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Vorwort des Herausgebers

Pulverlacke sind meist duroplastisch vernetzende Beschichtungspulver zum
Lackieren von metallischen und nichtmetallischen Substraten. Vorteilhaft ist, dass
das Beschichten mit Pulverlacken im Gegensatz zu anderen
Beschichtungstechnologien keine Losemittel erfordert. Weltweit wurden im Jahr 2006
etwa 1,1 Millionen Tonnen Pulverlack produziert, davon etwa ein Drittel in Europa. In
Europa betragt der Anteil von Pulverlacken am gesamten Lackmarkt etwa 10 %, mit
wachsender Tendenz. Der vermehrte Einsatz von Pulverlacken fiihrt allerdings zu
einem Entsorgungsproblem fir Pulverlackabfélle, die zwangslaufig beim Aufspriihen
des Pulverlacks als Sprihverluste entstehen. Eine Wiederverwendung der
Pulverlackabfalle als Pulverlack ist lediglich bei sauberen, sortenreinen
Pulverlackrecyclaten denkbar. Ist eine Wiederverwendung nicht méglich, missen

Pulverlackabfalle als Sondermill entsorgt werden.

Herr Dipl.-Ing. Yilmaz Kismet hat es sich zur Aufgabe gemacht, eine alternative
Verwendungsmoglichkeit fur Pulverlackreste zu entwickeln, namlich den Einsatz von
Pulverlackrecyclat als Fullstoff bei Formkérpern aus Polyethylen und Polypropylen.
Allerdings zeigen seine Voruntersuchungen, dass dieses Material wegen der Gefahr
des Anhaftens an Metallteilen nicht direkt mit Polyethylen oder Polypropylen
compoundiert werden kann, sondern zuvor in einen weniger reaktiven Zustand
Uberfuhrt werden muss. Er entwickelt deshalb eine Methode, wie Pulverlackrecyclat
durch eine Nachbehandlung in einen weitgehend inertisierten Zustand Uberflhrt
werden kann. Dies gelingt ihm durch teilweise Hydrolyse der reaktiven Gruppen des
Pulverlacks. Herr Kismet hat mit seiner Forschungsarbeit nachgewiesen, dass
Pulverlackabfalle, die bisher als Sondermdll entsorgt werden missen, einer
sinnvollen Verwendung als Fullstoffe fir Polyethylen und Polypropylen zugefihrt
werden kénnen. Die von ihm entwickelte Nachbehandlung des Pulverlackrecyclats
ist kostengiinstig und umweltfreundlich, und sollte sich ohne weiteres im industriellen

Malstab realisieren lassen.

Berlin, im November 2012 Manfred H. Wagner
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Kurzfassung

Der vermehrte Einsatz von Pulverlacken bringt ein Entsorgungsproblem fiir Pulverlackabfille
mit sich, die zwangsldufig beim Aufspriihen des Pulverlacks als Sprithverluste entstehen. Eine
Wiederverwendung der Pulverlackabfille als Pulverlack ist lediglich bei sauberen,

sortenreinen Pulverlackrecyclaten denkbar. Dies kommt im Allgemeinen allerdings selten vor.

In der vorliegenden Arbeit wurde zundchst Pulverlackrest chemisch und thermisch analysiert.
Dabei wurde festgestellt, dass die hier untersuchten Pulverlackrecyclate aus
Polybutylenterephthalat, Epoxidharzen und Isocyanathirter bestehen. Durch die thermische
Analyse wurde festgestellt, dass man nicht mit reinen Pulverlackresten als Fiillstoffe fiir
Polyethylen oder Polypropylen im Extruder bei Temperaturen iiber 100 °C arbeiten kann, da
die Gefahr des Anhaftens des Pulverlackrecyclats an Metallteilen besteht. Aus diesem Grund
muss der Pulverlackrest in einen inerten Zustand tiberfiihrt werden, damit dieses Restmaterial
bei hoheren Temperaturen im Extruder bzw. in der SpritzgieBmaschine verarbeitet werden
kann. Dazu wurde das Pulverlackrecyclat durch Wasser unter Zusatz von Alkohol als
Quellmittel hydrolysiert. Danach wurde der durch diese Nachbehandlung weitgehend
inertisierte Pulverlackrest als Recycling-Fullstoff in verschiedenen Mengenanteilen in die
Matrixmaterialien Polyethylen (LLDPE) und Polypropylen (PP) gemischt, durch Extrusion
compoundiert und anschlieBend zu Platten gepresst beziehungsweise zu Priifkorpern
spritzgegossen. Nach der Herstellung der Priifstibe wurden diese mechanisch durch
Zugversuch,  Biegeversuch  und  Schlagzdhigkeitspriifung  charakterisiert. ~ Die
Einsatzmoglichkeiten bzw. -grenzen von nachbehandeltem Pulverlackrecyclat als Fillstoff
wurden beim SpritzgieBen fir LLDPE bis zu 30% Fiillstoff und fiir PP bis zu 50% Fiillstoff

untersucht.

Dabei wurde festgestellt, dass die Streckspannung beim Zugversuch der Probekorper bei
beiden Kunststoffen (LLDPE und PP) mit zunehmendem Fiillstoff abnimmt. Im Gegensatz zu
den Zugeigenschaften steigen die Kennwerte der Biegeeigenschaften mit zunehmendem
Fullstoffanteil. Wahrend beim Polypropylen die Izod-Schlagzihigkeit mit zunehmendem
Fiillstoff stark abnimmt, nimmt sie {iberraschenderweise im Gegensatz dazu bei LLDPE zu.
Durch Einsatz von Maleinsdureanhydrid (MAH) als Haftvermittler kénnen die mechanischen

Eigenschaften verbessert werden.



Abstract

The increased usage of fusion bonded powder coating results in a disposal problem for
coating powder wastes. Powder coating wastes originate as spray losses from unavoidable
“overspray” during application of coating powder. Recycling of the wastes as coating powder

is possible only with mono-fractional and clean powders. This is rarely possible in practice.

In this study, the powder coating wastes were first analyzed chemically and thermally. It was
confirmed that the coating powder recyclate consists mainly of polybutylene terephthalate,
epoxy resins and isocyanides. Thermal analysis and heating tests on metal revealed that the
as-received coating powder recyclate cannot be used as filler material for polyethylene or
polypropylene compounds, because during compounding at extrusion temperatures of more
than 100 °C, the coating powder recyclate would strongly adhere at the metal parts of the
extruder. For this reasons, the coating powder recyclate must be transformed into an inert
condition, so that this rest material can be processed at higher temperatures during the
extrusion and injection moulding processes. For this purpose, the coating powder recyclate
was hydrolyzed by water with the addition of alcohol as a swelling agent. After this
treatment, the deactivated recyclate was mixed in different amounts in the matrix polymers
polyethylene (LLDPE) and polypropylene (PP). These mixtures were then compounded by
extrusion and subsequently pressed to plates or injection moulded to test specimen. Samples
were characterized mechanically by use of tensile tests, bending tests and impact strength
tests. The potential use of deactivated coating powder recyclate as filler for LLDPE and PP

was investigated for loadings of up to 30% and 50%, respectively.

The investigations showed that in the tensile test, the yield stress decreases with increasing
filler content for both LLDPE and PP. In contrast to the tensile test, the characteristic values
of the bending test increase with increasing filler content. While in the case of PP, the impact
strength decreases strongly with increasing filler content, it surprisingly increases in the case
of LLDPE. The mechanical properties can be improved by use of maleic anhydride (MAH)

as a bonding agent.
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1 Einleitung

1 EINLEITUNG

Die Optik eines Produkts zdhlt gewiss nicht zu den unwichtigen Aspekten filir die
Kaufentscheidung. Heutzutage verlangen die Kunden fiir die von ihnen erworbenen Produkte
nicht allein eine hohere Qualitdt und eine langere Haltbarkeit. Diese Produkte miissen nicht
nur duflerst leistungsfihig sein, sondern es wird auch ein ansprechendes Aussehen gewiinscht
und die verwendeten Werkstoffe miissen fiir lange Zeit korrosionsbestindig sein. Um solche
Kundenwiinsche zu erfiillen, werden neue Fertigungsprozesse entwickelt bzw.

weiterentwickelt. Einer dieser Fertigungsprozesse ist die Pulverlackbeschichtung.

Das Pulverbeschichten ist ein Beschichtungsverfahren, bei dem ein in der Regel elektrisch
leitfdhiger Werkstoff mit Pulverlacken beschichtet wird. Dabei wird das Pulver elektrostatisch
oder tribostatisch auf den zu beschichtenden Untergrund aufgespriiht und anschlieend
eingebrannt. Im Vorfeld ist das Werkstiick zu entfetten und gegebenenfalls mit
Korrosionsschutz zu behandeln. Im Gegensatz zu Nasslacken enthélt der Pulverlack keine
Losemittel, und deshalb entstehen bei der Applikation von Pulverlacken keine schidlichen

Emissionen.

Seit Anfang fiir 1950er Jahre finden Pulverlacke Anwendungen in der Industrie. Als erstes
wurden sie in Elektroisolation und Rohrbeschichtung mit Schichtdicken von 200 bis 300um
verwendet. Als Material wurde zunichst Polyethylen (PE), spiter weitere Thermoplaste wie
Polyamid (PA) und Polyvinylchlorid (PVC) eingesetzt. Duroplastisches Material auf Basis
Epoxidharz kam erst Anfang der 1960er Jahre als ,,Langzeitpulverlack® auf den Markt. Fiir
die Vernetzungsreaktion war eine mindestens 20- bis 30- miniitige Wérmebehandlung bei

Temperaturen von ca. 200 °C erforderlich.

Bis die elektrostatische Spriithpistole Mitte der 1960er Jahre entwickelt wurde, nutzte man nur
Wirbelsinterverfahren fiir die Fertigung. Die Verwendung von Spriihpistolen erméglichte die
Erweiterung des Anwendungsgebiets. So konnte Pulverlack jetzt fir dekorative Zwecke und

fiir diinnere Schichtdicken eingesetzt werden.

Die Entwicklung des Hybridpulvers im Jahre 1968 stellte einen grofen Fortschritt in der
Pulverlackindustrie dar. Dies fiihrte zur Entwicklung der carboxylgruppenhaltigen
Polyesterharze mit deutlich groBerer Vergilbungsresistenz. Ein Hirter, der als TGIC
(Triglycidyl-Isocyanurat) bezeichnet wird und eine bessere Reaktivitit, Verlaufsform und
Flexibilitdt und eine ausgezeichnete Wetterbestandigkeit aufweist, wurde Anfang der 1970er

Jahre entwickelt.



1 Einleitung

In den folgenden Jahren wurden Polyurethan- und Acrylat-Pulver auf den Markt gebracht.
Somit standen Ende der 1970er Jahre folgende Bindemittelsysteme zur Verfiigung: Epoxid,
Polyester/Epoxid, Polyester/TGIC, Polyurethan und Acrylat.

Neben den Bindemittelsystemen wurden die Gerdte und Anlagen, die in der
Pulverlackindustrie verwendet werden, weiterentwickelt, z.B. eine neue Auflademethode fiir
die Sprithpistole (triboelektrische Aufladung des Pulvers). Fiir diese Methode musste die
Ausriistung des Pulvers verbessert werden. Es wurden ,Pulverjet-Systeme* und
,,Pulverspriihgerite fiir die zweite Generation™ entwickelt. Durch diese Entwicklungen wurde

das Ziel erreicht, eine gleichméiBigere Pulververteilung zu gewdhrleisten.

Durch das gestiegene Umweltbewusstsein in der Bevolkerung und den Kostendruck bei der
Losemittelentsorgung, wie sie bei Fliissiglacken notwendig ist, hat sich der Umfang der
Pulverlackanwendungen vor allem zu Beginn des 21. Jahrhunderts erhoht. Der
Applikationenbereich hat sich erweitert, so dass der Pulverlack nicht nur fiir Metalle

verwendbar ist, sondern auch fiir Kunststoffe, Aluminium und Holz.

Wie bereits erwihnt, sind Pulverlacke 16semittelfrei und dadurch besonders umweltfreundlich.
Verglichen mit konventionellen Losemittellacken entstehen bei der Herstellung und
Verarbeitung von Pulverlacken relativ wenig gesundheitsschidliche Dampfe. Dariiber hinaus
ist im Vergleich zu losemittelhaltigen Fliissiglacken die Brand- und Explosionsgefahr deutlich
geringer. In automatischen Beschichtungsanlagen mit integrierter Riickgewinnung des
Oversprayanteils konnen nahezu 99% des Pulverlackes fiir die Schichtbildung genutzt
werden. Das macht die Pulverlackbeschichtung zu einem &uflerst wirtschaftlichen und

effizienten Lackiersystem.

Ein Hauptproblem beim Einsatz von Pulverlacken ist hingegen das Recycling von
Pulverlackabfillen, die zwangsldufig beim Aufsprithen des Pulverlacks als Spriihverluste
entstehen. Eine Wiederverwendung der Pulverlackabfille als Pulverlack ist lediglich bei
sauberen, sortenreinen Pulverlackrecyclaten denkbar. Dies kommt im Allgemeinen allerdings

selten vor.

Aufgrund des vermehrten Einsatzes von Pulverlacken entstand ein Entsorgungsproblem fiir
Pulverlackreste. Zurzeit fallen weltweit jahrlich ca. 400.000 bis 500.000 Tonnen
Pulverlackreste an. Ende der 1990er Jahre erwies sich die Annahme, die Entsorgung von
Pulverlackresten sei unproblematisch, als falsch, zumal die Kosten sowohl fiir die

Deponierung als auch fiir die thermische Verwertung stiegen. Wihrend die Entsorgung im

9



1 Einleitung

Jahr 2000 etwa 250 € pro Tonne kostete, haben sich diese Kosten bis heute vervierfacht und

liegen bei etwa 1000 € pro Tonne.

Ziel der Arbeit ist es, Pulverlackreste durch eine Nachbehandlung so umzuwandeln, dass sie
als Fiull- und Verstirkungsstoff fiir thermoplastische Polymere wie Polyethylen und
Polypropylen eingesetzt werden konnen. Dazu sind umfangreiche Forschungs- und
Entwicklungsarbeiten notwendig, um Pulverlackreste mit Thermoplasten auf einem
Doppelschneckenextruder compoundieren zu koénnen. Die so erzeugten Compounds mit
Pulverlackgehalten von bis zu 50% werden anschliefend durch SpritzgieBen zu Formkorpern
verarbeitet. Durch geeignete Materialbehandlung und Prozessfithrung soll dabei erreicht
werden, dass die mechanischen Eigenschaften der Formkorper durch den Zusatz von
Pulverlackresten moglichst verbessert werden. Auf diese Weise lieen sich Pulverlackreste
umweltfreundlich ~ wiederverwenden, wodurch  Entsorgungskosten  eingespart und

Umweltprobleme vermieden werden.

1.1 Pulverlack

Pulverlack ist ein pulverférmiges Beschichtungsmaterial, das keine Losemittel enthilt, sodass
keine Emissionen bei der Applikation von Pulverlacken entstehen. Pulverlacke werden,
anders als Nasslacke als Feststoff verarbeitet, wobei sie beim Einbrennen aufgeschmolzen
werden und einen diinnen Film bilden. Dabei unterscheidet man thermoplastische Pulverlacke
und wirmehartbare Pulverlacke, bei denen nach dem Aufschmelzen eine chemische
Vernetzung erfolgt. Hier reagiert ein geschmolzenes Basisharz mit einem geschmolzenen

Harter bei 130 °C bis 220 °C zu duromeren Beschichtungen.

Aufgrund der allgemeinen Tendenz fiir hohere Produktivitit, geringere Kosten fiir Energie
und wegen der Umweltfreundlichkeit finden die Pulverlacke immer mehr Anwendungen. Dies
wird durch die Anforderungen der Holz-, Kunststoff- und Papierindustrie unterstiitzt. Aber
wegen der Beziehungen zwischen dem FlieBverhalten, der Glasiibergangstemperatur (Tg) und
dem Aushirtungsverhalten des Lacksystems muss die Lagerstabilitdt von Pulverlacken

geachtet werden, da die Pulverlacke meistens niedrigen Tg haben.

In der Tabelle 1.1 sind Aufgaben einer Pulverlackschicht zusammengefasst.
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Tabelle 1.1: Aufgaben einer Pulverlackschicht [1]

Mechanische Belastungen
Farbe Kotrosionshestindigkeit
Dekorativ Glanz Schutz Bewitterung
7 Chemikalienbestandigkeit
Verlauf/Strulctur Elektroisolation

Fur die Erfiillung dieser Aufgaben muss das Werkstick entweder mit dem

Wirbelsinterverfahren oder mit elektrostatischer Pulverbeschichtung beschichtet werden.

1.2 Aufbau von Pulverlacken

Im Allgemeinen bestehen Pulverlacke aus Bindermitteln (Harz und Hérter), Pigmenten
(Farbstoffen), Fiillstoffen (Extender) und Additiven. Die Vernetzungsreaktion erfolgt in der

Schmelze.
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Tabelle 1.2: Bindemittelsysteme fiir Pulverlacke [1]

Ubliche Abkiirzung |  Filmbildner Anwendungsbereich|
Thermoplastische
Systeme
PE Polyethylen (LDPE, LLDPE, HDPE) Innen
PA Polyamid 11 oder 12 Innen
SP Polyester Innen
EVOH Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer Innen und aufen
PVC Polyvinylchlorid (und Copolymere) Innen und auflen
PVDF Polyvinylidenfluorid (und Copolymere) Innen und auBlen
Duromere Systeme
Harz Harter
EP Epoxidharz Phenolischer Harter Innen
Imidazolin-Derivate
Anhvdridaddukte
EP-DCD Epoxidharz Modifiziertes Innen
Dicyandiamid
EP-SP COOH- Epoxidharz Innen
Polyesterharz
SP-TGIC COOH - TGIC Innen und auBien
Polyesterharz
SP-HAA COOH- Hydroxyalkylamid- Innen und auBlen
Polyesterharz hirter
SP-GE COOH- Aromatische Innen und auflen
Polyesterharz Glycidylester
SP-PUR OH- Isocyanataddukt Innen und auBien
Polyesterharz Blockierte
AC-PUR OH-Acrylatharz | Isocyanataddukt Innen und auflen
AC-DAA Glycidylacrylat- | Dodecandicarbonsdure| Innen und auen
Harz

Die Filmbildung der Pulverlacke erfolgt tiber einen Schmelzprozess. In der ersten
Einbrennphase ist hier eine moglichst deutliche Viskosititsabsenkung erwiinscht, um einen
guten Verlauf zu erzielen. Bei der Formulierung der Bindemittelzusammensetzung werden
Polymere mit einer hohen Glasiibergangstemperatur, aber mdoglichst niedriger mittlerer
Molmassen ausgewdéhlt, um bei relativ hohen Temperaturen zu schmelzen und dann eine
niedrige Schmelzviskositit zu erreichen. Aus diesem Grund bestehen die Harze meistens aus
amorphen Polymeren mit geniigend hoher Glasiiberganstemperatur von mindestens 40 bis
50 °C. Hier kénnen auch teilkristalline Kunststoffe cingesetzt werden, die einen recht scharfen
Schmelzpunkt und niedrige Schmelzviskositdt haben. AuBler der Glasiibergangstemperatur
und der mittleren Molmasse (Mn) miissen die mittlere Funktionalitdt (fn) und die Reaktivitét

bei chemisch hirtenden Filmbildnern ausgeglichen werden. In Abbildung 1.1 sind
12
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Schmelzviskosititen verschiedener Pulverlacke in der Einbrennphase dargestellt.
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Abb. 1.1: Schmelzviskositit verschiedener Pulverlacke bei der Einbrennphase [9]

Harze: Ahnlich wie Glas haben Harze keinen genauen Schmelzpunkt, sondern weisen einen

Schmelzbereich auf. Sie sind selten farblos (meistens gelb oder rotbraun) [11].

Hérter: Diese Lackkomponente wird unmittelbar vor der Verarbeitung dem Stammlack

zugesetzt, um die Vernetzungsreaktionen einzuleiten.

Nach der Hirterzugabe setzt sofort die Vernetzungsreaktion zwischen dem Filmbildner des
Stammlackes und dem Haérter ein. Widhrend der Reaktion steigt die Viskositdt des
Lackmaterials bis zur Uberschreitung der so genannten ,,Tropfzeit* an, nach der das Material

nicht mehr verarbeitbar ist [11].

Pigmente/Farbstoffe: Pigmente liefern einen deckenden und farbigen Eindruck der

Beschichtung. In Pulverlacken werden an die Pigmente folgende Anforderungen gestellt:

e  Thermische Stabilitit bei der Einbrenntemperatur.
e Moglichst geringe Erhéhung der Schmelzviskositét.
e Keine Reaktion mit anderen Pulverlackbestandteilen.

e  Stabilitdt gegeniiber den beim Extrudieren und Mahlen auftretenden Scherkréften.
13
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Fir die Erfullung der oben genannten Kriterien gibt es zwei Typen von Pigmenten,
anorganische und organische Pigmente. Bei organischen Pigmenten muss oft auf relativ
hochwertige Typen zurtickgegriffen werden. Sie sind wesentlich feinteiliger als anorganische
und deshalb wird hier ein erhdhter Aufwand bei der Dispergierung bendtigt, um die
Pigmentagglomerate in ihrer Primérteilchengrofle zu zerkleinern. Aus diesen Griinden ist es

einfacher, anorganische Pigmente zu nutzen.

AuBler diesen Gruppen existiert eine besondere Gruppe, die {iiberwiegend aus
Korrosionsschutzpigmenten besteht. Diese fithren zu einer besseren Schutzwirkung des

Substrats allerdings gegeben falls auf Kosten des Farbeindrucks:

» Aktive, chemisch wirksame Korrosionsschutzpigmente (z.B. Zinkoxid)

> Aktive, elektrochemisch wirksame Korrosionsschutzpigmente (z.B. Zinkchromat und
Zinkphosphat)

» Aktive, kathodisch schiitzende Korrosionsschutzpigmente (z.B. Zinkstaub)

» Passive Korrosionsschutzpigmente (lamellare Partikel wie z.B. Eisenglimmer)

Das Einarbeiten von Glanzpigmenten ist mit einem Extruder nicht moglich. Die Plittchen
werden hier geknickt und gebrochen. So werden Effektpigmente entweder nur physikalisch
untergemischt oder, um Entmischungserscheinungen zu vermeiden, in einem Bonding-

Prozess auf den Pulverlackpartikeln fixiert [1,2].

Fiillstoffe: Ein Fiillstoff ist eine aus Teilchen bestehende, im Anwendungsmedium praktisch
unlgsliche Substanz, die zur Vergroferung des Volumens, Verbesserung technischer
Eigenschaften und/oder Beeinflussung optischer Eigenschaften verwendet wird. Hier werden
natiirliche Mineralien als Fiillstoffe eingesetzt, z.B. Schwerspat, Feldspat, Kreide oder
Quarzsand [13]. Durch den Einsatz der Fiillstoffe &ndern sich die Eigenschaften des
Pulverlackfilms. So beeinflussen die Fiillstoffe viele makroskopische Phinomene der

Lackierung wie

Verlauf

Kantendeckung
Kantenablaufsverhalten
Glanz
Chemikalienbesténdigkeit
Dichte

RN NN NN

Ergiebigkeit
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Mit Zugabe von Fiillmaterialien in Kunststoffen andern sich nicht nur die Eigenschaften, man
erhilt dadurch auch ein kostengiinstigeres Gesamtmaterial. Wahrend bei Thermoplasten 40%
bis 60% Fiillmaterial beigemischt wird, konnen Duromere und Elastomere aus bis zu 80%

Fiillstoff(en) bestehen [15].

Additive: Verlaufsmittel, Entgasungsmittel, Mattierungsadditive, Wachse zur Beeinflussung
der Oberflachenhirte, Struktur- und Texturadditive, Katalysatoren und Rieselhilfen sind
Additive fiir Pulverlacke. Sie sind die Substanzen, die einem Lack in geringen Mengen (meist
weniger als 1%) zugesetzt werden, um Eigenschaften des Lacks bzw. der daraus hergestellten
Beschichtungen zu verbessern. Fiir eine reibungslose Verarbeitbarkeit der Pulverlacke sind

Aluminiumoxide oder Pyrogene wichtig.

Pulverlacke weisen aufgrund der Abwesenheit von Losemitteln im geschmolzenen Zustand
eine relativ hohe Oberfldchenspannung auf. Dies kann auf ungeniigend gereinigten oder
vorbehandelten Metalloberflichen zu mangelhafter Benetzung, zu Kantenflucht und zu
schlechter Haftung fithren. Deshalb enthalten Pulverlacke oft 1% bis 2% Verlaufsmittel, meist
Polyacrylate, die gleichzeitig die Neigung zu Kraterbildung vermindern. Viele Pulverlacke
enthalten zudem 0,1% bis 1 % Benzoin (Abb. 1.2). Es dient als Entgasungsmittel und wirkt
ebenfalls der Kraterbildung entgegen. Zusatzmengen von etwa 0,5% verringern auch die

Schmelzviskositét von Pulverlacken [1,2].

(“) OH

Abb. 1.2: Benzoin [13]

Die Additive, die rheologisch wirksam sind, verursachen eine Anderungen der Viskositit von
Lacken gezielt in bestimmten Scherraten, was zu nichtnewtonschem FlieBverhalten fiihrt.
Dagegen zeigen die Verdickungsmittel eine wirksame Erhohung der Viskositdt von Lacken

iiber den ganzen Bereich der Scherrate.

Abbildung 1.3 zeigt ein newtonsches und ein strukturviskoses FlieBverhalten. Bei dem
newtonsches FlieBverhalten ist die Viskositdt nicht abhdngig von der Scherrate, und beim
strukturviskosen FlieBverhalten nimmt die Viskositit mit zunehmender Scherrate ab.
Rheologieadditive konnen bei den verschiedenen Scherraten, die beim Herstellen und
Applizieren von Lacken auftreten, wirksam werden. Durch diese Additive entsteht im
Ruhezustand ein Netzwerk im Lack. Dieses Netzwerk wird durch die Scherung zerstort, aber

baut sich wieder mehr oder weniger schnell auf. In diese Netzwerkstrukturen kénnen mit
15
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Pigmenten bzw. Fiillstoffen und Bindemittel eingebaut werden [14].

Viskositit [Pa-s]

(]

Scherrate [5]

Abb. 1.3: Abhidngigkeit der Viskositit von der Scherrate [1]

1: Newtonische Fliissigkeit (konstante Viskositit)

2: Strukturviskose Fliissigkeit (pseudoplastische Fliissigkeit)

1.3 Unterschiedliche Pulverlacktypen

Wegen des physikalischen und chemischen Verhaltens unterteilt man Pulverlacke hinsichtlich

der Bindemittel/Filmbildner in zwei Gruppen:

- Thermoplastische Pulverlacke

- Wiérmehirtbare Pulverlacke (Duroplaste).

1.3.1 Thermoplastisches Beschichtungspulver

Thermoplastische Pulverlacke waren die ersten Bindemittel in der Pulverlackgeschichte.
Diese Pulver konnen durch Wirbelbettverfahren, durch Aufrieseln auf das zu beschichtende
Werkstick aufgebracht werden. Wenn sie fein genug gemahlen sind, kénnen auch

elektrostatische Spritzverfahren verwendet werden.

Hier erfolgt die Filmbildung physikalisch durch Aufschmelzen. Die Filmbildner miissen
hochmolekular sein, um zu gentigend widerstandsfidhigen Filmen zu kommen. Die Schmelzen
von thermoplastischen Pulvern sind bei hohen Einbrenntemperaturen hochviskos. Das
verursacht einen schlechten Verlauf bei der Produktion bzw. benétigt hohere Temperaturen
(300 bis 400 °C) zum Verlaufen. Es fiihrt auch zu hohen Schichtdicken (z.B. >100um) und

dadurch erhohen sich die Kosten.
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Die Anforderungen an Thermoplastische Bindemittel sind:

° bei Normaltemperatur fest

° lagerstabil bei Normaltemperatur und bei erhohten Temperaturen bis mind. 40 °C
ohne Klumpenbildung

° unzersetzt schmelzbar

. Schmelztemperatur darf nicht zu hoch sein

. Schmelzviskositdt muss Filmbildung erlauben

° gute Haftung auf verschiedenen Substraten

. Uberziige miissen einfirbbar sein.

Thermoplast-Pulverlacke beschranken die Beanspruchungsmdéglichkeiten bei hoheren
Temperaturen (Erweichung). Deswegen miissen sie, im Vergleich zu Duroplasten, bei tieferen
Temperaturen gemahlen werden. Auflerdem ist in den meisten Fallen die Verwendung von

Haftvermittlern erforderlich.

Thermoplastische Pulverlacke werden heute hauptsichlich fiir den Innenbereich eingesetzt.

Tabelle 1.3: Thermoplastische Pulverlacke [7]

Anwendung Bindemittel Abkiirzung
Innen Polyethylen PE

Innen Polyamid PA

Innen Polyester SP

Innen und AuBien  Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere EVOC
Innen und AuBlen  Polyvinylchlorid PVC

Polyethylen-Pulverlacke: Sie haften schlecht und sind ohne Stabilisierung nicht
wetterbesténdig. Sie werden vor allem fiir die Beschichtung von Drahtwaren im Haushalt und

in der Rohrbeschichtung eingesetzt.

Polyamid-Pulverlacke: ~Sie ergeben Filme mit hervorragender Abriebfestigkeit,
Wetterbestandigkeit und haben eine gute Haftung. Sie werden meistens zur Beschichtung der
Drahtkorbe in  Geschirrspiilmaschinen und zur Beschichtung von Metallmébeln in

Krankenhiusern verwendet.

Polyvinylchlorid (PVC): Als Binder hat PVC viele Vorteile gegeniiber anderen
thermoplastischen Beschichtungsmaterialien. PVC zeigt einen sehr guten Widerstand gegen

viele Losungsmittel.
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Polyvinylidenfluorid (PVDF): PVDF bietet eine bessere Aulenbestiandigkeit im Vergleich zu
den anderen Vinylchloriden, ausgezeichnete Chemikalienbestdndigkeit und eine sehr niedrige

Oberflichenreibung. PVDF hat einen Schmelzpunkt zwischen 160 und 200 °C.

Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer (EVOH): Bei Pulverlacken auf Basis von Ethylen-
Vinylalkohol-Copolymeren ist die Haftung wesentlich besser. Sie werden fiir schweren
Korrosionsschutz eingesetzt, z.B. zur Beschichtung von Wasserbehandlungsanlagen und in

chemischen Fabriken [7].

Polyester (SP): Pulverlacke, die auf thermoplastischem Polyester als Binder basieren,
bestehen aus linearen hochmolekularen Polymeren, die durch die Polykondensation von
zweibasischen Sduren und Diolen erzeugt werden. Fiir diese Erzeugung existieren zwei
Hauptmethoden: eine direkte Esterifizierung von Diestern mit Diolen lauft auf die Bildung
von Polyester und Wasser hinaus. Eine andere Methode ist die Umesterung des Diesters von
Disduren und Diolen unter Vakuum bei hoher Temperatur. Dies fiihrt zur Bildung von

Polyester und dem entsprechenden Diol als ein Nebenprodukt.

Thermoplastischer Polyester-Pulverlack sollte einen bestimmten Kristallisationsgrad haben,
wenn er auf Raumtemperatur (nachdem die Fusion von Pulverpartikeln véllig abgeschlossen
ist) abgekihlt ist. Die Kristallen wirken als Vernetzungspunkte, die die Notwendigkeit von
chemischer Vernetzung und thermischen Aushértung eliminieren. Mit Pulverlacken aus

thermoplastischen Polyestern werden z.B. Schweiindhte von Konservendosen beschichtet [7].

Das Polymer muss ein hohes Molekulargewicht haben, um gute mechanische Eigenschaften
zu erzielen. Da es keine zusdtzliche Erhohung des Molekulargewichts der thermoplastischen
Pulverbeschichtung gibt, muss das urspriingliche Molekulargewicht des Bindemittels hoch
genug sein, um eine gute Flexibilitdt, Harte, StoB3- und Kratzfestigkeit des gebildeten Filmes

zu gewdhrleisten.

In den meisten Fillen liegt das Molekulargewicht der Polymere mit guten mechanischen
Eigenschaften im Bereich zwischen 20.000 und 200.000 g/mol. Dies ist der Bereich des
Molekulargewichts der Thermoplaste, welche zur Herstellung von Pulverlacken verwendet
werden. Auflerdem gibt es lineare Polyester, die in einigen Prozessen gute Schlagzdhigkeit
und Zugfestigkeit schon bei Molekulargewichten hoher als 10.000 g/mol zeigen. Mit hohem
Molekulargewicht  eines  polymeren  Bindemittels  verschlechtert  sich  der
Verarbeitungscharakter der Beschichtung. Die hochmolekularen Polymere haben sehr
schlechte Benetzungseigenschaften. Daher ist die Menge an Pigmenten und Fillstoffen, die

erfolgreich in die Beschichtung von einem thermoplastischen Bindemittel-Prinzip eingebaut
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werden kann, viel niedriger als im Falle von Duroplasten. Dies hat Einfluss auf die

Abschirmungskraft der Beschichtung und auf den &sthetischen Wert der Lackformulierung.

1.3.2 Warmehartbare Pulverlacke

Duroplaste, die im Allgemeinen als wirmehértbare Pulverlacke bekannt sind, sind typische
und oft verwendete Pulverlacksorten. Hier entsteht die chemische Vernetzung durch
Einwirkung der Wirme, nachdem der Lack auf den zu beschichtenden Gegenstand
aufgebracht wurde. Dadurch verliert er seine thermoplastischen Eigenschaften und kann durch

spatere Warmeeinwirkung nicht wieder aufgeschmolzen werden.

Die Probleme, die bei den thermoplastischen Pulverlacken auftauchen, wurden mit den
duroplastischen Pulverlacken erfolgreich behoben. Beim Einbrennen der Pulverlacke auf
Basis duroplastischer Polymere erfolgt eine Vernetzungsreaktion. Deshalb kénnen Polymere
mit viel niedrigeren Molekulargewichten und somit niedrigeren Schmelzviskosititen
verwendet werden. Als Ergebnis konnen hohere Mengen an Pigmenten und Fiillstoffen

erfolgreich dispergiert und in die Beschichtung integriert werden.

Die vernetzte Natur des ausgehirteten Films macht diese Beschichtung besonders
widerstandsfihig gegen Losungsmittel. Dies verbessert auch im Allgemeinen die chemische

Bestiandigkeit in Bereichen.

SchlieBlich gibt es viele Moglichkeiten, polaren Gruppen ins Harz einzubringen oder polare
Gruppen aufgrund der Hartungsreaktion zu bilden (wie Hydroxylgruppen bei der Hiartung von
Carboxy-Polyester und Epoxy-Hérter). Dies verbessert wesentlich die Haftungseigenschaften.
Im Allgemeinen erfordern die duroplastischen Pulverlacke keine Grundiermittel (Primer) fiir

die Verbesserung der Haftung.

v’ Zerfall von Initiatormolekiilen
v Initiierung der Startreaktion
v Wachstumsreaktion
v’ Kettenabbruchreaktion durch
- Kombination
- Disproportionierung
- Addition von Initiatorradikalen.

Die Anforderungen an duroplastische Bindemittel sind [1]:
° bei Normaltemperatur fest (Schmelzpunkt > ca. 65 °C)
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° bei Normaltemperatur gut mahlbar

e unzersetzt schmelzbar

° Schmelztemperatur darf nicht zu hoch sein

. niedrige Schmelzviskositit in dem fiir die Hartung tiblichen Temperaturbereich

e  physikalisch und chemisch lagerstabil bis mind. 40 °C ohne Verklumpung, chemische
Vernetzung oder Verschlechterung der Verlaufseigenschaften

e  geniigende Funktionalitit, um in Kombination mit entsprechenden Vernetzern zu
Duroplasten zu vernetzen

. gute Haftung auf verschiedenen Materialien ohne Haftvermittler

° gut einfirbbar

° spezifischer Durchgangswiderstand 1010 — 1016 Qcm

° relative Dielektrizititskonstante ca. 2 — 6.

Fiir die Aushértung wird das pulverlackierte Material nach der Beschichtung in einem Ofen
erhitzt. Die Aushirtung erfolgt weitgehend fremdvernetzend, d.h. das Bindemittel setzt sich
aus einer Basis- und einer Hérterkomponente zusammen. In Tabelle 1.4 sind die

gebrauchlichen Typen der warmehértbaren Pulverlacke aufgelistet [7].

Tabelle 1.4: Warmehértbare Pulverlacke [7]

Anwendung Basisharz Harter Abkiirzung
Epoxidharz COOH-Polyesterharz EP-SP
Epoxidharz Modifiziertes Dicyandiamid | EP-DCD
Vorwiegend Epoxidharz Phenolhirter EP
Innen . . . .
Epoxidharz Imidazolinderivate EP
Epoxidharz Anhydridaddukte EP
COOH-Polyesterharz Triglycidylisocyanurat SP-TGIC
Vorwiegend OH-Polyesterharz Block.Isophorondiisocyanat | SP-PUR
AuBen OH-Acrylharz Isocyanat-Addukt AC-PUR
Glycidylacrylharz Dodecandicarbonsiure AC-DDA

Epoxide: Epoxidharze sind ebenfalls Polymere. Jedoch polymerisieren sie je nach
Zusammensetzung so langsam, dass man sie als zdhe Fliissigkeiten verarbeiten und dann
aushdrten lassen kann. Das Ergebnis ist ein stabiler und chemikalienbestindiger Kunststoft.
Der wichtigste Epoxidharztyp besteht aus Bisphenol A [2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan]
und Epichlorhydrin (1-Chlor-2,3-Epoxy-propan) mit einem Schmelzbereich von 60 bis 90 °C.
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Epoxide zeigen gute mechanische, chemische und elektrische Eigenschaften. Diese
Eigenschaften werden von der verwendeten Hérterkomponente beeinflusst. Deswegen werden
als Harterkomponenten modifizierte oder substituierte Dicyandiamide, Polyphenole oder auch

niedermolekulare Ester von Polycarbonsduren bevorzugt [1,9].

Epoxidpulverlacke besitzen neben der sehr guten Haftung auf verschiedensten Untergriinden
und aufgrund ihrer sehr niedrigen Schmelzviskositit einen ausgezeichneten Verlauf sowie
gute lacktechnische Eigenschaften. Nachdem das Werkstiick durch Epoxide beschichtet
worden ist, muss es mindesten 120 °C/20 min oder 200 °C/5 min im Ofen aufgeheizt werden

[1,9].

Epoxide sind antikorrosiv und es entstehen Vergilbungen beim Uberhitzen. Dagegen zeigen
sie eine gute Besténdigkeit gegen Losemittel, Sduren und Laugen. Diese Pulverlacke werden
meistens in der Elektro- und Elektronikindustrie fiir Armaturen und Armierungseisen sowie

fuir die Beschichtung von Rohrleitungen und Pipelines verwendet [1,9].

Hybrid-Systeme: Epoxidharz/Polyester-Mischpulverlacke, sogenannte "Hybrides", zeigen
sehr gute mechanische Eigenschaften und es entsteht kaum Vergilbung. In diesem System
werden COOH-funktionelle Polyesterharze mit einer Molmasse von einigen tausend g/mol
eingesetzt. Thre Molmasse ist grofler als die der verwendeten Epoxidharze. Deswegen wird
Polyesterharz hier als Stammharz bezeichnet. Das Mischungsverhiltnis von Epoxidharz zu

Polyester betriagt 60:40 bis hin zu 10:90 [1,9].

Das Hybrid-System hat eine geringere Kreidungstendenz unter UV-Belastung gegeniiber
Epoxidpulverlacken, die wiederum eine schlechtere Losemittelbestindigkeit zeigen. Die
Hartungsbedingungen reichen von 140 °C / 15 min bis zu 200 °C/5 min. Das Hybrid- System
findet Anwendung im dekorativen Bereich, beim Laden- und Regalbau, Metall- Biiromébeln,

Haushaltsgeriten, Garten- und Campingmébeln, Deckenelementen und Radiotoren [1,9].

Polyester/TGIC: Polyester/TGIC ist ein Pulverlack, der sehr gut wetterbestindig ist und
deshalb fiir den AuBenbereich eingesetzt wird. Die Hartungsbedingungen liegen bei

160 °C/15 min bis 200 °C/5 min [1,9].

Beim Uberhitzen entsteht kaum Vergilbung und man erzielt beim Polyester/TGIC-Pulverlack
sehr gute mechanische Eigenschaften. Dagegen haben sie eine  geringere
Losemittelbestdndigkeit im Vergleich zu Epoxiden und Hybrides. Wegen der sehr guten
Witterungsbesténdigkeit  findet Polyester/TGIC ~Anwendung in Fassadenelementen,
Fensterrahmen, Garten- und Campingmébeln und Beleuchtungskoérpern [1, 9, 46]. Inzwischen

21



1 Einleitung

wird aber TGIC als toxisch eingestuft und sollte in neuen Systemen nicht mehr eingesetzt

werden.

Polyurethane: Als Polyurethan-Pulverlacke werden SP-PUR- und AC-PUR-Systeme
bezeichnet. Sie haben sehr gute mechanische Eigenschaften und zeigen wenig Vergilbung
beim Uberhitzen. PUR-Pulverlacke basieren auf freie Hydroxylgruppen enthaltende
Polyesterharzen. Diese Harze werden mit Polyisocyanate durch eine Additionsreaktion

vernetzt [ 1, 38].

Wihrend SP-PUR-Systeme meist einen besseren Verlauf als die anderen Pulverlacke zeigen,
sind die AC-PUR-Pulverlacke hervorragend wetterbestindig. Aus diesem Grund finden
Polyurethane-Pulverlacke meist Anwendung im Auflenbereich ebenso wie SP-TGIC [38].

Acrylate: Die Acryl-Pulverlacke basieren auf Acrylharzen, die mit unterschiedlichen Hértern
vernetzt werden. Sie zeigen mittlere mechanische Eigenschaften, besitzen aber eine sehr gute

Harte und Wetterbestiandigkeit [1, 46].

Acrylpulverlacke sind unter normalen Bedingungen nicht lagerstabil und die Rohstoffe dieses
Pulverlacks sind sehr teuer. Aus diesen Griinden werden Acrylpulverlacke nur fiir besondere

Anwendungen eingesetzt, z.B. in der Automobilindustrie.

1.3.3 Wirtschaftliche Entwicklung und Zukunftspotential von
Pulverlacken

Der Weltmarktanteil von Pulverlacken vergroBert sich zunehmend gegeniiber Nasslacken. Der
wichtigste Grund dafiir ist, dass der Pulverlack ohne Losemittel hergestellt wird bzw.
umweltschonend ist. Durch die Entwicklungen der Applikationstechniken von Pulverlacken

verbreitet sich auch der Anwendungsbereich und macht den Pulverlack interessant.

In der Abbildung 1.4 wird der Marktanteil von Pulverlacken dargestellt. Europa und Asien

besitzen die groBten Anteile an der Pulverlackindustrie.
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Abb. 1.4: Weltweiter Marktanteil von Pulverlacken im Jahre 2010

Abbildung 1.5 zeigt die Entwicklung der Produktionsmengen von Pulverlacken von 2006 und
2010 in europdischen Léndern. Deutlich zu sehen ist, dass die Pulverlackproduktion, aufer in
den nordischen Landern, in allen anderen europdischen Landern gestiegen ist. Deutschland
und Italien produzieren jahrlich fast die Hilfte der gesamten Pulverlackmenge der

europdischen Lander.

Wert in
1000 Tonnen [/ 2006 N 2010

Abb. 1.5 Pulverlackherstellung in européischen Landern
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2 VERFAHREN ZU HERSTELLUNG VON PULVERLACKEN

Bei der Herstellung von Pulverlacken kommen unterschiedliche Verfahren zum Einsatz [1,3]:

» Extrusionsverfahren

» Hochdruckverfahren

» “Rapid Expansions of a Supercristical Solution” (RESS)
» “Gas Antisolvent Crystallization” (GAS)

» “Particles from Gas Saturated Solution” (PGSS).

Hier sollen nur die wichtigsten Herstellverfahren dargestellt werden.

2.1 Extrusionsverfahren

Fiir die Herstellung von Pulverlacken werden folgende Schritte durchgefiihrt [1]:

° Rohstoffprifung

. Einwiegen der Vormischung

° Mischen im Vormischer

° Homogenisieren und Dispergieren im Extruder
° Abkiihlen des Extrudates

e  Zwischenpriifung (Kontrolle des Extrudates)

° Grobbrechen

e  Feinbrechen

e Abpriifen des Pulverlackes hinsichtlich der spezifischen Eigenschaften.

Der Prozessverlauf ist schematisch in der Abbildung 2.1 dargestellt. Die Vermischung der
Bestandteile des Pulverlacks erfolgt als Schmelze mit sehr hohen Viskositdten meistens in
einem Kneter oder in einem Extruder. Bevor die Einzelkomponenten des Pulverlackes, die
bereits relativ kleine KorngréBen haben, in einen Extruder dosiert werden, miissen sie in
einem Feststoffmischer vorhomogenisiert werden. Nach der Vorhomogenisierung werden die
Bestandteile des Pulverlackes durch einen Schmelz-Knet-Prozess extrudiert. Wihrend dieses
Prozesses wird der Temperaturbereich 10 bis 20 °C iiber der Schmelztemperatur eingestellt,
um hohere Viskosititen und damit héhere Scherkrifte im Gut zu erzeugen. Das aus dem
Extruder kommende Extrudat fillt auf das Kiihlband und wird wéihrend des Transports zur
Zerkleinermaschine abgekiihlt. Zundchst wird es grob zerkleinert und dann folgt ein intensiver

Mahlprozess [9,3].
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Halze\
Harter—__ Mischen
Addit (Vort senisieren) ] ——* Trockenschrank
Fillstoffe —
Pigmente Farbstoffe 1
Extrudieren
Granulieren

—

Abb. 2.1: Herstellung von Pulverlacken durch Extrusion

Abbildung 2.2 zeigt das FlieBbild einer herkdmmlichen Pulverlackherstellung.

Abb. 2.2: FlieSbild einer herkommlichen Pulverlackherstellung [3]

Fir die Herstellung von Pulverlacken existieren drei unterschiedliche Typen von
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2 Verfahren zu Herstellung von Pulverlacken

Extrusionsmaschinen:

v" Ko-Kneter
v Zweischneckenextruder

v Planeten-Walzen-Extruders

Nach dem Verlassen des Extruders werden die Kunststoffstrange zwischen den Kiihlbandern
abgekiihlt und durch ein Bandsystem zur Zerkleinerungsmaschine (Granulator) weitergeleitet.
Wihrend dieses Transportes wird zusétzliche Abkiihlung durchgefiihrt. Nach der
Zerkleinerung wird das Material (Granulat) in einem Behélter gesammelt und zu den

reibenden Miihlen transportiert.

Bei der Pulverlackherstellung werden unterschiedliche Feinmiihlen verwendet, um die

gewiinschten Partikelgrofen zu erreichen, ndmlich [21]:

° Hammer-Miihlen
° Pin-Disk-Miihlen

. Gegenldufige-Jet-Miihle

Bei dem Pulverbeschichtungsverfahren liegt die Partikelgrofe der Pulver zwischen 18 und
80um. Um mit Pulverlacken der genannten KorngroBenverteilung, hochwertige
Beschichtungen zu ermdglichen und homogene und glatte Filme zu bekommen, muss bei der
Applikation eine Filmschichtdicke etwa von 60pm bis 80um erzeugt werden. Es ist aber auch

moglich, Schichtdicken von bis zu 600um zu erzielen [9].

2.2 Herstellung von Pulverlacken durch Extrusion mit
tiberkritischem Kohlendioxid

Hier wird tiberkritisches Kohlendioxid (CO,) fiir das Verspriihen einer Pulverlackmischung
genutzt. Es ermdglicht, die Pulverlacke aus einer fluiden Phase zu erzeugen. Diese Erzeugung

erfolgt ohne Nutzung von Losungsmitteln.

In der Abbildung 2.3 sieht man den Herstellungsverlauf von Pulverlacken durch Extrusion mit
tiberkritischem Kohlendioxid (CO,). Hier werden zuerst alle Lackkomponenten (A, B, C, D)
in einem Behilter (V) vorgewogen. Uber eine integrierte Schiittgut-Dosier-Einrichtung wird
das Material zu einem Extruder (E) befordert. Hier wird das Material homogenisiert und
aufgeschmolzen. Aus dem Extruder heraustretende Schmelze wird durch eine Zahnradpumpe

(P1), die schon mit einer Gasdosierung integriert ist, fir die weitere Homogenisierung unter
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erhhtem Druck in einem Mischer (M) mit Kohlendioxid vermischt. Danach wird diese
Losung in einem Sprithbehdlter (S) tiber eine Diise entspannt. Durch diese Entspannung
entweicht das Gas aus der Schmelze und es bilden sich Tropfchen, die bei der Abkiihlung
wihrend des Entspannungsvorganges erstarren. Der Abzug des Endproduktes erfolgt im
unteren Teil des Behilters. Das Gas wird durch Nutzung eines Kondensators aus den
Pulverpartikeln und anderen Komponenten abgetrennt und iiber den Verdichter (P2) wieder

dem Prozess zugefiihrt [3].

Abb. 2.3: Herstellung von Pulverlacken durch Extrusion mit iiberkritischem Kohlendioxid [3]

2.4 Herstellung von Pulverlacken nach dem VEDOC Advanced
Manufacturing Process (VAMP)

Bei diesem Verfahren wird ebenfalls tiberkritisches Kohlendioxid als Prozessfluid verwendet.
Abbildung 2.4 zeigt die Herstellung von Pulverlacken nach dem VAMP-Verfahren. Alle
Komponenten werden hier einzeln und getrennt in den Behéltern aufbewahrt. Entsprechendem
Rezept wird die Mischung mit einer Waage (V) eingewogen werden. Danach wird diese
Mischung in einen temperierten Autoklaven geférdert. Nach dem Ankommen der Mischung
wird dieser Autoklav verschlossen und durch einen Kompressor (P1) mit Kohlendioxid
gefiillt. Um Kohlendioxid vom gasférmigen Zustand in den tberkritischen Zustand bringen zu
konnen, muss der Druck im Autoklaven zwischen 50 und 400 bar eingestellt werden. Durch
ein integriertes Mischorgan (M) wird die Pulverlackmischung mit dem Kohlendioxid intensiv
vermischt, wihrend sich die Temperatur im Autoklaven erhoht. Diese Temperaturerh6hung
erfolgt solange, bis der Lack als Fluid vorliegt. Der Schmelzpunkt der Lackmischung wird
durch die Gegenwart der tiberkritischen Komponente um einige Grad abgesenkt, so dass die
Temperaturbelastung, im Vergleich zum herkommlichen Aufschmelzen der Polymere,
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reduziert werden kann.

WHE [

P1 P2

Abb. 2.4: Herstellung von Pulverlacken nach dem VAMP-Verfahren [3]

2.5 Lagerung von Pulverlacken

Wihrend der Einbrennphase entsteht eine Vernetzungsreaktion bei Pulverlacken. Diese
Vernetzungsreaktion kann auch bereits in geringem Malle bei Raumtemperaturen auftreten.
Das verursacht eine Vorreaktion und mit dieser nimmt die Reaktivitit der Pulverlacke in
hohem Mall ab. Diese Abnahme bringt mit zunehmender Alterung der Lacke

Einschriankungen im Lackverlauf mit sich [1].

Pulverlackteilchen haben eine Grofe im Mikrobereich. Wenn die Lagertemperatur sehr hoch
ist, verkleben diese Teilchen miteinander und bilden Agglomerate. Das verursacht Storungen
im Lackverlauf und Stippen. Aus diesen Griinden missen die Pulverlacke kiihl und trocken

gelagert werden [1].

28



3 Applikationen des Pulverlackes

3 APPLIKATIONEN DES PULVERLACKES

3.1 Vorbehandlung und Oberflicheneigenschaften

Das Substrat, welches bei der Pulverbeschichtung verwendet wird, ist zumeist aus Metall. Fiir
solche metallischen Materialien ist es einfach, mit einer Sprayoperation eine Filmbildung von

50 bis 75 pm zu erzielen.
Bei der Pulverbeschichtung

- existiert keine Verdunstungsperiode.
- konnen scharfe Kanten gut beschichtet werden.

- gibt es keine Einfallstellen wegen tibermaBiger Filmdicken.

Trotz dieser Vorteile muss die Oberfliche auch bei der Pulverbeschichtung vorbereitet
werden. Die Oberflichenbehandlung des Substrates erfolgt vor der Beschichtung durch
Reinigung der Oberflichen und durch Aufbringen einer anorganischen Schicht. Aus drei

Griinden werden chemische Umwandlungsmethoden auf das Metallsubstrat angewandt:

. Sie sorgen fur Korrosionsschutz des Metalls vor der Anwendung der
Pulverbeschichtung.

. Sie fordern die Haftung des Pulvers auf dem Substrat wihrend der Filmbildung.

° Sie bieten zusitzlichen Korrosionsschutz auch, nachdem das Metall mit Pulver

beschichtet wurde.

3.2 Applikationstechniken

Wegen ihrer im Vergleich zu den Nasslacken verschiedenen Natur wird Pulverlack auf den

Materialien durch unterschiedliche Techniken aufgebracht.

Prima facie scheint es so, dass die Anwendung von Pulverlacken schwieriger ist als die
Anwendung von Nasslacken. Es kommt aber nur zu Schwierigkeiten mit Pulverlacken bei
geometrisch komplizierten Gegenstinden, bei denen unter anderem elektrostatische
Abschirmungseffekte vorkommen konnen. Diese Schwierigkeiten sollten jedoch nicht den
Eindruck vermitteln, dass die Anwendung von Pulverlacken immer problematisch sei. Im

Vergleich zu Nasslacken hat Pulverlack mehrere wesentliche Vorteile [21].
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Eine der grofiten Beschrankungen von Pulverlacken ist der Materialverlust durch
"Overspray", d.h. der Verlust der Lackpartikel, die den Gegenstand verfehlen. Nur diejenigen,
die das Werkstiick treffen, werden zu ihrem Zweck verwendet. Das Verhiltnis zwischen
diesen zwei Mengen (dem so genannten "Overspray-Prozentsatz“) kann manchmal zu hoch
sein. Es ist abhingig von der Gegenstandsgeometrie. Es muss entschieden werden, ob der

Uberzugprozess wirtschaftlich ist oder nicht [21].

Die vier unterschiedlichen Pulverlackprozesse, die wihrend der letzten 40 Jahre entwickelt

worden sind [21]:

° Elektrostatisches Sprithen
° Wirbelsinterverfahren
° Elektrostatische Wirbelsinterverfahren

. Flammenspritzen

3.2.1 Elektrostatische Pulverbeschichtung

Elektrostatische Pulverbeschichtung ist der meistverwendete Prozess fur die Applikation von
Pulverlacken metallischen Werkstiicken. Abbildung 3.1 zeigt das herkémmliche

Pulverbeschichtung-Spraysystem.

Elektrostatische Oberfldchenbeschichtung heifit Aufbringen einer oder mehrerer Schichten
mit Hilfe elektrischer Feldkrifte. Bei dieser Applikation miissen die Teilchen des
Beschichtungsstoffes entgegengesetzt zum zu beschichtenden Material aufgeladen werden.
Man benétigt keinen Zwischentrager, um die Lackpartikel zur Werkstiickoberfliche zu

transportieren und dort als Uberzug niederzuschlagen [1].

Das trockene Pulver wird durch eine Spritzpistole mit Hilfe von Druckluft auf das Substrat
aufgebracht. Die Bewegung der Partikel zwischen der Pistole und dem Substrat wird durch
eine Kombination von elektrischen und mechanischen Kriften bestimmt. Wahrend die
mechanischen Krifte aus dem Luftstrom resultieren, unterliegt das Pulver zugleich den
elektrischen Kriften als Ergebnis der Wechselwirkung zwischen den geladenen
Pulverpartikeln und dem elektrischen Feldes zwischen dem Substrat und der Pistole.
Pulverpartikel, die elektrisch isolierend sind, behalten ihre Ladung und haften auf dem

Werkstiick [21].
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Hochspannungs-
elektrode

Hochspannungskaskade

Pulver-/Luftgemisch
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Pulverpartikel

Geerdetes
Werkstiick

Abb. 3.1: Schematische Darstellung eines elektrostatischen Pulverbeschichtungssystems

(Korona-Aufladung) [21]

Die elektrische Pulverlackierung erfordert einen hohen elektrischen Wiederstand der
Beschichtungsstoffe. Wegen diesem hohen elektrischen Wiederstand konnen die Ladung nicht

abfliefen und haften auf der Werkstiickoberfliche bis zum Einbrennen.

3.2.2 Triboelektrische Aufladung

Bei der elektrokinetischen Aufladung wird das Pulveraerosol durch Rohre aus bestimmten
Kunststoffen gefiihrt und lddt sich dort durch Reibung elektrisch auf. Dann fliegen die
Pulverpartikel zum geerdeten Substrat [10, 9].

Die triboelektrische Aufladung (Abb. 3.2) besteht aus einem dreistufigen Prozess. Im ersten
Prozessschritt erfolgt die innige Berithrung zwischen Pulverteilchen und Wandung der
Pistole. Dadurch entsteht ein Ubergang von Elektronen des einen Kontaktpartners auf den
anderen. Danach beginnt der Trennungsprozess, der so schnell stattfinden muss, dass eine
Wiederherstellung der urspriinglichen Ladungsverteilung nicht moglich ist. So bleibt das
gestorte Ladungsgleichgewicht nach dem Trennungsvorgang erhalten und die Pulverteilchen
sind, durch den Elektronenentzug im Kontakt z.B. mit Polytetrafluorethylen (PTFE), positiv
geladen [1, 9, 21].

Die Konstruktion eines Tribo-Spriihgerits ist sehr einfach. Es besteht aus einem Rohre, das
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mit Teflon beschichtet ist. Die Rohr-Wand ist geerdet. Das Pulver durchstrémt das Rohr zur
elektrischen Aufladung, einem meist ringsspaltartigen oder spiralformig ausgebildeten
Isolierkanal unmittelbar vor dem Zerstduberkopf. Fiir die Bestimmung der Polaritdt und der
Hohe der Ladung spielt die Materialkombination (Pulver/Kanalwand) eine grofle Rolle. Die
beiden sollen in der Elektrisierungsreihe moglichst weit auseinander stehen. Mit wachsender
Elektronenaustrittsarbeit (PMMA, PE, PVC, PTFE) steigt die Tendenz zur negativen
Aufladung, wihrend Stoffe mit der niedrigsten Austrittsarbeit (PA, PE- Oxide), leichter ein
Elektron abgeben und sich positiv aufladen [1].

. .
Pulver-/Luftgemisch ae ﬁ ®
L ] L]

Geladene Geerdetes
Pulverpartikel Werkstiick

Reibungsaufladung
im Pulverrohr

Abb. 3.2: Prinzip der Triboaufladung [1]

Die Triboaufladung ist eine mechanische Ladungstrennung. Sie fithrt immer zu einem gleich
groflen Anteil positiver Ladungen auf dem einen Kontaktpartner, wie negativer Ladungen auf
dem anderen. Das bedeutet, dass so viel positive Ladung, wie durch das geladene Pulver aus
dem Sprithgerit herausgefiihrt wird, bleibt auf der Kontaktfliche im Sprithgerit als negative
Ladung zuriickbleibt und gezielt als Ableitstrom abgefiihrt werden kann [1, 21].

Die Leistungsfihigkeit von Tribo-Pistolen ist nicht immer konstant. In vielen Fillen ist sie
abhéngig vom Typ der Beschichtung und es gibt eine Tendenz fiir Pulverpartikel, auf den
Pistolenwinden zu kleben. Mit der Applikationszeit dndert sich die Leistungsfidhigkeit von
Pistolen [1, 11, 21].

3.2.2 Wirbelsinterverfahren
Dieses Verfahren war die erste Applikationstechnik von Pulverlacken, die seit 1950 in der
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Lackindustrie angewendet wurde. Dieser einfache Anwendungsprozess ist noch in Gebrauch,
obwohl das Elektrostatische Spritzverfahren bei weitem die wichtigste Rolle unter den

verschiedenen Anwendungstechniken fiir Pulverlacke spielt.

Beim Wirbelsinternverfahren benétigt man keine Aufladung von Pulvern. Vielmehr wird hier
das Werkstiick auf die Reaktionstemperatur des Pulvers erwdrmt und ins fludisierte Pulver
getaucht. Pulverteilchen, die mit den vorgewdrmten Oberflichen in Kontakt kommen,
schmelzen und bleiben auf dem Substrat haften, in Abhingigkeit von der Temperatur und
Wirmekapazitit des Werkstiicks. Nachheizung ist in der Regel im Falle von
thermoplastischen Pulverlacken nicht notwendig, insbesondere dann nicht, wenn das
Werkstiick ein massives Objekt mit grofler Wirmekapazitit ist. Bei den duroplastischen
Pulverlacken folgt zusétzliche Nachheizung, um die Aushédrtung der Beschichtung zu

vervollstidndigen [7, 10, 11].

I Lufteinlass
2 Luftregler
3 Portsen Membran
4 Werkstlck

ADD. 3.3: Schematische Darstellung des Wirbelsinterverfahrens [21]

Der prinzipielle Aufbau des fluidisierten Wirbelbetts ist in Abbildung 3.3 dargestellt. In seiner
cinfachsten Ausfithrungsform besteht er aus einem Behilter, in dem die Pulverbeschichtung
erfolgt. Der obere Teil des Behilters ist fiir das Eintauchen des zu beschichtenden Werkstiicks
und furr die Auslassung der Fluidisierungsluft offen. Dieser obere Teil, wo der Beschichtungs-
Prozess stattfindet, ist von dem unteren Teil des Behilters durch eine Membran getrennt. Die
Druckluft wird durch die porose Membran gleichméBig verteilt. Fluidisierung des Pulvers im
oberen Teil des Behilters wird durch den Hubeffekt des Luftstroms durchgefiihrt. Der
Luftstrom pro m* des Bettes hidngt von der Dichte des Pulvers, der Partikelgrole und der
PartikelgroBenverteilung ab. Vollstandige Beliiftung des Bettes von unten nach oben ist
notwendig, um eine gleichméBige Schichtdicke auf dem ganzen Werkstiick zu erhalten [1, 9,
21].

Die Rate der Schichtabsetzung héngt sehr stark von der Teilchengréf3e ab. Die feinen Partikel
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sind im Prinzip schneller verbraucht als die groben Partikel. Daher verdndert sich die
Zusammensetzung des Bettes in Bezug auf die PartikelgréBenverteilung kontinuierlich mit der
Zeit. Dies ist jedoch ein Problem, das nur fiir eine kurze Zeit nach dem Start der Beschichtung
vorhanden ist. Sehr schnell werden durch nachtrigliche Zugabe von frischem Pulver

stationdre Betriebsbedingungen erreicht.

3.2.3 Elektrostatische Wirbelsinterverfahren

Das elektrostatische ~ Wirbelsinterverfahren besteht aus einer Kombination von
Wirbelsinterverfahren und elektrostatischer Aufladung der Pulverteilchen. Der Aufbau von
elektrostatischen Wirbelsinteranlagen ist fast der gleiche wie beim normalen Wirbelsintern.
Hier gibt es eine Kombination von Luftstrom und Aufladeelektroden im oberen Teil des

Behilters. Das Pulver wird fluidisiert und gleichzeitig elektrisch geladen [21].

Das elektrostatische Wirbelsinterverfahren ist ideal fiir die Substrate, die eine relativ kleine
vertikale Dimension haben, wie flache Platten, Streckmetall, Drahtgitter, Bildschirm, Draht,

Kabel, Schlduche [25].

3.2.4 Flammenspritzen

Die Pulverbeschichtung mit der Flammspritztechnik wurde vor 15 Jahren entwickelt und wird
bei thermoplastischen Pulverlacken verwendet. Polyethylen, Copolymere von Ethylen und
Vinylacetat, Nylon- und Polyester-Pulverlacke konnen erfolgreich durch Flammspritzen

appliziert werden.

Diese Technik ist selbst relativ einfach. Pulverteilchen werden durch Druckluft fluidisiert und
der Flammenpistole zugefiihrt. Das Pulver wird dann mit hoher Geschwindigkeit durch eine
Propangasflamme eingespritzt. Die Verweilzeit des Pulvers in der Flamme und ihrer
Umgebung ist kurz, aber gerade lang genug, um ein vollstindiges Aufschmelzen der
Pulverpartikel zu ermoglichen. Die geschmolzenen Partikel gelangen in Form von

hochviskosen Tropfchen auf das Substrat und bilden einen Film bei der Verfestigung.
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4 PROBLEMBESCHREIBUNG UND ZIELSETZUNG DER
ARBEIT

Zum Schutz vor Korrosion sowie aus optischen Griinden werden Bauteile aus Metall lackiert.
Durch das gestiegene Umweltbewusstsein und wegen des Kostendrucks bei der
Losemittelentsorgung, wie sie bei Fliissiglacken notwendig ist, hat sich der Einsatz von
Pulverlacken anstelle von Fliissiglacken in den letzten Jahren signifikant erhoht. AuBlerdem
hat sich der Applikationsbereich von Pulverlacken erweitert, so dass heute Pulverlack nicht

nur fiir FE-Metalle verwendbar ist, sondern auch fiir Aluminium, Kunststoffe und Holz.

Pulverlacke sind losemittelfrei und dadurch besonders umweltfreundlich. Verglichen mit
konventionellen Losemittellacken entstehen bei der Herstellung und Verarbeitung von
Pulverlacken nur relativ geringe gesundheitsschddliche Emissionen und, im Vergleich zu
l6semittelhaltigen Fliissiglacken, ist die Brand- und Explosionsgefahr von Pulverlacken

deutlich geringer.

Ein Hauptproblem beim Einsatz von Pulverlacken ist hingegen das Recycling von
Pulverlackabfillen, die zwangsldufig beim Aufsprithen des Pulverlacks als Sprithverluste
entstehen. Eine Wiederverwendung der Pulverlackabfille als Pulverlack ist lediglich bei
sauberen, sortenreinen Pulverlackrecyclaten denkbar. Diese kommen im Allgemeinen

allerdings nicht vor.

Auf Grund des vermehrten Einsatzes von Pulverlacken entstand ein Entsorgungsproblem fiir
Pulverlackreste. Jéhrlich fallen zurzeit weltweit ca. 400.000 bis 500.000 Tonnen
Pulverlackreste an. Ende der 1990er Jahre erwies sich die Annahme, die Entsorgung von
Pulverlackresten sei unproblematisch, als falsch, zumal die Kosten sowohl fiir die
Deponierung als auch fiir die thermische Verwertung stiegen. Wihrend die Entsorgung im
Jahr 2000 etwa 250 € pro Tonne kostete, haben sich diese Kosten bis heute vervierfacht und
liegen bei etwa 1000 € pro Tonne.

Ziel der Arbeit ist es, Pulverlackreste durch eine Nachbehandlung so umzuwandeln, dass sie
als Fill- und Verstiarkungsstoff fiir thermoplastische Polymere wie Polyethylen und
Polypropylen eingesetzt werden konnen. Die Nachbehandlung ist notwendig, um
Pulverlackreste mit Thermoplasten auf einem Doppelschneckenextruder compoundieren zu
konnen, ohne dass der Pulverlackmit dem Metallflichen des Extruders bzw.

Spritzgiefmaschine verklebt. Die so erzeugten Compounds mit Pulverlackgehalten von bis zu
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50% werden anschlieBend durch SpritzgieBen zu Formkorpern verarbeitet. Durch geeignete
Materialbehandlung und Prozessfiihrung soll dabei erreicht werden, dass die mechanischen
Eigenschaften der Formkorper durch den Zusatz von Pulverlackresten moglichst verbessert
werden. Auf diese Weise soll erreicht werden, dass Pulverlackreste umweltfreundlich eine
Stoffliche Wiederverwendung zugefithrt werden konnen, wodurch Entsorgungskosten

eingespart und Umweltprobleme vermieden werden.
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5 ANALYSEVERFAHREN UND UNTERSUCHUNGEN VON
PULVERLACKRESTEN

Ein Pulverlack besteht im Allgemeinen aus Harz, Hérter, Pigmenten, Fiillstoffen und Additiven
(siehe Kapitel 1.2). Der Pulverlackrest, welcher in dieser Arbeit als Fiillstoff fiir Polyethylen
(PE) und Polypropylen (PP) verwendet wird, besteht groBtenteils aus Polyester und aus
unterschiedlichen Hértertypen, die fir die Aushdrtung von Polyesterharz verwendet werden
(siche Tabelle 1.2 und Tabelle 1.4). Der Rest besteht aus Pigmenten, Fiillstoffen und Additiven.
Diese Pulverlacktypen wurden im ersten Teil der Dissertation unter der Uberschrift

L, Wirmehirtbare Pulverlacke® erldutert.

Das Restmaterial liegt als graufarbiges Pulver vor. In diesem Kapital wird zuerst Polyesterharz
mit unterschiedlichen Hértertypen erldutert. Dariiber hinaus werden durchgefiihrte
Untersuchungen beschrieben, um das Polyesterharz und andere Materialien besser identifizieren

zu kénnen.

5.1. Polyesterharz mit unterschiedlichen Hartertypen

Pulverlacke, die als Harz Polyester enthalten, werden in der Praxis zu 90% mit Epoxidharz und
Isocyanataddukt ausgehidrtet. Aromatische Glycidylester, Hydroxyalkylamidhédrter und
blockierte Uretdionen findet man ganz selten auf dem Markt. Es ist im Ubrigen wegen der
toxischen Einstufung nicht erlaubt, in Europa TGIC (Triglycidylisocyanurat) als Hérter-

Komponente zu nutzen.

Tabelle 5.1 Polyesterharz mit unterschiedlichen Hértertypen

Harz Hérter Anwendungsbereich

COOH- .

EP-SP Polyesterharz Epoxidharz Innen

SP-PUR OH- Isocyanataddukt innen und auflen
Polyesterharz

SP-PUR OH- Blockierte Uretdionen innen und auflen
Polyesterharz

SP-HAA COOH- Hydroxyalkylamid-hérter innen und auflen
Polyesterharz

SP-GE COOH- Aromatische Glycidylester innen und auflen
Polyesterharz

st SOOH- TGIC innen und auBen
Polyesterharz
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Das Pulverlackrestmaterial, welches wihrend dieser Dissertation als Fiillstoff eingesetzt wird,
entstand nach der Applikation von Polyester/Epoxid und Polyester/Isocyanataddukt-

Mischungen.

5.2 Analyseverfahren

5.2.1 IR-Spektroskopie

Die Infrarot-Spektroskopie ist heute eine der wichtigsten analytischen Methoden, die seit den

1940er Jahren verfiigbar ist. Sie ist eine Technik, die auf der Wechselwirkung zwischen
elektromagnetischer Strahlung im infraroten Wellenldngenbereich 0,8 bis 1000 pm und
Molekiilen basiert. Fiir die Anregung von Rotationen eines Molekiils benétigt man Energien
von 2,5 bis 0,12 kJ/mol und fiir die Anregung von Molekiilschwingungen 160 bis 2,5 kJ/mol.
Das bedeutet, dass durch infrarote Strahlung sowohl Molekiilrotationen als auch

Molekiilschwingungen angeregt werden.

Sieben Proben von grauem Pulverlackrestmaterial wurden mit IR-Spektroskopie untersucht.
AuBler der ersten Probe waren die anderen sechs Proben Plattenstiicke, die mit
unterschiedlichen Temperaturen (55°C, 65°C, 80°C, 100°C, 180°C und 220 °C)
heifligepresst worden sind. Um die IR-Ergebnisse von den Pulverlackresten zu vergleichen,
wurde auch reiner Pulverlack (Polyester/Epoxid) mit IR-Strahlung untersucht. (Die

Ergebnisse sind im Anhang A zusammengefasst).

Auflerdem wurden auch die Materialien, welche nach der Aufheizung im Muffelofen bei

600 °C iibrig blieben, mit IR-Spektroskopie analysiert.

5.2.2 Loseverfahren

Der Grund, dieses Verfahren durchzufiihren, ist das Losen des Pulverlackrestes, um eine
bessere chemische Analyse gewéhrleisten zu konnen. Durch diese chemische Analyse konnen
die Strukturen der Molekiile vom Pulverlackrest bestimmt werden. Dafiir werden zwei

unterschiedliche Losungsmitteln ausgewéhlt:
Auflosen des Pulverlackrestes mit Tetrahydrofuran (THF)

Tetrahydrofuran (THF) ist ein organisches Losungsmittel und gehort zur Stoffklasse der
(cyclischen) Ether. THF ist farblos, brennbar und hat ein etherartigen Geruch. Mit Hilfe von
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Tetrahydrofuranen kénnen PVC, Polystyrol, Polyurethane, Cellulosenitrat, Klebstoffe und
Lacke gelost werden. Bei der Herstellung von Polyamid-, Polyester- und Polyurethan
entstechen Tetrahydrofurane als Zwischenprodukte und dienen zur Gewinnung von
Tetrahydrothiophen und  Pyrrolidin. THF st ein wichtiges Vorprodukt fuir
Polytetrahydrofuran.

Versuchsdurchfiihrung

Zuerst wurde in einem Glaskolben 150 ml Tetrahydrofan (THF) eingefiillt und anschlieBend
wurde ca. 5 g Pulverlackrest dem Tetrahydrofan beigemischt. Diese Mischung wurde mit
einem Magnetriihrer acht Stunden bei einer Temperatur von 100 °C geriihrt. AbschlieBend
wurde die Mischung zweimal gefiltert und fiir die notwendigen Untersuchungen in einem

Kiihler kristallisiert.

Aufliosen des Pulverrests mit Isopropanol:

Isopropanol ist eine klare, farblose und fliichtige Fluissigkeit. Es ist auch als Isopropylalkohol

oder 2-Propanol bekannt.
Versuchsdurchfiihrung

Bei diesem Loseverfahren wurde ca. 5 g Pulverlackrest mit 150 ml Isopropanol acht Stunden
bei 100 °C geriihrt. Nach dem Losen wurde die Mischung zweimal gefiltert und bei -40 °C

kristallisiert.

Die beiden Proben wurden zwei Tage lang in einem Kiihler in kristalliner Form belassen.

Danach wurden diese Kristallteilchen mit ,,Nuclear Magnetic Resonance® (NMR) untersucht.

5.2.3 Nuclear Magnetic Resonance (NMR)

Die NMR-Spektroskopie ist eine der leistungsfihigsten instrumentellen Analysemethoden in
der Chemie. Sie ist heute unverzichtbar bei der Aufklarung von Molekiilstrukturen. Es konnen

kleine Molekiile wie auch recht groe — bis hin zu Proteinen — untersucht werden.

Gewisse Atomkerne verhalten sich wie kleine Stabmagnete. Von besonderem Interesse fiir die
organische Chemie sind die Kerne 1H und 13C. In einem Magnetfeld richten sich solche
Atomkerne parallel zum Feld aus. Durch Energiezufuhr (mittels elektromagnetischer
Strahlung) lassen sie sich umorientieren, so dass sie in Folge entgegengesetzt zum Magnetfeld

ausgerichtet sind. Bei dieser Umorientierung wird Energie absorbiert. Diese
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Energieabsorption ist vergleichbar mit der Lichtabsorption; wihrend dort ein Elektron auf
eine Bahn hoherer Energie gehoben wird, wird hier die Energie fiir die Umorientierung im
Magnetfeld benétigt. In den heute verwendeten NMR-Spektrometern liegt die Frequenz der
verwendeten Strahlung je nach Magnetfeld bei 60 bis 800 MHz. Die genaue
Resonanzfrequenz fiir einen bestimmten Atomkern innerhalb eines Molekiils hingt von
dessen chemischer Umgebung, d.h. der Molekiilstruktur, ab. Die Unterschiede zwischen den
Resonanzfrequenzen von verschiedenen Wasserstoffatomen sind sehr gering und liegen im
ppm-Bereich (parts per million), betragen also nur eine Millionstel der absoluten

Resonanzfrequenz.

Die gelosten und danach kristallisierten Pulverlackreste wurden durch NMR- Spektroskopie
analysiert. Auf Grund der Ergebnisse der IR-Spektroskopie wurde die chemische Struktur von
Polyesterbasis Polybutylenterephthalat (PBT) vorgenommen und die Analyse mit 1H und mit
13C weiter durchgefiihrt.

5.2.4 Thermische Untersuchungen

Um die thermischen Eigenschaften des Pulverlackrestes zu bestimmen, wurden folgende

Untersuchungen durchgefiihrt:

v’ Plattenpressen
v' DSC-Analyse
v Kofler-Heizbank

v Aufheizen des Restmaterial im Ofen

Mit diesen Verfahren wurden die Glastibergangstemperatur, die Schmelztemperatur und die
Kristallisationstemperatur des Pulverlackrestes festgestellt. Dadurch wurden auch die

Reaktionen des Restmaterials wihrend der Erhdhung der Temperatur beobachtet.

5.2.4.1 Plattenpressen

Beim Plattenpressen wurde der Pulverlackrest mit unterschiedlichen Temperaturen in der

Presse "Schwanbenthan polystat 300S" (Abb. 5.1) heifigepresst.
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Abb. 5.1: Pressmaschine von Schwanbenthan polystat 300S

Plattenpressen in einem Temperaturbereich von 55 bis 90 °C:

Um die Reaktionstemperatur des Pulverlackrestes festzustellen, wurde eine bestimmte Menge
vom Pulverlackrest bei unterschiedlichen Temperaturen heifigepresst. Wihrend dieses
Prozesses wurde der Pressdruck auf null eingestellt. Alle Proben wurden 15 Minuten lang

aufgeheizt und zehn Minuten abgekiihlt.

Plattenpressen in einem Temperaturbereich von 180 bis 220 °C:

Bei diesem Versuch wurden die Proben bei hoheren Temperaturen gepresst. Der
Temperaturbereich lag in der Einbrenntemperatur des Pulverlackrestes. Sie begann mit 180 °C
und erhohte sich bei jeder nichsten Probe um 10 °C. Alle Proben wurden 15 Minuten

aufgeheizt und 15 Minuten abgekiihlt.

5.2.4.2 DSC-Analyse

Differential Scanning Calorimetry (DSC) ist eine analytische Methode, die im Bereich der
kunststofferzeugenden und kunststoffverarbeitenden Industrie fiir die thermische Analyse

hiufig eingesetzt und weltweit seit 1970 verwendet wird.

Das DSC-Gerit besteht aus einem homogen autheizbaren bzw. abkiihlbaren Ofenraum. In
diesem Ofenraum befinden sich zwei Probenhalter, die iiber hochempfindliche
Temperatursensoren verfiigen. Auf den Probenhalten stehen zwei Tiegel mit etwa 5 mm

Durchmesser. Einer bleibt leer als Referenz, der zweite Tiegel kann mit 5 bis 10 mg der Probe
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gefiillt werden (Abb. 5.2).

Ofen

Referenz

AT

Abb. 5.2: Prinzipieller Aufbau einer DSC-Apparatur

Um oxydative Reaktionen zu verhindern wird der Ofen stindig mit Schutzgas (Stickstoff)
gespiilt. Die DSC-Analyse ermdglicht es, Informationen tiber die Warmeentwicklung des
Materials zu erhalten, die Vernetzungsreaktion und die Glastibergangstemperatur zu ermitteln.
Mit DSC konnen die Wiarmestromdifferenzen gemessen und in einer Funktion iiber die Zeit

aufgezeichnet werden.

Meistens haben duroplastische Pulverlacke eine Glasiibergangstemperatur (Tg) zwischen 40
und 60 °C, eine Schmelztemperatur zwischen 80 und 100 °C und eine Aushértungstemperatur

zwischen 130 und 200 °C.

Zuerst wurde reiner Pulverlack (Polyester/Epoxid und Polyester/Isocyanut) und dann das
Pulverlackrestmaterial, welches nach der elektrostatischen Pulverbeschichtung als Rest tibrig

blieb, mit Differential Scanning Calorimetry (DSC) analysiert.

Fiir die mit Mettler Toledo DSC 822 durchgefiihrte DSC-Analyse wurden folgende
Betriebsbedingungen gewéhlt:

- Gewicht der Proben zwischen 5 und 10 mg

- Aufheizen bzw. Abkiihlen der Proben von 20 bis 240 °C, mit 10 K/min.

Fiir DSC-Analyse wurden hier zwei Proben aus Pulverlackrest und zwei Proben aus reinem
Pulverlack (Polyester/Epoxid und Polyester/Isocyanataddukt) in kleineren Mengen vorbereitet

(Probe 1: 10,090 mg, Probe 2: 6,3300 mg, Probe 3: 8,170 mg, Probe 4: 7,480 mg).

Zuerst wurden die Proben von 20 °C bis 240 °C mit einer Temperaturerhdhung von 10 K/min
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aufgeheizt. Danach wurden sie nochmals auf 20 °C mit einer Temperaturabsenkung von 10

K/min abgekiihlt. Dieser Prozess wurde zweimal wiederholt.

5.2.4.3 Kofler-Heizbank

Durch die sogenannte Kofler-Heizbank kann der Schmelzpunkt von Materialien einfach und
schnell bestimmt werden. Die Heizbank besteht aus einer Heizplatte 40 x 360 mm aus

hochpoliertem V2A-Werkstoft mit elektronischer Temperaturregelung.

Technische Daten der Kofler-Heizbank:

Dimensionen Elektrische Daten

Breite(mm) 400  Nennspannung (+/- 10%) 50Hz 230
Hohe (mm) 100  Nennleistung (W) ca. 100
Tiefe (mm) 135

Gewicht (kg)

Merkmale

Temperaturbereich (°C) von 50 bis 260

Auflgsung (°C) 1

Bei diesem Versuch wurden ca. 15 mg Pulverlackrest mit einer Alufolie auf die Heizbank
gelegt (Abb.5.3). Die Temperatur erhoht sich entlang der Kofler-Heizbank von 50 °C bis zu
260 °C. Diese Alufolie wurde auf der Kofler-Heizbank zehn Minuten aufgeheizt. Danach
erfolgte eine Abkiihlung sehr schnell in 30 Sekunden. Nach dieser Abkiihlung wurde die

Probe noch mal auf die Kofler-Heizbank gestellt und ein zweites Mal in zehn Minuten

aufgeheizt.

Abb. 5.3: Pulverlackrest vor dem Aufheizen auf der Kofler-Heizbank

5.2.4.4 Aufheizen des Restmaterials im Ofen

Um die Einfliisse der unterschiedlichen Temperaturen auf dem Pulverlackrest zu bestimmen
und das Verhalten des Pulverlackrests bei diesen Temperaturen zu beobachten, wurde das

Restmaterial in verschiedenen Mengen im Ofen aufgeheizt.
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1. Probe

Pulverlackrest : Warmehrtbare Pulverlack
Ofentyp: Heizschrank

Temperatur: 90 °C

Aufheizungszeit: 15 Min.

Abkiihlungszeit: 8 Min.

Hier wurde der Pulverlackrest in einem Tiegel in den Ofen gestellt und 15 Minuten lang bei

90 °C aufgeheizt. Danach wurde es aus dem Ofen geholt und acht Minuten abgekiihlt.

2. Probe

Pulverlackrest : Warmehirtbare Pulverlack
Ofentyp: Heizschrank

Temperatur: 190 °C

Autheizungszeit: 15 Min.

Abkiihlungszeit: 8 Min.

Bei der zweiten Probe wurde die Temperatur des Ofens auf 190 °C (Einbrenntemperatur des
Pulverlackrests) eingestellt. Das Restmaterial wurde 15 Minuten aufgeheizt und acht Minuten

abgekdihlt.
3. Probe:

Pulverlackrest : Warmehirtbarer Pulverlack (nach Pressen entstandener Teil)
Ofentyp: Heizschrank

Temperatur: 265 °C

Aufheizungszeit: 15 Min.

Abkiihlungszeit: 5 Min.

Bei diesem Versuch wurde eine kleine, 7 mm dicke bei 100 °C gepresste Platte in den Ofen
bei 265 °C eingelegt. Das Ziel des Experiments ist es zu beobachten, ob der Pulverlackrest

durch ein zweites Aufheizen wieder schmelzen wird.

4. Probe:

Pulverlackrest : Wiarmehértbare Pulverlack
Ofentyp: Muftelofen
Temperatur: 260 °C bis 600 °C

Aufheizungszeit: 6 Stunden
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Abkiihlungszeit: 15 Min

Fiir die Bestimmung der einzelnen Inhaltstoffe wurde der Pulverlackrest in einem Muffelofen
von 260°C bis 600 °C aufgeheizt. Vor der Aufheizung und danach wurden die

Materialmengen in einer Waage gewogen und die Ergebnisse miteinander verglichen.

Der restliche Teil, der nach der Aufheizung iibrig blieb, wurde mit IR-Spektroskopie
untersucht, damit die Materialien, die gegeniiber Harz- und Harterkomponente einen geringen

Anteil im gesamten Pulverlackrest besitzen, festgestellt werden.

5.3 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

In diesem Teil werden alle Ergebnisse der oben angefiihrten Analysen dargestellt und

diskutiert.

5.3.1 IR-Spektroskopie

Durch Vergleich der gemessenen IR-Spektren mit der Datenbank wurde festgestellt, dass die
Spektren allen gemessenen Proben in der Ndhe von Polybutylenterephthalat (PBT) lag. Dem
Entsprechend zeigen die Ergebnisse, dass der Pulverlackrest auf Polyester basiert (Ergebnisse

in Anhang A, IR-Spektroskopie).

Die weiteren IR-Ergebnisse zeigten, dass die Pulverlackreste nach der Autheizung im
Muffelofen tiber 320 °C keine Reste von Harz und Harte (PBT, Isocyanataddukt und Epoxid)

enthalten.

5.3.2 NMR-Spektroskopie

Wie in Anhang B dargestellt, ergab die NMR von Wasserstoff (NMR1H) und Kohlenstoff
(NMR13C) eindeutig, dass es sind bei dem Harzen Polybutylenterephthalat (PBT) handelt.

5.3.3 Ergebnisse der Plattenpressversuche

In diesen Versuchen ist zu sehen, dass das Restmaterial noch reaktionsfihig ist und eine ca. 1
mm dicke Platte bildet. Die erste Probe wurde 15 Minuten bei 90 °C gepresst und zeigte eine
glatte Oberfliche. Auch nach dem Pressen der zweiten Probe bei 80 °C erkannte man, dass
der Pulverlackrest eine sehr gute Schicht bilden kann. Die Temperatur wurde abgesenkt, um

ungefdhr die Vernetzungstemperatur festzustellen. Deswegen wurde die Temperatur
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schrittweise um 5 °C gesenkt, bis der Pulverlackrest nicht mehr vernetzt wird. Unter 65 °C
konnte keine richtige Schicht gebildet werden. Bei 60 °C und bei 55 °C entstanden Platten,
die sehr kornige Oberfliche hatten und sehr leicht brachen. Abbildung 5.4 zeigt die

mikroskopischen Bilder der Plattenoberfldchen.

60 °C

Abb. 5.4: mikroskopische Bilder von gepressten Plattenoberflichen (1000pm).

Aus Abbildung 5.8 ist zu ersehen, dass die Plattenoberflichen bei 55 °C und 60 °C sehr
kornig sind, wihrend sie bei 70 °C eine glatte Struktur zeigen. Nach den Ergebnissen dieses

Experiments wird vorldufig angenommen, dass die Vernetzung ab ca. 65 °C stattfindet.

Weitere Pressversuche wurden bei hoheren Temperaturen von 180 °C bis 220 °C
durchgefiihrt.  Dieser Temperaturbereich  entspricht der Einbrenntemperatur von
Pulverlackresten. Die Platten zeigten sehr sprodes Verhalten. Es entstanden auch Poren auf
den Plattenoberflichen und, je hoher die Temperatur ist, desto mehr nimmt die Porenanzahl

auf der Plattenoberfldche zu.

5.3.4 DSC-Analyse

In den Abbildungen werden die Ergebnisse der DSC-Analyse dargestellt. Abbildung 5.5 und
5.6 zeigen die DSC-Kurven von Polyester/Epoxid und Polyester/Isocyanat, wéhrend die
Abbildungen 5.7 und 5.8 Mischungen von beiden Pulverlacken prisentieren, welche nach der

elektrostatischen Applikation des Oversprays anfielen.

In der Abbildung 5.5 zeigt die DSC-Kurve einen deutlichen endothermen Peak bei 63 °C.
Nachfolgend gibt es einen Abfall der DSC-Kurve ins Exotherme. Hier findet die
Vernetzungsreaktion zwischen 110 und 230 °C statt. Bei der zweiten Aufheizung ist dieser
endotherme Relaxationspeak verschwunden und man erkennt deutlich den Glasiibergang bei

90 °C. Dagegen zeigen die Abkiihlungskurven keinen besonderen Effekt.
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Abb. 5.5: DSC-Diagramm von reinem Polyester/Epoxid-Pulverlack
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Abb. 5.6: DSC-Diagramm von reinem Polyester/Isocyanat-Pulverlack
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In Abbildung 5.6 sieht man ebenfalls einen deutlichen endothermen Peak bei 57 °C, die
Glastibergangstemperatur liegt ca. bei 64 °C.

In Abbildung 5.7 zeigt sich das Erscheinungsbild der DSC-Kurven von Pulverlackrestmaterial
deutlich anders als beim reinen Pulverlack (Abb. 5.5 und 5.6). Bei reinem Pulverlack entstand
ein endothermer Peak mit einer Spitze, wihrend dieser Endothermebereich beim
Pulverlackrest drei Spitzen aufweist (Abb. 5.7). Dies ist auf die inhomogene
Zusammensetzung Struktur dieser Restmischung und die unterschiedlichen Materialien
zurlickzufithren, die als Restmaterial zusammengemischt worden sind. Die folgende
Aufheizung zeigt die Glastibergangstemperatur des Restmaterials und diese liegt bei ca.

70 °C.

Wegen der inhomogenen Zusammensetzung des Restmaterials wurden zwei Proben von
Pulverlackresten durch DSC analysiert. Abbildung 5.12 zeigt die DSC-Kurven der zweiten
Probe. Diese hat ein Maximum bei 71 °C, wihrend sie bei der ersten Probe bei ca. 67 °C lag.

In der zweiten Autheizung erkennt man, dass die Glasiibergangstemperatur bei etwa 70 °C

liegt.
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Abb. 5.7: DSC-Diagramm von Pulverlackrest (1. Probe)

a8



5 Analyseverfahren und Untersuchungen von Pulverlackresten
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Abb. 5.8: DSC-Diagramm von Pulverlackrest (2. Probe)

5.3.5 Kofler-Heizbank

Bei den Untersuchungen mittels Kofler-Heizbank wurde festgestellt, dass das Restmaterial
seine Pulverform bis 70 °C bewahrte. Bei iiber 70 °C reagierte das Material auf die
Temperatur und die Pulverteilchen bildeten einen festen Korper. Bis 100 °C hat sich die
Festigkeit des Materials erhoht. Nach wenigen Minuten bei 110 °C begann das Material zu
schmelzen. In den ersten fiinf Minuten bei Temperaturen zwischen 110 und 150 °C war das
Material sehr weich. Hier erkennt man, dass das Material zwischen 110 und 150 °C gut
verarbeitet werden kann (Abbildung 5.9). Mit der weiteren Erh6hung der Temperatur verliert
das Material seine Formbarkeit, brennt ein und klebt auf der Alufolie fest. Nach den ersten
zehn Minuten bei tiber 200 °C konnte es nicht mehr von der Alufolie gekratzt werden. Es war
in einem harten Zustand. Ausgehend davon kann festgestellt werden, dass die Einbrennphase

des Materials bei etwa zehn Minuten bei 200 °C liegt.
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Abb. 5.9: Pulverlackrest nach 5 min Aufheizen auf der Kofler-Heizbank

Nach der Aufheizung wurde das Material zur Abkiihlung von der Heizbank entfernt. Die
Abkiihlung erfolgte sehr schnell in wenigen Sekunden. In 30 Sekunden hatte sich das Material
vollig abgekiihlt und zeigte einen sehr harten Zustand. Nach der Abkiihlung konnte der
Pulverlachrest bis 100 °C von der Alufolie entfernt werden (Abb. 5.10). Uber 100 °C klebte
sich der Pulverlackrest auf die Alufolie fest.

ADDb. 5.10: Pulverlackrest, abgekratzt nach der Abkiihlung

Nach dieser Abkithlung wurde eine zweite Autheizung durchgefithrt. Das Material wurde
nochmals auf die Heizbank gelegt und 30 Minutenlang aufgeheizt. Zwischen 100 und 160 °C
zeigte das Material erst nach acht Minuten wieder die gleichen Eigenschaften wie bei der
ersten Autheizung. Ab ca. 160 °C war das Material elastisch in den ersten zehn Minuten,

danach hat sich der Zustand wieder geéndert und die Struktur wurde spréde.

5.3.6 Aufheizen des Restmaterials im Ofen

Durch die Aufheizung des Pulverlackrestes im Ofen wurde gesehen, dass der Pulverlackrest
iiber 300 °C nicht mehr Polybutylenterephthalat (PBT) enthlt. Weitere Autheizungen bei ca.

600 °C zeigte 3/4 vom Pulverlackrest verbrannt ist.
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5.4 Zusammenfassung

Nach der Analyse der Inhaltstoffe wurde festgestellt, dass das Pulverlackrestmaterial
grofBtenteils aus Polybutylenterephthalat (PBT) bestand. Obwohl die Hartertypen durch IR-
Spektroskopie und durch NMR-Spektroskopie nicht vollig identifiziert werden konnte, kann
man nach  Herstellerangaben  davon  ausgehen, dass  Polyesterharze  bzw.
Polybutylenterephthalat (PBT) tiberwiegend Epoxidharzen und Polyisocyanten ausgehartet
werden. Laut der Herstellerangaben enthélt dieses Restmaterial auch Epoxidharz als
Bindemittelsysteme. Das heifit, dass das Restmaterial, welches in dieser Arbeit als Fiillstoff
fur PP und PE eingesetzt wird, aus einer Mischung von Polyester/Epoxidharz, Epoxidharz und

Polyester/Isocyanaten Bindemittelsystemen besteht.

Thermischen Untersuchungen auf der Kofler-Heizbank zeigten, dass bei einer Erh6hung der
Temperatur auf tber 130 °C die Einbrennphase beginnt. Dies bedeutet, dass der
Pulverlackrest aufschmilzt und einen diinnen Film auf der Werkstiickoberfliche bildet. Das
Lackmaterial wird niederviskos und brennt auf Metall ein, d.h. es entsteht eine starke Haftung
auf der Metalloberfliche. Durch diese Versuche wurde festgestellt, dass man mit
nichtbehandeltem Pulverlackrest nicht im Extruder bei Temperaturen von tiiber 100 °C
arbeiten kann, da dann die Gefahr besteht, dass der Pulverlackrest sich auf der Zylinderwand
und der Schnecke des Extruders festsetzt und den Extruder bzw. die SpritzgieBmaschine
verstopft. Aus diesem Grund muss der Pulverlackrest zundchst mit einem oder mehreren
Zusatzmaterialien vorbehandelt werden, um das Restmaterial in einen inerten Zustand zu
bringen, der eine Verarbeitung bei hoheren Temperaturen im Extruder bzw. in der

Spritzgiefmaschine erlaubt.
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6 STRUKTURANDERUNG DES PULVERLACKRECYCLATS
DURCH NACHBEHANDLUNG

Wie schon in den Analysen des Kapitels fiinf gefunden wurde, besteht das
Pulverlackrestmaterial aus Polybutylenterephthalat (PBT), Epoxidharz und unterschiedlichen
Hértern (Epoxidharz und Polyisocyanate). Durch die thermische Analyse wurde festgestellt,
dass man nicht mit reinem Pulverlackrest im Extruder {iber 100 °C arbeiten kann, da die
Gefahr des Anhaftens an Metallteilen besteht. Aus diesem Grund muss der Pulverlackrest in
einen inerten Zustand tiberfithrt werden, damit dieses Restmaterial bei héheren Temperaturen
im Extruder bzw. in der SpritzgieBmaschine verarbeitet werden kann. Diese
Verarbeitungstemperatur muss mindestens 10 K {iiber der Schmelztemperatur von
Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) liegen. Dann kann es als Fiillstoff bei PE und PP

eingesetzt werden.

6.1 Pulverlackrecyclat

Die Inhaltstoffe des Pulverlackrestes wurden analysiert. Die Hauptkomponenten dieses

Materials sind Polybutylenterephthalat (PBT), Epoxid und Isocyanutaddukt.

Polybutylenterephthalat (PBT) ist ein thermoplastischer Kunststoff und hat #hnliche
Eigenschaften wie Polyethylenterephthalat (PET). PBT zeigt hohe Festigkeit und Steifigkeit
und eine hohe Mafbestiandigkeit. PBT ist ein linearer Polyester aus Terephthalatsidure oder
Terephthalatsduredimethylester und Ethylenglykol bzw. Butan-1,4-diol. PBT hat folgende
Struktureinheit:

O : (0]
O O _(CH2}4

Abb. 6.1: Struktureinheit von PBT

PBT wird aus Polyestern in zwei Schritten hergestellt. Zuerst erfolgt eine Umesterung von
Terephtalatsiduredimethylester und Butan-1,4-diol. Bei Einsatz von Terephthalatsiure wird diese
in der ersten Stufe mit dem Glykol direkt verestert. Danach folgt eine Polykondensation des

umgeesterten bzw. veresterten Vorkondensats in der Schmelze und im Vakuum zum Polyester.
52



6 Strukturdnderung des Pulverlackrecyclats durch Nachbehandlung

Zum erreichen hoher Molmassen wird fiir bestimmter Anwendungen eine Polykondensation in

fester Phase angeschlossen. Die wichtigen Eigenschaften von PBT sind:

v" Molare Masse 220,22 g.mol" (monomer)

v' Schmelzpunkt 220 °C (kristalline a-Form)

v Dichte 1,403 g-cm™ (kristallin) / 1,280 g-cm™ (amorph)
v Glastemperatur 47 °C

Isocyanathirter: Polyisocayante (Abb. 6.2) lassen sich bei der Pulverlackierung als Hérter
einsetzen. Sie sind hochreaktive Verbindungen, und man unterscheidet aromatische und
aliphatische Typen. Aromatische Typen sind nicht UV-bestindig. Deshalb werden
hauptsdchlich die aliphatischen Isocyanate auf Grund ihrer Lichtbestéindigkeit bei Lacken
eingesetzt.

H O

| I
R-N=C=0 + HO-R —» R-N-C-0-R

Isocyanat Hydroxyl- Urethan
gruppenhaltiger
Polyester

Abb. 6.2: Additionsreaktion von Isocyanat mit hydroxylgruppenhaltigen Polyestern

Die wichtigste Kennzahl der Isocyanate flir die genaue Berechnung der
Mischungsverhiltnisse ist der NCO-Gehalt, also der Gehalt an funktionellen Gruppen, die

chemisch reagieren konnen.

Epoxidharz: Epoxidharze sind kettenformige, unvernetzte zahfliissige oder feste schmelzbare
Verbindungen. Der wichtigste Epoxidharztyp ist Bisphenol A [2,2-Bis(4- hydroxyphenyl)-
propan] und Epichlorhydrin (1-Chlor-2,3-Epoxy-propan) mit einem Schmelzbereich von 60
bis 90 °C (siehe Kapitel 1).

Am Carboxylkohlenstoffatom des Polyesters hingen ein doppelgebundenes Sauerstoffatom
und eine einfach gebundene Hydroxylgruppe. Aufgrund der Elektronennegativititsdifferenz
zwischen dem Sauerstoff und Kohlenstoff hat das Kohlenstoffatom eine positive
Teilladung. Daher ist das Carboxylkohlenstoffatom leicht angreifbar. Abbildung 6.3 zeigt die

Additionsreaktionen von Epoxid mit carboxylgruppenhaltigem Polyester.
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T NS

/\ /\I/‘\ - R
R P oH . R 0 e 0

Carboxylgruppenhaltiger
Polyester

ADD. 6.3: Additionsreaktion von Epoxid mit carboxylgruppenhaltigem Polyester.

6.2 Struktur- und Eigenschaftinderung des Pulverlackrestes durch

Hydrolyse

Fur die Auswahl der Reagenzien miissen die Eigenschaften von normalem Pulverlackrest
(Polyester/Epoxid und Polyester/Isocyanate) betrachtet werden. Die Struktur des
Pulverlackrestes soll durch Hydrolyse so verdndert werden, dass ein Anhaften auf Metalle

nicht mehr erfolgt.

6.2.1 Materialauswahlkriterien und Eigenschaften

Um die Reagenzien auszuwéhlen, muss auf Folgendes betrachtet werden:
e die Struktur und Eigenschaften von PBT, Isocyanaten und Epoxiden;

e die Struktur und Eigenschaften der ausgewihlten Materialien;

e die einfacher Mischbarkeit mit dem Pulverlackrest;

o eventuelle Gesundheitsgefihrdungen;

o die Kosten der Reagenzien.
Folgenden Reagenzien wurden wegen ihrer Struktur und Eigenschaften ausgewihlt:

- Isopropanol (C;HgO)
- Butanol-1 (C4H,;(0)
- Wasser (H,0)

Dabei dienen die Alkohole als Losungs- bzw. Quellmittel fiir den Pulverlackrest, um den

hydrolytischen Angriff des Wassers zu erleichtern.

Isopropanol: Isopropanol (Abb. 6.4) ist eine farblose, alkoholisch riechende Fliissigkeit, die
sich mit Wasser, Alkoholen, einfachen Kohlenwasserstoffen, Ethern und sauerstofthaltigen

Losungsmitteln gut mischt. Isopropanol ist leicht entziindbar und verbrennt mit dem
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Sauerstoff der Luft mit ruender Flamme. Die Dampfe sind schwerer als Luft und kénnen mit
ihnen explosive Gemische bilden.

OH
HaC —C—CH,

H

Abb. 6.4: Strukturformel von Isopropanol.

Eigenschaften von Isopropanol:
- Molare Masse: 60,10 g-mol”'
- Aggregatzustand: fliissig

- Dichte: 0,78 g-em™

- Schmelzpunkt: -88 °C

- Siedepunkt: 82 °C

- Dampfdruck: 43 hPa (20 °C)

- Loslichkeit: vollstandig mischbar mit Wasser, Ethanol, Aceton, Chloroform, Benzol

I-Butanol: 1-Butanol (Abb. 6.5) ist eine farblose Fliissigkeit mit einem stechenden
Geruch. Sie ist in Wasser mdflig und in organischen Ldsemitteln vollstindig loslich. 1-
Butanol kann mit allen gebrduchlichen Losungsmitteln, wie zum Beispiel Ether, Glykol,
Alkoholen, Ketonen und Aldehyden beliebig gemischt werden. 1-Butanol wird zur
Herstellung von Lacken und als Losungsmittel sowie als Ausgangsprodukt zur Synthese von
Estern und Ethern, die a Is Weichmacher und Losemittel dienen, verwendet. Weitere

Verwendungsmdglichkeiten sind Dispersions-Farben und Kleber.

H3C‘\_\

OH
Abb. 6.5: Strukturformel von 1-Butanol

Eigenschaften von 1-Butanol:

- Molare Masse: 74,12 g-mol !
- Aggregatzustand: fliissig

- Dichte: 0,81 g-cm > (20 °C)
- Schmelzpunkt: -89 °C
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- Siedepunkt: 119 °C
- Dampfdruck: 6,7 hPa (20 °C)
- Loslichkeit: beliebig mischbar mit organischen Losungsmitteln, mafig 16slich in Wasser

(7,9 g in 100 g Wasser bei 20 °C)

Wasser: Wasser (H,O) ist eine chemische Verbindung aus den Elementen Sauerstoft (O) und
Wasserstoff (H). Es besteht aus Molekiilen, gebildet aus je zwei Wasserstoffatomen und

einem Sauerstoffatom. Wasser hat eine Dichte von 1000 kg/m? bei 3,98 °C.

Um die Struktur und die Eigenschaften von Pulverlackrestmaterial in den gewiinschten
Zustand zu bringen bzw. eine Verarbeitung im Extruder und in der SpritzgieBmaschine zu

ermoglichen, wurden die oben beschriebenen Reagenzien ausgewéhlt.

6.2.2 Mischverhiltnisse und deren Effekte

Zuerst wurde Wasser und Alkohol im Verhiltnis 4:1 mit Hilfe eines Magnetriihrers etwa
bei 100 °C gemischt. AnschlieBend wurde der Pulverlackrest verhiltnisgleich (1:1) in
diese Mischung untergeriihrt. Nach ein paar Minuten haben sich die Pulverteile
miteinander fest verbunden und bildeten einen festen Korper in dieser Flissigkeit.
Anschlieend wurde die Temperatur schrittweise bis auf 120 °C erhoht. Mit der Erh6hung
der Temperatur erweicht der Pulverlackrest durch Alkohol und quillt auf. Dadurch kann
der Pulverlackrest durch Wasser leichter hydrolysiert werden (Abb. 6.6). Der
Pulverlackrest wurde etwa 4 bis 8 Stunden lang in dieser Fliissigkeit gekocht. Auf diese
Weise wurden die Struktur des PBT, des Epoxides und des Isocyanataddukts gedndert.
Durch Wasser und Alkohol zerfallen die Molekiilketten von PBT und es entsteht eine
riickldufige Reaktion (Abbildungen 6.6).

B oH
o.,
| § —no
™~ n —» +

+HO

| (100°C und %100 RLF*) /\\/\//0‘_‘

0 OH i
- (Polybuthylenterephthlat) R

Abb. 6.6: Hydrolyse von Polybuthylenterephthlat (PBT)
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Die Haftung des Pulverlackrestes kann auf Metall verringert oder vollig aufgehoben werden.
Durch die Hydrolyse éndert sich auch die Struktur des Isocyanataddukts in ein Amin und
CO; (Abb. 6.7):

R—NCO + H,0 —b [R-NHCOOH]

[R-NHCOOH] —» R -NH, + CO,
Abb 6.7: Hydrolyse von Isocyanataddukt

Die Pulverlackrestmischungen bestehen auch aus Epoxiden. Die Abbildung 6.8 zeigt die
Hydrolyse des Epoxidharzes durch Wasser.

‘- CH, clﬂ._
b/ i I
3 . // \\\\ A, A N /4 \\
c%_;u-c H,+ 0= ( -G={ =0-CH,~CH-CH10- H=C = \/ 0-CH,~CH- CH,+H.0 /H’ »
o \ | L oH Nt ] N o
L CH, CH,

nu_
()E[
(keine Haftung mehr auf Metall)

Abb. 6.8: Hydrolyse von Epoxidharz.

Dabei wird der Epoxid-Ring durch nukleophile Substitution [67] gedffnet (Abb. 6.9).

Glykol (Diol)
Abb. 6.9: Epoxid-Ring6ffnung

Die Haftung des Pulverlackrestes auf Metall wird verringert oder vollig aufgehoben. Nach der
Hydrolyse des Pulverlackrestes durch Wasser und Alkohol wurde es unter Raumtemperatur
einen Tag lang abgekiihlt. Zum Schluss wurde es mit Hilfe einer Mithle wieder pulverisiert

(Abb. 6.10).
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R
ADbb. 6.10: Hydrolisierter Pulverlackrest

6.3 Thermische Untersuchungen des nachbehandelten

Pulverlackrests

AnschlieBend wurden die Eigenschaften des hydrolysierten Pulverlackrestes unter den
unterschiedlichen thermischen Bedingungen charakterisiert. Daflir wurden die folgenden
Untersuchungen, die schon bei unbehandeltem Pulverlackrest durchgefiihrt worden sind

(siche Kapitel 5.2), vorgenommen:

- Plattenpressen
- DSC-Analyse
- Kofler-Heizbank

- Aufheizen im Ofen

6.3.1 Plattenpressen

Pulverlackrest hydrolysiert mit Wasser und Isopropanol: Reaktion beim unbehandelten
Pulverlackrest beginnt bei ca. 65-70 °C (siche Kapitel 5.2.1). Deswegen wurde die
Temperatur der Presse fiir den mit Wasser und Isopropanol hydrolysierten Pulverlackrest auf
Temperaturen 70 °C bis 100 °C eingestellt und vier Versuche durchgefiihrt. Aufgrund des
Siedepunkts von Isopropanol (82 °C) hatte die Erhéhung der Temperatur keine besondere
Wirkung auf die Eigenschaften des hydrolysierten Pulverlackrests. Die Platten, die bis 100 °C
gepresst wurden, zeigten andere Eigenschaften im Vergleich zu den Platten aus
unbehandeltem Pulverlackrest (siche Kapitel 5.2.1). Deutlich erkennbar war, dass der
hydrolysierte Pulverlackrest nicht so spréde wie unbehandeltem Pulverlackrest ist und ohne
Probleme nach dem Pressen von den Metallplatten abgezogen werden konnte. Durch weitere
Erhoéhung der Temperatur tiber 100 °C idnderte sich die Struktur des hydrolysierten

Pulverlackrests und er zeigte wieder sehr sprodes Verhalten. Das Haftungsproblem tauchte
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erneut auf. Der Grund ist der niedrige Siedepunkt von Isopropanol (82 °C). Deswegen wurde
Butanol-1 (hoherer Siedepunkt) als Alkohol ausgewdhlt, um die Hydrolyse zu beschleunigen

und die Verarbeitung des Pulverlackrests nach der Hydrolyse zu erleichtern.

Pulverlackrest hydrolysiert mit Wasser und Butanol-1: Bei dieser Mischung wurde die
Pressversuche von 100 °C bis 180 °C durchgefiihrt. Die gepressten Platten zeigten bis 170 °C
ein elastisches Verhalten und konnten ohne Probleme von den Metallplatten abgezogen
werden. Es entstand keine Haftung zwischen dem Metall und dem hydrolysierten
Pulverlackrest. Bei Temperaturen iiber 170 °C waren die Platten wieder sehr spréde und

hafteten teilweise auf den Metallplatten.

6.3.2 DSC-Analyse

Die mit Mettler Toledo DSC 822 durchgefiihrte DSC-Analyse des mit Wasser und Butanol
hydrolisierten Pulverlackrests zeigte folgende Ergebnisse: Im Vergleich zu der normalen
Pulverlackrestkurve (Abbildungen 5.6 und 5.7, Kapitel 5.2.2) erkennt man deutlich an der
DSC-Kurve (Abb. 6.11):

- dass nur ein endothermen Peak existiert, obwohl bei normalem Pulverlackrest drei Peaks
zu sehen waren;
- dass sich der endotherme Peak nach links verschob von 63 °C auf 59 °C, wihrend die

Glasiibergangstemperatur bei der zweiten Autheizung keine groffen Unterschiede zeigt.
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Vermischung)
huing), 23,3500 mg

Estragolierter Peak 1
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Abb. 6.11: DSC-Diagramm von mit Wasser und Butanol hydrolysiertem Pulverlackrest

6.3.3 Kofler-Heizbank

Bei diesem Versuch wurde der Schmelzpunkt des hydrolysierten Pulverlackrests einfach und
schnell bestimmt. Wie beim ersten Kofler-Heizbank-Versuch (siehe, Kapitel 5.2.4.3) wurde das
hydrolysierte Pulverlackrestmaterial unter den gleichen Messbedingungen analysiert.

Im Vergleich zum unbehandelten Pulverlackrest hat der hydrolysierte Pulverlackrest eine andere
Vernetzungstemperatur. Wéhrend das unbehandelte Restmaterial bei Temperaturen tiber 70 °C zu
vernetzen begann, war keine Reaktion bei dem hydrolisierten Pulverlackrest bis 120 °C zu sehen.
Es fand keine Haftung mehr zwischen dem Material und dem Metall statt. Zwischen 120 °C und
150 °C bildete das Restmaterial einen festen Korper. Erst nach 5 Minuten begann der hydrolysierte
Pulverlackrest zu schmelzen. Diese Schmelztemperatur lag etwa bei 160 °C. Mit der weiteren
Erhéhung der Temperatur verlor das Material seine elastische, weiche Form, brannte ein und
verklebte fest mit der Alufolie (Abb. 6.12). Nach dem Aufheizen von ca. 10 Minuten erfolgte eine
5-minutige Abkithlungszeit. Nach der Abkiihlung konnte das hydrolysierte Restmaterial bis 160 °C
von der Alufolie ganz leicht entfernt werden, bei dem normalen Restmaterial war dies nur bis 110-

120 °C moglich (Abb. 6.13).
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230°C 160°C 120°C

230°C 160°C 120°C - 70°C

Abb. 6.12: Unbehandelter Pulverlackrest (oben) und hydrolysierter Pulverlackrest (unten),
Autheizung auf der Kofler-Heizbank.

230°C 160°C  reiner Pulverlackrest  110°C ~___70°C

110°C 70°C

230°C 160°C

Abb. 6.13: Entfernen von unbehandeltem Pulverlackrest -und hydrolysiertem Pulverlackrest

von der Alufolie nach der Autheizung.

6.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Der Pulverlackrest kann durch Hydrolyse in den gewiinschten Zustand fiir die Verarbeitung im
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Extruder bzw. in der SpritzgieBmaschine gebracht werden.

Durch Plattenpressen wurde festgestellt, dass Butanol-1 aufgrund seines hohen Siedepunkts fiir die
Hydrolyse als Beschleuniger am besten geeignet ist. Diese Ergebnisse zeigten auch, dass der
hydrolysierte Pulverlackrest bis 160 °C seine elastische Form behielt. Nachfolgend konnte man
durch DSC-Analyse feststellen, dass die Struktur des Pulverlackrestmaterials nach der Hydrolyse
relativ homogen geworden ist im Vergleich zum unbehandelten Pulverlackrest. AbschlieSend
zeigten die Ergebnisse mit der Kofler-Heizbank, dass der Pulverlackrest nach der Hydrolyse bei
hoheren Temperaturen verarbeitet werden kann. Durch die Hydrolyse wurde die Haftung zwischen
dem Pulverlackrest und dem Metallblech bzw. der Alufolie teilweise aufgehoben und es erfolgte
keine Haftung mehr bis ca. 160 °C. Zusitzlich konnte man beobachten, dass die Einbrennphase,
des unbehandelten Pulverlackrestmaterials von 180 °C auf 200 °C sich verschoben hat. Auch die

Einbrennzeit verlangert sich dadurch.

Als Fazit wurde sicher festgestellt, dass das Pulverlackrecyclat nach der Hydrolyse durch Wasser
und unter Zusatz von Alkohol als Quellmittel im Extruder bzw. in der SpritzgieSmaschine als

Fillstoff fiir PE und PP bei Temperaturen bei 170 °C problemlos verarbeitet werden kann.
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7 HERSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG VON
PROBEKORPERN MIT PULVERLACKRECYCLAT ALS
FULLSTOFF

7.1 Verwendete Materialien

Die eingesetzten Materialien sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst.

Tabelle 7.1: verwendete Materialien

Verwendete Materialien Typ

Polyethylen LLDPE LL 1201 (ExxonMobil)

Polypropylen 5798 (Sabic)

Fiillstoff nachbehandelter Pulverlackrest auf Basis
Polyester/Epoxid/Isocyanat

Maleinsdureanhydrid Exxelor PO 1020

Polyethylen

Aus der Fiille der auf dem Markt zur Verfiigung stehenden Typen wurde ein LLDPE der Firma
,»Exxon Mobil*“ (Typenbezeichnung LL1201) ausgewihlt. Wichtige Kennwerte werden in
Tabelle 7.2 dargestellt. Der wichtigste Grund fiir die Verwendung von LLDPE ist, dass es

eine sehr geringe Schmelztemperatur hat.

Tabelle 7.2: Materialeigenschaften des LLDPE LL 1201 laut Hersteller (ExxonMobil)

Eigenschaften Wert Einheit Test Standard
MFI-Wert (190°C/2,16kg) 0,7 ¢/10min ASTM D1238

Dichte 0,925 g/em?® ExxonMobil Methode
Schmelztemperatur 123 °C ASTM D3418
Kristallisationstemperatur 107 =C ASTM D3418
Zugfestigkeit (MD)* 60 MPa ASTM D882
Zugfestigkeit (TD)* 40 MPa ASTM D882

*MD: in Maschinenrichtung und *TD: quer zur Maschinenrichtung

Polypropylen
Der in dieser Arbeit verwendete weitere Thermoplast ist ein Polypropylen der Firma Sabic
Typ "579S“. Der Hersteller gibt als Hauptanwendung die Herstellung diinnwandiger

Behilter im Spritzguss an, da dieses Material fiir die genannte Anwendung sehr gute
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FlieBeigenschaften besitzt. In Tabelle 7.3 sind einige Herstellerangaben fir das Material

zusammengestellt.

Tabelle 7.3: Materialeigenschaften des Polypropylens 579S laut Hersteller (Sabic)

Eigenschaften Wert Einheit Test Standard
Dichte (23 °C) 905 kg/m? ISO 1183
MFI- Wert (230 °C, 2,16 kg) 47 g/10min ISO 1133
Streckspannung 41 MPa 1SO 527
Bruchspannung 55 MPa ISO 527
Bruchdehnung 500 % 1SO 527
Biegemodul 1900 MPa ASTM D 790
Izod-Kerbschlagzihigkeit (23°C) 2.0 kJ/m? ISO180/1A

Fiillstoff (nachbehandelter Pulverlackrecyclat)

Als Fiillstoff wurde im Rahmen dieser Arbeit Pulverlackrest verwendet, welche durch
Wasser und Butanol hydrolysiert wurde. (siche Kapitel 6).

Haftvermittler (Maleinséiureanhydrid-MAH)

Fiir die Verbesserung der Haftung zwischen den Thermoplasten und dem Fiillstoff wurde hier

mit Maleinsdureanhydrid (MAH) gepfropftes Polypropylen als Haftvermittler eingesetzt.

MAH (C4H;05) wird durch partielle Oxidation von n-Butan hergestellt (Abb. 7.1). Es ist ein
industrielles Zwischenprodukt und dient vor allem der Herstellung ungesittigter Polyester
sowie zur  Synthese von  Tensiden, Insektiziden, Herbiziden, Fungiziden,

Wachstumsregulatoren (z.B. Maleinsdurehydrazid) und anderen chemischen Verbindungen.

O o O
Abb. 7.1 Struktur von Maleinsdureanhydrid (MAH)

7.2 Compoundierung durch Extrusion

7.2.1 Vorhomogenisierung der Komponenten

Vor der Verarbeitung im Extruder wurden die Polymere in Granulatform mit den jeweiligen
Fiillstoffanteilen in Pulverform mdoglichst homogen gemischt. Die Einmischung des

Fullstoffes in LLDPE wurde 5%, 10%, 20%, 30% und in PP 10%, 20%, 30%, 40% und 50%
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vorgenommen. Die Einmischung von MAH in PP mit dem Fiillstoff erfolgte mit 5%.

Die ersten Erfahrungen zeigten, dass bei Eingabe in den Extrudertrichter eine teilweise
Entmischung entstand, so dass sich im unteren Teil des Extrudertrichters ein hdherer
Pulveranteil ergab. Um dies zu vermeiden, wurde die jeweils bendtigte Gesamtmenge von
3-4 kg in kleineren Einheiten mdoglichst homogen gemischt und ohne Einsatz des
Extrudertrichters direkt in den Schneckengang des Extruders zugegeben, wodurch die

Mischverhéltnisse verbessert wurden.

7.2.2 Compoundierung

Die Einarbeitung des Fiillstoffes in LLDPE und PP erfolgte in einem ,,Axon ab Plastics
Machinery* Einschneckenextruder Modell ,,S-265 00 ASTORP*“ (Abb. 7.2) bei einer
Temperatur von 150 °C (LLDPE) und von 160 °C (PP).

Abb. 7.2: Einschneckenextruder der Firma Axon Modell ,,S-265 00 ASTORP*

Vor der Durchfithrung der Extrusion wurden die Mischungen bei Raumtemperatur einen

Tag lang getrocknet.

Die Einzugszone des Extruders wurde mit Wasser gekiihlt, um eine mogliche Anhaftung
des modifizierten Pulverlackrecyclat (Fiillstoff) in der Einzugszone zu verhindern. Um
den Zylinder des Extruders sind mehrere Heizmanschetten gelegt, die jede fiir sich {iber
Temperaturregler einstell- und regelbar sind. In Tabelle 7.4 sind die
Verarbeitungstemperaturen im Extruder fir LLDPE und PP dargestellt. Die
Compoundierung von Fiillstoff und Maleinsdureanhydrid wurden auch bei den gleichen

Temperaturen durchgefiihrt.
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Tabelle 7.4: Heizzone im Extruder fiir LLDPE und PP

Diise Zone 5 Zone 4 Zone 3 Zone 2 Zone 1
130 °C 140 °C 150 °C 150 °C 140 °C 130 °C LLDPE
150 °C 160 °C 165 °C 165 °C 160 °C 150 °C PP

Das Compound wurde als Strang durch eine rechteckige Diiseform (20 mm x 3 mm)
extrudiert. Das aus dem Extruder kommende Extrudat wurde durch ein Kiihlbad abgezogen
und anschliefend in einem Granulator der Firma ,,Scheer Reduction Engineering GmbH —

Modell: SGS 25-E4“ zu einem spritzgieBfdhigen Granulat zerkleinert.

Die GroBle des Granulats ist mittels Einzugswalze und Rotor des Granulators einstellbar. Die

Grofe des Granulats betrdgt ca. 7mm x Imm.
7.3 SpritzgieBversuche
7.3.1 Herstellung der Probekérper

Das compoundierte Material wurde mit einer SpritzgieBmaschine der Firma ,,.Boy Typ 30A*

(Abb. 7.4) zu Zugpriifstaben vom ,,Typ 1A, ISO 527 verarbeitet (Abb. 7.3).

=150 mim
i 040 2 rmm 104 bis 113 rim 20 bis 25
; B2 mm i

= | =
o - E
Ei_l __.ﬁ__._._. b S %
=) 17 I ™ il
= 500H1 S mm ™

1151 mm

Abb. 7.3: Probekdrper nach Typ 1A der genannten Norm (DIN EN ISO 527)
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Abb. 7.4: SpritzgieBmaschine der Firma ,,Boy Typ 30A*

In der Tabelle 7.5 sind die verschiedenen Kombinationen von LLDPE und PP mit
verschiedenen Fiillstoffgehalten und Haftvermittlern (Maleinsdureanhydrid) aufgelistet. Fur

jede Kombination wurden mindestens 70 Priifstdbe hergestellt.

Tabelle 7.5: Ubersicht der Zusammensetzung der Probekérper.

Polymer Fiillstoffgehalt Haftvermittler
[%] [%]

Anteil LLDPE [%]
100 - -
95 5 -
90 10 -
80 20 -
70 30 -

Anteil PP [%]
100 - -

90 10 -
80 20 -
70 30 -
60 40 -
50 50 -
55 40 5
45 50 5

Das Temperaturprofil der Spritzgiemaschine wurde iiber vier separate Heizzonen eingestellt

und ebenso wie die SpritzgieBparameter auf die jeweilige Mischung abgestimmt (Tabelle 7.6).
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Tabelle 7.6: SpritzgieBparameter fiir LLDPE und PP mit Fiillstoffgehalten.

SpritzgieBparameter LLDPE PP
Temperatur [°C]
Zone 1 180 180
Zone 2 180 180
Zone 3 180 180
Diise 180 180
Werkzeugtemperatur [°C] 80 35
Einspritzgeschwindigkeit [%] 60 60
Einspritzdruck [bar] 90 - 100 60 — 70
Nachdruck [bar] 55-65 55 -65
Nachdruckzeit [s] 35 35
Kiihlzeit [s] 40 25
Zykluszeit [s] 90 80

Fir die Untersuchung der Einfliisse von Rezeptur und Verarbeitungsparameter auf die

Eigenschaften der LLDPE- und PP-Mischung mit verschiedenen Fiillstoffgehalten erfolgte die

Prifkorperherstellung mittels Extrudieren, Granulieren und Spritzgieen. In Abbildung 7.5 ist

dieser Verfahrensablauf zur Herstellung der Probekorper nochmals schrittweise dargestellt.
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1a: Fullstoff

1b: Grundstoff aus LLDPE/PP

2: Einschneckenextruder

3: Kunststoffstrange

4: Granulator

5: Granulat

6: SpritzgieBmaschine BOY 30 A
7: Probekérper

ADbDb. 7.5: Verfahrensablauf zur Herstellung der Probekdrper

7.4 Charakterisierungsverfahren fiir Compounds und Prifkorper

Die durch Extrusion hergestellten Kunststoffstringe und durch Spritzguss hergestellten
Priifstdibe wurden hinsichtlich ihrer thermischen und mechanischen Eigenschaften
charakterisiert. ~ Dartiber  hinaus wurden auch mikroskopische Untersuchungen,

Dichtemessungen und Wasseraufhahmepriifung an den Priitkdrpern durchgefiihrt.

7.4.1 Thermische Analyse

Nach der erfolgten Herstellung von Granulaten von mit Fiillstoff geflillten Thermoplasten (PP
und LLDPE) wurden die folgenden thermischen Analysen durchgefiihrt:

- Kofler-Heizbank

- Plattenpressen.
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Sowohl das Granulat als auch die durch Spritzguss hergestellten Priifstabe wurden durch DSC

thermisch charakterisiert.

Wegen der Einzelheiten der Messmethoden wird auf Kapitel 5 verwiesen.

7.4.2 MFI-Messung

Die Schmelzindexpriifung dient der Ermittlung des FlieBverhaltens von Thermoplasten. Das
ScherflieBverhalten von Polymeren, wie es auch beim DurchflieBen einer Diise auftritt, ist
eine fur die Verarbeitung wichtige GroBle, da der Druckbedarf bei der Formgebung
wesentlich vom ScherflieBverhalten abhingig ist. Die Bestimmung des Schmelzindexes ist
eine Moglichkeit, das FlieBverhalten von thermoplastischen Schmelzen unter bestimmten
Druck- und Temperaturbedingungen zu charakterisieren. Der Schmelzindex, d.h. die
FlieBfahigkeit, verhdlt sich umgekehrt proportional zur Viskositit. Mit zunehmendem
Polymerisationsgrad, d.h. einer héheren mittleren molaren Masse, nimmt er stark ab. Die

iiblichen Werte liegen zwischen 0,5 g/10 min — 40 g/10 min.

1

i

12 Ha——— &
Legende
1 Warmedammung
1 \/ 2 entfernbares Gewichtsstick
| —5 3 Kolben
4 obere Bezugsmarke
W 5 untere Bezugsmarke

6 Zylinder
| —6 7 Kolbenkopf

8 Extrusionswerkzeug

9 Extrusionswerkzeug-Rickhalteplatte
—1 10 Dammplatte

11 Warmedammung

2 8 12 Temperaturfihler

10 ?

ADbb. 7.6: schematischer Aufbau eines Schmelzindexpriifgerits

Dieser Schmelzindex gibt die Menge eines Kunststoffes in Gramm mit seiner evtl.
Zumischung an. Mit einem genormten Priifgerdt (Abb. 7.6) wird der Kunststoff bei einer
bestimmten Temperatur (meist der Verarbeitungstemperatur), durch 1, 2, 5, 10 kg
Gewicht, innerhalb von zehn Minuten durch eine Diise gedriickt. Dieser Schmelzindex
wird als MFI (melt flow index) bezeichnet. Dabei muss die benutzte Temperatur und das

verwendete Gewicht angegeben werden, z.B. MFI 200/10 (200 °C /10 kg).

70



7 Compoundierung durch Extrusions- und Durchfiihrung des Spritzgiessversuche

LLDPE mit 5%, 10%, 20%, 30% und PP mit 10%, 20%, 30%, 40% und 50%
Fullstoffgehalten wurden nach DIN ISO 1133 zur Bestimmung der Schmelze-MasseflieBrate
durchgefiihrt. Zundchst wurde die Diise nach SchlieBen des Diisenverschlusses in den
Zylinder eingesetzt und darauthin wurde die fiir das Probenmaterial erforderliche Temperatur
an beiden Heizreglern eingestellt. Nach Erreichen der Solltemperatur ist noch eine 15-
miniitige Wartezeit mit eingesetztem Messstempel notwendig. Danach wurde das Granulat in
den Zylinder eingefullt. Die Probe sollte wéhrend des Fiillvorgangs mehrmals manuell
verdichtet werden, um einen homogenen Strang gewdhrleisten zu kénnen. Nun wurde der
Messstempel eingesetzt, die Probe fiinf Minuten lang aufgeheizt und anschlieBend die der
erforderlichen Belastung entsprechenden Gewichte auf den Stempel aufgesetzt. Der
Messstempel besitzt am oberen Schaft zwei Markierungen, die den Messbereich einschlieSen.
Der Messbereich beginnt, wenn die untere Markierung in den Messzylinder eintritt, dessen
Lange auf 30 mm festgelegt ist. Wenn die untere Markierung des Messtempels in den
Zylinder eintritt, werden die Probenstringe in gleichen Zeitintervallen unterhalb der Diise
abgeschnitten. Diese richten sich nach dem zu erwarteten MFI und sollten so gewéhlt werden,
dass die Liange der Strangabschnitte zwischen 10 mm und 20 mm liegen. Dabei wurden die

Probenstrange manuell mittels einer Schere abgeschnitten.

Der Schmelzflussindex (MFI), in g je 10 min, wurde nach folgender Gleichung berechnet:
600 . m

MFI {T,mnnm) = (G—l])

t

T die Priiftemperatur, in Grad Celsius,

mpom  die Nennmasse, in Kilogramm,

m der Mittelwert der Masse der Abschnitte, in Sekunde,

t das Zeitintervall fiir das Abschneiden, in Sekunde,

600  der Faktor fir die Umwandlung von Gramm je Sekunde in Gramm je 10 min (600s).

7.4.3 Ermittlung der mechanischen Eigenschaften

Zur Feststellung ausgewihlter mechanischer Eigenschaften (Zugfestigkeit, Biegefestigkeit

und Schlagzdhigkeit) wurden Prifstdbe Typ 1A verwandt.

7.4.3.1 Zugversuch

Die Zugversuche zur Ermittlung von Zugfestigkeit und E-Modul wurden gemidfl DIN EN
ISO 527 bei Normklima auf einer Universalpriifmaschine der Firma ,Zwick Modell
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63336/101° durchgefiihrt (Abb. 7.7). Der normierte Zugversuch bietet hier die Moglichkeit,
den Einfluss der Fiillstoffe auf die mechanischen Eigenschaften genau zu untersuchen und

qualitativ zu bewerten.

ADbb. 7.7: Zugpriifmaschine der Firma ,,Zwick Modell 63336/101°.

In der Abbildung 7.8 ist der prinzipielle Verlauf im Spannungs-Dehnungs-Diagramm fiir
verschiedene Kunststoffe zu erkennen. Der Bruch entsteht erst nach Verstreckung der
Probe durch starkes FlieBen, somit werden als Kennwerte die Streckspannung und
Streckdehnung (indiziert mit Y fiir Yield) von der Bruchspannung und Bruchdehnung
(indiziert mit B) unterschieden. Je nach Werkstoff kann die Maximalspannung (indiziert mit
M) die Streck- oder die Bruchspannung sein. Wihrend fiir reines LLDPE und PP ein
Kurvenverlauf der Form ,,b* zu erwarten ist, wird sich fiir reinen Fiillstoff ein Verlauf der
Kurve ,a“ zeigen. Damit wird deutlich, dass es nicht sinnvoll ist, alle moglichen Werte zu
vergleichen, die im Zugversuch ermittelt werden konnen. In dieser Arbeit werden nur der E -
Modul sowie die Zugfestigkeit zur Bewertung herangezogen. Wie von der Norm gefordert, sind

die Probekdrper vor der Priifung entsprechend konditioniert worden.
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Abb. 7.8: Prinzipieller Kurvenverlauf verschiedener Kunststoffe im Spannungs-Dehnungs-
Diagramm; Kurve a: sproder Werkstoff, Kurve b und c: zdhe Werkstoffe mit Streckpunkt,
Kurve d: zdhe Werkstoffe ohne Streckpunkt.

Aus der Steigung der Spannungs-Dehnungs-Kurve zwischen 0,05% und 0.25% wird der E-
Modul bestimmt. Zur Bestimmung der Streckgrenze und des Bruchverhaltens wurde die

Abzugsgeschwindigkeit der Priifmaschine normgerecht auf 50 mm/min eingestellt.

7.4.3.2 Biegeversuch

Der Biegeversuch legt ein Verfahren zur Ermittlung der Biegeeigenschaften von steifen und
halbsteifen Kunststoffen unter definierten Bedingungen fest. Fiir den 3-Punkt-Biegeversuch
nach DIN EN ISO 178 wurden Biegestébe, von Typ 1A durch eine Priifmaschine der Firma

LInstron® gepriift (Abb. 7.9). Es wurden jeweils zehn Probenkorper gemessen.

Im normierten Biegeversuch werden die Biegemodule und Biegefestigkeiten an den Priifkérper
von LLDPE und PP mit unterschiedlichen Fiillstoffgehalten ermittelt. Gepriift wurde mit einer
Priifgeschwindigkeit von v = 10 mm/min bis zu einer Durchbiegung von 6 mm.
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Abb. 7.9: Priifmaschine flir 3-Punkt-Biegung der Firma Instron.

7.4.3.3 Schlagzihigkeit

Fiir die Feststellung der Schlagzihigkeit bei schlagartiger Beanspruchung nach DIN ISO 180
wurden die Zdhigkeitspriifungen an spritzgegossenen Priifstdben (60%6*4 mm) bei
Raumtemperatur mit einer Pendelschlagwerkmaschine der Firma ,,Zwick Model S102*

durchgefiihrt (Abb. 7.10). Es wurden jeweils zehn Proben gepriift.

Abb. 7.10: Pendelschlagwerkmaschine der Firma ,,Zwick Model S102*

Der Probekérper wurde als senkrecht eingespannter Biegestab durch einen einzelnen Schlag des
Pendelhammers gebrochen. Dabei lag die Aufschlaglinie in einer festgesetzten Entfernung zur
Klemmvorrichtung fiir den Probekdrper. Die Priifung erfolgte an ungekerbten Priifkorpern, die

nach Norm konditioniert wurden.
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7.4.4 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopie  erméglicht, lichtmikroskopisch  nicht auflosbare
Oberfldchenstrukturen darzustellen; sie wird zur Untersuchung von Bruchflichen,

Oberfldchen und Gefligestrukturen eingesetzt [60].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Untersuchung mittels eines Rasterelektronenmikroskops
der Firma Zeiss ,,Modell Supra 40 VP* (Abb. 7.11) in der Abteilung Materials Science der
Atotech Deutschland GmbH in Berlin durchgefiihrt, um die Verteilung des Fiillstoffes im
LLDPE und PP sowie die Haftung zwischen Fiillstoff und Thermoplasten (LLDPE/PP)

darzustellen.

SUPRA S0YP

L]

Abb. 7.11 Rasterelektronenmikroskop der Firma ,,Zeiss Modell Supra 40 VP*

Bei Kunststoffproben fiir die Rasterelektronenmikroskopie miissen die Probenoberflichen mit
leitfahigen Materialien (wie Gold, Kohlenstoff oder Eisen) bedampft werden. Bei
temperaturempfindlichen Proben ist wihrend des Bedampfens (Sputtern) und der REM-
Untersuchung die Probenerwdarmung besonders zu beachten, die durch geeignete
MafBnahmen, wie Probenkiihlung, Sputtern in Intervallen und Verringerung der Energie des
Elektronstrahls, in Grenzen gehalten werden miissen, um Artefaktbildung zu vermeiden. Ein
grundsitzlicher Nachteil ist, dass die Proben im Mikroskop einem Vakuum ausgesetzt werden
miussen, d.h. dass mit dem Verdampfen niedermolekularer Bestandteile gerechnet werden

muss.
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7.4.5 Untersuchung nach materialographischer Querschliffpriparation

Die Proben, die materialographisch untersucht wurden, miissen einen festgelegten

Préparationsplan durchlaufen

Die Proben wurden einzeln oder zu mehreren in eine Einbettform gestellt und mit einem
Kalteinbettmittel aufgegossen. In einigen Minuten setzt der Aushirteprozess unter einer
miBigen Wiarmeentwicklung ein. Nach der Abkithlung koénnen die Proben

weiterverarbeitet werden.

Nach dem Schleifen wurden diese noch poliert, um feine Unebenheiten des
Schleifvorgangs abzutragen. Zum Vorpolieren wurden Diamantsuspensionen von 6 - 15
um Korndurchmesser und zum Feinpolieren Korngrofen von 3 pm — 1 um eingesetzt.
Hierbei wurden die Probe immer wieder um 90° gedreht, um Polierfihnchen zu

vermeiden.

Nach der Politur wurden die Schliffe griindlich gereinigt. Dabei wurden die Schliffe unter

flieBendem Wasser und mit einem Wattebausch abgerieben und mit einem Fon getrocknet.

7.4.6 Untersuchung nach Gefrierbruch

Die Proben von Typ 1A nach DIN EN ISO 527 wurden in einem mit fliissigen Stickstoff
gefiillten Behélter eingetaucht und ca. fiinf Minuten im Stickstoff gelassen. Danach wurden

sie aus dem Behilter entnommen und per Hand durchgebrochen.

Trotz der Tiefkithlung vor dem Bruch der Proben sind duktile Materialdeformationen
erkennbar, die auf eine restliche Komponente plastischen Verhaltens hinweisen. Im
vorliegenden Fall scheinen diese zur Beurteilung des Fillstoffgehaltes von Vorteil zu sein, da
nur die PE-Matrix, nicht aber der Fullstoff selbst, plastische Deformationen zeigte. Beim
Bruch treten als Folge geringe Separationen zwischen Fiillstoff und PE- Matrix auf, die die

Bewertung des Fillstoffeinflusses erleichtern.

7.4.7 Dichtemessung

Zur Bestimmung der Dichte der LLDPE- und PP-Compounds mit unterschiedlichen
Fillstoffgehalten wurde die Dichtemessung der Dichte mittels einer Mohr-Westphalschen
Dichtewaage durchgefiihrt (Abb. 7.12).

Kunststoffe zeichnen sich im Vergleich zu anderen Werkstoffen durch eine recht geringe
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Dichte aus. Der Dichtebereich ungefiillter Kunststoffe erstreckt sich von ungefihr 0,8 g/cm?
bis 2,3 g/cm®. Die bekanntesten Kunststoffe mit einer geringen Dichte sind Polyethylen (PE)

und Polypropylen (PP), die jeweils eine geringere Dichte als Wasser besitzen.

Kunststoffe &ndern ihre Dichte natiirlich auch durch Zugabe von Fiillstoffen und Ahnlichem.
Auch die Verarbeitung der Kunststoffe beeinflusst die Dichte, wenn auch relativ gering. Diese
geringen Dichteunterschiede korrelieren jedoch mit vielen anderen Eigenschaften
(Kristallinitit, Festigkeit usw.), so dass eine schnelle und prizise Dichtemessung sehr wichtig
ist [61].

Von jedem hergestellten Compound wurden 3 Proben gemessen, und die Dichte wurde in
g/cm?® nach folgender Gleichung berechnet:

1,01 - Trockenwert
Nasswert - Trockenwert = Tauchflissigkeit

(GL2)

Die Probe wurde zunichst trocken gewogen und anschlieBend durch Eintauchen in die
Fliissigkeit der Nasswert bestimmt. Die Probe sollte in die Tauchfliissigkeit vollstindig
eingetaucht werden, deren Dichte kleiner als die von LLDPE und PP sein muss, um eine
erfolgreiche Messung durchfithren zu kénnen. Aus diesem Grund wurde Methanol (p= 0,79

g/cm?) als Tauchfliissigkeit verwendet.

79 10 12 13 1 Senkkérper
| | 2 Senkglas
3 Thermometer
4 Senkkdrperaufhdngu
14 5 Gehange
6 Ausgleichsspindel
15 7 Mittellager
16 8 Schiebefeingewicht
9 Waagbalken
8 10 Anhangerstelle
11 Schiebegewicht
11 12/13 Zeiger
14 Dampfungsmagnet
15 Anhangergewicht
17 16 Stativ
18 17 Tragersieb
18/19 Tara schale mit
19 Taramaterial

Abb. 7.12: Mohr-Westphalschen Dichtewaage

Eine hdufige Fehlerquelle bei der Anwendung der Dichtewaage liegt darin, dass am
Trégersieb beim Eintauchen in die Fliissigkeit Luftblasen hingen bleiben, die durch leichtes

Klopfen entfernt werden sollten.
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7.4.8 Wasseraufnahme

Bei LLDPE und PP kann davon ausgegangen werden, dass diese beiden Polymere praktisch

kein Wasser aufnehmen und dadurch keine Elektrik weiterleiten kénnen [62].

Die Durchfiihrung der Wasseraufnahme erfolgt nach DIN EN ISO 62 — Verfahren 1 tiber
einem Zeitraum von 63 Tagen bei Raumtemperatur. Samtliche gleichartigen Probekorper
sind fiir mindestens 24 h in einem auf (50£2) °C gehaltenen Wérmeschrank zu trocknen
und anschliefend in einem Exsikkator auf Raumtemperatur abzukiihlen, bevor sie auf 0,1
mg gewogen werden. Dieser Vorgang ist zu wiederholen, bis die Masse der Probekorper
innerhalb von +0,1 mg konstant ist. Danach sind die Probekérper in einem Behilter mit
destilliertem Wasser zu geben, der auf 23 °C mit einer Grenzabweichung von +1,0 °C oder

+2,0 °C gehalten wird.

Nach dem Eintauchen und Wasserlagerung wurden die Probekorper aus dem Wasser
entnommen und mit einem sauberen Tuch getrocknet. Dadurch wurde siamtliches Wasser
moglichst von den Oberflichen entfernt. Diese Vorgehensweise sollte in kiirzerer Zeit
appliziert werden, sodass die Proben innerhalb von 1 min erneut gewogen werden

konnen, nachdem sie aus dem Wasser herausgenommen wurden.

Zur Bestimmung des Wassergehaltes bei Sittigung wurden die Probenkorper wieder
eingetaucht und nach bestimmten Zeitrdumen erneut gewogen. Eine typische Skala der
Eintauchdauer ist 24 h, 48 h, 96 h, 7 Tage, 14 Tage usw. Nach jedem dieser Zeitrdume (£1 h)
wurde der Vorgang wiederholt. Jedes Mal wurden die Proben innerhalb von 1 min erneut auf
0,1 mg gewogen, nachdem sie aus dem Wasser entnommen wurden. Fiir jeden Probekorper ist
die relative Massendnderung ¢ nach der entsprechenden Gleichung als prozentualer Anteil

der Ausgangsmasse zu berechnen:
mz -
c= T-‘IOO% (GL 3)

m;: die Masse des Probekorpers vor dem Eintauchen

my: die jeweilige Masse zum Zeitpunkt der Messung.
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8 DARSTELLUNG UND DISKUSSION DER ERGEBNISSE

8.1 Plattenpressen

Nach dem Pressen der extrudierten LLDPE- und PP-Compounds mit unterschiedlichen
Fiillstoffgehalten bei 180 °C wurde festgestellt, dass keine Haftungsprobleme zwischen dem
Material und den Metallplatten entstanden sind. Das bedeutet, dass die Metallplatten nach dem
Pressen ganz leicht gedffnet und die Platten abgezogen werden konnten. Dies zeigte, dass eine

Verarbeitung der Compounds mit der SpritzgieBmaschine bei 180 °C moglich sein sollte.

Dariiber hinaus wurde festgestellt, dass die Eigenschaften der Platte mit zunehmendem
Fillstoffgehalt sich verdndert haben. Wihrend Compounds auf Basis LLDPE mit
zunehmendem Fiillstoffgehalt nach dem Pressen immer ihr elastisches Verhalten bewahrten,

zeigten PP-Compounds hingegen mit zunehmendem Fiillstoffgehalt ein sprodes Verhalten.

8.2 MFI-Messung

Die MFI-Ermittlung erfolgte fir LLDPE-Compounds bei 190/5, d.h. 190 °C / 5 kg und fiir PP-
Compounds bei 190 / 2,16, d.h. 190 °C / 2.16 kg. Die Messergebnisse sind dem Anhang zu

entnehmen.

In den Abbildungen 8.1 und 8.2 sind die MFI-Werte als Funktion des Fullstoffgehalts
dargestellt. Der MFI-Wert steigt mit der Zunahme des Fullstoffgehaltes. Schmelzindex bzw.
FlieBfahigkeit verhalten sich umgekehrt proportional zur Viskositit. In diesem Fall bedeutet

das, dass die Mischung durch die Erhohung des Fiillstoffgehaltes niederviskoser wird.

Dieser Effekt ist darauf zurtickzufithren, dass die Messtemperatur der MFI bei der
Einbrenntemperatur des Fiillstoffs (180 °C - 220 °C) liegt und dieser bei diesem Temperaturen
niederviskos wird. Aus diesem Grund erfolgt eine Absenkung der Viskositdt bei der Mischung

bei Erhohung des Fiillstoffanteils.
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Abb. 8.2: MFI-Wert von PP ohne/mit Fiillstoffgehalt
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8.3 DSC Analyse

Die mit der Mettler Toledo DSC 822 durchgefiihrten DSC-Messungen an reinem Fiillstoff,
LLDPE und PP sind in den Abbildungen 8.3, 8.4 und 8.5 dargestellt.
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Abb. 8.3: DSC-Diagramm des Fiillstoffes

Die Abbildung 8.3 zeigt die DSC-Kurve des Fiillstoffs. Bei der ersten Aufheizung ist ein
Anstieg ab ca. 55°C erkennbar und eine deutliche endotherme Peak bei 62,92 °C.
Nachfolgend erkennt man einen leichten Abfall der DSC- Kurve ins Exotherme, da der
Fullstoff ab ungefihr 73 °C beginnt Wirme abzugeben (exotherme Reaktion). Der
Schmelzvorgang ist ein reversibler Prozess und ist ebenso bei der zweiten Autheizung bei
123 °C erkennbar. Bei der zweiten Aufheizung ist dieser endotherme Reaktionspeak
verschwunden, jedoch ist ein deutlicher Glasiibergang bei 66 °C zu erkennen. Im Gegensatz

zur Aufheizung zeigen die Abkiihlungskurven keinen auffallenden Effekt.

In der Abbildung 8.4 zeigt die DSC-Kurve von reinem LLDPE einen deutlichen
endothermen Schmelzpeak bei rund 127 °C. Bei der zweiten Aufheizung ist der endotherme
Reaktionspeak leicht nach links verschoben und ein deutlicher Schmelzpeak bei ungefahr
124 °C zu erkennen.
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Abb. 8.4: DSC-Diagramm von reinem LLDPE

Bei der Abkiihlung ldsst sich deutlich das Kristallisationsverhalten von reinem LLDP

erkennen. Hier findet man die Kristallisationstemperatur bei ungeféhr 108 °C.

In der Abbildung 8.5 ist das DSC-Diagramm von reinem PP dargestellt. Bei der zweiten
Aufheizung betrdgt der Schmelzpeak von reinem PP ungefihr 162 °C, wihrend die

Kristallisationstemperatur bei etwa 120 °C liegt.
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Abb. 8.5: DSC-Diagramm von reinem PP

In der Tabelle 8.1 wurden die Schmelz- und Kristallisationstemperatur von LLDPE- und PP-

Compounds in Abhingigkeit vom Fiillstoffgehalt dargestellt. Die DSC-Diagramme von

LLDPE und PP mit zunehmendem Fiillstoffgehalt sind dem Anhang zu entnehmen.

Die

ermittelte Schmelztemperatur von LLDPE betrdgt 123,63 °C. Es ist beim LLDPE mit

zunchmendem Fiillstoffgehalt keine signifikante Anderung des Schmelzpeaks zu erkennen,

wohingegen sich die Kristallisationstemperatur um ungeféhr 4 °C auf 112 °C erhoht.

Die

Schmelztemperatur des Polypropylens erhéht sich mit Zunahme des Fiillstoffgehaltes um

ungefihr 2 °C. Die Kristallisationstemperatur steigt auch dabei von ca. 120 °C auf 127 °C

an.
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Tabelle 8.1: Schmelz- und Kristallisationstemperatur von LLDPE- und PP-Compounds mit

zunchmendem Fiillstoffgehalt

Proben Tm [°C] Kristallisations-
Temperatur [°C]
LLDPE-Rein 123,63 107,86
LLDPE + 5 Gew.% Fiillstoff 123,53 111,00
LLDPE + 10 Gew.% Fiillstoff 123,49 111,13
LLDPE + 20 Gew.% Fiillstoff 123,44 111,69
LLDPE + 30 Gew.% Fiillstoff 123,12 112,19
PP-Rein 162,14 119,62
PP + 10 Gew.% Fiillstoff 163,41 124,86
PP + 20 Gew.% Fiillstoff 164,38 125,34
PP + 30 Gew.% Fiillstoff 164,26 125,36
PP + 40 Gew.% Fiillstoff 164,18 125,60
PP + 50 Gew.% Fiillstoff 164,03 126,81

Tm : Schmelztemperatur (Peak)

8.4 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung (REM)

Die folgenden rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen die Querschnittsfliche
von LLDPE ohne Fiillstoff (Abb. 8.6) und von LLDPE mit 30% Fiillstoffgehalt (Abb. 8.7)

nach Querschliffpréparation.

Untersuchung nach materialographischer Querschliffprdparation:

Abb. 8.6: REM-Querschliffaufnahme von LLDPE ohne Fiillstoff (3000 fache Vergroferung).
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Abb. 8.7: REM-Querschliffaufnahme von LLDPE mit 30% Fiillstoff (3000 fache
Vergrofierung).

Es ist klar zu erkennen, dass die zur Politur verwendete Diamantsuspension nicht in der
Lage ist, den Kunststoff in der beabsichtigten Weise verformungsfrei abzutragen. Vielmehr
treten Materialdeformationen auf, die eine Beurteilung aufgrund der Préparationseinfliisse

ausschlief3en.

Dartiber hinaus sind bei der Probe mit 30% Fiillstoffanteil keinerlei Fiillstoffe identifizierbar,
was auf starke Deformation des LLDPE zuriickgefiihrt wird, in deren Folge die

Fillstoffanteile in das Material zurtickgedriangt werden.

Als Folge der Ergebnisse wurde die Querschliffpraparation als ungeeignet zur
materialographischen Bewertung befunden. Als alternative Préiparationsmethode wurde der

Gefrierbruch gewahlt.
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Untersuchung nach Gefrierbruch:

Abb. 8.8: REM-Aufnahme von LLDPE ohne Fiillstoff nach Gefrierbruch
(500 fache VergroBerung)

Abb. 8.9: REM-Aufnahme von LLDPE ohne Fiillstoff nach Gefrierbruch (5000 fache
VergroBerung)

In den Abbildungen 8.8 und 8.9 sind typische schuppenartige Sprodbruchflichen und eine
Bruchrichtung deutlich zu erkennen, die hier von unten nach oben verlaufen. Trotz der
Tietkithlung vor dem Bruch zeigen die plastischen Deformationen im Randbereich der

Schuppen und die Glitte der Oberflache verbleibende Anteile plastischen Verhaltens.
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Abb. 8.10: REM-Aufnahme von LLDPE mit 30% Fiillstoff nach Gefrierbruch
(500 fache VergroBerung).

Abb. 8.11: REM-Aufnahme von LLDPE mit 30% Fiillstoff nach Gefrierbruch
(5000 fache VergroBerung).

In der Abbildung 8.11 zeigt die Glitte der Oberfliche Anteile plastischer Verformung. Der
Fullstoff ist frei von plastischer Verformung. Jedoch sind hier Separationen zwischen Fiillstoff

und LLDPE aufgrund dehnender Beanspruchung beim Bruch und Anwesenheit nicht Fiillstoff-
geflillter Hohlrdume zu erkennen, die entweder auf der anderen Bruchseite Fiillstoffmaterial

enthalten oder auf Luft- oder Feuchtigkeitseinschliisse hinweisen.
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Abb. 8.12: REM-Aufhahme von PP ohne Fiillstoff nach Gefrierbruch. (500 fache
VergroBerung).

Abb. 8.13: REM-Aufnahme von PP ohne Fiillstoff nach Gefrierbruch (5000 fache
VergroBerung).

Die Abbildungen 8.12 und 8.13 stellen eine typische schuppenartige Sprodbruchfliche und eine
Bruchrichtung dar, die hier von rechts unten nach links oben verlduft. Hier sticht hervor, dass

die Anzeichen plastischer Deformationen bei PP im Gegensatz zu LLDPE verringert sind.
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Abb. 8.14: REM-Aufnahme von PP mit 30% Fiillstoff nach Gefrierbruch (500 fache
VergroBerung).

Abb. 8.15: REM-Aufnahme von PP mit 30% Fiillstoff nach Gefrierbruch
(5000 fache VergroBerung).

Bei PP mit 30% Fillstoff (Abb. 8.14 und 8.15) ist die Bruchfliche nahezu frei von
plastischer Verformung und es gibt aufgrund dehnender Beanspruchung beim Bruch eine
geringere Separation zwischen Fiillstoff und PP als im Fall des LLDPEs. Wie die in Anhang
zusammengefassten REM-Bilder zeigen, nimmt mit steigendem Fiillstoffgehalt die

Fullstoffpartikelgrofle zu.

89



8 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Abb. 8.16: REM-Aufnahme von PP mit 50% Fiillstoff nach Gefrierbruch (500 fache
VergroBerung).

Abb. 8.17: REM-Aufnahme von PP mit 50% Fiillstoff nach Gefrierbruch
(5000 fache VergroBerung).

Bei PP mit 50% Fiillstoff (Abb. 8.16 und 8.17) ist zu erkennen, dass die Fiillstoffpartikel mit
zunehmendem Fiillstoffgehalt an GroBe zunehmen und dass der Fiillstoff im Vergleich zur
Proben mit 30% Fiillstoff gebrochen ist. Das bedeutet, dass das Material mit der Erhéhung des

Fullstoffgehaltes immer sproder wird.
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Gebrochenes
Flllstoffpartikel

Abb. 8.18: REM-Aufnahme von PP mit 50% Fiillstoff nach Gefrierbruch
(3000 fache VergroBerung).

Die Ergebnisse der Untersuchung nach Gefrierbruch zeigen die plastische Deformation im
LLDPE, und die Separation zwischen Fiillstoff und LLDPE aufgrund dehnender
Beanspruchung beim Bruch. Die Fiillstoffpartikelgroffe nimmt mit dem Fiillstoffgehalt zu.

Im Gegensatz zu LLDPE gibt es eine geringere Separation zwischen Fiillstoff und PP, aber
die Fiillstoffpartikelgroe nimmt auch hier mit Zugabe des Fiillstoffgehalts deutlich zu wie
bei LLDPE.

Auf der Bruchfliche der beiden Kunststoffe (LLDPE und PP) sieht man deutlich die
Anwesenheit nicht Fillstoff-gefiillter Hohlrdume, die entweder auf Fiillstoffmaterial-

ausbriicke oder auf Luft- oder Feuchtigkeitseinschliisse hinweisen.
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Abb. 8.19: REM-Aufnahme von PP mit 50% Fiillstoff und 5% Maleinsdureanhydrid nach
Gefrierbruch (500 fache Vergroferung).

Abb. 8.20: REM-Aufnahme von PP mit 50% Fiillstoff und 5% Maleinsdureanhydrid nach
Gefrierbruch (5000 fache Vergrofierung).

In den Abbildungen 8.19 und 8.20 sind die REM-Bilder, die fiir die Proben aus PP mit 50%
Fiillstoff und 5% Maleinsdureanhydrid aufgenommen wurden, dargestellt. Es ist kein

signifikanter Einfluss der Haftvermittler zu erkennen.

8.5 Dichtemessung

Die Abbildungen 8.21 und 8.22 zeigen die Anderung der Dichte von LLDPE und PP mit
steigenden Fiillstoffgehalten. Die Dichte des LLDPE-Compounds nimmt Proportional zum
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Fullstoffgehalt zu. Ab 30% Fllstoffgehalt liegt die Dichte des LLDPE-Compounds tiber 1

g/em?.
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Abb. 8.21: Dichtemessung von LLDPE ohne/mit Fiillstoffgehalt

Mit Zunahme des Fiillstoffgehaltes fiir PP nimmt die Dichte proportional zum Fiillstoffgehalt
zu, jedoch ab einem bestimmten Fiillstoffgehalt zwischen 40% und 50% erhoht sich der
Anstieg der Dichte sehr stark. Die Standartabweichungen der Messwerte betragen tiber die

gesamten Einzelversuche maximal 1%.
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Abb. 8.22: Dichtemessung von PP ohne/mit Fiillstoffgehalt
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Die Dichte von Polyethylen und Polypropylen mit Fiill- und Verstirkungsstoffen (z.B. Kreide,
Kalkum, oder Glasfasern typischerweise 30-40%) ist als Tabelle im Anhang-I angegeben, die

bei Dichten iiber 1 g/cm’ liegen und damit im Bereich wie die live hergestellten Compounds.

8.6 Mechanische Analysen

8.6.1 Zugversuch

Die Tabelle 8.2 zeigt die Messergebnisse aus dem Zugversuch fiir die Proben aus LLDPE und
PP mit Fiullstoffgehalten und mit Haftvermittler (Maleinsdureanhydrid). Die weiteren
Ergebnisse des Zugversuches (z.B. Bruchdehnung, Bruchspannung usw.) sind dem Anhang-E

zu entnehmen.

Die Ergebnisse zeigen, dass der E-Modul mit zunehmenden Fiillstoffgehalten bei allen
Proben einen unregelméfigen An- und Abstieg hat. Wihrend der E-Modul bei den Proben aus
LLDPE seinen maximalen Wert bei 10% Fiillstoffgehalt erreicht, ist dieser maximale Wert bei
PP mit 50% Fillstoffgehalt zu erkennen. Bei Einsatz eines Haftvermittlers
(Maleinsdureanhydrid) bei PP erhoht sich der E-Modul weiter. Der Haftvermittler hat einen
positiven Effekt auf den E-Modul.
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Tabelle 8.2: Messdaten des Zugversuches

Proben E-Modul Zugfestigkeit Standart- Varianz-
[MPa] [MPa] abweichung koeffizient
(Zugfestigkeit) [%]
[MPa]
LLDPE Rein 179 17,0 0,455 2,67
LLDPE+10%Fiillstoff 216 14,6 1,93 13,24
LLDPE+20%F1illstoff 177 11,5 0,286 2,48
LLDPE+30%Fiillstoff 189 11,0 0,271 2,46
PP Rein 331 32,8 0,217 0,66
PP+10% Fiillstoff 306 31,6 0,912 2,89
PP+20% Fiillstoff 330 28,7 0,434 1,51
PP+30% Fillstoff 380 26,4 0,317 1,20
PP+40% Fllstoff 364 25,4 0,340 1,31
PP+40%Fillstoff+5%MAH 376 26,7 0,923 3,75
PP+50% Fillstoff 383 14,6* 1,38 9,41
PP+50%Fiillstoff+5%MAH 396 18,3* 0,676 3,69

Nur die Proben aus PP+50% Fillstoffgehalt mit und ohne Maleinsdureanhydrid zeigen

Sprodbruch. Dies entspricht dem Verlauf der Kurve a in dem Spannung-Dehnung-Diagramm
(Abb. 7.8).

Die im Zugversuch ermittelten Kennwerte der Zugfestigkeit fir LLDPE und PP in
Abhingigkeit vom Fiillstoffgehalt sind in den Abbildungen 8.23 und 8.24 dargestellt. Die
Ergebnisse der Zugfestigkeit von PP mit Haftvermittler ist in der Abbildung 8.25 zu sehen.
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Abb. 8.23: Messergebnisse von LLDPE fiir Zugfestigkeit ohne/mit Fiillstoffgehalt

Die Abbildungen 8.23 und 8.24 zeigen, dass die Zugfestigkeit mit der Erhohung des
Fillstoffgehaltes abnimmt. Wihrend die Zugfestigkeit beim reinen LLDPE ca. 17 MPa ist,
verkleinert sich dieser Wert beim LLDPE mit 30% Fullstoffgehalt auf 11 MPa. Bei PP
sinkt die Zugfestigkeit ebenfalls von ca. 33 MPa auf ca. 26MPa. In Abbildung 8.23 weist an
die Proben aus LLDPE mit 10% Fillstoffgehalt eine grofe Standardabweichung auf. Die
Ursache liegt in der Anwesenheit der durch Fullstoffe nicht gefullten Hohlrdume, da diese
Hohlrdaume wihrend des Versuches beobachtet wurden und auf Luft- oder

Feuchtigkeitseinschliisse hinweisen.
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Abb. 8.24: Messergebnisse von PP fiir Zugfestigkeit ohne/mit Fillstoffgehalt.

Im Gegensatz dazu betrigt die maximalle Standardabweichung bei den Proben aus PP

mit 10% Fllstoffgehalt ca. 2,9%.

In der Abbildung 8.25 wird die Zugfestigkeiten von PP+40% und PP+50% Fiillstoffgehalt ohne
und mit 5% Maleinsdureanhydrid (MAH) présentiert. Dabei ist zu erkennen, dass sich die
Zugfestigkeit mit der Zugabe von Haftvermittler (MAH) erhoht. Obwohl die Zugfestigkeit beim
PP+50%Fullstoff durch den Haftvermittler verbessert worden ist, waren die hergestellten

Priifstébe sehr sprode und zeigten keine elastische Deformation.
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Abb: 8.25 Zugfestigkeit von PP+Fiillstoff mit und ohne Haftvermittler (Maleinsdureanhydrid)

Die Zugergebnisse lassen sich so zusammenfassen, dass die Probenkdrper aus den beiden
Kunststoffen (LLDPE und PP) mit zunehmendem Fiillstoff eine starke Verminderung der
Zugfestigkeit zeigen. Diese Abnahme der Zugfestigkeiten bei Polypropylen (PP) kann aber

durch den Haftvermittler teilweise kompensiert werden.

8.6.2 Biegeversuch

Fur die Auswertung des Biegeversuchs wurden die Biegefestigkeit und das Biegemodul fiir
LLDPE/Fillstoff und fir PP/Fillstoff mit und ohne Haftvermittler in den folgenden
Abbildungen dargestellt.
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Abb. 8.26: Biegefestigkeit von PP ohne/mit Fiillstoffgehalt

In der Abbildung 8.26 ist eine Erhohung der Biegefestigkeit von PP durch Zusatz des
Fiillstoffes bis zu 40% von 30,7 MPa auf 37,5 MPa ersichtlich. Dariiber hinaus erreicht die
Biegefestigkeit bei den Proben aus PP seinen maximalen Wert bei 20% Fiillstoffgehalt mit
ca.41 MPa. Bei den Prifstaiben PP+50% Fiillstoft wurden nur 3 mm maximale Durchbiegung

erzielt.

Auf dhnliche Weise erhoht sich der Biegemodul von PP mit zunchmendem Fiillstoffgehalt.
Aus der Abbildung 8.27 ist zu entnehmen, dass der Wert des Biegemoduls von 1270 MPa auf
ungefihr 1675 MPa steigt.
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Abb. 8.28 Biegemodul von PP+Fiillstoff mit und ohne Haftvermittler (Maleinsdaureanhdyrid)

(*Maximale Biegung betrdgt 3 mm, **Maximale Biegung betragt 4 mm)
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Die Abbildung 8.28 zeigt die Anderung des Biegemoduls von Polypropylen/Fiillstoff-
Compounds durch den Haftvermittler. Es ist deutlich zu sehen, dass der Biegemodul durch
Beimischung von Maleinsdureanhydrid steigt. AuBerdem erhoht sich die maximale Biegung

auch durch die Zugabe von Maleinsdureanhydrid.

Die Priifstidbe, die 50% Fiillstoff und 5% MAH enthalten, konnten bis 4 mm belastet werden,

wihrend dies bei Priifstdben ohne Haftvermittler nur bis 3 mm moglich gewesen ist.

Im Vergleich zu den Biegeeigenschaften des Polypropylens steigt die Biegefestigkeit von
LLDPE mit zunehmendem Fiillstoffgehalt stetig an (Abb. 8.29). Wihrend die Biegefestigkeit
bei den reinen LLDPE-Proben bei ca. 7,8 MPa liegt, betrigt diese bei den LLDPE-Proben
mit 30% Fiillstoffgehalt 12,1 MPa.

Die Standartabweichung der Biegefestigkeit ist durch Fehlerbalken dargestellt und die

maximale Abweichung betriagt ungefahr 6%.
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ADbDb. 8.29: Biegefestigkeit von LLDPE ohne/mit Fiillstoffgehalt
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Abb. 8.30: Biegemodul von LLDPE ohne/mit Fiillstoffgehalt

Die Abbildung 8.30 zeigt den Biegemodul fir LLDPE. Hier ergab sich ein Anstieg des
Biegemoduls mit zunehmendem Fiillstoffgehalt bis zu einem Fiillstoffgehalt von 20%. Durch
die weitere Erhohung des Fiillstoffgehalts von 20% bis 30% &nderte sich der Biegemodul nicht
und blieb ungefihr konstant.

Die gemessenen Biegefestigkeiten und -module sind fiir LLDPE und PP in Abhingigkeit von
Fullstoffgehalten und Haftvermittler (MAH) mit Standardabweichungen im Anhang-F

zusammengefasst.

8.6.3 Schlagzahigkeit

Die Ergebnisse der Schlagzidhigkeitspriifungen bei Raumtemperaturen sind den Abbildungen
8.31, 8.32 und 8.33 zu entnehmen.

Laut Herstellerangaben sollte die Izod-Schlagzihigkeit fiir das reine Polypropylen bei 2,0
kJ/m? liegen. Der selbst ermittelte Wert liegt mit 2,48 kJ/m? etwas hoher. Allerdings gibt es
viele Einflussfaktoren wihrend der Herstellung der Probenkdrper, so dass diese Abweichung
durchaus vertretbar ist. Die Schlagzdhigkeit nimmt bei PP mit zunehmendem Fiillstoffgehalt
ab, sodass sich der Wert von 2,5 kJ/m? auf 0,3 kJ/m? reduziert hat. Aus der Abbildung 8.32 ist

deutlich zu ersehen, dass sich die Izod-Schlagzihigkeit bei den mit Maleinsdureanhydrid
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hergestellten Proben erhoht.
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Abb. 8.31: Gemessene [zod-Schlagzdhigkeit von PP mit/ohne Fiillstoffgehalt
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8 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Im Vergleich zu den Schlagzihigkeitseigenschaften des Polypropylens ist die Izod-
Schlagzihigkeit von LLDPE bis zu einem Fiillstoffgehalt von 10% gestiegen (Abbildung 8.33).

Mit der weiteren Erhohung des Fiillstoffes im LLDPE ab 10% sank die Schlagzéhigkeit von
2,9 kJ/m? auf 2,3 kJ/m?. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Standardabweichungen bei der
Schlagzihigkeit sehr hoch sind. Dies kann daran liegen, dass es Haftungsprobleme zwischen
LLDPE und Fiillstoff sowie Anwesenheit nicht mit Fiillstoff gefiillter Hohlraume gibt. Eine
rasterelektronenmikroskopische Untersuchung zeigte auf der Bruchfliche die Anwesenheit von
nicht mit Fiillstoff gefiillten Hohlrdumen, die auf Luft- oder Feuchtigkeitseinschliisse hinweisen

(siche Abbildungen 8.10 und 8.11).
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Abb. 8.33: Gemessene [zod-Schlagzidhigkeit von LLDPE ohne/mit Fiillstoffgehalt

8.7 Wasseraufnahme

Die Abbildungen 8.34 und 8.35 zeigen die Anderung der Wasseraufnahme in Abhingigkeit
vom Fiillstoffgehalt.

In der Abbildung 8.34 ist die Wasserauthahme von LLDPE-Compounds iiber einer
Lagerungszeit von 63 Tagen dargestellt. Es ist hier deutlich zu sehen, dass die

Wasseraufnahme von LLDPE sehr gering ist und die Erhdhung des Fiillstoffgehaltes keinen
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besonderen Effekt auf die Wasseraufnahme hat. Die Wasseraufnahme ist nach 63 Tagen fiir
reines LLDPE nur auf 0,16% gestiegen und hat sich im gleichen Zeitraum fiir LLDPE mit
30% Fullstoffgehalt auf 0,22% erhoht.

—= | LDPE-Rein

020 4| s LLDPE+ 10% Fllstoff
015 | | —&— LLDPE+ 20% Fillstoff
—w— LLDPE+ 30% Fillstoff

52 0,16

Wasseraufnahme [

Lagerungszeit [Tage]
Abb. 8.34: Wasseraufnahme von LLDPE ohne/mit Fullstoffgehalt

Ahnlicher Ergebnisse ergaben sich fiir PP-Compounds (Abb. 8.35).
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Abb. 8.35: Wasserauthahme von PP ohne/mit Fiillstoffgehalt
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8 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Wasseraufhahme lassen sich so zusammenfassen, dass diese mit
zunehmenden Fiillstoffgehalten und zu nehmender Auslagerungszeit ansteigt, sie aber dennoch

sehr niedrig ist.
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9 Zusammenfassung

Wegen der allgemeinen Tendenz zu héherer Produktivitdt und zu geringeren Kosten fiir Energie,
durch das gestiegene Umweltbewusstsein in der Bevélkerung und den Kostendruck bei der
Losemittelentsorgung, wie sie bei Fliissiglacken notwendig ist, steigt der Umfang der
Pulverlackanwendungen vor allem seit Beginn des 21. Jahrhunderts an. Dieser vermehrte
Einsatz von Pulverlacken bringt ein Entsorgungsproblem fiir Pulverlackabfille mit sich, die
zwangslaufig beim Aufsprihen des Pulverlacks als Sprithverluste entstehen. Eine
Wiederverwendung der Pulverlackabfille als Pulverlack ist lediglich bei sauberen, sortenreinen

Pulverlackrecyclaten denkbar. Dies kommt im Allgemeinen allerdings selten vor.

In der vorliegenden Arbeit wurde zunéchst Pulverlackrest chemisch und thermisch analysiert.
Dabei wurde festgestellt, dass die hier untersuchten Pulverlackrecyclate aus
Polybutylenterephthalat, Epoxidharzen und Isocyanathdrter bestehen. Durch die thermische
Analyse wurde festgestellt, dass man nicht mit reinen Pulverlackresten als Fillstoffe fur
Polyethylen oder Polypropylen im Extruder bei Temperaturen iiber 100 °C arbeiten kann, da
die Gefahr des Anhaftens des Pulverlackrecyclats an Metallteilen besteht. Aus diesem Grund
muss der Pulverlackrest in einen inerten Zustand iiberfiihrt werden, damit dieses Restmaterial
bei hoheren Temperaturen im Extruder bzw. in der SpritzgieBmaschine verarbeitet werden
kann. Diese Verarbeitungstemperatur muss mindestens 10 K iiber der Schmelztemperatur von
Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) liegen. Dann kann es als Fiillstoff bei PE und PP

eingesetzt werden.

Um eine entsprechende Verarbeitung im Extruder bzw. in der SpritzgieBmaschine zu
ermoglichen, wurde der Pulverlackrest durch Wasser unter Zusatz von Alkohol als
Quellmittel hydrolysiert. Danach wurde der durch diese Nachbehandlung weitgehend
inertisierte Pulverlackrest als Recycling-Fiillstoff in verschiedenen Mengenanteilen in die
Matrixmaterialien Polyethylen (LLDPE) und Polypropylen (PP) gemischt, durch Extrusion
compoundiert und anschlieBend zu Platten gepresst beziehungsweise zu Priifkdrpern
spritzgegossen. Nach der Herstellung der Priifstibe wurden diese mechanisch durch
Zugversuch, Biegeversuch und Schlagzihigkeitspriifung charakterisiert. Die
Einsatzmoglichkeiten bzw. -grenzen von nachbehandeltem Pulverlackrecyclat als Fiillstoff
wurden beim SpritzgieBen fiir LLDPE bis zu 30% Fiillstoff und fiir PP bis zu 50% Fiillstoff

untersucht.

Weiterhin wurden MFI-Messungen nach dem Compoundieren an zerkleinertem Granulat sowie
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Dichtemessung, DSC-Analyse und Untersuchungen zur Wasseraufnahme an den Priitkorpern
durchgefiihrt, und es wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen an Bruchflidchen von

Priifkérpern vorgenommen.

Die Ergebnisse der Herstellung von mit nachbehandeltem Pulverlackrest gefiillten

Probekorpern lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Beim Schmelzflussindex (MFI) und der Dichte wurde festgestellt, dass der MFI-Wert und die
Dichte bei beiden Kunststoffen (LLDPE und PP) mit zunehmendem Fiillstoffgehalt steigen.

Zur mechanischen Charakterisierung kann gesagt werden, dass die Streckspannung beim
Zugversuch der Probekorper bei beiden Kunststoffen (LLDPE und PP) mit zunehmendem
Fiillstoff abnimmt. Im Gegensatz zu den Zugeigenschaften steigen die Kennwerte der

Biegeeigenschaften mit zunehmendem Fiillstoffanteil.

Beim Polypropylen sinkt die Izod-Schlagzdhigkeit mit zunehmendem Fiillstoff stark ab,
wihrend iiberraschenderweise im Gegensatz dazu die Schlagzdhigkeitseigenschaften des
gefiillten LLDPE mit zunehmendem Fillstoffgehalt besser werden. Allerdings sind die
Standardabweichungen bei der Schlagzdhigkeit von LLDPE sehr hoch, was damit
zusammenhédngen kann, dass es Haftungsprobleme zwischen LLDPE und Fiullstoff gibt sowie
nicht mit Fillstoff geflillte Hohlrdume gefunden werden. Die rasterelektronenmikroskopische
Untersuchung zeigt auf der Bruchfliche von PP- und insbesondere von LLDPE-Priifkérpern die
Anwesenheit von nicht mit Fillstoff gefiillten Hohlrdumen, die auf Ausbruch des

Fiillstoffmaterials und auf Luft- oder Feuchtigkeitseinschliisse hinweisen.

Um das Potenzial einer Haftungsverbesserung zwischen den Thermoplasten und dem Fiillstoff
abzuschitzen, wurde auch die Wirkung des Einsatzes von Polypropylen mit gepfropftem
Maleinsdureanhydrid (MAH) als Haftvermittler untersucht. Es wurden hier zwei
Kombinationen getestet: 55% PP + 40% Fiillstoff + 5% MAH und 45% PP + 50% Fiillstoff +
5% MAH. Nach der Herstellung der Priifstibe durch SpritzgieBen wurden die gleichen
Analysen durchgefiihrt und mit den vorherigen Ergebnissen verglichen. Nach diesem Vergleich
lassen sich die Ergebnisse dergestalt zusammenfassen, dass sich die mechanischen
Eigenschaften der Priifstédben aus PP und Fillstoff durch die Zumischung von MAH verbessert
haben. Dariiber hinaus zeigten die rasterelektronischen Aufnahmen, dass die Haftungsprobleme

zwischen PP und Fiillstoff durch MAH-Zusatz reduziert wurden.

Die Ergebnisse der Wasseraufnahme kénnen zusammenfassend wie folgt erldutert werden: Die
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Wasseraufnahme mit zunehmenden Fiillstoffgehalten steigt, aber sie ist dennoch auch nach einer

Auslagerungszeit von 63 Tagen sehr niedrig.
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Abkirzungen

Abkiirzungen

AC
BASF
DAA
DCD
DSC

EP
EVOH

GAS
GMT-PP
HAA
HDPE
ICI

IR
LDPE
LLDPE

MAH
MAO
MDPE
MFI
MFR
MVR
NMR
PA
PBT
PC
PE
PGSS
PMMA
POM
PP
PPat
PP;
PP
PTFE
PUR
PVC
PVDF
REM
RESS
SP

Acrylatharz

Badische Anilin- & Soda-Fabrik
Dodecandicarbonsdure
modifiziertes Dicyandiamid
Differantial Scanning Calorimetry
Feldstérke

Epoxidharz
Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer
Funktionalitit

Gas Antisolvent Crystallization
glasmattenverstirkte Thermoplaste-Polypropylen
Hydroxyalkylamid

(high-density) Polyethylen
Imperial Chemical Industries
Infrarot Spektroskopie
(low-density) Polyethylen
(linear-low-density) Polyethylen
Molmasse

Maleinséureanhydrid
Methylaluminoxan
(medium-density) Polyethylen
melt flow index

melt flow rate

melt volume rate

Nucklear Magnetic Resonance
Polyamid
Polybutylenterephthalat
Polycarbonat

Polyethylen

Particles from Gas saturated Solution
Polymethylmethacrylat
Polyoxymethylen

Polypropylen

Ataktisches Polypropylen
Isotaktisches Polypropylen
Syndiotaktisches Polypropylen
Polytetrafluorethylen
Polyurethan

Polyvinylchlorid
Polyvinylidenfluorid
Rasterelektronenmikroskop
Rapid Exponsions of a supercristical solution
Polystyrol
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Tg
TGIC
THF
uv
VE
VPE
VPO
ZSK

Glasstibergangstemperatur
Triglycidylisocyanurat
Tetrahydrofuran
Ultraviolett
Vinylesterharz

vernetztes Polyethylen
Vanadium-Phosphor-Oxid
Zweischneckenextruder
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A) IR-Spektroskopie
1) Pulverlack-Rein
2) Pulverlack-Rest
3) Gepresste Pulverlackrest bei 55 °C
4) Gepresste Pulverlackrest bei 65 °C
5) Gepresste Pulverlackrest bei 80 °C
6) Gepresste Pulverlackrest bei 180 °C

7) Gepresste Pulverlackrest bei 220 °C
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Anhang

AHHANG-B (Ergebnisse von NMR-Spektroskopie)
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ChemNMR 'H Estimation
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ChemNMR '3C Estimation
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C) Ergebnisse von DSC-Analyse

DSC Diagramm von reinem Polyester/Epoxid Pulverlack

Pulverlack_Rein

er/Epoxid), 10,0090 mg

In 99,08 m3
n 9,62 Jg~-1
pe. 63,34 °
\ | U 45,81 °C
Re 98,27 °C

Pulvertack_Rein (Polyester/Epoxid), 10,0090 mg

0 60 80 100 120 140 160 180 200 220 <

DSC Diagramm von reinem Polyester/Isocyanat Pulverlack.

Pulverlack_Rein
(Palyssterflsocyanat), 6,3300 mg

Pulveslsck_Rain
(Palyesterflsocyanat), 6,330 mg

Pulverlack_Rain :
(Pelyesterilsocyanat), 6,3300 me
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DSC Diagramm von Pulvelackrest (1.Probe)

Integral 58,67 m)
siert

Pulverlack Grau 18,1700 mg [2o% ==
Rechte Grenze 83,30 °C

Pulverlack_Grau_1 81700 mg

Pulverlack_Grau 18,1700 mg

Pulverlack_Grau 18,1700 mg

T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

ad

DSC- Diagramm von Pulverlackrest (2.Probe)

Integrai 50,00 m
narmal: 6,70 )57
Pulverlackrest_Grau_2 74800 mg muc ;1,;::2

renze
Rechte Grenze 83,76 °C

. Pulverlackrest_Grau 2 7,800 mg

Pulverlackrest Grau 27,4800 mg

Pulverlackrest_Grau 27,4800 mg
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DSC Diagramm von LLDPE mit 5% Fiillstoffgehalt.

w1
204 Extrapalierter Peak 121,4°C
Peskmert 21 m

romalsert 18 Wgt1
Unie Grenze 17,23°C
Recie Greme c
15 Pek 13 C
Earapolierter Pesk 10085 °C
Feakuert 2007 mW

et 15 Wg™1
0] Unke Grenze 187,18°C
RechteGreme  12,02%C

1SBPELLD 5% Fosiort
PELLD S Flllsof, 12,6000 mg

F JHIAPELLD 554 Pt
PELLD: 5% Fllsol, 12,6000 mg

{mPELLD 5% Fullsolt
[PELLE P o, 13,6000 mg

|7118PELLD 5% Pkt
PELLD 5% Follse, 12,6000 mg

DSC / (mW/ma)

T T LRI SR
W w0 1 130 M0 1S 160 170 40 10 20 1m0 2 M T

Temperatur [°C]

wd
ad
wd
13
g
B
2

DSC Diagramm von LLDPE mit 10% Fiillstoffgehalt.

ghe1. Exrapcilerter Pesk 128,31 °C
Feniwe saimu
e LsEwge
fhesiienl Sy
Rechte Grenze: JEIE R
154 Pesk e
Eaagolects Pesk 13,84°C
Fan
oot
Lk Grerze
10 Rechie Graie
Pk
UIAPELLD 10% Folsactt
10% Follsof, 5,5400 mg
s
S[SPELLD 10% FOlstd®
— ] Pl rsor, 500 mg
o
£
E p——
£ [freo s rusen, ssa0mg
Zas]
(&) PIIARELLD 108 Fillstclt
[ PELLD 10% FUlisoft, 55400 mg.
[=]
a0
Brapailerter Peak 67,54 °C
e
et W
Lirke Grenze: 63,10°C
Grenze 7836%C
154 m,95°C
20]
2s]
o - A S A P A A P " oo S A M A
5
Temperatur [°C]
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DSC Diagramm von LLDPE mit 20% Fiillstoffgehalt

=
- erapolerter feak 122,74 °C
Feanwert &
mmalsert 1,6 W1
LnkeGrenze  10589°C
15 Greze  1e59C
12400
Strapolerter Pesk 97,73 %C
Etrapol ¢ sepeoc  Bospolerter oak 61,78%C Fealowert
1] Dlmpdeerk i it ot 148w
crmalsent Qmwgr1  nomalsiert A3 Wg-1 Unke Grerze 108,57 ¢
LikeGrenze 0,307 UnkeGrowe  61,14°C Rechee Gremae. 1984 °C
Reche Greae  SA7°C  RechGreme  7L61C Feak oyt
Pesk S0 Fesk o1

£

JIPELD 20% Ptk
FELLD 200% Fulleof, £,7500 mg

JUISPELLD 205 Fillsolt
PELLD 20% Filst, 67500 mg

g

JSPELLD 305 Filleolf
&7500 mg

rpr—

DSC [/ (mWimg)
£

7ISPELLO 20% Fallstolt
PeLLD 20% Fullsof, 6,7500 mg

a0
Feaiwert
t
L Frak
0]
T T T T T T v T v T T T T T v T T T T v T ]
e P i e R e e " R * T R

Temperatur [*C]

DSC Diagramm von LLDPE mit 30% Fiillstoffgehalt.

w1
Bxrapobener Pesk 126,13 °C
Feskwert 237 mw
- rormakcent 3,06 wgn-1
» Linke Grenze: 865 g
Extrapolerier Peak Rechie Greee 127,52 °C
Pesiomert Feak 3
1] ik e
R G
=
10 pimeeL L0 30% oo
FELLD 30% Follsef, 6,0000 mg.
JU&PELLD 30% Fallstoff
. PELLD 30% Fillsof, £,0000 mg
o
s |
E "
=
4]
(2]
a

30 W s e /B 90 10 10 10 130 140 150 1) 1@ 18 190 200 20 20 130 €

Temperatur [°C]
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DSC Diagramm von PP mit 10% Fiillstoffgehalt.

"] 15007 e 10% Pl
PP mit 10% FOllio, 10,300 mg
U[1aEP mit 10% Falloff
0,5PP mi: 10% FillstoH, 10,3800 mg
T

m’mmmm
e 1% Futs, 0300 mg

17IPP mit 10% Fulstcet
FP mit 10% Falltoff, 10,3800 mg

DSC [ (mWimg)

% ® & ™ B S0 W0 10 L9 1M 40 130 18

Temperatur [°C]

=E

#d

DSC Diagramm von PP mit 20% Fiillstoffgehal

w1
Extrapolerter Pesk 15213°C
n
18] Feswert 456 mW
107

JA[1AFP mit 20% Fillsoff
2%, Filsio, 65800 mg

15185 i 20% Fulkt
B it 205% Fullt, 6,8800 mg.

e mit 209 Pl
PP me 20 s, 62200 mg

PII&PP mi 20% FOlsicff
F mit 20% Fillstof, 8900 mg

3 s s e 7 8 % 10 10 10 13 140 150

Temperatur [°C]

=E

g
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DSC Diagramm von PP mit 30% Fiillstoffgehalt.

(=N
] Extrapolierter Peak 132,46 °C
] Peakwert 4,27 mW
] normalisiert 0,47 Wg™1
Linke Grenze 139,55 °C
19 Rechie Grenze 180,24 °C
1 Peak 180,24 °C
1 1waee mit 0% Filsiorr -
i 9.0000 mg &
L! 15[1&PP mit 30% Fllsioff
| PP mit 30% Fiilistoff, 9,0000 mg
T fliere mit3os Fulsof
g  [IPe mit30% Filstof, 9,0000 mg
s ye— 1
= ]1mere me 0w Fullsoff
E e mit 30% Filstoff, ,0000 mg
= -1
[TH
w
[=]
2
1 Extrapolierter Peak 100,42 °C
] Peakwert -4,69 mW
iy normalisiert -0,52 Wg™-1
Linke Grenze 109,35 °C
-3 Grerze 152,66 °C
1 Peak 135,36 °C
= T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatur [°C]
DSC Diagramm von PP mit 40% Fillstoffgehalt.
wg~-11
] Extrapolierter Peak 169,02 °C
1 Extrapolierter Peak 194,93 °C Peakwert 13,74 mW
] Peakwert normalisiert 1,18 Wg™-1
1,04 normalisiert Linke Grenze 138,92 °C
1 Linke Grenze Rechie Grenee 177,02°C
] Rechts Grenze Peak 168,36 °C
L[18PP mit 40% Filllstoff Peak
0,59 PP mit 40% Fiilstoff, 11,6700 mg
b Filllstoff,
1 Is08Pe mit 40% Fiillstoff
0,0 PP mit 40% Filstoff, 11,6700 mg
T ] BLePe mit4o% Fillstof
£ Y|P mit 40% Filllstoff, 11,6700 mg
E 0,59 [ I
1 170see mit40% o
E iyl Fallstoff
= ] PPmit40% Fullstof, 11,6700 mg
o 109
(2] ]
a 1
1,5]
] Extrapolierter Peak 124,23 °C
2,04 Peakwert 31,78 mW
] normalisiert 2,72 Wg™1
] Linke Grenze 112,18 °C
2,54 Rechiz Grerze 131,85 °C
" Peak 125,60 °C
3,04
————7— 77—
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatur ["C]
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DSC Diagramm von PP mit 50% Fiillstoffgehalt.

@]
]
a]
3
3
3
e
g
E
B
&

Temperatur [°C]

vig1
18251 %
Peaicwert 1345 e
nomalet 1,13 Wyl
Linke Grerae  16L23°C
1o Exrapolierter Peak 55,68 °C Reche Grerze 16890 %C
Peskwert 525 mi 164 %
romalsiet 0,43 W1
5P mit S0% Filst UnkeGrems  54,15°C
P mit 5% Flliolf, 12,2900 mg Rechte Gremse 76,16 °C
Feak BHT
JIREP w50 A
05 7 it 50% Fulsiot, 12,2300 .
O
o0
T presse me s ratsor
£ Immnmmmmm
£ —
057 [uee mt S0 Pl
£ PP mit 5% FUlsi, 12,2300 mg
=
O
©w 1o
=]
e
Etraplierter Peak 171,05
Peaiomert ey
romalisert 2,43 wig™-1
Links Greree  111,85°C
2p4 RechmGreme  13423°C
681 o
284
T T T T T T T T T T T T T T -
W0 1% 180 1m0 180 150 0 W 20
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D) Messwerte fiir den Schmelzindex (MFI)

LLDPE-Rein

Messungen Masse [g] e /%lr:in]

1 0,0718 2,154

2 0,0765 2,295

3 0,0792 2,376

4 0,0712 2,136

5 0,0925 2,775

6 0,0666 1,998

7 0,0718 2,154

8 0,0713 2,139

9 0,074 2,22

10 0,0791 2,373

Mittelwert 0,0754 2,262

Standardabweichung 0,0072 0,204

LLDPE mit 5% Fiillstoffgehalt

Messungen Masse [g] g /ll\glrgin]

1 0,0829 2,487

2 0,0959 2,877

3 0,0892 2,676

4 0,0828 2,484

5 0,0766 2,298

6 0,0793 2,379

7 0,0843 2,529

8 0,0805 2,415

9 0,0883 2,649

10 0,0726 2,178

Mittelwert 0,0832 2,497

Standardabweichung 0,0067 0,2
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LLDPE mit 10% Fiillstoffgehalt

Messungen Masse [g] [ g/ll\’(l)l;}in]

1 0,1074 3,222

2 0,0938 3,814

3 0,1026 3,078

4 0,0971 2,913

5 0,0986 2,958

6 0,0951 2,853

7 0,0924 2,772

8 0,0981 2,943

9 0,0987 2,961

10 0,0941 2,823

Mittelwert 0,0978 2,934

Standardabweichung 0,0045 0,303

LLDPE mit 20% Fiillstoffgehalt

Messungen Masse [g] [ g/llvil)f:in]

1 0,1345 4,035

2 0,129 3,87

3 0,1491 4,473

4 0,1346 4,038

5 0,1499 4,497

6 0,1322 3,966

7 0,1428 4,284

8 0,1436 4,308

9 0,1363 4,089

10 0,1424 4,272

Mittelwert 0,1395 4,185

Standardabweichung 0,007 0,214
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LLDPE mit 30% Fiillstoffgehalt

Messungen Masse [g] [ g/ll\’(l)l;}in]
1 0,2436 7,308
2 0,2354 7,062
3 0,2014 6,042
4 0,2393 7,179
5 0,2547 7,641
6 0,2092 6,276
7 0,2329 6,987
8 0,2316 6,948
9 0,2032 9,096
10 0,2188 6,564
Mittelwert 0,227 6,81
Standardabweichung 0,018 0,85
PP- Rein
Messungen Masse [g] [ g/llvil)f:in]
1 0,1381 16,57
2 0,1385 16,62
3 0,1307 15,68
4 0,1333 16
5 0,1416 17
6 0,1424 17,09
7 0,1384 16,61
8 0,1457 17,48
9 0,1507 18,08
10 0,1457 17,48
Mittelwert 0,1405 16,861
Standardabweichung 0,006 0,720
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PP mit 10% Fiillstoffgehalt

Messungen Masse [g] [ g/ll\’(l)l;}in]
1 0,1549 18,59
2 0,1556 18,67
3 0,1546 18,55
4 0,1506 18,07
5 0,1476 17,71
6 0,1474 17,69
7 0,1468 17,62
8 0,1484 17,81
9 0,1649 19,79
10 0,1512 18,14
Mittelwert 0,1522 18,264
Standardabweichung 0,0055 0,666
PP mit 20% Fiillstoffgehalt
Messungen Masse [g] [ g/llvil)f:in]
1 0,1755 21,06
2 0,1522 18,26
3 0,1664 19,97
4 0,1594 19,13
5 0,1917 23
6 0,161 19,32
7 0,1895 22,74
Mittelwert 0,1708 20,497
Standardabweichung 0,0152 1,832
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PP mit 30% Fiillstoffgehalt

Messungen Masse [g] [ g/llv([)l;}in]
1 0,2404 28,85
2 0,2166 25,99
3 0,2269 27,23
4 0,237 28,44
5 0,2089 25,07
6 0,2657 31,88
7 0,2635 31,62
8 0,2372 28,46
Mittelwert 0,237 28,44
Standardabweichung 0,0201 2,418
PP mit 40% Fiillstoffgehalt
Messungen Masse [g] e /ll\glrgin]
1 0,2437 29,24
2 0,2743 32,92
3 0,2525 30,3
4 0,2692 32,3
5 0,2532 30,38
6 0,2582 30,98
7 0,2635 31,62
8 0,243 29,16
Mittelwert 0,2572 30,8625
Standardabweichung 0,011 1,361
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PP mit 50% Fiillstoffgehalt

Messungen Masse [g] [ g/llv([)l;}in]
1 0,2536 30,43
2 0,2648 31,78
3 0,2819 33,83
4 0,2940 35,28
5 0,3058 36,70
6 0,2849 34,19
7 0,2713 32,56
8 0,2656 31,87
Mittelwert 0,2777 33,33
Standardabweichung 0,017 2,059
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E) Messwerte fiir Zugversuch

1-LLDPE mit unterschiedlichen Fiillstoffgehalten

Workraft
Geschwindigkeit Zugmodul

Statistik: LLDPE_Rein

N

Priffgeschwindighsit

Serie | Ag =3 O Em Tg Eg b h
n=0 | mm* | MPa | MPa % MPa % mm_| mm
x| 40,00 [179 17.0 [680 162 [880 [10 4
5 0,00 | 15.0 | D455] 18 D490 18 0.000| 0,000
v 000 | B42( 287 268 308 282 000 | 0.00

Statistik: LLDPE+3%Fiillstoff

Serie | Ag E T Em Tg ] b h
n=10] mm* | MPa | MPa % MFPa % mm_| mm
x| 40,00 [ 166 144 [370 128|300 10 4

5 000 145 457 | 150 4,64 | 140 0,000 0.000
v 000| 872|377 | 3042|3588 | 3531 000 | 0,00
Statistik: LLDPE+10%Fiillstoff
Serie | Ag = Tu S Ta ] b h
n=10] mm? | MPa | MPa % MFa % mm mm
[ 40,00 (218 146 370 12,0 | 560 10 4
s 000 | 214 1.83 [310 3.08 110 0.000) 0.000
v 0,00 9,80 1324 | B4.00| 33,18 ( 20.00| 0,00 | 0.00
Statistik: LLDPE+20%Fiillstoff
Serie [ Ag Er Ou Em Tg =] b h
n=10| mm* | MPa | MFa % MPa % mm_| mm
% [4000 177|115 |11 388 |67 [0 3
s 000| 212 | 0.286] 0.74 | 0.824) 11 0.000| 0.000
v 0.00| 1197 248 6.45 |2881 | 17.02 | 0.0D | 0O.00
Statistik: LLDPE+30%Fiillstoff
Serie | Ag =3 O Em Tg Em b h
n=10| mm?* | MPa | MPa *® MPa % mm_| mm
X 40,00 189 11.0 8.2 238 120 10 4
5 000| 248 | 0,271| 0,26 | 0500 10,000 | 0,000
v 000 | 13.13( 246 | 320 (2460 | 5435 0,00 | D.0D
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2-PP mit unterschiedlichen Fiillstoffgehalten

Vorkraft 2 N Priifgeschwindigksit :
Geschwindigkeit Zugmaodul 1 mm/min  Einspannldnge bei Startposition -
Statistik: PP_Rein
Serie | Ag =3 Ty B Og - b h
n=10| mm* | MPa | MPa % MFa % mm mm

x| 40,00 | 331 328 |10 280 (17 10 4
5 000| 555 | 0.217] 027 | 182) 28 0.000)| 0.000
v 0,00 | 18,77| 0,66 257 | 6285|1519 | 0,00 | 0,00
Statistik: PP+10%Fiillstoff
Serie Ag Et [:77) Em Og Eg b h
n=10| mm? | MPa | MPa % MPa % mm mm
x |4000D 3068 |316 74 |75 |11 10 4
5 000 ) 284 | 0812 047 185 286 0.000 | 0.000
v 000 ( 926 2820 | 641 | 7009|2204 000 | 0.OO
Statistik: PP+20%Fiillstoff
Serie | Ag Em Ta Es b h
n=10| mm* % MFa % mm mm
u 40,00 7,0 243 |14 10 4
s 0.00 027 | 221) 68 | 0.000| 0000
v 0.00 1D,ﬂﬂ| 151 | 382 9,11 | 48,19 | 0.00 | D.OD
Statistik: PP+30%Fiillsotff
Serie | Ag =3 Ou Eaa Ta Es b h
n=10| mm* | MPa | MPa % MFa % mm mm
x |40000 |3B0 |64 64 |221 |16 10 4
5 000 ) 528 | 0.317] 030 1,00 | 53 0.000 | 0.000
v 000 | 13,80 1,20 | 485 4585|3364 | 0,00 | D00
Statistik: PP+40%Fiillstoff
Serie | Ag E T Eaa Og Eg b h
n=10| mm®* | MPa | MPa % MPa *® mm_| mm
x 40,00 | 364 259 59 (223 12 10 4
5 000| 638 | 0,340| 0,24 | 0,909) 28 0,000) 0,000
v 0.00 | 1748 1.31 | 404 | 447 | 2310 | 000 | 0.00

Statistik: PP+50%Fiillstoff

Serie | Ao E Tm =] Og =) b h

n=10| mm?* | MPa | MPa % MPa % mm_| mm

X 40,00 (383 146 28 | 146 28 |10 4
5 0,00 | 100 128] 031( 138( 031 0.000(0.000
v 0D00| 26.12| 9411082 9411082 | 0.00 |0.00
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3-PP mit Fiillstoffgehalten und Haftvermittler (Maleinscureanhydrid)

Vorkraft -2 N Priffgeschwindigksit : B0 mmimin
Gaschwindigkeit Zugmodul 1 mmimin  Einspannlinge bei Startposition : 00,00 mm

Statistik: PP+40%Fiillstoff +3%Haftvermittler (MLAH)

Serie | Ag E T B Og Eg b h
n=10| mm?® | MPa | MPa % MPa % mm mm
x |4000|376 |287 |69 [243 |1 10 4

5 000 2685 | pe2 | 0.24 | 0.98 28 0.000] 0.000
v 00o0| 705 | 2.2 347 | 403 | 254 0,00 | 0,00

Statistik: PP+50%Fiillstoff +3% Haftvermittler (MAH)

Serie | Ag E G Ema Os =5 b

h
n=10| mm® [ MPa | MPa % MPa % mm mim

® | 40,00 | 386 18.3 54 | 138 a 10 4
5 0,00 | 46 067 037| 188| 021| 0,000]0.000
v 0,00 | 118 366 82 (1382 @ 0,00 |0.00
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F) Messwerte fiir Biegeversuch
1) LLDPE mit Fiillstoffgehalten

Gemessene Biegekraft fiir LLDPE mit Fiillstoffgehalten: (Durchbiegung: 6mm)

LLDPE LLDPE+ LLDPE+ LLDPE+ LLDPE+

Messungen Rein 5% 10% 20% 30%
1 13,190 13,513 15,741 19,226 19,965
2 13,208 13,837 15,540 20,001 19,458
3 13,257 13,861 16,064 19,501 19,617
4 12,775 12,622 16,333 19,562 23,218
5 12,665 13,678 16,260 19,189 19,495
6 13,269 13,666 16,180 19,769 19,666
7 12,738 13,818 16,101 20,288 20,264
8 12,836 13,794 16,223 19,592 20,514
9 12,402 13,818 16,553 19,623 20,404
10 12,933 13,324 16,199 19,153 18,805
Mittewert
[N] 12,93 13,59 16,12 19,59 20,14
Standart-
Abweichung 03 0,38 0,29 0,36 1,2
IN]
Varianz-
koeffizient 2,32 2,8 1,8 1,84 5,96
[%]

Gerechnete Biegefestigkeit fiir LLDPE mit Fiillstoffgehalten:

PELLD- PELLD+ PELLD+ PELLD+ PELLD+
M g Rein 5% 10% 20% 30%
1 7914 8,108 9,445 11,536 11,979
2 7,925 8,302 9,324 12,001 11,675
3 7,954 8,317 9,638 11,701 11,77
4 7,665 7,573 9,8 11,737 13,931
5 7,599 8,207 9,756 11,513 11,697
6 7,961 82 9,708 11,861 11,8
7 7,643 8,291 9,661 11,173 12,158
8 7,702 8,276 9,734 11,755 12,308
9 7,441 8,291 9,932 11,774 12,242
10 7,76 7,994 9,719 11,492 11,283
Mittewert
[MPa] 7,76 8,16 9,67 11,65 12,08
Standart-
Abweichug 0,18 0,23 0,17 0,23 0,72
[MPa]
Varianz-
koeffiziet 2,32 2,82 1,76 1,97 5,96
[%]
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Gerechnetes Biegemodul fiir LLDPE mit Fiillstoffgehalten:

PELLD+ PELLD+ PELLD+ PELLD+ PELLD+

Messungen Rein 5% 10% 20% 30%
1 388 403 441 540 537
2 401 404 459 575 524
3 387 425 457 531 542
4 374 361 487 558 560
5 377 400 463 464 535
6 390 397 454 566 549
7 350 415 483 582 564
8 375 428 483 564 586
9 363 421 478 566 566
10 386 408 474 544 535
Mittewert
[MPa] 379,1 406,2 467,9 549 549,8
Standart-
Abweichung 14,7 19,2 15,3 33,8 18,9
[MPa]
Varianz-
koeffizient 3,88 4,72 3,27 6,16 3,44
[%]

2) PP mit Fiillstoffgehalten

Gemessene Biegekraft fiir PP mit Fiillstoffgehalten: (Durchbiegung: 6mm)

PP PP+ PP+ PP+ PP+ PP+

Messungen Rein 10% 20% 30% 40% 50%

1 51,367 63,940 64,490 65,619 62,385 18,091

2 50,824 70,197 68,335 61,334 61,206 24,115

3 51,141 63,300 65,394 64,935 61,438 25,531

4 51,331 69,507 64,905 65,527 62,714 19,263

5 50,739 64,130 68,359 60,992 63,025 47,400

6 51,202 63,011 74,042 67,676 60,754 19,635

7 51,495 63,422 68,640 64,899 63,947 14,838

8 50,745 63,257 67,932 64,392 63,556 22,443

9 51,654 69,220 65,228 65,076 65,106 42,798

10 51,135 62,677 67,902 60,657 61,700 22,705
Mittewert

[N] 51,16 65,38 67,57 64,11 62,63 25,68
Standart-

Abweichung 0,32 2,98 2,78 2,33 1,37 10,75

[N]

Varianz-

koeffizient 0,63 4,56 4,11 3,63 2,18 41,86

[e]
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Gerechnete Biegefestigkeit fiir PP mit Fiillstoffgehalten:

PP+ PP+ PP+ PP+ PP+
Messungen PP+Rein 10% 20% 30% 40% 50%
1 30,820 38,364 38,694 39,371 37,731 10,855
2 30,494 42,118 41,001 36,800 36,724 14,469
3 30,685 38,280 39,536 38,961 36,863 15,319
4 30,800 41,704 38,943 39,316 37,628 11,558
5 30,443 38,478 41,015 36,595 37,815 28,440
6 30,721 38,167 44,425 40,606 36,452 11,781
7 30,897 38,053 41,184 38,939 38,368 8,903
8 30,447 37,954 40,759 38,635 38,134 13,466
9 30,992 41,532 39,137 39,046 39,064 25,679
10 30,681 37,606 40,741 36,394 37,020 13,623
Mittewert
[MPa] 30,7 39,2 40,54 38,47 37,58 15,41
Standart-
Abweichung 0,19 1,79 1,67 14 0,82 6,45
[MPa]
Varianz-
Koeffizient 0,62 4,57 4,12 3,64 2,18 41,86
[%l
Gerechnetes Biegemodul fiir PP mit Fiillstoffgehalten:
PP PP+ PP+ PP+ PP+ PP+
M g Rein 10% 20% 30% 40% 50%
1 1296 1571 1544 1708 1626 844
2 1293 1836 1440 1582 1555 2129
3 1311 1611 1707 1732 1643 2051
4 1298 1767 1670 1714 1701 2089
5 1191 1562 1763 1567 1635 2075
6 1302 1597 1959 1787 1805 1967
7 1258 1576 1776 1707 1663 2234
8 1236 1529 1752 1716 1683 2345
9 1306 1719 1685 1731 1765 2053
10 1233 1483 1767 1636 1678 1999
Mittewert
[MPa] 1272,4 1625,1 1706,3 1688 1675,4 1978,6
Standart-
Abweichung 40,6 12,1 140,1 70,2 70,9 413,9
[MPa]
Varianz-
Koeffizient 3,19 6,90 8,21 4,16 4,23 20,92
[%l
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3) PP mit Fiillstoffgehalten und Haftvermittler (Maleinsdureanhyhdrid)

Gerechnete Biegefestigkeit fiir PP mit Fiillstoffgehalten und Haftvermittler (Maleinsdureanhydrid)

Messungen PP+40%PFiillstoff+5%MAH PP+50%PFiillstoff+5%MAH
1 36,43 27,92
2 38,72 27,16
3 38,47 26,96
4 39,64 28,46
5 39,48 28,64
6 40,2 27,96
7 39,15 27,64
8 38,91 28,12
9 40,17 27,38
10 39,87 27,45
Mittewert
[MPa] 39,104 27,77*
Standart-
Abweichung 1,11 0,55%
[MPa]
Varianz-
koeffizient 2,83 1,98*
[%]

*maximale Durchbiegung bis 4mm

Gerechnetes Biegemodul fiir PP mit Fiillstoffgehalten und Haftvermittler (Maleinsidureanhydrid)

Messungen PP+40%Fiillstoff+5%MAH PP+50%Fiillstoff+5%MAH
1 1684 2056
2 1712 2046
3 1754 2080
4 1765 2124
5 1780 2081
6 1834 2064
7 1817 2073
8 1840 2041
9 1786 2056
10 1792 2014
Mittewert
[MPa] 1776,4 2063,5*
Standart-
Abweichung 50,19 29,25%
[MPa]
Varianz-
koeffizient 2,82 1,417*
[%]

*maximale Durchbiegung bis 4mm
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G) Messwerte fiir Schlagzihigkeit

Gemessene [zod-Schlagzdhigkeit fiir PP mit Fiillstoffgehalten:

PP PP+ PP+ PP+ PP+ PP+
M g Rein 10% 20% 30% 40% 50%
1 2,728 1,672 1,552 0,712 0,528 0,136
2 2,312 1,64 1,576 0,744 0,464 0,128
3 2,256 1,648 1,552 0,664 0,656 0,104
4 2,584 1,68 1,552 0,68 0,52 0,094
5 2,488 1,576 1,544 0,8 0,576 0,136
6 2,608 1,624 1,544 0,648 0,496 0,112
7 2,608 1,672 1,544 0,72 0,584 0,112
8 2,648 1,648 1,52 0,698 0,544 0,104
9 2,632 1,736 1,512 0,745 0,528 0,088
10 2 1,656 1,552 0,684 0,448 0,104
Mittewert
[kJ/m?] 2,486 1,655 1,545 0,71 0,534 0,112
Standart-
Abweichung| 0,23 0,04 0,02 0,045 0,06 0,016
kJ/m?]
Varianz-
koeffizient 9,25 2,41 1,30 6,34 11,24 14,29
[%]
Gemessene [zod-Schlagzdhigkeit fiir LLDPE mit Fiillstoffgehalten:
PELLD PELLD+ PELLD+ PELLD+ PELLD+
M g Rein 5% 10% 20% 30%
1 2,682 2,856 2,736 2,952 2,192
2 2,172 2,832 2,792 2,504 2,288
3 2,152 2,528 2,768 2,664 2,152
4 2,512 2,664 3,104 3,44 2,52
5 2,632 3,472 3,44 2,776 2,28
6 2,425 2,504 2,736 2,728 2,296
7 2,124 2,536 2,568 2,576 2,352
8 2,482 2,536 3,136 2,648 2,44
9 2,188 2,864 2,968 2,968 2,096
10 2,385 2,832 2,672 3,168 2,44
Mittewert
[kJ/m?] 2,375 2,762 2,892 2,842 2,306
Standart-
Abweichung 0,2 03 0,27 0,33 0,14
[kJ/m?|
Varianz-
koeffizient 8,42 10,86 9,34 11,61 6,07
[%]
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Gemessene [zod-Schlagzihigkeit fiir PP mit Fiillstoffgehalten und Haftvermittler
(Maleinsdureanhydrid)

M g PP+40%Fiillstoff+5%MAH PP+50%PFiillstoff+5%MAH
1 0,872 0,476
2 0,846 0,512
3 0,912 0,546
4 0,836 0,482
5 0,887 0,564
6 0,814 0,512
7 0,846 0,493
8 0,856 0,515
9 0,871 0,517
10 0,813 0,538
Mittewert
[MPa] 0,8559 0,5155
Standart-
Abweichung 0,0316 0,0278
[MPa]
Varianz-
koeffizient 3,69 5,39
[%]
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H) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (REM)

REM-Aufnahme von LLDPE mit 10% Fiillstoff nach Gefrierbruch

__ N
EHT = 6.00 kV'
Signal A = SE2
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REM-Aufnahme von LLDPE mit 20% Fiillstoff nach Gefrierbruch

EHT = 5.00 kV
Signal A= SE2
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REM-Aufnahme von LLDPE mit 30% Fiillstoff nach Gefrierbruch

500KV
Signal A = SE2

10 ym

EHT = 5.00 kv
Signal A = SE2
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REM-Aufnahme von PP mit 10% Fiillstoff nach Gefrierbruch

W -
Mag= 500X EHT = 500 kV
Signal A = SE2

Mag= 5.00KX

Signal A = SE2
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REM-Aufnahme von PP mit 20% Fiillstoff nach Gefrierbruch

Signal A= SE2

EHT = 5.00 KV
Signal A = SE2
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REM-Aufnahme von PP mit 30% Fiillstoff nach Gefrierbruch

 EHT = 500kV
Signal A = SE2

EHT = 6.00kV
Signal A = SE2
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REM-Aufnahme von PP mit 50% Fiillstoff nach Gefrierbruch

1 um g otech Berlin
— \ nce
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Anhang

REM-Aufnahme von PP mit 50% Fiillstoff und 5% Maleinsdureanhydrid nach Gefrierbruch

EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Atotech Berlin
WD = 6.0mm Date .25 Jun 201 Materials Science

Signal / 2 Atotech Berlin
Date 25 Jun 2012 Materials
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Anhang

I) Messwerte fiir Dichtemessung

Name der Fiillstoff- ligele- Nasswert Dichte Mittelwen :lt):\[::i:‘;iu-ng Varian;-
Stichprobe (Cremeliiit gehalt [%] e G [g/em?] [g/cm?] chht? Dichte knoefﬁzlent
[g/em?] [g/em?®] [g/em’] [%]

PP-0-1 PP 0 0,7941 09803 0,9160
PP-0-2 PP 0 0,7862 0,9825 0,907 0,9051 0,0095 1,0539
PP-0-3 PP 0 0,7823 0,9825 0,895
PP-10-1 PP 10 0,7666 0,9726 0,934
PP-10-2 PP 10 0,7798 09713 0,947 0,9417 0,0081 0.8618
PP-10-3 PP 10 0,7701 09713 0,940
PP-20-1 PP 20 0,7580 0,9633 0,967
PP-20-2 PP 20 0,7611 0,9642 0,961 0,9685 0,0010 0,1065
PP-20-3 PP 20 0,7552 0,9632 0,968
PP-30-1 PP 30 0,7611 0,9595 0,991
PP-30-2 PP 30 0,7524 0,9578 0,998 0,9894 0,0027 0,2724
PP-30-3 PP 30 0,7502 0,9583 0,983
PP-40-1 PP 40 0,7600 0,9533 1,027
PP-40-2 PP 40 0,7447 0,9527 1,006 10114 0,0090 0,8944
PP-40-3 PP 40 0,7495 0,9543 1,009
PP-50-1 PP 50 0,7104 0,9211 1,123
PP-50-2 PP 50 0,7105 0,9211 1,125 11198 0,0062 0,5558
PP-50-3 PP 50 0,7210 0,9262 L116
LLDPE-0-1 LLDPE 0 0,7763 0,9775 0,916
LLDPE-0-2 LLDPE 0 0,7787 0,9781 0914 09171 0,0006 0,0697
LLDPE-0-3 LLDPE 0 0,7816 0,9783 0913
LLDPE-5-1 LLDPE 5 0,7603 0,9720 0,938
LLDPE-5-2 LLDPE 5 0,7600 0,9735 0,921 0,9283 0,0034 0,3642
LLDPE-5-3 LLDPE 5 0,7673 0,9739 0,920
LLDPE-10-1 LLDPE 10 0,7605 0,9680 0,949
LLDPE-10-2 LLDPE 10 0,7620 0,9675 0,954 0,9499 0,0035 0,3725
LLDPE-10-3 LLDPE 10 0,7642 0,9694 0,943
LLDPE-20-1 LLDPE 20 0,7561 0,9609 0,974
LLDPE-20-2 LLDPE 20 0,7560 0,9597 0,981 0,9824 0,0029 0,2908
LLDPE-20-3 LLDPE 20 0,7536 0,9597 0,988
LLDPE30-1 LLDPE 30 0,7486 0,9548 1,005
LLDPE-30-2 LLDPE 30 0,7480 0,9541 1,003 1,0028 0,0014 0,1402
LLDPE-30-3 LLDPE 30 0,7435 0,9535 1,005
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Einfluss von Fiill- und Verstdrkungsstoffen auf Polyolefine [16].

Werkstoff  Fiillstoffgehalt Zugfestigkeit Dehnung E-Modul  Schmelzindex Dichte
190/5
Masse-% NI o %o N/mm#® g0 min glem®

Polyethylen
niedriger Dichte - 10 500 210 17 0,52
Kreide 40 16 220 00 02 1,28
Glasfasern 30 24 65 1200 16 1,11
Talkum 30 16 40 600 1,1 1,14
Glimmer 30 13 46 440 12 1,16
Glaskugel =
S50pm 30 10 T3 290 28 1,

30 12 7 400 25 1,
Polyethylen
hoher Dichte - 27 = 500 1400 22 0,85
Glasfasern 30 60 2 7800 6 1,16
Kreide 75 20 2,5 1200 15 1,31
Holzmehl 30 28 6 2100 - -
Kaalin 40 26 11 2000 2,5 1,24
Polypropylen
normal - 31 620 1600 1,0 0,80
Kurzglasfasem 30 49 5 7500 5,0 1,20
Talkum 40 30 11 3100 3.0 121
Glimmer 30 30 - 6500 - -
Kreide 40 25 180 3400 25 123
Holzmehl 40 20 ] 2200 - -
Wollastonit 40 23 7 7000 - 1,24
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