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Abstract

Within a research project, a new process for the recycling of soft-PVC waste has been de-
veloped. Additionally to the econemic significance, the material is predestined to serve as a
model system for plastics with high additive contents.
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Einleitung

Polyvinylchlorid (PVC) ist nach wie vor ein Kunststoff von erheblicher wirt-
schaftlicher Bedeutung (Produktionsmenge 1995 in Deutschland 1.4 Mio t, in
Westeuropa 5.5 Mio t). Dem Riickgang bei der Verwendung als Verpackungsma-
terial steht cin Zuwachs im Bausektor gegentiber. Hauptanwendungsgebiete sind
Rohre, Fenster und Fullbodenbeldge [1].

Die Bedeutung des Werkstoffs ist in den Eigenschaften dieses Kunststoffes
begriindet:

— die Verfiigbarkeit der Ausgangsstoffe, die verbunden mit dem kurzen und
effizienten Syntheseweg einen niedrigen Preis erlauben,

— die technisch einfachen Verarbeitungsméglichkeiten,

—das Spektrum an einstelibaren mechanischen Eigenschaften,

—die Stahilitdt/T.anglehigkeit.

* jetzt: TA Instruments GmbH, Siemensstr. 1, D-63755 Alzenau.
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Die aufgrund des Chlorgehaltes in PVC aufgekommene umweltpolitische
Diskussion wurde im Zuge einer Bewertung durch die Enquete-Kommission des
Deutschen Bundestages "Schutz des Menschen und der Umwelt” sachlich
gepriift. Als Ergebnis wurden keine Bedenken bei bestimmungsgemédfiem Ge-
brauch erhoben und die Weiterentwicklung der Recyclingsaktivititen empfoh-
len.

Derzeit stehen in Deutschland der Produktion von 1.4 Mio t PVC eine Erfas-
sung von 137.000 t Alt-PVC gegeniiber. Fiir groivolumige Bauteile, vor allem
aus der Baubranche, stehen werkstoffliche Recyclingverfahren durch Re-
granulieren zur Verfiigung. Aufgrund der thermischen Belastung kann es al-
lerdings zur Dehydrochlorierung und damit zum Verlust bzw. zur Ver-
schlechterung der anwendungstechnischen Eigenschaflen kouunen, Derzeit
werden ca. 30.000 t PVC recycliert, zumeist Hart-PVC. Der verbleibende Rest
der erfafSten Mengen wird iiberwiegend deponiert.

Fiir die niihere Zukuntt kann ein deutliches Ansteigen des Anfalls an Alti-PVC
prognostiziert werden, da aufgrund von RenovierungsmaBnahmen im Bausektor
zunehmend auch Alt-PVC-Bauteile anfallen. Neben den bekannten Wegen des
Regranulieren fiir bestimmte Fraktionen (i.d.R. groBvolumiges Hart-PVC) |2]
miissen deshalb dringend Strategien fiir das restliche PVC (Weich-PVC und
Riickstiinde aus Regranulieren von Hart-PVC) entwickelt werden, zumal durch
das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz und TA-Siediungsabfall auch die De-
ponierung nur noch temporire Bedeutung hat.

Hier bieten sich Recyclingverfahren an, die durch das gezielte, selektive Auf-
I6sen des PVC mit anschlieBendem Ausfillen das Polymer chne Beein-
triichtigung der Molekiilstruktur zuriickgewinnen. Gleichzeitig kann bei dieser
Verfahrensstrategie eine Ahreicherung bzw. Entfernung von Storstoffen erfol-
gen (z.B. Fremdpolymere bei Verbundbauteilen, aber auch durch Extrusion
verursachte Abbauprodukte im PVC). Als Produkt wird ein Recyclat mit Neu-
warencharakter beziiglich molekularer und anwendungstechnischer Figenschaf-
ten angestrebt.

Zielsetzung und Verfahrensbeschreibung

Ziel der Entwicklung ist ein RecylingprozeB fiir PYC-Abfille auf Basis des
Prinzips der Selektiven Extraktion. Fiir das Modellsystem "FuBbodenbelag”, das
aus Weich-PVC besteht und groBe wirtschaftliche Bedeutung aufweist, wird ein
Verfahren konzipiert und erprobt. Besonderes Augenmerk liegt auf der Gewin-
nung belastbarer Daten zur Verfahrensentwicklung:

e Massenstrome
¢ Hnergiestrome
» Recyclateigenschaften
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— Verarbeitungscigenschaften (SchmelzfluBindex MFI, Glasiibergangstem-
peratur)

— mechanische Eigenschaften (Zugfestigkeit, Zihigkeit ctc.) des Endpro-
dukts

— Stérstoffgehalt (toxikologisch, funktionell)

— optische KenngriéBen (Farbe, Einheitlichkeity

Die Selektive Extraktion wird erst seit wenigen Jahren im Hinblick auf ein
hochwertiges Recyeling von Kunststoffen entwickelt. Bislang arbeiten nur
wenige Pilotanlagen im Probebetrieb. Es handelt sich um ein urspriinglich ana-
Iytisch genutztes Verfahren, das insbesondere bei einer gemischten Erfassung
oder beim Recycling von Verbundmaterialien groBe Vorteile gegeniiber konven-
tionellen werkstofflichen Recyclingverfahren bietet.

Der Zielkunststoff geht durch Einstellen definierter Milieubedingungen
{L&semittel polar bzw. unpolar, pH-Wert, Temperatur etc.} in Lésung, wobei der
Kunststoff in Form von einzelnen, in Losung befindlichen Makromolekiilen vor-
liegt. In der Aufldsung bis auf die Molekiilebene liegt das grofie Remigungspo-
tential dieses Verfahrens. Es kénnen sowohl duBerlich anhaftende als auch —im
Gegensatz zum Regranulieren — in der Kunststoffmatrix eingelagerte Stdrstoffe
vom Kunststoff abgetrennt werden, Bei den eingelagerten Storstoffen kann es
sich um Additive oder um einmigrierte Stoffe aus der Gebrauchs- vder Eefas-
sungsphase handeln.

Die Storstoffe lassen sich beziiglich der Stérwirkung in unterschiedliche
Gruppen einteilen:

— Toxikologie (PAK's, Polychlorierte Aromaten, Schwermetalle)
-Verarbeitung (MFI, Schmelztemperatur, Vernetzung)

-- Recyclateigenschaften (Rheologie)

— Optik (Farbstoffe, Oxidationserscheinungen).

Problematisch gestaltet sich insbesondere die Farbanpassung des angestreb-
ten Recyclatproduktes, da bereits Spuren von Verunreinigungen Farbschwankun-
gen verursachen. AuBerdem stdren unvertrigliche Stabilisatorsysteme. Es
konnen Interreaktionen auftreten, deren Reaktionsprodukt eine briunliche oder
gelbe Farbe verursacht und zu einer verminderten Reststabilitdt fiihrt. Ferner
storen verschiedene Restverunreinigungen und Typenmischungen [1].

Nach dem Losevorgang konnen die Stérstoffe durch kombinierte Trennverfah-
ren aus der Losung entfernt werden, so dal eine gereinigte Polymerlésung vor-
liegt. Diese wird dann einem Fillaggregat zugefiihrt, der Kunststoff wird hier
durch Herabsetzen der Loslichkeit ausgefillt. Das Herabseizen der Léslichkeit
erfolgt entweder durch eine Temperaturinderung oder durch die Zugabe eines
Fillungsmittels.

Nachdem durch eine mechanische Trennung Hauptteile des Losungs- und
Fillungsmittel entfernt wurden, kann der Kunststoff getrocknet und erneut ex-

A Thermal Anal., 32, 1998



224 HOLLEY et al.: RECYCLING VON WEICH-PVC

trudiert werden. Aufgrund des hohen Reinigungspotentials dieses Recyclingver-
fahrens ist oftmals ein Einsatz bis hin zum originiren Anwendungsbereich
mdglich.

Zum Recycling von PVC haben sich als Liosemitte]l Tetrahydrofuran (THF)
fiir Weich-PVC in Beschichtungen bzw. zyklische Ketone vielversprechend er-
wicsen [3]. Dic Fillung wird jewcils durch Zugabe von Wasser erreicht.

Mit dem Arbeitsprogramm soll fiir folgende Verfahrensskizze (Abb. 1) eine
belastbare Konzeption erstellt, apparatetechnisch spezifiziert und am Fraun-
holer ILY in Form einer kontinuierlich arbeitenden Anlage realisiert werden
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Abb. 1 Verfahrensschema zum Recycling von PVC mittels Selektiver Extraktion
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{Durchsatz 20 kg d™"). Damit werden die verfahrenstechnischen KenngroBen fiir
ein Scale-up zu einer Pilotanlage (300 jato) ermittelt. Es wird nicht nur die Ex-
traktion uatersucht, sondern anf der Grundlage der Ergebnisse aus eigenen
Vorversuchen und publizierten Daten [3] auch die Auslegung der Storstoffab-
trennung, der PVC-Fallung (mit evtl. erforderlicher Nachstabilisierung) und der
Trocknung.

Das Arbeitsprogramm ist dreistufig gegliedert:

1. Zuerst erfolgt die Ahstimmung des Lose- bzw. Fillungsmittels auf den
relevanten PVC-Abfall, Die Einfliisse technischer Parameter (z.B. PVC-Anteil
im Abfall, Temperatur, Partikelgrofe, Verweilzeit, Durchmischung) werden hier
auf ihre prinzipielle EinfluBmé&glichkeit hin untersucht.

2. AnschlieBend werden im Labormafstab einzelne Prozefschritte unter-
sucht und optimiert. Wihrend in den grundlegenden Versuchen hauptsichlich
qualitative Aussagen gemacht werden, entstehen hierbei bereits quantitative Er-
gebnisse.

3. AbschlieBend gibt der Aufbau einer Verfahrenslinie Aufschluf} iiber eine
sinnvolle Verschaltung der Cinzelaggregate und dicnt auch fiir dic Herstellung
von Produktmustern, die mittels physikalisch-chemischer Analytik und werk-
stofflich charakterisiert werden.

Experimentelles

Bereits durch Zugabe von geringen Mengen Wasser sinkt die Loslichkeit des
PVC in THF drastisch. Deshalb ist Wasser ein hervorragendes Fillmittel, zumal
sich das dabei entstehende Wasser-THF-Gemisch destillativ vergleichsweise
einfach auftrennen 1d6t |4]. Es wurden zwei alternative Fallungsmethoden unter-
sucht, die sich hauptsidchlich beziiglich ihrer Stromungsdynamik unterscheiden:
Aufsprithen der Polymerlgsung auf einen Wasserfilm und Vermischen der Po- .
lymeridsung in einer selbstansangenden Injektordiise mit dem Treibmedium
Wasser.

Beim Liésen eines klaren nicht-kreidegefiillten Hart-PVC-Abfalls mit 20%
w/w in THI entsteht ein viskoses, leicht gelbliches PVC-Gel, das mit den
angewendeten Fillprinzipien nicht gefillt werden kann. Erst nach Verdiinnung
auf ca 15% PVC-Gehalt war eine Fillung und Trocknung moglich.

Fiir die Extraktion des FuBbodenbelags kommu eine Apparatur zum Einsatz,
die aus einem 2 ! Dreihalskolben mit Thermometer, Intensivkiihler, Dim-
rothkiihler, Wasserbad und Magnetriihrer besteht. Es wird ein Feststoff-Fliis-
sigkeitsverhaltnis von 1:4 eingestellt. Die resultierende Suspension 1481 mran
sedimentieren (4 Stunden) und separiert anschlieBend vom Fiillstoff Kreide. Die
vorgereinigte PVC-Losung wird gefillt, getrocknet und compoundiert. Zum
Compoundieren werden die Flocken gemahlen und im Pflugscharmischer ag-
glomeriert, um die Befiillung des Extruders zu vereinfachen und den Durchsatz
zu erhéhen.

J. Thermal Anal., 52, 1998



226 HOLLEY et al.: RECYCLING VON WEICH-PVC

Die thermogravimetrischen Untersuchungen wurden mit Hilfe eines Simul-
tanen Thermischen Analysators STA 429 der Fa. Netzsch-Geridtebau GmbH im
Temperaturbereich (25 bis 800°C) unter Stickstoffatmosphire (100 ml min™)
vorgenommen. Jeweils 25 mg der zu untersuchenden Substanz wurden in Alu-
miniumoxidkeramik-Tiegeln eingesetzt, als Vergleichssubstanz diente Alumini-
urmmoxid-Pulver. Die bei der Aufheizung gebildeten und freigesctzten Zersctzungs-
produkte sind mittels eines gekoppelten Massenspektrometers QMG 420 der
Balzers AG simultan im Scan-Modus detektiert worden (38 Scans irn Abstand
von 20 K).

Neben dieser on-line-Analytik war auch off-line durch Adsorption an XAD
4-Harz, anschlieBender Elution und Gaschromatographie das Entstehen und die
Freisetzung gasférmiger Zersetzungsprodukte gemessen.

Fiir die Untersuchungen mittels der Dynamischen Differenz-Kalorimetrie
wurde ein DSC, Type Pyris 1, der Fa. Perkin-Elmer im Temp.-Bereich (-50 bis
200°C) benutzt, ebenfalls mit Stickstoff als Spiilgas. Die Proben-Einwaagen be-
trugen um 10 mg. Um den Abzug verdampfender Probenanteile (Losungsmittel
usw.) zu gewiihrleisten, waren die Deckel der 50 p-Aluminium-Standardtiegel
mehrfach perforiert.

Ergebnisse

Das Lose- und Fillverhalten von PVC ist mit anderen in organischen
Lsemitteln losbaren Thermoplasten vergleichbar. In den Laboruntersuchungen
mit unterschiedlichen PVC-Qualititen konnten Ausbeuten bis zu 95% erreicht
werden. Wichtig ist dabei vor allem die Zusammensetzung der PV C-Abfallfrak-
tion. Drer Anteil an PVC sollte aus wirtschaftlichen Griinden méglichst hoch
sein, beziiglich der Selektivitit ist es entscheidend, daB keine anderen in THF
Joslichen Kunststoffe in der Abfallfraktion enthalten sind.

Zur Charaklerisicrung der Ausgangsprodukte erfolgten DSC- und simultanc
TA/MS-Untersuchungen an ausgewihlten PVC-Proben. Es handelte sich unter
anderem um schwach verzweigtes Hart-PVC, zwei Weich-PVC-Fufibodenbeli-
ge, Neuware und kleberbehaftete Abfalle. Die erstgenannte PVC-Probe diente
als Referenzmaterial.

Die beiden FuBbodenbelige unterschieden sich in ihrer mechanischen Kon-
sistenz: FuBbodenbelag 2 war deutlich weicher. Beide Proben waren offensicht-
lich hoch-additiviert, weisen aber einen unterschiedlichen Gehalt von Zusatz-
stoffen auf. Deutlich wird dies auch anhand der DSC-Messungen durch die
Glasiibergangstemperatur der Materialien. Hart-PVC: 82°C, FuBbodenbelag
1:21°C, FuBbodenbelag 2 (héher additiviert): 3°C.

Die Referenzprobe Hart-PVC (Solvic® 265 RC) hat einen Chlorgehalt von
56.6 Mass.-% (M, =50.000 g mol™', M,,=102.000 g mol™') und weist pro Mol-
masse von 100.000 g mol ' nur eine Verzweigung auf. Der thermische Abbau
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verlauft typisch [5], im wesentlichen in zwei Stufen, die DTG-Kurve gibt in
threm Verlauf den Hinweis, dall zwei weitere kleine Stufen in diesen gréBeren
enthalten sind und von diesen aber kaum separiert werden kénnen.

Der Gesamtmasseverlust betrigt §9,9 %. Die beiden gréfieren Masse-Ver-
lust-Stufen werden durch die Temperaturen der Maxima der entsprechenden
Pcaks der DTG-Kurve charakterisiert. Dicse licgen bei 269 bzw, 459°C.

Die MS-Scans in der Nédhe dieser Temperaturen zeigen hauptsichlich die
Bildung von Chlorwasserstoff (Dehydrochlorierung) und Benzol in der ersten
Stufe. Im Verlauf der zweiten Stufe bestehen die gasformigen Zersetzungspro-
dukte aus einer Vielzahl organischer Bruchstiicke, aus denen das Tropylium
{m/z=91}, typisch fiir aromatische Verbindungen, besonders herausragt. In
beiden Stufen entsteht in geringen Mengen Naphthalin,

Der Abban der Weich-PVC-Fufibodenbelidge ist dagegen dreistufig. Den
beiden PVC-typischen Abbaustufen schlieft sich bei hSherer Temperatur (um
700°C) eine dritte Stufe an, die offensichtlich von der Zersetzung des Fiillstottes
Kreide verursacht wird (Abb. 2).

1%
TG/7 %182 \ [\\7(?\9*/\\/’0
; 48.3 "C- 13,9 0

o

-2k

8 1éa 2é © 3ee 488 508 68 Jue BEY
Temperatur/"C

Abb. 2 TG- und DTG-Kurve der thermischen Zersetzung von PYC-Fuibodenbelag (25 mg;
10 K min™"; Stickstoff)

Der Gesamtmasseverlust dieser Probe betrigt nur noch ca. 60%. Die einzel-
nen Abbaustufen werden bei dieser additivierten Probe vermutlich von der
Zersetyung der Additive einerseits und auch von der HCI-Absorptionfihigkeit
der Kreide beeinflufit.

Die Maxima der Peaks der DTG-Kurve sind fiir die erste Abbaustufe
gegeniiber reinem PVC deutlich erhsht. Gleichzeitig ist eine Verminderung der
entsprechenden Temperatur fiir das Maximum des DTG-Peaks der zweiten Ab-
baustufe festzustellen. Die Temperaturmaxima der DTG-Peaks (°C) betragen fiir
Hart-PVC: 269; 459; fiir Weich PVC 1:285; 438 und fiir Weich PVC 2:270; 440.

Auch im MS-Scan zeigen sich bei der Temperatur der ersten Abbaustufe deut-
liche Unterschiede durch die Zusatzstoffe: neben Chlorwasserstoff (m/z=36)
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Abb. 3 Ubersichtsscans im Massenbereich m/z=(50 bis 150} der simultan gewonnenen Mas-
senspekiren; oben: reines PYC; unten: PVC-FuBbodenbelag (Weich-PVC)

und Benzol (m/z=78) sind auch zahlreiche andere Bruchstiicke zu beobachten
{Abb. 3).

Ein Hinweis auf die Zusatzstoffe [6] sind ebenso die hoheren Intensititen der
Massenzahlen 91 (Tropylium) und 44 (CO,), die ganz besonders auch schon in
der ersten Stufe auftreten (nicht PVC-typische organische Fragmente). Im Un-
terschied zum reinen PVC entstehen noch vor der Dehydrochlorierung Wasser,
kurzkettige Kohlenwasserstoffe und Benzol, d.h. der Zersetzung von PVC geht
die einiger Zusatzstoffe voraus (Scan hei 263°C) und neben Chlorwasserstoff
und Benzol werden zahlreiche andere Produkte freigesetzt (Scan bei 283°C).

Die mittels adiabatischer Verbrennungskalorimetrie bestimmten Brennwerte
geben den Hinweis, daB die thermische Entsorgung des hochgefillten PVC-
FuBbodenbelages ungiinstig ist — abgesehen von evtl. umweltpolitischen Be-
denken. Der Brennwert des Hart-PVC betriigt 20.9 MJ kg™, die Brennwerte der
beiden FuBbodenbelidge dagegen 14.4 bzw. 12.1 MJ kg, Sic licgen damit nur
knapp oberhalb des Grenzwertes fiir eine energetische Verwertung laut Kreis-
laufwirtschafts- und Abfallgesetz.
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Nach Charakterisierung der Ausgangsprodukte erfolgte eine erste Unter-
suchung zu Effizienz und Selektivitit diverser Losungsmittel fiir Weich-PVC-
FuBbodenbelige mittels TG und simultancn TA/MS-Untersuchungen. Als
Lssungsmittel wurden unter anderem Aceton, Methylethylketon (MEK), Ethyl-
acetat und Tetrahydrofuran (THF) verwendet.

Mit Ausnahme des Tetrahydrofurans bewirklen die genanmten Lisungsinitlel
nur eine Quellung und Schichttrennung der eingebrachten Fulbodenbelagstiicke
in eine diinne klare, transparente Schicht, eine diinne weille Schicht, die offenbar
das Muster des Belags trug, und eine dickere graue Schicht.

Vermutlich haften sie lediglich infolge des Kalenderdrucks bei der Herstel-
lung aufeinander und werden durch eindringendes Losungsmittel leicht separiert.

Die Untersuchung der Zusammensetzung dieser separierten Bestandteile und
von aus verschiedenen THF-L§sungen hergestellten Proben ergab folgende Er-
gebnisse.

Klare, transparente Probenteile

Die gewonnenen Kurven entsprechen weitgehend denen eines reinen PVC.
Der Masseverlust ist, wie fitr PVC typisch und iiblich, zweisiufig. Ebenso geben
die Ergebnisse der Massenspektrometrie durch das Auftreten von Chlorwasser-
stoff, Benzol und Tropylium die PVC-Zersetzung wieder. Zusitzlich auftretende
Fragmente (Scan bei 428°C) deuten darauf hin, dal} das Material Stabilisatoren
enthiilt. Dies konnte auch den geringeren Gesamtmasse- Verlust (78.9%) begriin-
den, da die anorganischen Stabilisator-Bestandteile bis zu hohen Temperaturen
bestdndig sind.

Weifie Probenteile

Der Gesamtmasseverlust von 58.7% ist dem der Original-Belag-Probe im
Rahmen der MeBgenauigkeit gleich. Die Befunde der Massenspektrometrie ent-
sprechen dem ebenfalls. Bereits die Farbe der Probe deutet darauf hin, dal} sie
mit Kreide gefiillt ist. Entsprechend ist thr Verhalten beim thermischen Abbau,
der sich in vier Stufen vollzieht (dhnlich Gesamtprobe). Temperatur des DTG~
Peak-Maximums (°C) (Masseverlust der zugehorigen Stufe (%)): 278 (31.8);
441 (10.2); 594 (5.1); 704 (11.6).

Die beiden erstgenannten Stufen entsprechen wieder der iiblichen PVC-
Zersetzung, Die letzte Stufe beinhaltet die Carbonat-Zersetzung unter CO,-
Bildung. Die vorletzte Stufe kann als von Hilfsstoffen herriihrend vermutet werden.

Graue Probeteile (Trdgerschicht)

Im Vergleich zu den anderen Proben ist dieser Teil der Gesamntprobe beson-
ders hoch gefiillt, die letzte Abbaustufe zeigt einen Verlust von 14.3%, wihrend
die Originalprobe nur 10.5% aufweist.
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Die typische Zersetzung des PVC dagegen wird wesentlich geringer als bei
den anderen Proben wiedergegeben (Scan bei 266°C, lonenstromkurven Chlor-
wasscrstoff (36) und Benzol (78)), ¢s dominicren offenbar die Zersetzungsvor-
ginge der vielfiltigen Additive. Wie vermutet, ist die Intensitit des Kohlendi-
oxid (m/z=44) sehr stark ausgeprigt, insbesondere im Temperatur-Bereich der
Cuarbonat-Zersetzung (000 bis 720°C).

Folie aus einer 33%igen THF-Ldsung

In 20 g THF wurden 10 g des Fullbodenbelags gelost. Ein kieiner Teil der
zundchst homogen wirkenden grauen, viskosen L&sung wurde in eine breite
Petri-Schale dunn eingegossen. Durch Verdampfen des Losungsmittels bildere
sich eine diinne Folie.

Aus den TG- und MS-Ergebnissen lassen sich keine markanten Unterschiede
gegeniiber den Befunden der Ausgangsprobe erkennen. as bedeutet, dall durch
die Ldsung in dieser Konzentration und Probennahme nach kurzer Zeit keine
stoffliche Trennung eingetreten ist.

Folie aus einer 33%igen Losung (Losungstemperatur: 50°C)

Unter den gleichen Konzentrationsbedingungen wie bei Probe (IV), jedoch
bei einer Temperatur von 50°C, wurde gleichfalls eine Losung und anschlieBend
eine Folie hergestellt. Unter der Wirkung besserer Losungsbedingungen und der
niedrigeren Viskositit der Lésung weist diese Folie gravierende Unterschiede
auf. Die Zersetzung ist, abgesehen von einem kleinen Lésemittel-Verdamptungs-
effekt, nur noch zweistufig und enthilt lediglich die Merkmale der Zersetzung
des PVC und organischer Hilfsstoffe. Es fehlt jeder Hinweis auf die Zersetzung
des Fiilistoffes. Temperatur des DTG-Peak-Maximums (°C) (Masseverlust der
zugehorigen Stufe (%)): 89 (2); 286 (68); 430 (19).

Folie aus einer 20%igen Lisung

Die Anderung der Konzentration (20%) fiihrt auch bei Raumtemperatur zu
einer Losung, aus der sich rasch zwei Phasen bilden: eine klare niedrigviskose
Lésung (PVC) und ein grauer pastdser Bodensatz (Kreide). Eine aus der Lésung
hergestellte Folic weist das gleiche thermoanalytische und massenspek-
trometrische Bild auf wie die vorgenannte Probe (V).

Folie aus einer 20%igen Losung (Losungsmittel: THF-Wasser-Azeotrop)

In der technischen Recyclingpraxis wiirde das TIE im Kreislauf gefiihrt und
damit skonomisch mit dem Azeotrop (Mischung von 94.6 Mass.-% THF und 5.4
Mass.-% Wasser [7]) gearbeitet. Die Nutzung des Azeotrops als Losungsmittel
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bei Raumtemperatur fithrte bei einer 20%igen Losung, zu den gleichen guten Er-
gebnissen.

Féllungsprodukt einer 33%igen THF-Ldsung in Wasser

Die gewonnenen thermoanalytischen Kurven unterscheiden sich nur schr
geringfiigig von denen der Ausgangsprobe. Die Anteile der PVC-Zersetzung
und der Kreide-Zersetzung sind etwas groBer — der Gesamtmasseverlust ist mit
61.9% ebenfalls hoher. Lediglich der Anteil der Hillsstoffe, die kleine Stufe um
590 bis 600°C verursachend, sinkt leicht. Damit scheint eine sinnvolle Verwen-
dung der hohen Konzentration des Belages in THF im Sinne einer angestrebten
Polymerratfination als fragwirdig. Dieser Schluf stimmt mit den Befunden an
Probe (IV) iiberein.

Ein Vergleich der MS-Ergebnisse zwischen der diskutierten und der Aus-
gangsprobe bestitigt die Vermutung, dafl die Konzentration der Hilfsstotfe etwas
reduziert ist.

Die DSC-Untersuchungen dienten besonders zur Beurteilung des Trocknungs-
verhaltens der feuchten Proben bzw. zur Wirksamkeit der getrockneten Proben.
Dabei werden auch Hinweise auf cingeschlossene Losungsmittel und deren
Auswirkung auf bestimmte Materialeigenschaften erhalten. Mit den gemes-
senen Verdampfungsenthalpien wurde das Vorliegen von reinen Rest-THF oder
Wasser bzw. von Mischungen beurteilt.

Ans den Lahorversuchen zu Recycling-Prozess wurden 24 Proben thermo-
analytisch untersucht. Es handelt sich um feuchte und getrocknete Substanzen
nach der Fillung der THF-Losungen in Wasser, nach Filtration und nach
Trocknung.

Die messende Verfolgung der Verdampfung groBerer Probenanteile mittels
DSC ist ¢in experimentelles Problem, das im Schatten von Bedingungen fiir eine
Verdampfung im Sinne eines thermodynamischen Gleichgewichtes besteht. Die-
ses Problem fiihrte auch im vorliegenden Fall dazu, daB mehrere Versuche mit
der gleichen Probe nétig waren, wobei Einwaage und Lochdurchmesser variiert
wurden, Zar Vervollstindigung der durch das DSC gewonnenen Daten wurde bei
den Proben eine Auswaage vorgenommen, um eine Information iiber den enge-
tretenen Masseverlust infolge Verdampfung zu erhalten. Bei hohen Massever-
lusten kommt es infolge der starken Verinderung der spezilischen Wirmekapa-
zitit zur Verschiebung der Basislinie. Auftretende Peaks wurden daher mit einer
sigmoidalen Basislinie ansgewertet.

Aus dem vielfdltigen Untersuchungsmaterial sind folgende Schlisse
méglich:

— Das Fillungsmittel Wasser ist durch schonende Trocknung gut wieder ans
dem Produkt zu entfernen. Eine geringe Restfeuchtigkeit stért nicht hinsichtlich
der Materialeigenschaften, sie wirken nicht als Weichmacher.
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" Abb. 4 DSC- Autheizkurve ¢ines aus Weich-PVC recychelten Produkts, Filterkuchen nach
Losung in Tetrahydrofuran und Fallung in Wasser (3.3 mg; 10K min”’; Entalpiediffe-
renzen beziehen sich auf Masse'des Verlustes - zum Vergleich: Verdampfungswirme

des Wassers nach [8]: 22597 g’l)

— Dagegen ist das Losungsmitte]l Tetrahydrofuran, aul das Abdampfen bezo-
gen, in drei Formen gebunden. Sehr kleine Mengen haften offenbar nur an und
verdampfen bei einer Temperatur, die in etwa dem Siedepunkt bei Normaldruck
entspricht. GroBere Anteile verdampfen zusammen mit vorhandenem Wasser bei
erh6hten Temperaturen (Abb. 4). Dabei ist bei TG/MS-Messungen am gleichen
Probenmaterial aus einigen MS-Scans zu entnehmen, daf innerhalb des gemein-
samen Verdampfungseffektes eine Selektion eintritt. THF ist nur anfangs enthal-
ten. Kleine Mengen THE werden von der Polymermatrix eingeschlossen und
verdampfen daraus erst bei Temperaturen, die weit oberhalb der normalen Siede-
temperatur des THF liegen. In diesen Fillen tritt ein weichmachender Effekt auf,
die Glasiibergangstemperatar wird stark abgesenkt. Bei der Extrusion solcher
Produkte entweichen die eingeschlossenen Lsungsrhittelreste unvollstindig.

— Bei der Losung des reinen Hart-PVC in THF und der weiteren Verarbeitung
ist bei geeigneter Verfahrenstechnik mit den angewendeten Methoden keme
Figenschaftsminderung.mefbar.

— Bei der Losung der Real-Probe, des Fulbodenbelags, ist mit einer Vertei-

 lung in Losung und Sediment zu rechnen. Kleine Anteile des Polymeren werden
auch noch im Sediment gefunden das einen Glasiibergang hei 55°C aufweist.
Aus der Anderung der spezifischen Wirmekapazitit wird auf einen PVC-Anteil
von etwa 5% geschlossen. Damit befindet sich der Hauptteil des PVC und der
Additivs in der Lésung. Dics wird an den MS Scans deutlich: Eine Fille von or-
ganischen Bruchstiicken, die bei der thermischen Zersetzung von reinem PVC
nicht auftreten, werden detektiert. Markant ist das Auftreten der Massenzahl
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149, die typisch fiir Phthalate ist. Dieser Befund erklart auch das Ausbleiben
eines Glasiibergangs in der DSC-Autheizkurve.

I
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der verbrennungskalorimetrischen Messungen.
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