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64 Verfahren zum Sortieren von Kunststoffen aus einem Partikelge

Die Erindung betrifft ein Verfahren zum sortenreinen

Trennen von Kunststoffpartikeln aus einem Partikelge-
misch von unterschiedlichen Kunststoffen durch Flotation.
Dabei werden die Kunststoffpartikel zunachst im Hinblick
auf eine sortenabhangige Verdnderung ihres Benetzungs-
verhaltens behandelt, derart, dass die verschiedenen Sor-
ten aus dem Pantikelgemisch einzein flotierbar sind. Die-
ses oberfliachliche Behandeln der Kunststoffpartikel erfolgt
erfindungsgemass vor dem Flotieren und ausserhalb der
Flotationseinrichtung  auf trocken-physikalische Weise
durch Plasmabehandlung des Partikelgemisches und an-
schliessendes Lagemn. Durch das Lagem ergibt sich eine
stoffspezifische Auffacherung des Benetzungsverhaltens.
Das Kunststoffgemisch wird vor der Plasmabehandlung
auf eine Partikelgrosse mit einem Durchmesser von 2 bis
12 mm zerkleinert. Das Partikelgemisches wird in einer lo-
sen Schiittung Ober etwa 5 bis 10 s in einer abgeschlosse-
nen Behandlungskammer in Gegenwart eines mikrowellen-
angeregten Prozessgases, vorzugsweise Sauerstoff, bei
einem Druck etwa 10 Pa plasmabehandelt. Die Plasmabe-
handiung des Partikelgemisches kann alternativ in freier
Atmosphére in Gegenwart von Luft bei kontinuiericher
Férderung des zu behandeinden Partikelgemisches durch
eine Behandlungsstrecke hindurch erfolgen.

misch unterschiedlicher Kunststoffe.
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Beschreibung

Die Erindung geht aus von einem Verfahren
zum Sortieren von Kunststoffen aus einem Partikel-
gemisch unterschiedlicher Kunststoffe nach dem
Oberbegriff von Anspruch 1, wie es beispielsweise
aus der US-PS 4 046 677 als bekannt hervorgeht.

Das Bemuhen, den Mdillanfall durch Wiederver-
wertung von im MUl enthaltenen Kunststoffen zu
verringern, hat dazu gefihrt, dass der Kunststoff
des Mills gesondert gesammelt und einer Wieder-
verwertung zugefilhrt wird. Dazu ist es erforderlich,
die im gesammelten Millkunststoff enthaltenen
Kunststoffsorten zu trennen. In diesem Bemihen
hat man verschiedene Trennverfahren entwickelt.

Die meisten der heute angewandten Trennverfah-
ren basieren auf der Ausnutzung von Dichteunter-
schieden der einzelnen Gemischkomponenten, so
zum Beispiel die Trennung von Kunststoffen mittels
Schwimm-Sink-Trennung oder mittels Zyklonen/Hy-
drozyklonen (Albert Bahr, Erzmetall 33, 1980, S.
324-330). Derartige Verfahren versagen bei Kunst-
stoffgemischen, deren Komponenten gleiche oder
ahnliche Dichten autweisen. Ein moglichst hochwer-
tiger Wiedereinsatz von Kunststoffmill erfordert je-
doch eine méglichst sortenreine Trennung des Ge-
misches.

Ein anderes Selektionsmerkmal fiir die Sortierung
von Kunststoffen stellt neben der Dichte die Be-
netzbarkeit der Kunststoffoberflache dar. Dieses Se-
lektionsmerkmal wird bei der Flotation ausgenutzt,
indem das zerkleinerte Kunststoffgemisch in einer
Flassigkeit (lblicherweise Wasser) suspendiert wird
und dort einem Strom von aufsteigenden Gasbla-
sen (Ublicherweise Luft) ausgesetzt wird. Diese
Gasblasen lagem sich entsprechend der Benetzbar-
keit der Gemischkomponenten selektiv an diese an.
Gute Benetzbarkeit der Kunststoffoberflache durch
die Suspensionsflissigkeit bedingt eine schlechte
Blasenanlagerung und umgekehrt. Die meisten der
heute verwandten Kunststoffe besitzen eine natur-
lich hydrophobe Oberflache, das bedeutet, sie sind
schlecht durch Wasser benetzbar, lagern also gut
Blasen an und schwimmen dann zur Flissigkeits-
oberflaiche auf. Eine selektive Blasenanlagerung
und damit eine Sortierung in eine schwimmende
und eine absinkende Fraktion erfordert eine selekti-
ve Modifizierung der natirlichen Benetzbarkeit der
Kunststoffoberflichen. Bestehende Verfahren zur
Sortierung von Kunststoffen mittels Flotation fGhren
diese Oberflachenmodifizierung durch eine chemi-
sche Konditionierung der Kunststoffe in der Sus-
pensionsflissigkeit herbei. In diesem Zusammen-
hang sei auf die US-PS'n 4 046 677, 4 132 633,
4167 477, 5 120 768, die CA-PS 2 073 951 oder
die EP 0 535 419 A1 verwiesen, die sich mit der
Flotationstrennung einzelner Kunststoffe aus unter-
schiedlichen Gruppen von Kunststoffgemischen be-
fassen und die dazu erforderlichen Chemikalien und
Behandlungsmethoden vorschlagen.

Bisher wurde die zur Sortierung mittels Flotation
notwendige Oberflichenmoditikation der Kunststoff-
partikel also stets nasstechnisch durch chemische
Konditionierung erzielt, d.h.,, durch Zugabe von
grenzflachenreaktiven Chemikalien direkt in die Flo-
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tationszelle. Aus okonomischen und o&kologischen
Grinden wird die Flotationsflussigksit im Kreislauf
gefahren. Ublicherweise muss neben der zur Ober-
flachenmodifikation bendtigten sogenannten Driik-
ker-Reagenz noch eine sogenannte Schaumer-Rea-
genz zugegeben werden, um die Ausbildung eines
tragfahigen Schaumes zu erméglichen. Die Konzen-
trationen beider Reagenzien sinken im Laufe der
Zeit durch Schaum- und Kunststoffaustrag. Die un-
abhéngige Regelung beider Konzentrationen auf ein
jeweils optimales Niveau ist schwier g. Darlber hin-
aus musste fir jede Sorte von Kunststoffen jeweils
ein geeigneter Satz von Reagentien, namlich Drik-
ker- und Schaumreagenz bereitgestellt werden, was
jedoch nicht far alle Kunststoffsoten erflllt ist. Im
dbrigen ist das Auffinden eines neuen, selektiv
wirksamen Reagens, sehr aufwendig und teuer, zu-
mindest dann, wenn dessen Selekticnswirkung aus-
reichend hoch sein soll.

Aufgabe der Erfindung ist es, diese Nachteile zu
beseitigen und das gattungsgemass zugrundegeleg-
te Verfahren dahingehend zu verbessern, dass we-
niger Chemikalienarten, insbesondere keine Drik-
kerreagenzien benétigt und das Einregeln optimaler
Flotationsbedingungen vereinfach: wird und eine
Flotationstrennung auch solcher Kur ststoffe ermég-
licht wird, die bisher nicht auf diese Weise getrennt
werden konnten.

Diese Aufgabe wird bei Zugrundelegung des gat-
tungsgemassen  Verfahrens  erfindungsgemass
durch die kennzeichnenden Merkmale von An-
spruch 1 gelést. Danach wird die Oberflichenmodi-
fikation einige Zeit vor der Flotation trockentech-
nisch mittels Plasmabehandlung erzielt. Wesentlich
hierbei ist die Einhaltung einer gewissen Lage-
rungszeit, in der die eigentliche Sortenselektivitat
der Plasmabehandlung sich selbsttatig einstellt.
Wird die Oberflachenmodifikation mittels Plasmabe-
handlung erzielt, muss nur noch die Schaumer-
Reagenz in die Flotationsflissigkeit eingebracht
werden. Die Regelung dieser einer Konzentration
auf ein optimales Niveau ist wesentlich einfacher.

Die Sortierung mittels Flotation erfolgt durch Aus-
nutzung der unterschiedlichen Benetzbarkeit der
verschiedenen Gemischkomponenter durch die Flo-
tationsflissigkeit. Die meisten real anfallenden
Kunststoffgemische weisen keina ausreichenden
Unterschiede in ihrer Benetzbarkeit auf, um eine
Sortierung mittels Fiotation zu erm3gfichen.

Zwar ist es bekannt, dass mittels Plasmabehand-
lung eine beliebige Benetzbarkeit von Kunststoffen
eingestellt werden kann. Bisherige Ergebnisse zei-
gen jedoch, dass die gleiche Behandlung verschie-
dener Kunststoffe lediglich zu einer fir alle Sorten
im Gemisch etwa gleichméssigen Verschiebung als
zu einer Auffacherung innerhalb einer Benetzbar-
keitsskala fihrt. D.h. ohne Plasmabehandlung sind
samtliche Komponenten des Probegemisches aus-
gepragt hydrophob, sie lagern gut Blasen an und
werden alle sofort flotiert. Nach der Plasmabehand-
lung sind alle ausgepragt hydrophil, sie lagern kei-
ne Blasen an und keine Gemischkomponente wird
flotiert. Uberraschenderweise wurde nun gefunden,
dass sich die mit Hilfe der Plasmabehandlung ein-
gestellte Benetzbarkeit der verschiedznen Gemisch-
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komponenten unterschiedlich schnell andert, d.h.
dass die durch die Plasmabehandlung herbeigefihr-
te Benetzbarkeit von Kunststoffoberflachen far ver-
schiedene Kunststoffe nur fr unterschiedliche lan-
ge Zeitrdume wirksam bleibt. Nach einigen Tagen
ist eine Gemischkomponente bereits wieder ausge-
pragt hydrophob, wahrend andere noch immer aus-
gepragt hydrophil sind. Derartige Gemische konnen
mittels Flotation gut sortiert werden.

So werden beispielsweise die natrlich hydropho-
ben - also durch Wasser nicht benetzbaren —
Kunststofie Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer
(ABS), Styrol-Acrylnitril-Copolymer (SAN), Polycar-
bonat (PC) und Polyphenylenoxid (PPO) mittels
Plasmabehandiung hydrophil, sie alle lagern in ei-
ner Flotationszelle keine Luftblasen mehr an und
verbleiben in der Suspensionsflissigkeit. Die Aus-
wirkung der Plasmabehandiung auf die Benetzbar-
keit von ABS ist jedoch im Vergleich zu der auf die
Benetzbarkeit der anderen Kunststoffe von geringer
Dauer. So ist ABS bereits nach wenigen Tagen
wieder hydrophob und lagert sehr gut in der Su-
spensionsflissigkeit aufsteigende Luftblasen an,
wahrend die anderen Kunststoffe noch ausgepragt
hydophil sind, somit keine Blasen anlagern und ab-
sinken.

Unter Verwendung eines Gemisches aus ABS,
SAN, PC und PPO und gegebenentalls anderen
Kunststoffen lasst sich die Oberflache des ABS mit-
tels Plasmabehandiung und gemischspezifischer Al-
terungsfrist hydrophober einstellen als die der ande-
ren Kunststoffe. Bei der anschliessenden Flotation
wird das ABS flotiert und kann als Schaumprodukt
ausgebracht werden, wahrend die anderen Kunst-
stoffe in der Suspensionsflussigkeit verbleiben.

Bei den eingesetzien Kunststoffen handelt es
sich um die vorstehend genannten Kunststoftsorten,
die durch Zerkleinern in eine flotationsfahige Form
gebracht werden. Dabei spielt die Herkunft der ein-
gesetzten Kunststoffe keine Rolle. So konnen z.B.
Folien, Fasern, Kabel, Vliese, Gewirke oder auch
Formteile verwendet werden.

Die Grosse und die Form der eingesetzten
Kunststoffteile ist nicht besonders begrenzt. Aus
Grinden der Handhabung, insbesondere der Pump-
tahigkeit liegt die geeignete Grosse der eingesetz-
ten Kunststoffe unterhalb von etwa 20 mm, vor-
zugsweise bei 2-12 mm. Inzwischen konnte nach-
gewiesen werden, dass der Trennprozess auch mit
Partikeln einer Grdsse bis 100 mm Seitenlange
durchfihrbar ist. Die beziglich des Trennverfahrens
optimale Partikelgrosse ist Material- und Gemisch-
spezifisch und misste fallweise empirisch optimiert
werden. Diese Grosse der eingesetzten Kunststotfe
wird dadurch erreicht, dass die vorgenannten
Kunststoffe durch Gbliche Zerkleinerungsverfahren
wie Hackseln, Zerschneiden, Zerhacken oder Zer-
reissen in Kunststoffteile der vorstehend genannten
Grosse Uberfihrt werden und gegebenentalls auch
als Granulate oder Schnitzel zur Flotation einge-
setzt werden. Das jeweils zum Einsatz gelangende
Zerkleinerungsverfahren ist failweise zu wéhlen; die
optimale Auswahl hangt vom Grad des «Verwach-
sens» der Verbundteile ab.

Das Gemisch aus ABS und einem oder mehre-
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ren der oben genannten Kunststoffe wird vor der
Flotation mittels Plasmabehandiung hinsichtlich sei-
ner Benetzbarkeit modifiziert. Dabei lasst man das
Plasma bei kleineren Anlagen - Laborgrdsse —
iber einen Zeitraum von 1 bis 60 Sekunden, vor-
zugsweise 5-10 Sekunden auf das Kunststoffge-
misch einwirken. Bei grosseren Anlagen im Techni-
kumsmassstab mit anderer Plasmakammer und
grosserer Beladungskapazitat (1,5 kg) wurden gute
Ergebnisse bei etwa 30 Pascal Basisdruck und 60
bis 120 Sekunden Behandlungsdauer erzielt. Geeig-
nete Prozessgase bedingen eine Anreicherung der
Kunststoffoberflache mit polaren funktionellen Grup-
pen, die Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder ahn-
lich polarisierende Elemente enthalten (Hydroxyl-,
Carboxyl- und/oder Carbonylgruppen, Ester, Ether,
Amine, Amide, Sulfonate oder ahnliche). Polarisierte
Oberflachen sind durch polare Suspensionsfliissig-
keiten (Wasser oder andere) gut benetzbar, lagem
schlecht Gasblasen an und werden somit nicht flo-
tiert.

Die eingebrachten polaren funktionellen Gruppen
stellen einen angeregten Zustand der Oberflache
dar und besitzen eine hohe sterische Mobilitat.
Nach einem stoffspezifischen Zeitraum werden die-
se funktionellen Gruppen in die energetisch gnsti-
gere Position unterhalb der Oberflache umklappen.
Dies erklan die stoffspezifische, zeitabhangige An-
derung der Benetzbarkeit.

Geeignete diskontinuierlich arbeitende Plasma-
kammern far die Polarisierung der Kunststoffoberfia-
chen sind aus der Oberflachenaktivierung und -rei-
nigung bekannt. Auch kontinuierlich in freier Atmo-
sphare, d.h. unter Luft oder u.U. unter einem
besonderen Gas arbeitende Behandlungsstrecken
far eine Plasmabehandiung von Substraten, die
auch vorliegend zweckmassig eingesetzt werden
kénnen, wurden von anderen Forschungsinstituten
bereits vorgestellt.

Die Untersuchungen wurden vorliegend haupt-
sichlich mit Sauerstoff als Prozessgas bei der
Plasmabehandiung durchgefiihrt und damit grund-
satzlich positive Erfahrungen gemacht. Auch Stick-
stoff ist fur eine Plasmabehandlung im gleichen
Sinne — d.h. Reduzierung der Benetzbarkeit — wie
Sauerstoff bei der Plasmabehandlung einsetzbar.
Eine Behandlung des Kunststoffgemisches mit Ar-
gonplasma lasst ebenfalls in der gleichen Richtung
verlaufende Oberflachenmodifikationen, wenn auch
in geringerem Ausmass erwarten. Eine Plasmabe-
handlung von Kunststoffen mit Tetrafluorkohlenstoff
erhoht die in der Regel ohnehin schon hohe Hydro-
phobie der Kunststoffe und kommt somit nicht
emsthaft in Betracht. Eine stoffspezifisch rasche
Ruckbildung der kinstlich erhdhten Hydrophobie —
dies wurde allerdings nicht untersucht — mag auch
hier eintreten und u.U. zu einer Auffacherung ande-
rer Art hinsichtlich der Benetzbarkeit durch Lagem
fuhren. Es kann angenommen werden, dass u.U.
eine bestimmte stoffliche Art des Plasmas bei der
Plasmabehandlung fur einzelne Kunststoffe eines
Gemisches selektiv wirkt; 2 B. wird berichtet, dass
eine Plasmabehandiung mit Edelgasplasma Vernet-
zungsreaktionen auslost, wobei diese Reaktionen
selektiv hinsichtlich des Molekulargewichtes bei Po-
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lyolefinen wie Polyethylen (PE) und Polypropylen
(PP) wirken.

Im Anschluss an die Plasmabehandiung und
nach einem gemischspezifischen Alterungszeit-
raum wird das Kunststoffgemisch in eine Flotations-
zelle eingebracht. Die Kunststoffe werden in der
Zelle in einer polaren — vorzugsweise wassrigen —
Ldsung suspendiet. Ublicherweise besteht die
wéssrige LOsung aus Wasser, doch kann auch
Wasser Verwendung finden, welches Salze enthiit.
Beispiele aus der Literatur fir Salzwasserarten, die
zu Flotationszwecken geeignet sind, sind Seewas-
ser, Sole, Bitterwasser (Magnesia enthaltendes
Wasser) wie auch wassrige Lésungen, die Haloge-
nide und/oder Sulfate enthaiten.

Die wéssrige Losung enthalt einen Flotations-
schaumer. Dieser dient zur Ausbildung einer tragfa-
higen Schaumschicht sowie zur Verminderung der
Blasenkoagulation und damit zur Ausbildung eines
relativ schmalen Blasengrossenspektrums.

Geeignete Flotationsschaumer, wie sie in der Li-
teratur referiert werden, sind
— aliphatische und cycloaliphatische Alkohole mit 5
bis 10 Kohlenstoffatomen oder
— Polyglykole mit einem Molekulargewicht (Ge-
wichtsmittel) von 200 bis 500, wie z.B. Polyalky-
lenglykol  (Flotanol®C7; hergestelit durch Fa.
HOECHST AG) oder
— Alkylpolyglykolether mit einem Molekulargewicht
von 200 bis 500 (Flotanol® D14; hergestellt durch
Fa. HOECHST AG).

Die Konzentration des eingesetzten Fiotations-
schadumers liegt zwischen 0,5 bis 30 g pro 1000 |
SuspensionsfiUssigkeit, vorzugsweise bei 3 bis 10 g
pro 1000 |. Nach Zugabe des Flotationsschaumers
wird die Suspensionsflissigkeit fir einige Sekunden
mit Hilfe eines Rihrwerkes durchmischt. Danach
wird das Kunststoffgemisch zugefiihrt und die Flota-
tion nach an sich in der Flotationstechnik bekann-
ten Verfahren durchgefiihrt.

Nach beendeter Flotation werden das Schaum-
produkt (Konzentrat) und das Kammerprodukt
(Ruckstand) in geeigneter weise isoliet und die
Suspensionsfliissigkeit dem Prozess wieder zuge-
figt. Schaum- und Kammerprodukt lassen sich in
einfacher Weise, z.B. durch Absieben, gewinnen.

Nachdem sich unter den genannten Kunststoff-
sorten bei ABS der durch die Plasmabehandiung
herbeigefiihrte Hydrophilierungszustand am rasche-
sten wieder zurckbildet — eine Riickbildung in ei-
nem fir eine Flotation geeigneten Ausmass hat
sich bei ABS bereits nach wenigen Stunden einge-
stellt — und demgemaéss nach der Lagerungszeit bei
ABS wieder die grésste Hydrophobie vorliegt, be-
steht das Schaumprodukt der ersten Flotationsstufe
aus dem hier abgetrennten ABS. Ausbeute und Ge-
halt (Reinheit) der verschiedenen Kunststoffiraktio-
nen liegen dabei deutlich Gber 95 Gewichtsprozent.
Am zweitschnellsten unter den genannten Kunst-
stoffen, wenn auch wesentlich langsamer als bei
ABS, bildet sich bei PC der modifizierte Oberfla-
chenzustand in Richtung auf eine Hydrophobie wie-
der zuriick, weshalb in einer zweiten Flotationsstufe
dieser Kunststoff ausgeschaumt wird. In einer drit-
ten Stufe wirde dann ein Gemisch von PPO und
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SAN mit dem Schaum ausgetragen werden. Diese
beiden Kunststoffsorten missten nach einem modi-
fizieten und im Hinblick auf die in saweit nahe bei-
einander liegenden Stoffe optimerten Plasmabe-
handiungsverfahren oder nach einem grundsatzlich
anderen Verfahren getrennt werden Ubrigens exi-
stieren ~ entgegen den von Hause aus sich hydro-
phob verhaltenden Kunststoffen ABS, PC, SAN und
PPO — bei der Kunststoffsorte PA bestimmte Ty-
pen, die von Hause aus hydrophil sind und die bei
der Flotation eines Kunststoffgemisches ohne be-
sondere Vorbehandlung als reines Kammerprodukt
anfallen.

Es wurde auch beobachtet, dass der py-Went
und die Temperatur des Flotationsbades einen Ein-
fluss auf die Abscheidewirkung zumindest bestimm-
ter Kunststoffe haben. Der pu-We+t des Flotations-
bades wirkt sich folgendermassen auf die Konditio-
nierung der untersuchten Kunststeffe aus: Wie
bereits erwéhnt, verliert sich je nach Kunststoffsorte
die durch die Plasmabehandiung herbeigefihrte Hy-
drophilierung der Kunststoffpartikel unterschiedlich
rasch durch Lagern. ABS wird am schnellsten wie-
der hydrophob; es kann also eine Gruppe von
Kunststoffen, von der ABS ein typischer Vertreter
ist, unterschieden werden, die nur kurzzeitig hydro-
philierbar sind. Demgegeniber sind PPO und SAN
durch die Plasmabehandlung offensichtiich relativ
zeit-stabil hydrophilierbar. Polycarbonate (PC) neh-
men in dieser Hinsicht eine Zwischenstellung ein.
Es zeigt sich nun, dass der py-Wert des Flotations-
bades weder auf die kurzzeitig hydrophilierbaren
Kunststoffe ABS noch auf die relativ zeit-stabil hy-
drophilierbaren Kunststoffe PPO - SAN wurde in
dieser Hinsicht nicht untersucht -- einen Einfluss
hat; diese Kunststoffsorten verhalten sich bezuglich
des py-Wertes des Flotationsbades eindeutig, d.h.
ABS-Kunststoffe, also Stoffe der erstgenannten
Gruppe, finden sich sowohl bei einem alkalischen
als auch bei einem sauren Fiotationsbad in der
Schwimmfraktion, wogegen PPO, also die zweitge-
nannten Stoffe in beiden Fallen in der Bodenfrakti-
on enthalten sind. Anders verhilt es sich bei der
Zwischengruppe, z.B. PC; dieser Kurststoff verhalt
sich in einem sauren Flotationsbad mit einem py-
Wert von etwa 3 hydrophob, steigt also mit der
Schaumfraktion auf, wogegen er sich in einem alka-
lischen Flotationsbad mit einem py-Wert von etwa
10 hydrophil verhélt und absinkt. In dissem Zusam-
menhang sei auf das weiter unten beschriebene
Beispiel 3, Versuche a und b verwiesen. Tenden-
zZiell scheint eine Alkalisierung des Flotationsbades
im Ergebnis &hnlich wie ein Auslagarn der plasma-
behandelten Kunststoffpartikel zumindest bei den
mittellang hydrophilierbaren Kunststoffen wie z.B.
PC zu wirken.

Zum Temperatureinfluss des Flotationsbades ist
zu sagen, dass eine Erwarmung desselben die un-
terschiedliche Konditionierung der ABS- und der
PC-Partikel praktisch beseitigt, d.h. in einem unzu-
lassig stark, beispielsweise Gber 33°C erwarmten
Flotationsbad reagieren die  unterschiediichen
Kunststoffpartikel (ABS und PC) praktisch alle
gleich hydrophil, so dass kaum Parlikel aufschwim-
men, sondem das Partikelgemisch sich fast ge-
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schiossen im Bodenriickstand wiederfindet. Es
muss also dafiir gesorgt werden, dass das Filotati-
onsbad sich nicht iber 30°C erwarmt. Sofern etwa-
ige Warme- oder Energiequellen, 2.B. ein standiges
Umwalzen der Badflussigkeit zu einer selbsttatigen
Erwarmung des Bades fuhren sollten, so musste
deren Temperatur durch eine Kihlung auf zulassige
Werte gehalten werden. In diesem Zusammenhang
sei auch auf das weiter unten referierte Beispiel 4,
Versuche a und b verwiesen. Offenbar existieren
materialabhangig Energiebarrieren, die die Blasen-
anlagerung und -haftung bestimmen. Daraus resul-
tieren gemischspezifische kritische Badtemperatu-
ren. Beispielsweise kann ABS aus einem ABS/PC/
PPO-Gemisch bei einer Badtemperatur von ca.
20°C separiert werden, wogegen dies oberhalb von
33°C nicht mehr moglich ist. Es ist nicht auszu-
schiiessen, dass der geschilderte Temperaturein-
fluss nicht bei allen Kunststoffsorten gleichartig zu
beobachten ist. Es erscheint durchaus denkbar,
dass es fur bestimmte Kunststoffsorten einen be-
stimmten, von der Raumtemperatur abweichenden,
anzustrebenden Temperaturbereich des Flotations-
bades gibt, bei dem die Flotationstrennung beson-
ders wirkungsvoll lauft. Ein solcher Temperaturein-
fluss, insbesondere das Vorliegen einer Grenztem-
peratur oder ein etwaiges Temperaturoptimum des
Flotationsbades musste fallweise untersucht bzw.
gesucht werden.

Die Reinheit der erhaltenen Kunststoffe lasst sich
durch geeignete, zumeist analytische Vertahren
uberprifen. Bei verschiedenfarbigen Kunststoffen ist
die Uberprifung der Reinheit auf optischem Weg
ausreichend. Bei gleichfarbigen Kunststoffen kann
die Uberprifung der Reinheit nach den Ublichen
chemischen Verfahren erfolgen, beispielsweise
durch selektives Losen.

Zur Erlauterung der vorliegenden Erindung wer-
den nachfolgend noch selber durchgefihrte Beispie-
le referiet. Die beiden Vergleichsversuche nach
Beispiel 1 zeigen, dass weder das unbehandelte
Fiotieren noch ein Flotieren mit blosser Plasmavor-
behandlung der Kunststoffpartikel eine Trennung
des Gemisches in seine stofflichen Komponenten
bewirkt. Das Beispiel 2 zeigt die stoffspezifische
Auffacherung der Konditionierung sowoh! durch
Plasmavorbehandlung als auch anschliessendes
Lagem. Die beiden Vergleichsversuche nach Bei-
spiel 3 zeigen die Wirkung eines sauren bzw. eines
alkalischen Flotationsbades auf den mittellang
durch Plasmabehandlung hydrophilierbaren Kunst-
stoff PC und schiiesslich veranschaulichen die bei-
den Versuche des Beispiels 4 den Einfluss der
Badtemperatur.

Beispiel 1:

Ein Gemisch aus je 10 g ABS (zur Erleichterung
der Kontrolle schwarz eingetarbt), PC (transparent)
und PPO (grau eingefarbt) in Form von Mabhigut der
Korngrossenklasse 4,0-6,3 mm Siebweite wird in
einer handelstiblichen Plasmakammer bei einem
Basisdruck von 10 Pascal einem mikrowellenange-
regten (13,56 MHz) Sauerstoffplasma fir den Zent-
raum von 10 Sekunden ausgesetzt. Nach der Plas-
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mabehandlung wird das Kunststoffgemisch in einem
Probenbeutel luftdicht verpackt und far einen Zeit-
raum von 8 Tagen gelagert. Nach der Lagerungs-
zeit wird das Kunststotfgemisch in_eine pneumati-
sche Flotationszelle gegeben. Die Zelle ist mit 91
Leitungswasser (pr-Wert etwa 8, Temperatur etwa
20°C) gefllt, dem der Flotationsschaumer Flota-
nol®C7 in einer Konzentration von 5,5 g pro 1000 |
Wasser zugegeben ist. Anschliessend findet die
Fiotation nach bekannten Verahren statt. Im
Schaumprodukt werden 9,78 g ABS ausgebracht,
im Kammerprodukt verbleiben 20,22 g Gemisch aus
PPO, PC und ABS, worin letzteres zu 0,22 g ent-
halten ist. Das Schaumprodukt besteht zu 100 Ge-
wichtsprozent aus ABS.

Versuch a:

Analog Beispiel 1, jedoch ohne Plasmabehand-
lung des Kunststoffgemisches. Es findet keine Tren-
nung statt; alle Gemischkomponenten lagerm Blasen
an und werden im Schaumprodukt ausgebracht.

Versuch b:

Analog Beispiel 1, jedoch Flotation direkt nach
der Plasmabehandlung des Kunststoffgemisches.
Es findet ebenfalls keine Trennung statt; keine der
Gemischkomponenten lagert Blasen an und es ver-
bleiben daher alle Komponenten im Kammerpro-
dukt.

Beispiel 2:

Ein Gemisch aus je 10 g ABS (diesmal aus Kon-
troligranden braun eingefarbt), SAN (transparent)
und PPO (grau} in Form von Mahligut der Korngrds-
senklasse 4,0-6,3 mm Siebweite wird analog zu
Beispiel 1 einer Plasmabehandiung unterworfen,
diesmal jedoch fir einen Zeitraum von 45 Tagen
gelagert. Die anschliessende Flotation erfoigt eben-
falls analog zu Beispiel 1. Im Schaumprodukt wer-
den 9,68 g an ABS ausgebracht, im Kammerpro-
dukt verbleiben 20,32 g an SAN, PPO und ABS,
worin letzteres zu 0,32 ¢ enthalten ist. Das
Schaumprodukt besteht zu 100 Gewichtsprozent
aus ABS.

Beispiel 3:
(zum Einfluss des pr-Wertes)

Versuch a:

Ein Gemisch aus je 10 g ABS (schwarz), PC
{transparent) und PPO (grau) in Form von Mahigut
der Korngrossenklasse 2,5 bis 40 mm Siebweite
wird analog zu Beispiel 1 einer Plasmabehandlung
unterzogen und danach 20 Tage lang gelagert. Das
Kunststoffgemisch wird anschliessend in eine pneu-
matische Flotationszelle gegeben. Diese ist mit 9
Liter Wasser mit einer Temperatur von etwa 20°C
gefillt, dem ein Flotationsschaumer Fiotanol®C7 in
einer Konzentration von 5,5 g je 1000 | Wasser zu-
gegeben ist. Ein pn-Wert von 3 wird durch Zugabe
von verdinnter Schwefelsaure (H2504) eingesteilt.
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Anschliessend wird in bekannter Weise flotiert. Im
Schaumprodukt werden 10,00 g ABS, 9,85 g PC
und 0,21 g PPO ausgebracht, wogegen im Kam-
merprodukt 0,15 g PC und 9,79 g PPO verbleiben.
Die Reinheit des Kammerproduktes PPO betragt
98,5 Gewichtsprozent.

Versuch b:

Analog zu Versuch a, jedoch Einstellung des pn-
Wertes durch Zugabe verdinnter Natriumhydroxid-
Loésung (NaOH) auf etwa 10. Im Schaumprodukt
werden 9,98 g ABS, 0,45 g PC und 0,04 g PPO
ausgebracht; im Kammerprodukt verbleiben 0,02 g
ABS, 9,55 g PC und 9,96 g PPO. Die Reinheit des
Schaumproduktes ABS betragt 96 Gewichtsprozent.

Beispiel 4:

(zum Temperatureinfluss)
Versuch a:

Ein Gemisch aus je 20 g ABS, PC und PPO in
Form von Mahlgut der Korngréssenklasse 4,0 bis
6,3 mm Siebweite wird analog zu Beispiel 1 einer
Plasmabehandiung unterzogen und danach 20
Tage lang gelagert. Das Kunststoffgemisch wird an-
schliessend in eine pneumatische Fiotationszelle
gegeben. Diese ist mit 9 Liter Leitungswasser (py-
Wert etwa 8) gefiilit, dem ein Flotationsschaumer
Flotanol®C7 in einer Konzentration von 5,5 g je
1000 | Wasser zugegeben ist. Die Temperatur des
Flotationsbades betragt 19°C. Anschliessend wird in
bekannter Weise flotiert. Im Schaumprodukt werden
20,00 g ABS und 0,50 g PC ausgebracht, wogegen
im Kammerprodukt 19,50 g PC und 20,00 g PPO
verbleiben. Die Reinheit des Schaumproduktes ABS
betragt 97,5 Gewichtsprozent.

Versuch b:

Analog zu Versuch a, jedoch Temperatur der
Bad-Flissigkeit etwa 41°C. Im Schaumprodukt wer-
den 0,16 g ABS und 0,92 g PC ausgebracht im
Kammerprodukt verbleiben 19,84 g ABS, 19,08 g
PC und 20,00 g PPO.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum sortenreinen Trennen von
Kunststoffpartikeln aus einem Partikelgemisch von
unterschiedlichen Kunststoffen durch Flotation, bei
dem die Kunststoffpartikel oberflachlich im Hinblick
auf eine sortenabhangige Veranderung ihres Benet-
zungsverhaltens behandelt werden, derart, dass die
verschiedenen Sorten aus dem Partikelgemisch ein-
zeln flotierbar sind, dadurch gekennzeichnet, dass
das oberflachliche Behandeln der Kunststoffpartikel
im Hinblick auf eine sortenabhangige Veranderung
ihres Benetzungsverhaltens vor dem Flotieren und
ausserhalb der Flotationseinrichtung auf trocken-
physikalische Weise durch Plasmabehandiung des
Partikelgemisches und anschliessendes Lagem er-
folgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
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zeichnet, dass das Kunststoffgemisch vor der Plas-
mabehandlung auf eine Partikelgrosse mit einem
Durchmesser von weniger als 20 mm, vorzugswei-
se 2 bis 12 mm zerkleinert wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Plasmabehandiurg des Partikel-
gemisches chargenweise in einer losen Schittung
erfolgt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Plasmabehandlung des Partikel-
gemisches kontinuierlich vorzugswe'se bei verein-
zelter Lage der Partikel nebeneinander erfolgt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Plasmabehandiung des Partikel-
gemisches Uber eine Zeitdauer von 1 bis 120 Se-
kunden erfolgt, wobei bei kleinerer Eehandlungsan-
lagen und/oder geringeren Schittiagenstarken
kirzere Behandlungszeiten z.B. von 5 bis 10 Se-
kunden und bei grésseren Behandiungsanlagen
und/oder grsseren Schittlagenstérken langere Be-
handlungszeiten von etwa 60 bis 120 Sekunden zu
bevorzugen sind.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Plasmabehandiung des Partikel-
gemisches in einer abgeschlossenzn Behandlungs-
kammer in Gegenwart eines mikrowellen-angereg-
ten Prozessgases, vorzugsweise Sauerstoff bei
einem Druck von weniger als 200 Pa erfolgt, wobei
bei kleineren Behandiungsanlagen und/oder gerin-
geren Schuttlagenstarken ein geringerer Druck von
z.B. 10 Pascal und bei grésseren Eehandiungsanla-
gen und/oder grésseren Schittiaganstarken ein
grésserer Druck von etwa 30 Pascal zu bevorzugen
ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Plasmabehandlung des Partikel-
gemisches in freier Atmosphére in Giegenwart von
Luft bei kontinuierlicher Fdrderung des zu behan-
delnden Partikelgemisches durch eine Behand-
lungsstrecke hindurch erfolgt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Luftsauerstoff und/oder
der Luftstickstoff innerhalb der Behandlungsstrek-
ke 2zu einem Plasma angeregt, vorzugsweise
durch eine sog. direkte Barriereentladung ange-
regt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das plasmabehandelte Partikelge-
misch vor der Flotationsbehandiung mindestens
etwa funf Stunden, vorzugsweise mzhrere Tage ge-
lagert wird.

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Lagern des plasmabehandelten
Partikelgemisches in freier Atmosphare in einer lo-
sen Schittung erfolgt.

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zum Trennen des Gemisches der
konditionierten  Kunststoffpartikel durch Flotieren
das Flotationsbad angesauert, vorzugsweise auf
pH-Werte von weniger als 4 angeséauert wird, wobei
durch Plasmabehandlung nur kurzzeitig hydrophi-
lierbare Kunststoffe z.B. Acrylnitril-Butadien-Styrol-
Copolymere (ABS) und durch Plasmabehandlung
mittellang hydrophilierbare Kunststofie, z.B. Polycar-
bonate (PC) aufschweben und durch Plasmabe-
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handlung  zeit-stabil  hydrophil konditionierbare
Kunststoffe, z.B. Polyphenylenoxide (PPO) absin-
ken.

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zum Trennen des Gemisches der 5
konditionierten  Kunststoffpartikel ~ durch Flotieren
das Flotationsbad alkalisiert, vorzugsweise auf pH-
Werte von tber 10 alkalisiert wird, wobei durch
Plasmabehandiung nur kurzzeitig hydrophilierbare
Kunststoffe z.B. AcrylnitriI-Butadien-Styrol-Copon- 10
mere (ABS) aufschweben und durch Plasmabe-
handlung  zeit-stabil hydrophil konditionierbare
Kunststoffe, z.B. Polyphenylenoxide (PPO) und
durch Plasmabehandiung mittellang hydrophilierbare
Kunststoffe, z.B. Polycarbonate (PC) absinken. 15

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, da-
durch gekennzeichnet, dass das Flotationsbad auf
eine gemisch-spezifisch optimale Temperatur einge-
stellt und konstant auf dieser Temperatur gehalten
wird. 20
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