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Pyrolyse mit Kopfchen

KUNSTSTOFFRECYCLING // THERMISCHES ZERSETZEN BESCHICHTETER KUNSTSTOFFE
LIEFERT MIT KATALYSATOREN HOCHWERTIGERE CHEMISCHE BAUSTEINE ALS DIE
KLASSISCHE PYROLYSE. DIES GILT AUCH FUR POLYCARBONAT UND SEINE BLENDS.
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ach dem Willen der EU sind Fahrzeuge am Ende ihrer
Lebensdauer (end of life) klinftig als Ressourcenquelle
zu behandeln. So Uberarbeitet die Europaische Kom-
mission ihre Altfahrzeugverordnung, die den Automo-
bilsektor dazu bewegen soll, weiter in Richtung Kunst-
stoff-Kreislaufwirtschaft zu gehen.
Heutige Neufahrzeuge enthalten nach Angaben des Industrieverbands
PlasticsEurope etwa 150 kg Kunststoff, was ungefahr 12 bis 15 % des
Fahrzeuggesamtgewichts entspricht [1]. Da Kunststoffe in der Regel
leichter sind als Metalle, wird die Bedeutung dieser Werkstofffamilie
fur die Automobilbranche noch deutlicher. So machen dem American
Chemistry Council zufolge Kunststoffe zwar nur ca. 10 % des Fahr-
zeuggewichts aus, aber nahezu die Halfte seines Volumens [2].

Werkstoff Kunststoff

Kunststoffe sind nachhaltige Werkstoffe. Denn leichte Werkstoffe hel-
fen, den Kraftstoffverbrauch eines Fahrzeugs zu senken bzw. seine
Reichweite zu erhdhen — besonders wichtig fur moderne Elektrofahr-
zeuge. So kdnnen Kunststoffe durch ihre gewichtsreduzierenden Ei-
genschaften dazu beitragen, Kraftstoff zu sparen. Zugleich erleichtern
sie durch im Spritzguss geformte Funktionselemente wie Klips oder
Schraubgewinde die Montage.

Ein betrachtlicher Teil dieser Kunststoffteile wird aus asthetischen oder
funktionellen Griinden beschichtet. Dies erhdht ihre Lebensdauer im
Autoinnenraum, etwa in Kontakt mit fettigen Lebensmitteln oder All-
tagschemikalien wie Sonnendl; Beschichtungen kénnen zudem die
Abriebanfélligkeit weicherer Kunststoffe verringern.

Entlackungsmethoden

Beschichtungen koénnen das Recycling der Kunststoffteile erschwe-
ren. Bereits wenige Mikrometer dicke Beschichtungen stéren das sor-
tenreine mechanische Recycling der Substrate; sie verunreinigen die
Rezyklate. Die wirtschaftliche Ablésung moderner Beschichtungen ist
schwierig — sie sollen ja mdglichst fest an ihrem Substrat haften. Die
bisher entwickelten Verfahren zur Beseitigung dieser Lacke haben je-
doch Nachteile.

Die Beschichtungen lassen sich mechanisch abtragen, abschleifen
oder mit Lésemitteln auflésen (Solvolyse). Diese Methoden funktio-
nieren allerdings nicht fur alle Kunststoffe bzw. Beschichtungen und
erfordern zudem Infrastruktur, um die gewonnenen Polymere aufzu-
arbeiten und die Lésemittel zurickzugewinnen. Gleichwohl sind zum
Beispiel bei uns entsprechende Pilotanlagen im Gesprach, die ihre
Wirtschaftlichkeit im industriellen MaBstab derzeit unter Beweis stel-
len: zum Beispiel eine Anlage flr Scheinwerfer aus Polycarbonat (Abb.
7). Dies ist eines von mehr als 20 unserer Projekte zu Recyclingme-
thoden fiir unsere Produkte und Materialien.

Pyrolyse: stoffliches Recycling

Pyrolyse ist ein thermischer Zersetzungsprozess, bei dem organische
Materialien in Abwesenheit von Sauerstoff abgebaut werden. Dadurch
ist —im Unterschied zur Verbrennung - die Umwandlung in CO, unter-
bunden. Dieses Verfahren gewinnt so aus komplexen Verbundwerk-
stoffen Bausteine, aus denen die chemische Industrie Kunststoffe in
Neuware-Qualitat produzieren kann.

Es handelt sich also um stoffliches Recycling — wenn auch Uber einen
Umweg. Auch die Solvolyse geht Uber das mechanische Recycling hi-
naus, um stoffliches Recycling zu ermoglichen.

Gemeinhin versteht man unter ,Pyrolyse* das Erhitzen verschiede-
ner End-of-life-Kunststoffe unter Stickstoffatmosphére auf Tempera-
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Abb. 1 // Scheinwerfergehéduse aus Polycarbonat.
Dessen Beschichtung kann das Recycling erschweren.

Abb. 2 // Versuchsaufbau: Der Pyrolysereaktor (oben links)
wird auf 300 bis 500 °C erhitzt und von Stickstoff durchstromt.
Zwei Kiihlfallen (blau) fangen die fllichtigen Produkte auf.

Ergebnisse auf einen Blick

Die Pyrolyse mit Katalysator vermag beschichtete Kunststoffe
in Grundbausteine fiir neue Kunststoffe zu zerlegen.

Eine Vorab-Entlackung ist nicht erforderlich. Beschichtungen
storen den Pyrolyseprozess nicht signifikant.

Das Verfahren eignet sich fiir viele Polymere, die etwa
Heteroatome wie Sauerstoff enthalten, darunter Polycarbonat.

Die gewonnenen Bausteine lassen sich — nach Aufreinigung —
zum Teil unmittelbar zur Kuststoffherstellung verwenden.

Die besten Ergebnisse werden mit optimal angepassten
Katalysatoren erzielt.
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Abb. 3 // GC-Analyse des Ols aus der Polycarbonat-Pyrolyse. Von links: unbeschichtete
Probe, Proben mit Fiiller, Basislack, Klarlack, Fiiller + Basislack, Fiiller + Basislack +

Klarlack und UV-Hartlack.
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Abb. 4 // Zusammensetzung des Ols aus der Pyrolyse eines PC/ABS-Blends. Von Links:
unbeschichtete Probe, Proben mit Filler, Basislack, Klarlack, Fiiller + Basislack + Klarlack

und einem UV-Hartlack.
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turen zwischen 600 und 800°C. Bei diesen
Temperaturen zersetzen sich die meisten or-
ganischen Verbindungen. Dabei entstehen
neben einem festen Rickstand fliichtige Ver-
bindungen, aus denen durch Kondensation
das Pyrolysedl abgetrennt wird. Dessen Zu-
sammensetzung ahnelt der von Naphtha, einer
Mischung aus fliissigen Kohlenwasserstoffen,
die aus Rohol gewonnen wird. Dieses Pyro-
lysedl lasst sich wie Naphtha in bestehende
chemische Prozesse einspeisen, um Kunst-
stoffbestandteile zu gewinnen. Kunststoffe,
die Heteroatome wie Sauerstoff, Stickstoff
oder Schwefel enthalten, kénnen die Quali-
tat der gewonnenen Produkte allerdings be-
eintrachtigen; daher wird dieses Verfahren in
erster Linie fUr die Zerlegung reiner Kohlen-
wasserstoffe genutzt, darunter Polyethylen,
Polypropylen und Polystyrol.

Wir haben diesen Prozess weiterentwickelt
— zur intelligenten Pyrolyse”. Dabei werden
Kunststoffpartikel unter kontrollierten Prozess-
bedingungen bei Temperaturen zwischen 300
und 500 °C zersetzt — unter Stickstoff-Atmo-
sphare, aber in Gegenwart eines oxidischen
Katalysators.

Das katalytische Pyrolyseverfahren

Das neue Verfahren hat gegentber der klas-
sischen Pyrolyse Vorteile: So lassen sich mit
maBgeschneiderten Katalysatoren nun auch
Kunststoffe mit Heteroatomen pyrolysieren. Al-
so zum Beispiel auch Polycarbonat (PC) und
PC/Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) — Werk-
stoffe, die Sauerstoff oder Stickstoff enthalten
und in der Automobilproduktion breite Anwen-
dung finden. Das Verfahren liefert bei niedrigen
Temperaturen Bausteine, die sich — nach Auf-
reinigung — ohne den Umweg Uber die Naph-
tha-Aufarbeitung als Polymerbausteine nutzen
lassen. Der Weg vom End-of-life-Kunststoff zur
Neuware ist damit kurzer als bei der konven-
tionellen Pyrolyse bei hdheren Temperaturen.
Das kann die CO,-Emissionen der Prozess-
kette insgesamt reduzieren.

Vor allem aber ist zu erwarten, dass die Be-
schichtungen, die nur einen minimalen Masse-
prozentsatz der End-of-life-Kunststoffe ausma-
chen, diesen Prozess nicht oder kaum storen.
Maoglicherweise ist dieses Verfahren also ein
Tool im Methodenarsenal fur das Recycling
beschichteter Kunststoffe. Dies wird hier an-
hand zweier beschichteter Werkstoffe im De-
tail untersucht.

Beschichten der Proben

Als Proben dienten Polycarbonat und ein PC/
ABS-Blend (transparentes ,Makrolon“ AG 2677
und schwarzes ,Bayblend” T65 XF). Beide wur-
den unbeschichtet und beschichtet pyrolysiert.
Die unbeschichteten Kunststoffsubstrate waren
jeweils 5mm dick. Fuller war ein Zwei-Kom-



ponenten-Polyurethan-System auf Wasserba-
sis. Beide Komponenten wurden gemischt im
Verhaltnis von 100:10 Gewichtsteilen (Basis
zu Harter). Dieser Flller wurde 7 bis 10min
bei Raumtemperatur angetrocknet, darauf
folgte eine forcierte Trocknungsphase (25 min
bei 80°C).

Als Basislack diente ein schwarzer Lack auf
Wasserbasis (1K-WBC, Polyurethan- und Po-
lyacrylat-Dispersionen). Die Beschichtungsfor-
mulierung besteht aus drei Hauptkomponen-
ten: ,NeoCryl* XK-14, ,NeoPac” E-123 und
»Bayhydrol“ UH 2606, gemischt in einem Ver-
haltnis von 40:30: 30 (Feststoffe auf Feststof-
fe). Der Feststoffgehalt der finalen, wassrigen
Formulierung betrug 23,1 %. Auch hier wurde
zweistufig getrocknet (5 min bei Raumtempe-
ratur, 10 min bei 80°C).

Als Klarlack wurde ein markttblicher 2-Kom-
ponenten-Polyurethanlack auf Losemittelba-
sis verwendet. Die Komponenten wurden in
einem Gewichtsverhaltnis von 100:36,1:20
(Klarlack : Harter : Verdinner) gemischt. Der
Trocknungsprozess umfasste wieder zwei Stu-
fen: Auf 5min bei Raumtemperatur folgte eine
30-mindtige Aushartung bei 60 °C.

Alle Lackschichten wurden am selben Tag
mittels Spritzpistole aufgetragen; es folgte ein
16-stlindiger Alterungsprozess bei 60 °C, um
eine vollstandige Aushartung sicherzustellen.
Als weitere Vergleichsmdglichkeit wurden Ma-
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Tab. 1 // Schichtdicken der untersuchten Proben in pm.

| roycarbomat PC/ABS

Mit Filler

Mit Basislack

Mit Klarlack

Mit Filler und Basislack
Dreischichtaufbau
UV-gehérteter Klarlack

terialproben mit einer Schicht eines marktib-
lichen UV-hartenden Hartlacks ausgestattet.
Die Substrate wurden dazu fir kurze Zeit in
den Lack getaucht, 6 min bei Raumtemperatur
belassen und anschlieBend weitere 6 min bei
80°C unter einer Hg-Lampe mit einer Strah-
lungsleistung von 4000 J/cm? ausgehartet.

Die Trockenschichtdicken aller Schichten der
beschichteten Substrate entsprechen den
Empfehlungen der Lackhersteller (Tab. 7).

Pyrolyseversuche

Fur die Pyrolyseversuche wurden die beschich-
teten und unbeschichteten Materialproben ge-
mahlen und mit dem Katalysator vermischt.
Dazu diente eine oxidische Verbindung, die
sich in Vorversuchen als optimal fur diesen
Zweck herausgestellt hatte.

Wenige Gramm der Mischungen wurden im
Pyrolysereaktor von sauerstofffreiem Stickstoff

16 16
15 15
55 55
15/16 -
12/13/58 12/13/58
10 10

durchstrémt (Abb. 2). Nach einer Aufheizpha-
se von 20 min wurde der Reaktor 30 min unter
Pyrolysetemperatur gehalten; auch diese war
in Vorversuchen optimiert worden. Der stetige
Stickstoffstrom leitete das Pyrolysegas aus dem
Reaktor in zwei Kuhlfallen, die mit flissigem
Stickstoff gekthlt wurden (-196°C). In diesen
schieden sich alle fllichtigen Bestandteile des
Pyrolysats ab, in erster Linie das Pyrolysedl.

Nach dem Auftauen der Kuhlfalleninhalte wur-
de das Pyrolysedl aus der Kuhlifalle gespult.
Extraktionslésemittel war Dimethylcarbonat
(DMC), das unter anderem Ole und Harze
gut zu I6sen vermag. Die Inhalte der Kuhlfal-
len und die I8slichen Bestandteile des im Re-
aktor verbliebenen Rickstands wurden gas-
chromatographisch untersucht; dabei diente
Isopropylbenzol (Cumol) als Standard. Die Ab-
bauprodukte wurden in den ersten Durchlau-
fen per Gaschromatographie-Massenspektro-
metrie (GC-MS) charakterisiert, spater Uber die
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oderne Lacksysteme mussen eine Vielzahl von Anforderungen erfiillen, vom stabilen

Farbeffekt bis hin zum Korrosionsschutz. Ein umfassendes Versténdnis von den in
einer Formulierung verwendeten Komponenten und deren jeweiligen Wechselwirkungen
ist dazu unabdingbar. Auch der Produktionsprozess, das Beschichtungsverfahren und die
Bedingungen bei der Filmbildung bestimmen das Eigenschaftsprofil der Beschichtung.
Als Lackchemiker oder Formulierungsspezialist lernen Sie hier alle Prinzipien kennen, wie
Sie die Eigenschaften einer Beschichtung gezielt beeinflussen konnen.
Dariiber hinaus unterstitzt Sie dieses Wissen dabei, Fehler kiinftig zu
vermeiden oder diese schnell zu korrigieren.

VINCENTZ
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so ermittelten Retentionszeiten. Fur die GC-
Analyse kam ein Agilent Technologies 7890
A-Gaschromatograph zum Einsatz.

Die Analyseergebnisse sind jeweils auf das
Eingangsgewicht des beschichteten Kunst-
stoffs bezogen; der Anteil der Beschichtun-
gen an diesem Gewicht wurde nicht heraus-
gerechnet.

Phenol, Styrol und Aceton

Bei beiden Substraten wurden fUr jeden Kunst-
stoff jeweils Proben mit Fuller (F), Basislack (B)
und Klarlack (K) einzeln untersucht, zudem sol-
che mit Dreischicht-Aufoau (FBK). Die Ergebnis-
se der unbeschichteten Kunststoffe — Polycar-
bonat und der PC/ABS-Mischung — sind mit AG
2677 bzw. T65 XF gekennzeichnet. Beim Poly-
carbonat wurde zudem eine Kombination aus
Fuller und Basislack ohne Klarlack untersucht
(FB). Die Ergebnisse der mit UV-Hartlack verse-
henen Proben sind mit UV gekennzeichnet. In
Abb. 3 und Abb. 4 sind die prozentualen Antei-
le der verschiedenen Fraktionen des Pyrolyse-
0Ols angegeben. Koks und die entstehenden Ga-
se wie CO,, CO konnen in dem Pyrolyseaufbau
nicht quantifiziert werden, daher werden keine
100 Prozentanteile erreicht.

Bei beiden Analysen ist die gewonnene Phenol-
menge bemerkenswert; Phenol ist neben Ace-
ton einer der beiden Bausteine, aus denen die
Industrie Uber einige Zwischenschritte letztlich
Polycarbonat synthetisiert. Auch Styrol, in nen-
nenswerten Mengen bei der Pyrolyse des PC/
ABS-Blends entstanden, ist ein wichtiger Kunst-
stoffrohstoff. Damit ist ein Nachweis gefihrt,
dass beim neuen Pyrolyseverfahren hochwer-
tigere Bausteine entstehen als bei der klassi-
schen Variante.

Die Leicht- und Mittelsiederfraktionen, die in den
Abbildungen aus Ubersichtsgriinden nicht auf-
geschlUsselt sind, enthalten etwa Aceton und
andere Bruchstiicke wie das Losemittel Toluol,
das in der Herstellung von Farben, Lacken und
Klebstoffen wichtig ist. Toluol taucht nach der
Pyrolyse der PC/ABS-Blends in Ausbeuten von
bis zu 1,5Gew.-% in den Analysen auf. 4-Tert-
Butyl-Phenol, das der Herstellung von Polycar-
bonaten, Phenol- und Epoxidharzen dient, fin-
det sich in Gehalten von 2,6 bis 3,7 Gew.-% in
den Kondensaten beider Kandidaten. Das sind
geringe Anteile, die man aber in Beziehung zur
Tonnage der im technischen MaBstab zu erwar-
tenden Kunststoffabfalle setzen muss.

Die Ausbeuten der jeweiligen Pyrolyseproduk-
te variieren kaum; die Abweichungen liegen in-
nerhalb der normalen Schwankungsbreite von
Versuch zu Versuch. Lediglich die Proben mit
Klarlack (K; auch im 3-Schicht-Aufbau, FBK) er-
gaben signifikant geringere Mengen an Phenol
(bei der Probe K etwa 6 %, bei FBK etwa 3,5 %
weniger als beim unbeschichteten Substrat). Der
UV-Hartlack liefert dagegen &hnliche Ergebnisse
wie der konventionelle Aufbau. Moglicherweise
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stort der Klarlack den Katalysator.

Bei den Proben aus T65 XF ist die Schwankungs-
breite deutlich héher. Hier Gbersteht neben Phe-
nol selbst ein aus Phenol zusammengesetzter
Kunststoffbaustein die Pyrolyse, obwohl dessen
Quelle, Polycarbonat, in dem untersuchten PC/
ABS-Blend in geringeren Mengen als in den PC-
Proben selbst vorhanden ist. Hier erkennt man,
dass die Katalysatoren auf die Substrate zuge-
schnitten werden mussen.

Ungeachtet der gréBeren Schwankungsbreite ist
die Gesamtausbeute an Pyrolyseprodukten beim
PC/ABS-Blend hoher als beim Polycarbonat. Die-
ser Effekt wurde anderswo bereits beschrieben [3].

Fazit und Ausblick

Insgesamt sind diese Ergebnisse ermutigend: Es
ist moglich, dass die Pyrolyse mit Katalysatoren
als weitere Methode dem Recycling beschich-
teter Kfz-Teile dienen konnte. Die Unterschie-
de in der Ausbeute héherwertiger chemischer
Bausteine zwischen beschichteten und unbe-
schichteten Proben sind gering und die Aus-
beuten insgesamt hoch. Die Lacke stéren den
Prozess hdchstens minimal, sie missen also,
anders als beim mechanischen Recycling, nicht
entfernt werden.

Die wirtschaftliche Attraktivitat des Verfahrens
wird derzeit untersucht. Das Spektrum der zu-
ganglichen Kunststoffe ist groBer als bei der
Hochtemperatur-Pyrolyse. Es entstehen Roh-
stoffe, die die chemische Industrie unmittelbar
zur Herstellung neuer Hochleistungskunststof-
fe nutzen kann.

Ob sich das Verfahren verglichen mit anderen
Recyclingverfahren wirtschaftlich bewahrt, wer-
den weitere Versuche zeigen; derzeit steht die-
se Technik bei Covestro und einem Partner auf
dem Prifstand, der sich auf die Skalierung che-
mischer Recyclingmethoden spezialisiert hat [4].
Bei positivem Ausgang kénnte die neue kataly-
tische Pyrolysetechnik einen Beitrag zur Kreis-
laufwirtschaft leisten, indem sie spezifisch die
Wiederverwendung beschichteter Kunststoffe
ermdglicht. Sie konnte begrenzte fossile Res-
sourcen durch abfallbasierte Quellen ersetzen,
wodurch nicht nur die Abfallmenge verringert,
sondern auch ein weiterer Schritt in Richtung
Kreislaufwirtschaft getan wird.

Fernziel ist die Weiterentwicklung der Pyrolyse
fur das End-of-life-Recycling anderer Kunst-
stoffprodukte, die nicht zu 100 % sortenrein zur
Verfligung stehen.

Kontakt // yvonne.reimann@covestro.com;
stefanie.eiden@covestro.com

Literatur

[1] Plastics Europe, Broschiire, 19. Oktober 2018: , Automotive —
The world moves with plastics®, https://plasticseurope.org/know-
ledge-hub/automotive-the-world-moves-with-plastics-brochure/
(10. Dezember 2024)

[2] American Chemistry Council, Presseinformation, 15. Mai 2024:

,Report: Plastics and Chemistry Products Improving Vehicle Safe-
ty and Efficiency”, https://www.americanchemistry.com/chemis-
try-in-america/news-trends/press-release/2024/report-plastics-
and-chemistry-products-improving-vehicle-safety-and-efficiency’}
(10. Dezember 2024)

[3] Wang et al.: ,Converting polycarbonate and polystyrene plastic
wastes into aromatic hydrocarbons via catalytic fast co-pyrolysis®,
Journal of Hazardous Materials 386 (2020), 121970

[4] Fraunhofer Gesellschaft, Presseinformation, 3. Juni 2024: ,Py-
rolyse flir hochwertige Recycling-Kunststoffe”, https://www.fraun-
hofer.de/de/presse/presseinformationen/2024/juni-2024/pyroly-
se-fuer-hochwertige-recycling-kunststoffe.html”} (07.Juli 2025)

DR. YVONNE
REIMANN

Jahrgang 1987 und
studierte Chemie an der

Universitdt zu KéIn, wo
sie 2012 den Master of ‘
Science in Chemie erhielt
und 2015 auch promovierte. Seit
-"":.‘-T-!-:T'\ 2018 ist sie am Standort Le-
. -5 verkusen in der Covestro-An-
r wendungstechnik, Bereich
Automobillackierung, tatig.

DR. STEFANIE
EIDEN

Jahrgang 1964, studierte
Chemie an der Universitét

Hannover und wechselte
nach ihrem Chemie-Diplom
1990 an die Universitat
Konstanz, wo sie 1994

auf dem Gebiet der Festkérperchemie im Bereich

der Zeolithforschung promovierte. Im Jahr 2004
habilitierte sie sich auf dem Gebiet der Anorganischen
Chemie. Seit 2005 ist sie bei Bayer, spater Covestro
Deutschland als Projektleiterin tatig und weltweit fir
alle Aktivitdten im Bereich Pyrolyse des Circular Eco-

nomy-Programms des Unternehmens verantwortlich.

Me,(/w 2 L NG




