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PTFE Recycling
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Auf die Korngréle kommt es an

Wie sich PTFE erfolgreich recyceln Icisst

PTFE gilt als schwer zu recyceln. Fir die speziellen Verarbeitungsverfahren des Polymers miissen die Rezyklate

in aufwendigen Prozessen zerkleinert werden, damit sie anndhernd die gleiche KorngréRe besitzen wie Neuware.

Werden diese Besonderheiten beriicksichtigt, erreichen Rezyklate jedoch die Qualitdt von Neuware oder tiber-

treffen diese sogar.

b in der Dichtungstechnik, der Elek-

trotechnik oder im Chemieanlagen-
bau — Polytetrafluorethylen (PTFE) ist aus
vielen Industriebereichen nicht mehr weg-
zudenken. Fur das Polymer sprechen seine
hohe Temperatur- und Witterungsbestan-
digkeit, die sehr gute Chemikalienbestan-
digkeit sowie sein geringer Reibungskoef-
fizient. Diese Eigenschaftskombination pra-
destiniert das Material fUr Einsatzgebiete,
in denen bei hohen Temperaturen ein rei-
bungsarmer Werkstoff benétigt wird.

Zu den weniger positiven Eigenschaf-
ten von reinem PTFE gehdren ein gerin-
ger E-Modul, ein hoher Kaltfluss sowie ei-
ne hohe Verschleilrate. Diese Eigenschaf-
ten sind auf die geringen intermolekula-
ren Wechselwirkungen zwischen den ein-
zelnen Polymerketten zurlckzufihren.
Daher wird PTFE bei vielen Anwendun-
gen ein maligeschneiderter Fullstoffmix
beigemischt. Diese Fillstoffe verbessern
die mechanischen Eigenschaften erheb-
lich. AuBerdem werden Trockenschmier-
stoffe zugesetzt, welche die fillstoffbe-
dingte Erhohung des Reibungskoeffizien-
ten kompensieren.

Das Unternehmen Stasskol bietet
Hochleistungskunststoffe fur verschiede-

ne Anwendungsbereiche an. Dazu zéhlen
etwa mafBgeschneiderte Dichtwerkstoffe
auf Basis von PTFE zum Einsatz in Kolben-
kompressoren. Bei diesen Werkstoffen ist
die Eigenschaftsoptimierung besonders
wichtig, da die Materialien hoher thermi-
scher Belastung sowie groer dynami-
scher Druckbelastung ausgesetzt sind.
Sie mUssen deshalb sowohl Gber sehr gu-
te mechanische Eigenschaften als auch
Uber eine hohe Verschleif¥festigkeit verfu-
gen. Stasskol produziert Dichtmaterialien
flr verschiedene Prozessgase, die alle-
samt individuelle Fullstoffkombinationen
besitzen.

Kleine Korngréf3en sind gefragt

Die Herausforderung des Recyclings sol-
cher Mischungen besteht in der speziel-
len Verarbeitung von PTFE. Daftr wird in
der Regel das Press-Sinter-Verfahren ver-
wendet, das als Cold Compression Mol-
ding (CCM) oder als Hot Compression
Molding (HCM) ausgefihrt werden kann
(Bild 1). Beim CCM wird der gepresste
Grinling drucklos im Ofen gesintert, wah-
rend das Material beim HCM simultan mit
Druck und Temperatur beaufschlagt wird.

Normalerweise kann beim Recycling
von thermoplastischen Kunststoffen das
gemahlene Material einfach der Rohware
zugesetzt werden. Das ist bei PTFE jedoch
durch die besondere Verarbeitung nicht
moglich. Das Press-Sinter-Verfahren von
PTFE erfordert es, den Werkstoff bzw. die
Mischung wieder nahezu auf die ur-
springliche KorngréBe von etwa 20 bis
40 um zu zerkleinern. Bei von Stasskol
durchgefihrten Versuchen wurden daftr
die Spane zweier Werkstoffe sortenrein
gesammelt. Diese stammen von Materia-
lien, die bei trocken laufenden Kolben-
kompressoren in Form von Kolben- und
FUhrungsringen sowie als Packungsringe
zum Einsatz kommen. Es handelte sich
um die Materialien SK202, ein CCM-PTFE
mit Glasfasern, Kohle und Grafit, und
SK801, ein HCM-PTFE mit Carbonfasern
und einem thermoplastischen Fullstoff.

Bei den gewahlten Materialien war es
wichtig, dass beide PTFE-Verarbeitungs-
verfahren représentiert wurden, da die
Herausforderung an das Recycling beim
Kaltpressen grof3er ist als beim Heil3pres-
sen. Durch die Komprimierung in der Kal-
te spielt die GroBe der pulverférmigen
Partikel eine besonders dominante Rolle.

Im Gegensatz zu den meisten anderen Thermoplasten konnen bei PTFE nicht einfach Flakes der Neuware zugemischt werden (v.l.n.r. Original-Pulver-

mischung, Spéne, zerkleinerte Spane, Mahlgut) o Stasskol
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Es wurden aullerdem explizit Materialien
mit einem signifikanten Anteil an Carbon-
und Glasfasern gewdhlt. Die Gefahr beim
Recycling von faserverstarkten Kunststof-
fen besteht in einer Verkirzung der Faser-
langenverhdltnisse, die sich auf die Zielei-
genschaften der Werkstoffe auswirken
konnen. Diese Auswirkungen konnten
somit beim Test des Recyclingprozesses
mitberlcksichtigt werden.

Um ein Recycling der Werkstoffe zu
ermoglichen und die Auswirkung von re-
cyceltem Material auf die Zieleigenschaf-
ten zu untersuchen, wurden folgende
sechs Schritte unternommen:

B Sortenreines Sammeln von Spanen
und Reststlicken des entsprechenden
Werkstoffs

B Grobes Zerkleinern der gesammelten
PTFE-Abfalle mittels einer handelsubli-
chen Schneidmuhle

B Feines Mahlen der zerkleinerten Parti-
kel mittels einer speziellen Prallsichter-
muhle

B Finmischen des gemahlenen Materials
in unterschiedlichen Anteilen in die
Neuware mittels eines Pulvermischers

B Herstellen von Halbzeugen unter
Standard-Verarbeitungsbedingungen

B (berprifung der Eigenschaften der
Materialien mittels Harte- und Dichte-
messung, Zugversuchen und tribolo-
gischer Charakterisierung

Das sortenreine Sammeln der Abfdlle und

das grobe Zerkleinern mittels einer han-

delstblichen Schneidmihle stellten kei-
ne technologischen Hurden dar. Das
technische Know-how steckt im Mahl-
prozess der zerkleinerten Spane, da dabei
sehr feine KorngroBen im Bereich um die

50 um erreicht werden mussen. Dafir

wurde eine Prallsichtermuhle des Typ ICM

15 von Neuman & Esser Process Solutions

verwendet (Bild 2).

Anspruchsvoller Mahlprozess

Das Mahlgut wird durch einen konstanten
Luftstrom in den Mahlraum eingetragen.
Die Vermahlung erfolgt sowohl durch den
direkten Aufprall der Partikel auf die Mahl-
werkzeuge der Mahlscheibe, als auch
durch den Aufprall auf das Prallfutter.
Durch den konstant anliegenden Spulluft-
strom wird das gemahlene Material aus
dem Mahlraum ausgetragen. Dieser Mate-
rialaustrag wird durch ein sich schnell dre-
hendes Sichterrad blockiert. Das Sichter-
rad kdnnen nur Partikel passieren, die  »
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Recycling PTFE

Druck Griinling

Pressverfahren vorgeheiztes Werkzeug

Temperatur oberhalb
Glastibergangstemperatur

Cold Compression Molding (CCM)
druckloses Sintern im Ofen

Hot Compression Molding (HCM)
Sintern unter Druck

+ hohere Dichte
« hohere Festigkeit
- komplexer Prozess

- geringere Dichte
- geringere Festigkeit
- einfacher Prozess

Bild 1. PTFE lasst sich im Cold- und im Hot-Compression-Molding-Verfahren verarbeiten

Quelle: Stasskol; Grafik: © Hanser
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PTFE Recycling
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Bild 2. Aufbau der Prallsichtermuhle zum feinen Vermahlen von PTFE-Abfallen: Dieser Zerkleine-

rungsschritt ist notwendig, um die fiir das Recycling notwendigen geringen Korngroé3en zu

erreichen Quelle: Neuman & Esser Process Solutions; Grafik: © Hanser

Bild 3. Oszillierendes
Tribometer zur
Charakterisierung
der Verschleif3festig-
keit von Werkstoffen:
In dem Eigenbau von
Stasskol kénnen vier
Proben gleichzeitig
unter verschiedenen
Prozessgasen Uber-
prift werden

© Stasskol

klein genug sind, um bei hoher Geschwin-
digkeit einen Weg durch einen Spalt des
Sichterrades zu finden. Durch die Variation
der Parameter Mahlgeschwindigkeit (m/sec),
Massestrom (kg/h) sowie Geschwindig-
keit des Sichterrades (m/sec) kann der Pro-

zess derart reguliert werden, dass die ge-
winschte KorngréBBe erreicht wird. Der
Fullgrad der Mahlkammer besitzt eben-
falls einen groBen Einfluss auf das Ergeb-
nis. Dieser wird durch die bereits erwahn-
ten Faktoren beeinflusst.

Bei den durchgefihrten Versuchen
wurde bei konstant 128 m/s Umlaufge-
schwindigkeit des Prallfutters und einer
konstanten Umlaufgeschwindigkeit des
Sichterrades von 10 m/s der Masse-
strom variiert, um den Einfluss auf die
KorngréBe zu ermitteln. Die Korngréi3e
(D50-Wert) des gemahlenen Gutes wur-
de nach dem Prozess mittels eines Laser-
beugungsspektrometers (Typ: Mastersi-
zer 2000, Hersteller: Malvern) bestimmt.
Fur das Material SK202 ergab sich bei ei-
nem Durchsatz von 6,9 kg/h eine Korn-
gréBe von 47,7 um und bei einem Durch-
satz von 2,5 kg/h eine Korngrél3e von
44,6 um. Bei dem Werkstoff SK801 lag die
KorngroBe bei 56,7 um bei einem Durch-
satz von 9,7 kg/h und bei 47,5 um bei
2,7 kg/h Durchsatz.

Wie die Ergebnisse zeigen, fuhrte die
Reduktion des Massestroms bei beiden
Materialien nur zu einer geringen Vermin-
derung der KorngroBe. Es konnten bei al-
len Mahlversuchen Korngrofien im Be-
reich von ca. 50 um erzielt werden. Zu
Gunsten der Wirtschaftlichkeit wurde fur
die weiteren Versuche das Mahlgut bei
hohem Durchsatz gewahlt. Das gemahle-
ne Rezyklat wurde daftr in unterschiedli-
chen Konzentrationen mittels Pulvermi-
scher in die Neuware eingebracht.

Messung der mechanischen und
tribologischen Eigenschaften

Die so erhaltenen Mischungen wurden
unter Ublichen Verarbeitungsbedingun-
gen (CCM bei SK202 und HCM bei SK801)
zu Test-Halbzeugen, Vollstabe im Durch-
messer von 50 mm, verarbeitet. Aus diesen
Halbzeugen wurden sowohl Zugproben
als auch Prifpins mit einem Durchmesser
von 8 mm zur mechanischen sowie tribo-
logischen Charakterisierung gefertigt. Fer-
ner wurden die Harten (Shore D) und die
Dichten der Proben bestimmt. Die mecha-
nische Charakterisierung erfolgte mit einer
Zugmaschine Z005 der Firma Zwick in
Form von Mikrozugstdben des Typs ,SPI-
Standard FD-105" Die Harteprtfung wurde
mit einem Handmessgerat der Firma BAQ
durchgefiihrt, die Bestimmung der Dichte
fand gravimetrisch statt.

Die Ermittlung der Verschleil}festig-
keit erfolgte mittels eines oszillierenden
Tribometers (Bild 3); einem Eigenbau von
Stasskol. In diesem kénnen vier Proben si-
multan unter verschiedenen Prozessga-
sen auf unterschiedlichen Gegenlauffla-
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Recycling PTFE
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Details der Proben

Reaykiatantil (Gew.% _m-_____m-

Dichte [g/cm’]
Allgemeine Eigenschaften
Harte [Shore D]

2,13 1,63 2,14 21

66,9 68,2

2,1 212 1,91 1,93
66,6 65,5 70,1 69,4

Gasart

Tribologische Eigenschaften

Reibungskoeffizient

k-Faktor [10”7 mm?/Nm]

Stickstoff Stickstoff Stickstoff
4,09 - 3,47 3,21
0,18 = 0,17 0,17

Tabelle. Eigenschaften von SK202 und SK801 in Abhangigkeit des Rezyklatanteils Quelle: Stasskol

chen hinsichtlich Reibung und Verschleil3
quantifiziert werden. Die Charakterisierung
fand unter oszillierender Bewegung bei
einer Anpressung von 20 bar, einer Tem-
peratur von 120 °C und einer mittleren
Geschwindigkeit von 2,7 m/sec statt. Als
Gasart wurde das jeweilige Prozessgas
gewadhlt, bei welchem der entsprechen-
de Dichtwerkstoff eingesetzt wird. Dabei
handelt es sich um Stickstoff bei SK202
und Wasserstoff bei SK801.

Grol3e Partikel verringern Dichte
und Hdrte

Auffallig bei den Ergebnissen der Untersu-
chungen ist, dass beim kalt verarbeiteten
SK202 das Halbzeug aus 100 % Rezyklat
(Probe A2) deutlich reduzierte mechani-
sche Eigenschaften sowie eine geringere
Dichte und Harte im Vergleich zur Neuwa-
re (Probe A1) aufweist (Tabelle). Der Grund
daflr besteht in der erhdhten Partikelgro-
Re des Rezyklats von ca. 48 um. Das PTFE
sowie die Fillstoffe der Neuware, ausge-
nommen die Glasfasern, besitzen eine
mittlere PartikelgroRe von etwa 25-30 pum.
Daher kann beim Kaltpressen des Rezy-
klats zur Herstellung des Grlnlings das
Pulver weniger dicht komprimiert werden.
Die im Griinling enthaltene Luft bleibt im
nachfolgenden Sinterprozess im Material,
da dieser drucklos verlauft.

Wie hoch ist der maximale
Rezyklatanteil?

Um den maximal mdglichen Anteil an
Rezyklat in SK202 zu ermitteln, wurden
Mischungen mit 10, 20, 30 und 40 Gew.-%
an wiedergewonnenem Material erstellt
(Proben A3 bis A6) und zu Test-Halbzeu-
gen verarbeitet. Dabei zeigt sich, dass bei
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10, 20 und 30 Gew.-% Rezyklat die Eigen-
schaften der reinen Neuware sogar Uber-
troffen werden. Sowohl der E-Modul, als
auch die Bruchdehnung liegen Uber den
Werten der Neuware und der geringe
k-Faktor sowie der geringere Reibungs-
koeffizient zeigen, dass sich die Ver-
schleiBeigenschaften durch das Einbrin-
gen des Rezyklats ebenfalls verbessert
haben. Bei einem Anteil von 40 Gew.-%
bleiben die Verschlei3eigenschaften auf
einem sehr hohen Niveau, allerdings be-
ginnen sich wie erwahnt die Dichte so-
wie die mechanischen Eigenschaften zu
verschlechtern.

Bei dem im Heillpressen hergestell-
ten SK801 ist nur eine geringe Abnahme
der Harte, des E-Moduls und der Zugfes-
tigkeit bei 100 % Rezyklatanteil (Probe B2)
im Vergleich zur Neuware (Probe B1) fest-
zustellen. Insbesondere die Verschleil3ei-
genschaften unter Wasserstoffatmospha-
re profitieren vom Prozess des Recyclings.
Der Verschleil3faktor wird dadurch redu-
ziert und der Reibungskoeffizient mehr
als halbiert. Deshalb waren weitere Versu-
che mit abgestuften Konzentrationen an
Rezyklat nicht notwendig.

Fazit

Die Untersuchungen zeigen, dass PTFE
durch einen effizienten Mahlprozess sor-
tenrein wiederverwendet werden kann.
Teilweise lassen sich dadurch sogar die Ei-
genschaften gegenlber reiner Neuware
steigern. Bei Materialien, die durch Kalt-
pressen mit anschlieBendem drucklosen
Sintern verarbeitet werden, liegt die
Grenze des Beimischens von Rezyklat bei
etwa 20 bis 30 Gew.-%. Das liegt am
drucklosen Sinterprozess, bei dem wah-
rend der Grinlingsherstellung einge-

Stickstoff Stickstoff Wasserstoff Wasserstoff
3,99 3,43 2,44 1,69
0,17 0,15 0,11 0,04

schlossene Luft wahrend des Sinterns im
Material verbleibt.

Bei heillgepressten PTFE-Werkstoffen
verhdlt sich das anders. Bei diesen kann
trotz erhohter Partikelgré3e aus reinem
Rezyklat ein Halbzeug gewonnen wer-
den, dessen Eigenschaften mit denen von
Neuware konkurrieren kdnnen. Der Grund
daflr besteht ebenfalls im Verarbeitungs-
prozess, bei dem das Material mit Druck
beaufschlagt wird, wahrend es sich ober-
halb der Glasibergangstemperatur im
thermoelastischen Zustand befindet. Da-
durch kann im Grunling eingeschlossene
Luft entweichen, was fur ein deutlich
dichteres Materialgeflige im Vergleich zu
kaltgepressten Materialien sorgt.

Die Resultate zeigen, dass Abfalle von
hochgefullten Dichtwerkstoffen auf Basis
von PTFE recycelt und damit wieder in
den Produktionsprozess zurlickgefihrt
werden kénnen. Das ist nicht nur im Hin-
blick auf einen verstarkten Umweltschutz
interessant, sondern kann auch einen fi-
nanziellen Vorteil fur verarbeitende Un-
ternehmen bieten. Zusatzlich werden Ei-
genschaften wie die Verschlei3festigkeit
positiv vom Einsatz des wiedergewonne-
nen Materials beeinflusst. m
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