethylendiamin, TEDA) als Beschleuniger eingesetzt. Nach mehreren Rezeptur-
Optimierungsversuchen und Zwischenféllen wurden die Rezepturen in Tbl. 4 als
ausreichend gut eingestuft.

Tbl. 4: Umsetzungs-Rezepturen GWS16 und GWS17

Versuch Polyol Polyol PS/AS, DEG, TEDA, WSP, PUR-WS-G 1,
300, 400, [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%]

[Gew.%] [Gew.%]

GWS16 27,75 - 6/6 11 b5 1,75 45

GWS17

27,75 6/6 11 2,5 1,75 45
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Abschlussbericht er el ntwickliL 1 rol t ( jert AZ i )
Abschlussbericht uber ¢ ’ ) ANLAGENTECHNIK
von der Deutschen Bundesstiftung Umwe

OHZ, SZ, AZ, n, Bemerkungen

Versuch

[mgKOH/g] [mgKOH/g [mgKOH/g]l [mPa*s]

, ‘ homogen, Dispersion, feine
7GWS‘16 s 45f¥ Aa ‘1,5 | 42 9.609  Agglomerate, dunkel braun
Phasentrennung, feine
7 GWS17 47 1,9 38 11.800 Dispersion, dunkel braun

Bei den Recyclingpolyolen GWS16 und GWS17 wurden gute analytische Werte erzielt.
Die OHZ-Werte und die AZ-Werte sind etwas angestiegen, die SZ-Werte, die
Viskositdt, die Umsetzungserfolge und allgemeines RP-Aussehen wurden als
Uberraschend gut klassifiziert (Tbl. 5). Die Qualitdten der erzielten Polyole waren
ausreichend gut, um Verschaumungsversuchen optimistisch nachzugehen.

Tbl. 6: Formulierungen der PUR-HS — Becherschaume

100 | 90 | 90 | 80 | 80 70 70 60 70
- 0] - |20 | - 30 - 40 -
< - |10 ] - | 20 - 30 - 40

100 | 100 [ 100 | 100 | 100 { 100 100 100 100

10 | 10 [ 10 | 10 | 10 10 10 10 10
22]|22)122]22]| 22 2,2 2.2 2,2 2,2
1616|1616 [ 16 1,6 1,6 1,6 1,6

0,55]0,55/0,55(0,55[0,55| 0,55 0,55 0,55 0,55
0,55(0,55/0,55]0,55[{0,55 0,55 0,55 0,55 0,55
0,16]0,16/0,16(0,16[0,16| 0,16 0,16 0,16 0,16

20 | 20 [ 20 | 20 | 20 20 20 20 20
03/03[(03]03]0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
10 | 10 [ 10 | 10 | 10 10 10 10 10

229 | 238 | 236 | 248 | 243 | 257 249 266 256
275275275275 [ 275 275 275 275 275

12 [ 12 [ 11 | 11 | 10 10 8 7 8
22 123|121 |21 |19 27 29 - 30
75 | 77 | 80 | 78 | 79 78 82 - -
66 | 65 | 67 | 70 [ 70 68 70 - -
100 | 98 | 99 | 98 | 98 87 88 - -

OK | sehrgut | gut | gut schlecht | schlecht | collapse | collapse
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Der Einsatz von mehr als 20 Gew.% von GWS 16 oder GWS17, ohne
Rezepturanpassung, war aufgrund unpassender Katalyse bzw. komplettem Kollaps
nicht mdglich. Die Schaumentwicklungszeiten der Systemformulierungen mit der
Nutzung bis 20 Gew.% von GWS 16 und GWS17 sind gut vergleichbar mit der
Referenzformulierung ohne PR (Schaumtest 1-5, Tbl. 6). Die Becherschdume haben
gut aussehende Oberflachen und eine feine Zellenstruktur.

3.2.2 Versuchsreihen mit verschiedenen Gemischen aus Mono- und
Dicarbonsduren, sowie deren Anhydriden

3.2.2.1 Auswahl der geeignetsten Sdure- bzw. Sdaureanhydride

Anhand der erzielten Ergebnisse wurde die Recyclingrezeptur GWS17 als Basis fiir die
weiteren Entwicklungsschritte genommen.

Aufgrund der friiher gewonnenen Ergebnisse und gesammelten Erfahrungen bei dem
Recycling von PUR-WS-PA wurden ausgewahlte Kombinationen aus verschiedenen
Mono- und Dicarbonsauren und deren Anhydriden fiir Recycling von PUR-WS-G neu
erforscht. Die Versuchsreihe wurden bei gleichen Prozessbedingungen und bei
konstanten Formulierungsverhaltnissen durchgefiihrt.

Tbl. 7: Versuchsreihe - Auswahl der geeignetsten Saure- bzw. Saureanhydride

Versuch

GWS18 GWS19 GWS20 GWS21 GWS22 GWS23 GWS24 GWS25 GWS26 GWS26

,,,,,

g e G M I el L S ey, i el

" PS/MSA X/e

' BSA/PSA

| R B ) LSS ! e e e mdl e Uel
CDSA /BS V/o

(*) V- Umsetzung vollstandig X — Umsetzung nicht ausreichend, bzw. fehlgeschlagen

e — Klumpenbildung ©- Inhomogen
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Die durchgefiihrten Experimente fiihrten zur Gewinnung neuer Erkenntnisse. Die
gewonnenen PR von den Versuchen GWS19, GWS20, GWS24 und HWS26 wurden als
positiv beurteilt und wurden durch chemische und physikalische Analyse (Tbl. 8)
ausgewertet. Die restlichen Acydolyse-Kombinationen erzielten RP mit groBen
Klumpen, die Umsetzungen waren nicht ausreichend oder fiihrten zu komplettem
Versuchsdurchlauf.

Tbl. 8: Produkteigenschaften GWS19, GWS20, GWS24 und GWS26

Versuch OHZ, Sz, AZ, Viskositat, Bemerkungen

[mgKOH/g] [mgKOH/g] [mgKOH/g] [mPa*s]

GWS19 ks REEE T ¥ LN 42 inhomogen, grobe
| ’ Dispersion, dunkel braun
GWS20 367 3,8 39  9.800 feine Dispersion, viskos,
dunkel braun
GWS24 320 7,5 46 22.000 feine Dispersion, dunkel
braun
GWS26 387 96 45 12.000 inhomogen, grobe

Dispersion, dunkel braun

Auf Grund der zu hohen Viskositat, Inhomogenitat und schlechten Dispersionsqualitat
der gewonnenen Recyclingpolyole wurden die Umsetzungsversuche GWS19, GWS24
und GWS26 als schlecht bewertet und nicht weiter in Betracht gezogen. Die
analytischen Werte des Versuches GWS 20 wurden als tberraschend gut beurteilt. Es
wurden Verschaumungstests zur Kontrolle der Schaumentwicklungszeiten und der
Schaumqualitat durchgefihrt.

Tbl. 9: PUR-HS-Formulierung mit der Nutzung von RP GWS 20 (Becherschaume)

100 | 90 | 80 | 70 | 60
N - 10 | 20 | 30 | 40
| 100 | 100 [ 100 | 100 | 100
2| 11|11 ]10]| 7
| 22| 21| 2 |23 | 29

| 75 | 76 | 79 | 80 | 98
| 66 | 65 | 70 | 70 | 80
| 100 | 99 | 98 | 98 | 87
- | oK | sehrgut | gut | -
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Die Schaumentwicklungszeiten und die Schaumqualitat, erzielt bei dem Einsatz von
RP GWS 20, zeigten ein sehr gutes Ergebnis. Es wurde mdglich, bei der Nutzung bis
zum 30 Gew.% RP GWS 20, qualitativen PUR-HS herzustellen, ohne
Qualitatsverluste.

3.2.2.2Versuchsreihe mit verschiedenen Verhaltnissen BSA und AS

Anhand der erzielten Ergebnisse wurde die Recyclingrezeptur GWS20 als Basis fiir
weitere Entwicklungsschritte genommen.

Zur Optimierung der RP-Eigenschaften, insbesondere SZ und Viskositat in
Abhangigkeit von verschiedenen Verhaltnissen BSA und AS, wurde eine neue
Versuchsreihe durchgefiihrt.

Versuchsreihe mit verschiedenen Verhiltnisse BSA und AS

m Saurezahl (mg KOH/g) Viskositat (Pa*s)

N
wv

N
o
|

[y
v
|
\

\
\
|
|
|
\
\
\
|
|
\
\
|

[y
o

LLLLLd

90/10 80/20 70/30 60/40 50/50 40/60 30/70 20/80 10/90
BSA/AS Verhdltnis

mgKOH/g - Pa*s

wv

o

Abb. 1: Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Verhaltnisse BSA und AS auf
Saurezahl und Viskositdt des Recyclingpolyols

Anhand der durchfilhrten Umsetzungsversuche konnte man die Schlussfolgerung
ziehen, dass bei einem Verhaltnis 80/20 (Versuch GWS20_2) ein Optimum der SZ
(2,2 mgKOH/g) und Viskositat (7.8 Pa*s) erreicht wird.

3.2.2.3Versuchsreihe mit verschiedenen Mengen BSA/AS-80/20

Zur Optimierung der RP-Eigenschaften, insbesondere SZ und Viskositat in
Abhéngigkeit von verschiedenen Mengen BSA/AS-80/20, wurde eine neue
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Versuchsreihe durchgefiihrt. Die Recyclingrezeptur GWS20_2 wurde als Basis fir
weitere Entwicklungsschritte eingesetzt.

Versuchsreie mit verschiedenen Mengen BSA/AS - 80/20

m Saurezahl (mg KOH/g) Viskositat (Pa*s)

[y
o
|
|
|
|

mgKOH/g - Pa*s

ON B OV ®

10 10,5 11 11,5 12 12.5 13
Mengen BSA/AS - 80/20

Abb. 2: Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Mengen BSA/AS-80/20 auf
Saurezahl und Viskositdt des Recyclingpolyols

Es wurde klargestellt, dass bei Einsatz von 12,5 Gew%. BSA/AS-80/20 (Versuch
GWS20_2_6) ein Optimum der SZ (2,0 mgKOH/g) und Viskositat (6,4 Pa*s) erreicht
wurde. Bei drastischer Reduzierung der Sauregemisch-Mengen wurde eine
unvollstandige Umsetzung und starke Viskositatserhdhung beobachtet. Bei
Steigerung der Sauregemisch-Mengen wurde zwar eine gute Umsetzung beobachtet,
die SZ- und Viskositatswerte haben sich aber drastisch erhéht.

Anhand der erzielten Ergebnisse wurde die Recyclingrezeptur GWS20_2_6 (BSA / AS
Verhdltnis 80/20 und Anteil von 12,5 Gew.%) als Basis fir weitere
Entwicklungsschritte genommen.

3.2.3 Versuchsreihen mit verschiedenen hochmolekularen
Polyetherpolyolen

3.2.3.1Auswahl der geeignetsten hochmolekularen Polyetherpolyole

Aufgrund der frilher gewonnenen Ergebnisse und gesammelten Erfahrungen bei dem
Recycling von PUR, wurden ausgewdhlte hochmolekulare Polyetherole, flr das
Recycling von PUR-WS-G erforscht. Es wurden Polyetherole mit mittlerer Molmasse
von 200 bis 850 g/mol eingesetzt. Die Versuchsreihen wurden bei gleichen
(optimalen) Prozessbedingungen und bei konstanten Formulierungsverhaltnissen der
restlichen Reaktionspartner durchgefuhrt.
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Tbl. 10: Versuchsreihe - Auswahl der geeignetsten Polyetherpolyole

Versuch Nr. GWS37 GWS38 GWS39 GWS41 GWS43 GWS44

i Polyether212 | V/o | |
| |

| Polyether250 f V/o

Polyethera50 : PR e

!
[ Polyether500 | ‘ V/e

Polyether700 Sl ;A‘ : e | A SR

e e, M kol 6

| Polyester 850 B '1 R 1 X/eo

. V — Umsetzung vollstandig X — Umsetzung nicht ausreichend, bzw. fehlgeschlagen
e — Klumpenbildung ¢- Inhomogen

Die durchgefiihrten Experimente fiihrten, nur minimal, zur Gewinnung neuer
Erkenntnisse. Die gewonnenen PR von den Versuchen GWS37, GWS38, GWS39 und
HWS41 wurden als positiv beurteilt und wurden durch chemische und physikalische
Analyse (Tbl. 11) ausgewertet. Die restlichen zwei Polyetherpolyole erzielten RP mit
groBen Klumpen, die Umsetzungen waren nicht ausreichend und fiihrten zu
kompletten Versuchsdurchlauf.

Tbl. 11: Produkteigenschaften GWS37, GWS38, GWS39 und GWS41

Versuch OHZ, Sz, AZ, Viskositat, Bemerkungen
[mgKOH/g] [mgKOH/g] [mgKOH/g] [mPa*s]

inhomogen, feine
Dispersion, dunkel braun

GWS38 445 2,0 42 4.800 Phasentrennung, feine
Dispersion, dunkel braun
GWS39 310 23 38 5.500 feine Dispersion, dunkel
braun
GWS41 276 2 38 8.100 inhomogen, grobe

Dispersion, dunkel braun
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Anhand der durchgefiihrten Umsetzungsversuche konnte man die Schlussfolgerung
ziehen, dass die RP-Eigenschaften ein Optimum der OHZ (310 mgKOH/g) und
Viskositat (5.5 Pa*s) erreichen werden.

Die Recyclingrezeptur GWS39 wurde als Basis fir weitere Entwicklungsschritte
eingesetzt.

3.2.3.2Versuchsreihe mit verschiedenen Mengen Polyether 450

Zur Optimierung der RP-Eigenschaften, insbesondere OHZ und Viskositdt in
Abhangigkeit von verschiedenen Gewichtsmengen Polyether 450, wurde eine neue
Versuchsreihe durchgefiihrt. Es wurden alle wichtigen Parameter wie z. B.
Hydroxylzahl, Sdurezahl, Aminzahl und Viskositat ermittelt. Der Anteil an Polyether
450 wurde systematisch zwischen 24,75 und 30,75 Gew.% variiert. Die Ergebnisse
Uber die wichtigsten Parameter Hydroxylzahl und Viskositdt sind in Abb. 3
dargestellt. Die Versuchsreihen wurden bei gleichen (optimalen) Prozessbedingungen
und bei konstanten Formulierungsverhdltnissen der restlichen Reaktionspartner
durchgefiihrt.

Versuchsreihe mit verschiedenen Mengen Polyether 450
400 377

[y
o

359

Pa*s

O P N W b U O N X O

24,75 25,75 26,75 27,75 28,75 29,75 30,75
Gew. % Polyether 450

= Viskositat (Pa*s)  ® Hydroxylzahl (mg KOH/g)

Abb. 3: Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Mengen Polyether 450 auf
OHZ und Viskositadt des Recyclingpolyols

Die durchgefilhrten Experimente fihrten nur bedingt zur Gewinnung neuer
Erkenntnisse. Ein Optimum der Hydroxylzahl, ohne drastische Viskositatserhéhung,
wurde bei 27,75 Gew.% festgestellt.

Die Umsetzungsrezeptur GWS39 wurde weiterhin als Basis fiir die weiteren
Entwicklungsschritte eingesetzt.
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3.2.3.3Versuchsreihe mit verschiedenen Mengen niedermolekularen
Alkoholen

Aufgrund der friiher gewonnenen Ergebnisse und gesammelten Erfahrungen bei dem
Recycling von PUR wurde nicht nach neuen niedermolekularen Alkoholen fir das
Recycling von PUR-WS-G geforscht. Im Laufe der Jahre hat sich herausgestellt, dass
DEG chemisch sowie wirtschaftlich am besten fiir das Recycling von PUR geeignet ist.
Deswegen wurde eine neue Versuchsreihe realisiert mit dem Ziel, die
Gewichtsverhaltnisse des Dietylenglykols in der Recyclingrezeptur zu optimieren.
Durch die Verhaltnisvariationen des Dietylenglykols ist es Ublicherweise méglich, die
Hydroxylzahl und Viskositat weitgehend zu optimieren.

Versuchsreihe mit verschiedenen Verhaltnisen DEG
450 411

-
o

O =, N W b U1 O N 0 O
Pa*s

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Gew. % DEG

u Viskositat (Pa*s)  m Hydroxylzahl (mg KOH/g)

Abb. 4: Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Mengen DEG auf OHZ und
Viskositat des Recyclingpolyols

Uberraschenderweise wurde eine Anomalie bei der Zugabe von 7 Gew.% DEG
beobachtet. Weil viele parallellaufenden und konkurrierenden Umsetzungsreaktionen
sowie auch Nebenreaktionen in dem Reaktionsgemisch stattfinden, ist dieses
Phanomen sehr schwer nachzuverfolgen und zu erklaren. Die Tatsache ist aber, dass
bei der Reduzierung von DEG auf 7 Gew.%, ein Optimum zwischen Hydroxylzahl und
Viskositat festgestellt wurde. Bei dieser Einsatzmenge DEG wurde auBerdem eine
minimale Senkung der SZ beobachtet. Die ZS lag bei 1,9 mgKOH/g.

Die Umsetzungsrezeptur GWS39_13 wurde als Basis fir die weiteren
Entwicklungsschritte eingesetzt.
3.2.4 Versuchsreihe mit Wasserstoffperoxid (WSP)

Aufgrund der friiher gewonnenen Ergebnisse und gesammelten Erfahrungen bei dem
Recycling von PUR, wurde nicht nach neuen radikalbildenden Katalysatoren fir des
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Recycling von PUR-WS-G geforscht. Im Laufe der Jahre hat sich herausgestellt, dass
WSP (30%) chemisch, sowie wirtschaftlich am besten fiir das Recycling von PUR
geeignet ist. Zur Optimierung der RP-Eigenschaften wurde eine neue Versuchsreihe
durchgefiihrt. Der Anteil an WSP wurde systematisch zwischen 0,75 und 4,75 Gew.%
variiert. Es wurden alle wichtigen Parameter wie z. B. Hydroxylzahl, Siurezahl,
Aminzahl und Viskositat ermittelt. Die Ergebnisse liber die wichtigsten Parameter
sind in Abb. 5 dargestellt.

Die Versuchsreihen wurden bei gleichen (optimalen) Prozessbedingungen und bei
konstanten Formulierungsverhaltnissen der restlichen Reaktionspartner durchgefiihrt.

Versuchsreihe mit verschiedenen Mengen WSP

450 12
400 381 o

350 0

=

w0 300 8 o

T 250 B

g 6 E

5 200 .
150 4

Pa*s

100
50
0

0,75 1,25 1,75 2,25 2,75 3,25 3,75
Gew. % WSP

i Viskositat (Pa*s) = Hydroxylzahl (mg KOH/g)

mmm Siurezahl (mg KOH/g) === Aminlzahl (mg KOH/g)

Abb. 5: Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Mengen WSP auf die
Eigenschaften des Recyclingpolyols

Bei der Erhéhung von WSP-Mengen auf 2,75 Gew.% wurde ein Optimum zwischen
fast allen RP-Eigenschaften festgestellt. Bei diesen Einsatzmengen von WSP wurde
eine minimale Senkung der SZ und OHZ beobachtet. Die ZS lag bei 1,6 mgKOH/g
und die OHZ bei 230 mgKOH/g. Ein Optimum der AZ und Viskositét konnte ebenfalls
festgestellt werden. Durch weitere Erhchung der WSP-Mengen wurden die
Reaktionszeiten zum Teil reduziert, die RP-Qualitat (inhomogen) verschlechterte sich.
Bei der Reduzierung der WSP-Mengen wurde die Umsetzung langsamer und
unvollstandiger, die Viskositdtswerte, die = Aminzahlwerte, sowie die
Hydroxylzahlwerte haben sich drastisch erhoht. Da viele parallellaufende und
konkurrierende Umsetzungsreaktionen sowie auch Nebenreaktionen in dem
Reaktionsgemisch stattfinden, ist es sehr schwer alle Tatsachen wissenschaftlich zu
erklaren und zu belegen.

Die Umsetzungsrezeptur GWS39_13_4 wurde als Basis fur die weiteren
Entwicklungsschritte eingesetzt.
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3.2.5 Versuchsreihe mit Triethylendiamin (TEDA)

Aufgrund der friiher gewonnenen Ergebnisse und gesammelten Erfahrungen bei dem
Recycling von PUR, wurde nicht nach neuen reaktiven Amin-Katalysatoren fiir den
Recyclingprozess von PUR-WS-G geforscht. Im Laufe der Jahre hat sich
herausgestellt, dass TEDA chemisch sowie wirtschaftlich am besten fiir Recycling von
PUR geeignet ist. Zur Optimierung der RP-Eigenschaften wurde eine neue
Versuchsreihe durchgefiihrt. Der Anteil an TEDA wurde systematisch zwischen 0,5
und 5,5 Gew.% variiert. Es wurden alle wichtigen Parameter wie z. B. Hydroxylzahl,
Saurezahl, Aminzahl und Viskositét ermittelt. Die Ergebnisse (iber die wichtigsten
Parameter sind in Abb. 6 dargestellt.

Die Versuchsreihen wurden bei gleichen (optimalen) Prozessbedingungen und bei
konstanten Formulierungsverhaltnissen der restlichen Reaktionspartner durchgefiihrt.

Versuchsreihe mit verschiedenen Mengen TEDA
350 12
290

10

- mgKOH/g

Pa*s

0,5 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 4,5 5
Gew. % TEDA

W Viskositét (Pa*s) s Hydroxylzahl (mg KOH/g)

. Siurezahl (mg KOH/g) === Aminlzahl (mg KOH/g)

Abb. 6: Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Mengen TEDA auf die
Eigenschaften des Recyclingpolyols

Bei der Erhéhung von TEDA-Mengen auf 4,5 Gew.% wurde ein Optimum zwischen
fast allen RP-Eigenschaften festgestellt. Bei diesen Zugabemengen von TEDA wurde
eine minimale Senkung der SZ und OHZ beobachtet. Die ZS lag bei 1,3 mgKOH/g
und die OHZ bei 220 mgKOH/g. Ein Optimum der AZ und Viskositat konnte ebenfalls
festgestellt werden. Durch eine weitere Erhéhung des TEDA-Mengen wurden die
Reaktionszeiten stark reduziert, die RP-Qualitat (inhomogen) verschlechterte sich und
die AZ erhéhte sich drastisch. Bei der Reduzierung der TEDA-Mengen wurde die
Umsetzung langsamer und unvollstandiger, die Viskositatswerte, die Aminzahlwerte,
sowie Hydroxylzahlwerten haben sich drastisch erhéht. Da viele parallellaufenden
und konkurrierende Umsetzungsreaktionen sowie auch Nebenreaktionen in dem
Reaktionsgemisch stattfinden ist es schwer, alle Tatsachen wissenschaftlich zu
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erklaren. Durch Variationen von unterschiedlichen TEDA-Mengen wurde ein
Optimum der erwiinschten Umsetzungsreaktionen erzielt, bei Unterdriickung der
unerwiinschten Nebenreaktionen.

Anhand der analysierten Eigenschaften des Recyclingpolyols kann man klar
feststellen, dass durch die Anpassung und Optimierung der Umsetzungsrezeptur eine
ausreichende Spaltung und Destruktion der PUR-Struktur erreicht wurde und
gleichzeitig neue isocyanatreaktive Strukturen erschaffen wurden. Somit war es
moglich, die Prozesszeiten zu optimieren, die erwinschte OHZ, Viskositat sowie
passende SZ und AZ zu erreichen.

Die resultierende Umsetzungsrezeptur GWS 49:

Polyether 450 27,75 Gew.%
BSA/AS (80/20) 12,5 Gew.%

WSP 2,75 Gew.%

TEDA 4,5 Gew.%

DEG 7 Gew.%

PUR-BWS 45,5 Gew.%
Eigenschaftsbild des resultierenden RP (GWS 49):

Hydroxylzahl 220 mg KOH/g

Saurezahl 1,3 mg KOH/g

Aminzahl 24 mg KOH/g

Viskositat 3.400 mPa*s (25°C)

3.2.6 Uberpriifung der gewonnen Ergebnisse beim Einsatz von PUR- PC-
WS

Bevor die neu gewonnenen Erkenntnisse auf einer 90I-Pilotanlage getestet werden

konnten, war es von entscheidender Bedeutung das erzielte Verfahren mit

vielseitigen und reprasentativen Post-Consumer-Weichschaumstoff-Materialien (PUR-

PC-WS) in KolbenmaBstab zu Uberpriifen.

Es wurden funf verschiedene PUR-PC-WS-Gemische unbekannter Herkunft (Art und
Typ PUR) von einem interessierten Kunden (groBer deutscher Abfallwirtschaftler)
vorbereitet.

Die PUR-PC-WS-Gemische beinhalteten viele verschiedene PUR-WS Typen und Arten.
Man konnte PUR-ST-WS, PUR-HR-WS und PUR-VE-WS sowie unterschiedlichste
Farbtone klar erkennen. Die PUR-PC-WS-Gemische wurden formal von 1 bis 5
bezeichnet (Abb. 7).
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Abb. 7: PUR-PC-WS-Gemische 1-5

Die PUR-PC-WS-Gemische 1-5 wurden, jedes einzeln, mittels Recyclingformulierung
GWS 49 bei gleichen Prozessbedingungen, insbesondere gleichen Reaktionszeiten
und Reaktionstemperaturen durchgefiihrt. Es wurden alle wichtigen Parameter wie z.
B. Hydroxylzahl, Saurezahl, Aminzahl und Viskositdt ermittelt. Der Gehalt an
primaren aromatischen Aminen wurde von einem externen Analyselabor festgestellt.
Die Ergebnisse (iber die wichtigsten Parameter sind in Tbl. 12 dargestellt.

Tbl. 12: Eigenschaften der Recyclingpolyole GWS60, GWS61, GWS62, GWS63 und
GWS64 gewonnen auf Basis von PUR-PC-WS-Gemischen von G1 bis G5

Versuch OHZ, Sz, AZ, Viskositat, PAA,

[mgKOH/g] [mgKOH/g] [mgKOH/g] [mPa*s] [Gew.%]

GWS60-G1 218 1,4 26 3.500 0,045
GWS61-G2 227 1,1 23 3.600 0,025
GWS62-G3 221 1,3 25 3.900 0,034
GWS63-G4 217 1,4 21 3.600 0,015
GWS64-G5 222 1,1 23 3.200 0,027

Bei der Beurteilung der gewonnenen Eigenschaftswerte der resultierenden
Recyclingpolyole wurden klare Abweichungen festgestellt. Diese Abweichungen
basieren auf unterschiedlichen PUR-PC-WS-Gemischen, liegen in der +5%
Toleranzgrenze und wurden eher als gering eingestuft. Der Gehalt an primaren
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aromatischen Aminen liegt bei allen Recyclingpolyolen weit unter der 0,1 Gw.%
Grenze.

Um Schaumqualitédtsunterschiede festzustellen bzw. auszuschlieBen wurden
Probeverschdumungen mit den einzelnen Recyclingpolyolen und einem
gleichwertigen Gemisch von allen, im LabormaBstab unter Nutzung des FOAMAT,

durchgefiihrt.

Tbl. 13: Formulierungen der PUR-HS und deren Schaumentwicklungsmerkmale

100 70 70 70 70 70 70

100 100 100 100 100 100 100

10 10 10 10 10 10 10
2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2
1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6

0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55
0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55
0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16

20 20 20 20 20 20 20
0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
10 10 10 10 10 10 10

227,5 | 208,2 210 208,8 208 209 208,8
275 275 275 275 275 275 275

12 10 13 11 13 12 11

22 18 24 24 27 24 24
75 78 78 79 88 78 78
66 61 72 64 74 69 65
100 97 103 98 98 101 98
i.0. schnell i.0. i.0. langsam i.0. i.0.

Alle hergestellten Becherschaume wurden nach Schaumentwicklungsmerkmalen und
duBerem Aussehen begutachtet. Bei allen Schaumtests wurde etwas spdter eine
klebfreie Zeit (Tack-Free Time) beobachtet, die Steighdhe, d.h. Dichte als Mittelwert
genommen, war im tolerablen Bereich. Die Schaum-Zellenstruktur bei allen
Probekérpern war fein und regelmaBig. Eine etwas dunkle Schaumfarbe (etwas
brauner) wurde festgestellt und als normal bewertet. Bei dem Schaumtest G1 wurde
eine etwas schnellere Startzeit und eine etwas spatere klebfreie Zeit (Tack-Free
Time) festgestellt, die Schaumstruktur und Schaumoberflache waren in Ordnung.
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Bei dem Schaumtest G4 wurde eine etwas langsamere Startzeit und eine spatere
klebfreie Zeit (Tack-Free Time) festgestellt, die Schaumstruktur und
Schaumoberflaiche waren in Ordnung. Alle festgestellten Unterschiede bei den
Schaumentwicklungsmerkmalen der Schaumtests waren im tolerablen Bereich und
wurden nicht weiter verfolgt. Die Schaumprobe G-mix, die wichtigste von allen,
wurde als sehr gut bewertet. Physikalisch-mechanische Untersuchungen der erzielten
Becherschaume wurden bei dieser Versuchsreihe nicht durchgefiihrt.

Um die maximale Einsatzmenge des Recyclingpolyols in den neuen PUR-Systemen zu
erforschen, wurde eine neue Versuchsreihe vorgenommen. Es wurden
Probeverschdumungen mit dem Recyclingpolyol G-mix, unter Nutzung des FOAMAT
in Freiverschaumungstechnik zur Bestimmung der Schaumentwicklungsmerkmale
durgefiihrt (Tbl. 14). Die Schaumtests erfolgten in Boxen mit den MaBen

30x30x30cm.

Tbl. 14: Formulierungen der PUR-HS und deren Schaumentwicklungsmerkmale mit
steigender RP-Menge

100 70 60 50 40 30 20
- 30 40 50 60 70 80

100 100 100 100 100 100 100

10 10 10 10 10 10 10
2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2
1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6

0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55
0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55
0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16

20 20 20 20 20 20 20
0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
10 10 10 10 10 10 10

227,5 208,8 202,6 196,5 190,3 184,1 177,9
275 275 275 275 275 275 275

12 ik 12 9 9 8 7
22 24 23 25 27 29 29
75 78 79 80 84 90 94
66 65 66 65 63 61 61
100 98 99 98 96 92 90
i.0 i.0 i.0. i.0 i.0 - -
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Die Startzeiten (Cream Time) sowie die Steigzeiten der Schaumbildungsreaktion
stiegen proportional mit der steigenden RP-Menge. Die Erklarung dafiir liegt an den
beibehaltenen Katalysatoren (nach der Umsetzung), welche in den urspringlichen
Systemen fiir die PUR-WS Produktion eingesetzt wurden und an minimalen TEDA -
Resten (Grund-Katalysator in der PUR-Chemie), welche zur Beschleunigung der
Umsetzung eingesetzt wurden. Entgegen der Startzeiten und der Steigzeiten wurde
mit der steigenden RP-Menge eine proportionale Verlangsamung der Endvernetzung
festgestellt. Diese Schlussfolgerungen kann man durch Bestimmung der Klebfreizeit
(Tack-Free Time) ziehen. Die Schaum-Zellenstruktur bei den Probekorpern G-mix_3
bis G-mix_6 war fein und regelmaBig. Ab dem Einsatz von mehr als 60 Gew.% RP-
G-mix wurde eine drastische Veranderung der Schaum-Zellenstruktur beobachtet. Bei
den Probekdrpern G-mix_7 und G-mix_8 wurden sehr grobe und unregelmaBige
Zellenstrukturen beobachtet. Im Vergleich mit der Referenzprobe wurde nur ca. 90%
der Steighthe erreicht, auBerdem schrumpften diese in der Zeit um 7%.

Es wurden die Druckfestigkeit und die Dichte (Raumgewicht) der erzielten
Schaumproben der Versuchsreihe G-mix bestimmt (Abb.8).

Eigenschaften -Versuchsreihe G-mix
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G-mix_3 G-mix_4 G-mix_5 G-mix_6 G-mix_7 G-mix_8
Schaumtest Nr.

o o

Dichte ™ Druckfestigkeit

Abb. 8: Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Mengen RP-G-mix auf die
Eigenschaften der Hartschaumstoffe

Das Raumgewicht der Probekorper G-mix-7 und -8 wurde aufgrund schlechter
Schaumentwicklungseigenschaften stark negativ beeinflusst. Es wurde eine
proportional mit der steigenden G-mix-Menge abfallende Druckfestigkeit festgestellt,
welche bei die Probekoérpern G-mix-6, -7 und -8 drastisch unter 150 N/mm2 sank.
Die proportional abfallende Druckfestigkeit mit der steigenden G-mix-Menge kann mit
der, durch die Umsetzung erzielten Molekularstruktur des Recyclingpolyols erklart
werden. Durch die Solvolyse der unterschiedlichsten PUR-WS wird ein Vielzahl an
langkettigen Molekularstrukturen beibehalten, so dass ein groBer Anteil der
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urspriinglichen  dreifunktionalen  Polyether-Molekiilstrukturen wieder in den
gebildeten PUR-Hartschaumstoffen vernetzt werden. Diese langen Molekdlstrukturen
kénnen flexible Segmente in den neuen PUR-Erzeugnissen bilden, welche zu einer
geringen Druckfestigkeit der Hartschaumstoffe fiihren kann.

Um die Druckfestigkeit der PUR-HS zu verbessern wurde eine Versuchsreihe mit
Probeverschaumungen im LabormaBstab  durchgefiihrt. Der langkettige
dreifunktionale Vernetzter wurde von dem System komplett abgeschafft. Der
Isocyanat-Index wurde von 275 auf 310 erhéht und die Katalysatormengen wurden
in verschiedenen Menge-Variationen ausprobiert (Tbl. 15).

Tbl. 15: Optimierung der HS-Formulierung bei Einsatz von 50 Gew.% RP-G-mix

100 50 50 50 50 50 50
- 50 50 50 50 50 50
100 100 100 100 100 100 100
10 10 10 10 10 10 10
2,2 2,2 2:2 2.2 2,2 2.2 2.2
1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
0,55 0,65 0,55 0,55 0,65 0,65 0,75
0,55 0,65 0,35 0,65 0,35 0,45 Q.75
0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16
20 20 20 20 20 20 20
0,3 0,3 v © 0,4 0,2 0,2
10 ° . ° @ @ =
2275 221 218,8 221 219,3 216,8 222,8
275 310 310 310 310 310 310
12 10 12 1 9 10 7
22 23 24 22 20 23 19
75 T4 78 78 74 75 71
66 65 66 65 63 66 65
100 99 99 100 97 98 100
i.0 i.0 i.0 i.0. i.0 i.0 i.0

Die Schaumentwicklungseigenschaften wurden weitgehend durch Anpassung der
Katalysatormengen optimiert, so dass die Schaumstruktur und das Raumgewicht in

den erwiinschten Toleranzgrenzen blieben.
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Eigenschaften -Versuchsreihe G-mix_5
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Abb. 9: HS-Eigenschaften erzielt durch Optimierung der HS-Formulierung bei
Einsatz von 50 Gew.% RP-G-mix

Anhand der erreichten Ergebnisse kann man erkenntlich beweisen, dass es moglich
ist, durch Systemoptimierungen, die physikalisch-mechanischen Eigenschaften
weitgehend zu verbessern und zu optimieren. Bei bleibendem Raumgewicht wurde
mit dem Referenzschaum eine vergleichbare Druckfestigkeit der HS-Probekérper
erreicht. Daraus kann man die Schlussfolgerung ziehen, dass durch die
neuentwickelten Solvolyse-Prozesse und —rezepturen, ein Recyclingpolyol gewonnen
werden kann, welches vielseitig fir die Herstellung von PUR-Hartschaumstoffen
eingesetzt werden kann.

Die vorgesehenen Ziele wurden weitgehend erreicht und anhand der neuen
Erkenntnisse und  Erfahrungen, gesammelt. Durch die durchgefiihrten
Laborexperimente war es moglich, bedenkenlos die Forschung und Entwicklung auf
die nachste Stufe abzuleiten.

3.2.7 Erprobung und MaBstabsvergroBerung der Umsetzung von PUR-PC-
WS-Abfalle im Laborreaktor (90 L)

Aus verfahrenstechnischen Griinden (MaBstabsvergrosserung) war es notwendig,
diverse Prozessparameter wie z.B. Prozesszeiten, Prozesstemperatur und
Riihrdrehzahl anzupassen und zu optimieren. Es wurde eine Versuchsreihe im 90I-
Technikumsreaktor (Abb. 10) durchgefiihrt. Als Basis wurde die Umsetzungsrezeptur
GWS 49 genommen. Das Ziel war, soweit wie mdglich, die im LabormaBstab erzielten
Ergebnisse und RP-Eigenschaften wiederzugewinnen. Es wurden verschiedene PUR-
PC-WS-Gemische unbekannter Herkunft (Art und Typ PUR) von einem interessierten
Kunden (groBer deutscher Abfallwirtschaftler) in Flockenform zur Verfiigung gestellt.
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Die PUR-PC-WS beinhalteten viele verschiedene PUR-WS Typen und Arten. Man
konnte PUR-ST-WS, PUR-HR-WS und PUR-VE-WS sowie unterschiedlichste Farbtone
klar erkennen. Die PUR-PC-WS wurden wahrend der Umsetzung ohne jegliche
Abgrenzung, Separierung oder Reihenfolge in den Technikumsreaktor dosiert.

Abb. 10: 90! - Technikumsreaktor

Um Grundwerte fir die weiteren Erprobungen zu gewinnen, wurden als erstes die
gleichen Prozessbedingungen gehalten wie im 1,5 | Labor — Glasreaktor (Versuch
GWS 70) simuliert. Bei jedem nachfolgenden Versuch wurden die Prozesszeiten,
Prozesstemperatur und Riihrdrehzahl nicht systematisch sondern wahrend des
Prozesses angepasst und optimiert. Durch diese ,real-time" Anderungen der
Prozessbedingungen erspart man sich die Durchfiihrung von groBen
Versuchsreihnen. Dies ware aber ohne frilher gesammelte Kenntnisse und
Erfahrungen beim Recycling von PUR nur sehr schwer zu schaffen.
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Tbl. 16: Eigenschaften der Recyclingpolyole von der Versuchsreihe im 90I-
Technikumsreaktor

Reaktionstem., [°C] 0 +10  +10  +15  -10 -5 -5 -5
Prozesszeit, [h] 0 +05 +1,5 42 +25 425 +25 425
OHZ, [mg KOH/g] 323 | 285 | 244 | 248 | 214 | 227 | 222 | 224
Sz, [mg KOH/g] 4,6 3,9 2,8 2,7 1,8 1,7 1,6 1,8
AZ 57 a7 41 48 29 27 28 27
[mg KOH/g]

1, [Pa*s] 125 95 58 4,4 5,2 3,8 3,7 3,9

Eine direkte Ubertragung von 1,5 | auf 90! MaBstab war, ohne die Eigenschaften des
Recyclingpolyols drastisch zu verschlechtern, nicht mdglich. Bei der direkten
Ubertragung war die Umsetzung nicht vollendet, in dem Recyclingpolyol wurden
groBe Agglomerate und Klumpen abfiltriert und alle analytischen Werte lagen zu
hoch. Wahrend der Umsetzungsversuche GWS 71 bis GWS 74 wurden die
Prozessbedingungen optimiert und weitgehend angepasst. Das Recyclingpolyol vom
Versuch GWS 75 wurde als sehr gut klassifiziert, die analytischen Werte waren im
Vergleich mit den Laborversuchen (GWS 49) entsprechend.

Um die Reproduzierbarkeit der gewonnenen Ergebnisse zu uberpriifen, wurden noch
zwei  Umsetzungsversuche im  90I-Technikumsreaktor,  unter  gleichen
Prozessbedingungen, durchgefiihrt. Die analytischen Werte der Recyclingpolyole
GWS 75, GWS 76 und GWS 77 blieben in den Toleranzgrenzen beibehalten. Zur
Kontrolle wurden Test-Verschaumungen mit guten Eigenschaften der HS
durchgefiihrt.

Aufgrund der erzielten Ergebnisse war es nicht nétig, Anderungen der
Umsetzungsrezeptur und weitgehende Anderungen der Prozessbedingungen
vorzunehmen.
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3.2.8 Erprobung der MafB3stabsvergroBerung und der Reproduzierbarkeit
der Umsetzung von PUR-PC-WS-Abfalle im 700l -
Technikumsreaktor

Um die MaBstabsvergroBerung und die Reproduzierbarkeit des Verfahrens in

produktionsahnlichen Verfahrensbedingungen zu tberprifen, wurden insgesamt acht

Versuche in der 700I-Technikumsanlage (Abb. 11) durchgefiihrt. Die ersten drei

Umsetzungsversuche wurden fir die Anpassung und Optimierung der

Prozessbedingungen bendétigt. Es wurden weitere fiinf Versuchslaufe durchgefiihrt,

um die Reproduzierbarkeit des Verfahrens bei der Nutzung von reprasentativen PUR-

PC-WS-Abféllen zu untersuchen. Es wurden verschiedene PUR-PC-WS-Lieferungen,

unbekannter Herkunft (Art und Typ PUR), von einem groBen deutschen

Abfallwirtschaftler, in Flockenform zur Verfiigung gestellt. Die PUR-PC-WS

beinhalteten viele verschiedene PUR-WS Typen und Arten (Abb.12). Die PUR-PC-WS

wurden Wahrend der Umsetzung ohne jegliche Abgrenzung, Separierung oder

Reihenfolge mittels Forderschnecke in den Technikumsreaktor dosiert.

Abb. 11: Reaktor 700 |
1-Forderschnecke fir PUR-WS;
2-Riihrkessel;

3-Waérmetauscher

4-Pumpstation,

5-Flachschieber (Dosierung von PUR-WS)
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Abb. 12: PUR-PC-WS als ganze Matratzen und in Flockenform
(geschreddert)

Aus verfahrenstechnischen Griinden (MaBstabsvergrésserung) wurden diverse
Prozessparameter wie z.B.  Prozesszeiten,  Prozesstemperatur, = Reaktor-
Ruhrorganprofil und Drehzahl angepasst und optimiert. Die Optimierungsversuche
wurden ohne Zwischenfalle erfolgreich durchgefiihrt. Die Homogenitat und die
Prozesszeiten wurden, neben allem anderen, mittels neukonfiguriertem
Rihrorganprofil erreicht, welches mit einkalkulierten ReaktorumbaumaBnahmen

verbunden wurde.

Tbl. 17: Eigenschaften der gewonnenen Recyclingpolyole der Versuchsreihe 700I-
Technikumsreaktor

OHZ, [mg KOH/g]

254 238 231 224 228 218 221 223
sz, [mg KOH
+[mg /9] 3,8 4,9 1,9 1,8 1,7 1,4 1,6 1.3
o 2 3 30 28 29 28 28 25
[mg KOH/g] 4 5
1, [Pa*s] 8,5 6,2 4,2 41 3,6 3,9 3,7 3,8
PAA, [Gew.%)] - » : 0,024 0,018 0,027 0,021 0,016
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Die Technikumsversuche zur Reproduzierbarkeit wurden erfolgsreich durgefiihrt. Die
analytischen Werte, in Tbl. 17 aufgelistet, entsprechen den vorausgesetzten
Erfordernissen und liegen in der 5% Toleranzgrenze. Die Konzentration an
primaren aromatischen Aminen blieb weit unter den Grenzwert 0,1Gew.%. Die
instrumentelle Analyse der PAA wurde durch ein externes, unabhangiges und
zertifiziertes Labor durchgefiihrt.

Das durch die Reproduzierbarkeitsversuche  gewonnene RP  wurde
zusammengemischt und fiir die nachfolgenden HS-Produktionsversuche vorbereitet
(Abb. 13).

Abb. 13: IBC mit Recyclingpolyol-Gemisch hergestellt aus PUR-PC-WS

3.2.9 Erprobung des Einsatzes von unterschiedlichen Recyclingpolyol-
Mengen zur Herstellung von PUR-HS-Panels auf einer
Produktionsanlage sowie die Ermittlung von Eigenschaftswerten der
gebildeten Polyurethane

Auf einer kontinuierliche arbeitenden Produktionslinie wurden verschiedene
Recyclingpolyol-Mengen zur Erprobung der Herstellung von PUR-HS-Paneelen (PUR-
Dammplatten) eingesetzt. Es wurde ein typisches System (Entwicklung vom
Anlagenbetreiber und somit Geheimhaltung) fiir PUR-Dammplattenherstellung
angewendet. Die bendtigte HS-Herstellungsrezeptur wurde wdhrend der HS-
Panelproduktion angepasst und optimiert. Wahrend der kontinuierlichen HS-
Dammstoffplattenproduktion wurden nur die Katalysatormengen und die
Geschwindigkeit der Produktionslinie an die entsprechenden RP-Einsatzmengen
angepasst. Es wurden HS-Dammstoffplatten mit unterschiedlichen Starken und
unterschiedlichen RP-Mengen erfolgreich produziert (Abb.14):

e 40mm mit 35 Gew.% Recyclingpolyol
e 100 mm mit 25 Gew.% Recyclingpolyol
e 100mm mit 35 Gew.% Recyclingpolyol
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e 100 mm mit 50 Gew.% Recyclingpolyol
e 180 mm mit 35 Gew.% Recyclingpolyol

Abb. 14: Musterstiicke, HS-Dammstoffplatten

Die hergestellten HS-Dammstoffplatten wurden 14 Tagen bei Raumtemperatur
konditioniert und anschlieBend alle notwendigen physikalisch-mechanischen
Untersuchungen durchgefiihrt (Tbl. 18).

Tbl. 18: Physikalisch-mechanische Eigenschaften der produzierten HS-
Dammestoffplatten

HS-Plattenstarke 40mm 100 mm 180 mm
RP [Gew.%] 35 25 35 50 35
Starke [mm] 39.7 99.6 99.1 98.8 179.0
Gesamtdichte [kg/m3] 335 33.8 33.4 34.8 33.7
Kerndichte [kg/m3] 32.0 32.8 33.1 34.1 32.9
Druckfestigkeit parallel zu Anstieg [kPa] 166 165 162 154 147
Druckfestigkeit perpendikular zu Anstieg [kPa] 140 145 136 136 120
Druckfestigkeit parallel zu Transportband [kPa] 248 256 283 186 246
Zellenisotropie 1.11 0.60 0.57 1.01 0.51
Adhasion oben [kPa] 110 98 101 94 93
Adhasion unten [kPa] 99 107 115 105 120
Lambda @10°C [mW/mK] 20.1 19.1 19.0 20.5 19.0
Brandverhalten - ,B2 test" [mm] 156 120 123 119 118
24 h — 30 °C, Starkeanderung [%] 0.2 0.0 -0.1 0.1 0.1
24 h + 80 °C, Starkednderung [%] 1.4 2.4 2:1 1.5 1.4
24 h + 70 °C/ 85 % R.H., Stérkednderung [%] 4.6 4.7 4.8 4.3 4.0
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Die physikalisch-mechanischen Eigenschaften der produzierten HS-Dammstoffplatten
entsprachen den vorausgesetzten und vorgeschriebenen HS-Dammstoff-
Produkteigenschaften. Es wurde die geforderte (technische Anforderungen)
Druckfestigkeit, >150 kPa, bei entsprechendem Raumgewicht erreicht. Die Warme-
Dammeigenschaften wurden auch als sehr gut bewertet. Es ist moglich, mit bis zu 50
Gew.% Recyclingpolyol-Anteilen, neue HS-Dammstoffplatten herzustellen und zwar
ohne gravierende Anderungen der Produkteigenschaften.

Somit wurden erste Entwicklungsschritte fir eine bis jetzt als sehr schwer realisierbar
eingestufte Zielstellung erfolgreich durchgefiihrt.
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4 Fazit

Es wurde eine weltweit neue und einzigartige Verfahrenstechnologie zur Herstellung
von Recyclingpolyolen aus PUR-WS-Post-Consumer-Abféllen entwickelt. Die
Recyclingpolyole wurden erfolgreich fiir die Herstellung von hochwertigen PUR/PIR-
Hartschaumstoffen eingesetzt, ohne dabei die Eigenschaften der PUR/PIR-
Dammestoffplatten nachteilig zu verandern.

Die geplanten Aufgabenstellungen wurden systematisch durchgearbeitet und die
vorausgesetzten Ziele wurden erfolgreich erreicht. Es wurden nicht alle RP-
Parameter, wie z.B. Sdurezahl <1,5 mg/KOHg und Aminzahl < 10mgKOH/g,
getroffen. Die erzielten RP-Eigenschaften waren trotzdem ausreichend genug, um
hochqualitative PUR/PIR — Dammplatten herzustellen, bei einem Einsatz von bis zu
50 Gew.% RP basierend auf PUR-WS-Post-Consumer-Abfallen. Die sehr guten
Endeigenschaften der PUR-Erzeugnisse wurden auch deswegen erreicht, weil die
Molekularstrukturen des Recyclingpolyols den hohen Anforderungen an
Druckfestigkeit, Dimensionsstabilitat und Dammeigenschaften der Hartschaume
entsprechen. Diese molekularen Strukturen wurden im 1,5 | LabormaBstab
ausfuhrlich erforscht, zielgerecht angepasst und optimiert. Hierbei wurde ein véllig
neuer Ansatz verfolgt, der zur Entwicklung einer neuen chemischen Technologie
fuhrte.

Die Verfahrenstechnologie erlaubt die Nutzung der unwiederbringlich und endgliltig
den Stoffkreislauf entzogenen Rohstoffe. Mit dem neu entwickelten Recyclingprozess
wurde eine 6kologisch, technisch und 6konomisch vorteilhafte Verfahrenstechnologie
zur Verfiigung gestellt.

Aus heutiger Sicht legt diese neue Entwicklung den Grundstein fir weitere 6kologisch
interessante  und  wirtschaftlich  nitzliche  Verfahrenstechnologien  und
Recyclingprozesse, welche in vielen verschiedenen Bereichen der Polyurethan-
Forschung und -entwicklung erfolgreich Einsatz finden werden. Wegen der neuen
gesammelten Erfahrungen und erreichten Ergebnisse darf man weitere unerforschte
und bis jetzt schwer erreichbare Entwicklungen mit groBem Optimismus sehen, wie
z.B. die Entwicklung von Recyclingpolyolen (mit unterschiedlichsten
Molekularstrukturen und Eigenschaften) auf Basis von PUR-PC-WS zum Einsatz in
verschiedenen Bereichen der Polyurethanindustrie.

Nach Abschluss der Priifung der Ergebnisse des Vorhabens auf Schutzrechtsfahigkeit
wird zundchst Uberlegt, ein Schutzrecht oder ein Biindel von Schutzrechten
durchzusetzen. Wahrend des Patentpriifverfahrens ist keine weitere Verbreitung der
Ergebnisse vorgesehen, um die Neuheit nicht zu gefdhrden. Danach werden
Ergebnisse auch in nationalen und internationalen Publikationen veréffentlicht.
Veroffentlichungen sind fiir 2018 vorgesehen.
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