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Abstract

Kunststoffe laden sich bei Kontakt elektrisch auf. Das als triboelektrische Aufladung
bekannte Phanomen wurde genutzt, um ein Verfahren zu entwickeln, das es gestattet
Gemische unterschiedlicher Kunststofftypen in sortenreine Fraktionen zu trennen. Es
zeigte sich, dass die triboelektrische Aufladung nicht nur vom molekularen Aufbau
der Kunststoffe sondern auch von einer Vielzahl externer Parameter abhidngig ist.
Prinzipiell bieten diese Abhingigkeiten die Moglichkeit, steuernd in den Trennpro-
zess einzugreifen. Wesentlich hierfiir ist aber ein grundlegendes Verstdndnis der mo-
lekularen und elektronischen Prozesse, die zur triboelektrischen Aufladung von
Kunststoffen flihren.

The triboelectric charging of polymers is a well known phenomenon. It can be
observed after a mechanical contact of two polymer particles. Here, the phenomenon
was used to develop a technical process to separate particle mixtures of different
polymer species in their fractions. Beside the chemical structure of the polymers
some external parameters determine the charging behavior. Those parameters can be
considered as tools to control the separation process. But their effective application
requires a fundamental understanding of the molecular and electronic processes that
generate charges on polymer surfaces.

1 Kenntnisstand und Ausgangsfragestellung

Die triboelektrische Aufladung von Kunststoffen ist ein allgemein bekanntes Phino-
men, das in vielen technischen Prozessen (z. B. Elektrophotographie, elektrostatische
Kopier- und Druckmethoden, elektrostatische Filtration, Féallung, Farbbeschichtung)
Anwendung gefunden hat. Es ist verstdndlich, dass man bestehende Unterschiede im
elektrostatischen Aufladeverhalten von Kunststoffen auch fiir deren Trennung nutzen
mochte. Neben der Suche nach den wesentlichen Faktoren, die einen signifikanten
Einfluss auf das Aufladungsverhalten haben, wurden prinzipielle Méglichkeiten und
technische Grenzen der Elektrosortierung von Kunststoffen nach einer triboelektri-
schen Aufladung aufgezeigt [1 bis 10]. Mechanistische Erkldrungen und damit physi-



kalische Interpretationen der in den technischen Apparaten beobachteter Aufladungs-
phinomene erscheinen nur moglich, wenn es gelingt, die an den Kunststoffpartikeln
ablaufenden molekularen und elektronischen Prozesse zu charakterisieren und mo-
dellhaft zu beschreiben [11 bis 16].

Uber die triboelektrische Aufladung typgleicher Kunststoffe ist bislang noch wenig
bekannt. Aus Symmetriegriinden ist nicht zu erwarten, dass bei einem Kontakt typ-
gleicher Kunststoffe ein Ladungstransfer zwischen den Kontaktflichen stattfindet.
Trotzdem wurde eine triboelektrische Aufladung typgleicher Kunststoffe bei Kontak-
tierung beobachtet [17 bis 21]. Als Ursache wird eine asymmetrische Beanspruchung
der Kontaktpartner bei der Kontaktierung vermutet, was zu einer Temperaturdiftfe-
renz der Kontaktflachen und schlieBlich zum Ladungsiibergang zwischen den chemi-
sch identischen Stoffen fiihrt [17]. Diese Erklarung wiirde aber nach Lowell und Tru-
scott [19] bedeuten, dass eine Erhohung der Kontaktgeschwindigkeit zu einer stir-
keren Aufladung fiihren sollte, was jedoch nicht nachgewiesen werden konnte.

Die fiir die triboelektrische Aufladung erforderliche Kontaktierung der Kunststoffpar-
tikel erfolgt tiber deren Oberfliche, so dass die dabei ablaufenden elektronischen und
molekularen Prozesse zunéchst als Oberflicheneffekte betrachtet werden konnen [22
bis 24]. Allerdings beeinflussen neben der chemischen Konstitution der Kontaktpart-
ner auch die Art und Weise der Kontaktierung sowie das umgebende Medium die
Aufladungskinetik und den absoluten Betrag der ausgetauschten Ladungen.

Das Ziel der hier vorgestellten Untersuchungen bestand darin, grundlegende Struktur-
Wirkungs-Mechanismen bei der triboelektrischen Aufladung von Kunststoffen aufzu-
zeigen und diese durch Variation dulerer Parameter (z. B. der relativen Luftfeuchte,
der Art des Kontaktmaterials und dem Zusatz von Feinstkorn oder oberfldchenakti-
ven Substanzen) gezielt zu beeinflussen.

2 Angewandte Methoden
2.1 Versuchsmaterialien

Fiir die Grundlagenuntersuchungen standen kommerzielle Kunststoffe zur Verfii-
gung, die keine bzw. nur geringe Anteile an Additiven besitzen. Die ausgewihlten
Kunststofftypen unterschieden sich in ihrer chemischen Konstitution und deckten die
gesamte triboelektrische Reihe nach Briick [25] ab (Tabelle 1). Neben den eher un-
polaren Polyolefinen (PE, PP, PB, PMP und PS) wurden auch Kunststoffe mit un-
terschiedlichen polaren Gruppen verwendet. Damit war gewéhrleistet, dass Kunst-
stoffe mit deutlich unterschiedlichen Lewis- und Bronsted-Saure/Base-Eigenschaften
sowie unterschiedlicher Affinitdt zu Wasser in die Untersuchungen einbezogen wur-
den.

Als Versuchsmaterialien dienten aus Neumaterial hergestellte Granulate mit Korn-
grofBen zwischen 2,3 und 4,5 mm.



Tabelle 1: Versuchsmaterialien

Kormn-

Lewis-Sdure/Base-

spezifischer Oberflichen-

Dielektrizitétszahl

Kunststoff [Zzlzlg_ Additive | Verunreinigungen | groBe Parameter . widerstand in 2 .
in mm eigene eigene
o B Messungen" [26,27] Messungen” [26,27]
Sauerstoff in
Polyethylen PE keine Spuren an der 4,5 <0,18 | <025 | 4,0x10"7 | 10“... 10" 2,25 22..24
Oberfliache
Sauerstoff in
Polypropylen PP keine Spuren an der 36 | <018 | <025 | 42x107 | 10”... 10" 2,20 22...2,6
ypropy p
Oberfliache
Verarbei- Sauerstoff in
Poly(1-buten) PB | tungshilfs- Spuren an der 3,5 <0,18 | <0,25 k. M. >10" 2,32 2,5
mittel Oberfldache
Poly(4-methyl-1- Sauerstoff in
Y Y PMP keine Spuren an der 2,7 | <0,18 | <0,25 k. M. >10" 2,13 2,1
penten) Oberflache
Polyamid-12 PA keine keine 3,5 0,86 1,13 50x10" | 10™...10" 3,15 3,0...4,0
Sauerstoff in
Polystyren PS keine Spuren an der 2,8 0,29 0,35 38x 107 | 10" ...10" 2,47 2,5..28
Oberflache
Zinnstabi- erhebliche Menge
Poly(vinylchlorid) | PVC : Sauerstoff an der 3,6 1,54 0,76 2,4x107 | 10%...10" 2,87 2,9...35
lisator .
Oberfliache
Poly(ethylentere- | = ppp | i keine 23 | 054 | 066 | 1,5x107 | 107 .. 107 321 33..3,6
phthalat)
Poly(oxymethylen) | POM k. M. k. M. 32 0,59 0,53 2,3x107 | 10%...10" 3,18 3,5...4,0
Zg’g&eth-‘/lmeth' PMMA |  keine keine 25 | 052 | 055 k. M. 10" ... 10" 2,64 26...38

" gemessen mit dem Messsystem der Fa. Keithley bei t =25 °C, ¢ = 10 %, Spannung U =100 V und Messzeit t = 15 s
? gemessen mit dem Messsystem der Fa. Hewlett Packard bei t = 20 °C und @ = ca. 50 %
k. M.: keine Messungen durchgefiihrt




2.2 Methoden zur Charakterisierung der Kunststoffoberflichen

Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Die chemische Charakterisierung der Kunststoffoberflichen (Informationstiefe ca. 8
nm) erfolgte mit den Spektrometern ESCAlab 2201 (Fa. Vacuum Generator) und
AXIS ULTRA (Fa. Kratos Analytical). Als Rontgenstrahlung wurde nichtmonochro-
matisierte Mg Ka- (h-v =1253,6 eV) bzw. monochromatisierte Al Ko-Strahlung (h-v
= 1486,6 eV) benutzt (Aufnahmeleistung der Quellen 300 W bei 15 kV). Eine effek-
tive Kompensation der Aufladung wéhrend der Messung erfolgte nur im Fall der Ver-
wendung monochromatisierter Rontgenstrahlung. Die absoluten Peaklagen der ein-
zelnen Elemente wurden in allen Spektren auf die Peaklage des C 1s Peaks gesittigter
Kohlenwasserstoffe mit BE(C 1s) = 285,00 eV bezogen (BE = Bindungsenergie). Fiir
die Bestimmung der quantitativen Elementzusammensetzung aus den Ubersichts-
spektren (Passenergie Ep, = 100 bzw. 160 ¢V) wurden die experimentell bestimmten
Empfindlichkeitsfaktoren benutzt. Bei der Zerlegung der Elementspektren (E, s = 20
eV) waren BE, die Halbwertsbreite, die Peakhohe und das Gauss-Lorentz-Verhiltnis
frei wihlbare Parameter.

Solvatochrome Untersuchungen

Die Kunststoffpulver wurden fiinf Stunden bei 50 °C im Vakuumtrockenschrank ge-
trocknet und danach in 1,2-Dichlorethan suspendiert. Den Suspensionen wurden die
ebenfalls in 1,2-Dichlorethan gelosten solvatochromen Farbstoffe Dicyano-bis(1,10-
phenanthrolin)eisen(Il), Aminobenzodifuranon bzw. Michler’s Keton zugesetzt. Die
durch die Adsorption der Farbstoffe auf den Kunststoffoberflichen entstehende Farb-
verdnderung wurden mit einem UV/VIS-Spektrometer MC 40 (Carl Zeiss Jena) ge-
messen, das mit einer Immersionskiivette und einer entsprechenden Glasoptik aus-
gerlistet war. Aus den Verschiebungen der ldngstwelligen Absorptionsmaxima der
Farbstoffe wurde mittels empirischer Korrelationsgleichungen auf die Lewis-Acidi-
tatsparameter (o) und die Lewis-Basizititsparameter (3) der Kunststoffoberflache ge-
schlossen [15, 28]. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Inversgaschromatographie (IGC)

Die Messungen wurden mit einem Gaschromatographen Hewlett-Packard 58590 A
durchgefiihrt, der mit einem Flammenionisationsdetektor ausgeriistet war. Die durch
Mahlen und Sieben hergestellten Kunststoffpulverfraktionen mit einer Partikelgrof3e
von 100-200 pum wurden in eine Glassdule mit einer Lange von 120 cm und einem
Innendurchmesser von 4 mm gefiillt und bei 70 °C konditioniert. Die Retensionszei-
ten, ein mittelbares MaB fiir die Wechselwirkungen von Sondenmolekiilen bekannter
Lewis-Aciditit bzw. Lewis-Basizitit mit den Kunststoffpulveroberflichen, wurde aus
der Lage der Peakmaxima bestimmt. Aus den entsprechenden Retentionsvolumina
der Sondenmolekiile wurde auf die Lewis-Aciditits- (k,) bzw. Lewis-Basizititspara-
meter (ky) der Kunststoffpulveroberflichen geschlossen [15, 28].



Wasserdampfadsorption

Zur Bestimmung des Wasseraufnahmevermogens wurden Gleichgewichts-Wasser-
dampfadsorptionsisothermen mit einem gravimetrisch arbeitenden Gerdt der Firma
HIDEN aufgenommen. Die relativen Luftfeuchten wurden iiber die Variation des
Dampfdrucks im Bereich von p/py = 0 bis 1 vorgegeben. Die adsorbierten Mengen an
Wasserdampf wurden bei einer konstanten Temperatur von T = 25 °C mit einer Mi-
krowaage bestimmt und in Masseprozent (Ma-%) auf die Einwaage an Kunststoff-
granulat bezogen angegeben.

Ellipsometrie

Die Bestimmung der Schichtdicke der Wasserfilme erfolgte an diinnen Kunststoff-
schichten, die durch Spin-Coating auf Siliciumwafer aufgebracht wurden. Die Ellip-
sometriewinkel ¢ und A wurden im Spektralbereich von 428-765,5 nm (44 diskrete
Wellenldngen) fiir drei Inzidenzwinkel (65°, 70°, 75°) an einem Variable-Angle-
Multiwavelength-Ellipsometer VASE M44 (J.A. Woollam Co., Ind.) bestimmt. Die
Berechnung des Refraktionsindex n, der Extinktion k und der Schichtdicke d erfolgte
an Hand des Modells Si/SiO,/Cauchy (Software: WVASE32, J.A. Woollam CO.
Inc.), wobei die Schichtdicke der SiO,-Schicht an einem Vergleichswafer ermittelt
wurde.

Die dynamischen Messungen erfolgten bei einem Inzidenzwinkel von 74,8° im Inter-
vall von 12 s.

Die Messkiivette und die Befeuchtungsapparatur waren Eigenkonstruktionen.

Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Electric-Force-Microscopy-Untersuchungen mit dem Rasterkraftmikroskop Na-
noScope I[lla-Multimode (Digital Instruments) wurden an homogenen Schmelzefil-
men durchgefiihrt, die aus den Kunststoffgranulaten prépariert wurden.

Fiir die Messungen im Modus Electric Field Gradient Imaging (EFGI) wurde eine
elektrisch leitfahige Cantileverspitze verwendet, mit der Ladungen (+12 V bzw. -12
V) lateral definiert auf der Probenoberfliche abgelegt wurden. Im Tapping-Mode
konnte das Abklingverhalten der zuvor aufgebrachten Ladungen zeitlich verfolgt
werden. Die Untersuchungen erfolgten in Abhédngigkeit der relativen Luftfeuchte.

Im Surface Potential Imaging Mode (SPIM) wurde die laterale Verteilung des Ober-
flichenpotenzials auf den Schmelzefilmen abgebildet.

Oberflichenwiderstandsmessung

Die Bestimmung der Oberflaichenwiderstinde der Kunststoffe erfolgte mit einer von
der Fa. Keithley neu entwickelten Messmethode. Mit der traditionellen Messme-
thodik werden verschiedene Teilstrome undifferenziert erfalit und gehen summarisch
in die Berechnung des Oberflichenwiderstandes ein. Entstehen erhebliche Hinter-
grundstrome, konnen die Messergebnisse stark verfilscht sein (es ergeben sich bei-



spielsweise sogenannte negative Widerstinde) [29]. Durch mehrfache in definierten
Abstéinden stattfindende Polaritdtswechsel der angelegte Spannung und einer Strom-
messung vor jedem Wechsel ermoglicht das verwendete MeBsystem die storenden
Hintergrundstrome zu eliminieren und unverfilschte Werte fiir die Oberflaichenwider-
stinde zu berechnen [30].

Messung der Polarisierbarkeit

Fiir die Messung der Dielektrizitiatszahl ¢ stand das Messgerdt Hewlett Packard HP
4285A zur Verfiigung. Als Probekdrper dienten die gleichen Proben, mit denen auch
die spezifischen Oberflaichenwiderstinde bestimmt wurde [30].

2.3 Versuchsstand und Methodik zur Messung der triboelektrischen Aufladung

Der Aufbau des in Bild 1 dargestellten Versuchsstandes zur triboelektrischen Auf-
ladung und Trennung von Kunststoffgemischen wurde so konzipiert, dass es sowohl
moglich war, sowohl Grundlagenuntersuchungen zum Aufladeverhalten von Kunst-
stoffen durchzufiihren als auch anwendungsorientierte Fragestellungen zu beantwor-
ten.
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Bild 1: Fotografie des Versuchsstandes zur triboelektrischen Aufladung von Kunststoffen und
ithrer Trennung im elektrostatischen Feld.
(1) Aufladungseinheit; (2) elektrostatischer Freifallscheider; (3) Elektroden; (4) Auffang-
behélter (Faraday-Becher); (5) Elektrometer; (6) Hochspannungsgleichrichter; (7) Luftkon-
ditionieranlage



Eine detaillierte Beschreibung des Versuchsstandes erfolgte in der Dissertation von
Németh [30].

Die Durchfithrung der Versuche gestaltete sich wie folgt: Die Kunststoffgranulat-
probe (Gesamtmasse der Probe: 300 g; Masseverhéltnis der Kunststoffe bei Zwei-
und Mehrkomponenten-Gemischen: 1:1 bzw. 1:1:1...) wurde zunéchst in entionisier-
tem Wasser gewaschen und getrocknet. Anschlieend wurde das getrocknete Gra-
nulat in die Aufladungseinheit (1) aufgegeben und 30 min von der in der Luftkondi-
tionieranlage (7) vorbereiteten Luft bei vorgewédhlter Temperatur und relativer Luft-
feuchtigkeit mit einer Luftgeschwindigkeit von ca. 1 m/s durchstromt. Fiir die sich
anschliefende Aufladungsphase erhohte man die Luftgeschwindigkeit auf ca. 5 m/s,
wodurch sich eine Wirbelschicht ausbildete. Nach einer festgelegten Aufladungszeit
gelangten dann die aufgeladenen Kunststoffteilchen in das elektrostatische Feld des
Freifallscheiders (2). Die Feldstirke betrug zwischen den Oberkanten der Elektroden
(3) ca. 4,5 kV/cm. Entsprechend ihrer Ladung wurden die Kunststoffteilchen bei
ihrem Eintritt in das elektrische Feld ausgelenkt und in den Auffangbehiltern (4), die
als Faradaysche-Becher ausgebildet sind, aufgefangen. Die Ladungsmessung erfolgte
wiahrend des Versuches quasikontinuierlich mit einem rechnergestiitzten Elektrome-
ter (5). Die Analyse der Produkte in den einzelnen Késten erlaubte es, die Masse- und
Ladungsverteilung der Kunststoffe zu ermitteln. Die berechneten positiven und nega-
tiven Flichenladungsdichten beziehen sich auf die Gesamtoberfliche der jeweiligen
Gemischkomponenten.

Um wihrend des Aufladungsvorganges den Ladungszustand der Kunststoffprobe in
der Wirbelschicht beurteilen zu konnen, wurde in die Wirbelschichtapparatur eine /n-
Stream-Sonde eingebaut. Diese besteht aus einer nach dem Influenzprinzip arbei-
tenden Oszilloskopspitze, die bis zur Metallspitze mit einer Isolation versehen ist.
Nébhert sich ein elektrisch aufgeladenes Teilchen der Sondenspitze, findet in dieser
eine Verschiebung der Ladungstriger statt. Der entstehende Ladungsstrom wird als
Spannungssignal abgebildet. Entfernt sich das Teilchen wieder, flieBen die Elektro-
nen wieder zuriick, so dass ein Signal mit entgegengesetzter Polaritédt erscheint.
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Bild 2: Bild 2: In-Stream-Spannungssignale in der Wirbelschicht (a) ohne Gasentladung;
(b) mit Gasentladungen



In der Wirbelschicht wirken mehrere Teilchen gleichzeitig auf die Sondenspitze, wo-
durch das in Bild 2a dargestellte Signalbild entsteht. Die Signalbildung héngt von
mehreren Faktoren ab, so z. B. von der Aufladung der Teilchen, vom Abstand zwi-
schen Sondenspitze und Teilchen und von der Teilchengeschwindigkeit. Treten Gas-
entladungen auf, so erscheinen diese im Signalbild als starke Impulse, deren Maxima
deutlich iiber dem {iiblichen Pegel liegen (Bild 2b). Dabei flieBen Elektronen von den
Teilchen der Wirbelschicht zur Sondenspitze oder von der Sondenspitze weg.

3 Ergebnisse und ihre Bedeutung

3.1 Zusammenhang zwischen Oberflichenpolaritiit und triboelektrischer Auf-
ladbarkeit

Das Phidnomen der triboelektrischen Aufladung bedingt bei einem mechanischen
Kontakt zweier Partikel eine Ladungsseparation in der Art, dass nach der Trennung
des Kontaktpaares Uberschussladungen auf den Partikeloberflichen verbleiben. In
trockenen Systemen kann die Ladungsseparation prinzipiell durch einen Elektronen-
transfer wihrend der Kontaktierung erklart werden. Die molekularen und elektroni-
schen Mechanismen, die bei diesem Elektronentransfer ablaufen konnten mit Unter-
suchungen zur Elektronenpaar-Donator/Akzeptor-Wechselwirkung zwischen Son-
denmolekiilen bekannter Donizitdt und Akzeptorstirke und den triboelektrisch auf-
ladbaren Kunststoffoberflichen aufgezeigt und im Rahmen der Lewis-Siure/Base-
Theorie beschrieben werden [15, 16, 31].

Mittels solvatochromen Untersuchungen nach Spange [32] lassen sich iiber empiri-
sche Korrelationsgleichungen der Lewis-Saureparameter oo und der Lewis-Basenpara-
meter 3 bestimmen. Die Parameter beschreiben das Vermdgen einer Festkdrperober-
fliche, Elektronenpaare von potentiellen Elektronenpaardonatoren aufzunehmen (o)
bzw. Elektronenpaare an potentielle Elektronenpaarakzeptoren abzugeben (J3).
Nimmt man an, dass die triboelektrische Aufladung von Kunststoffpartikeln auf
Elektroneniiberginge zwischen den kontaktierenden Partikeln basiert, sollten die Pa-
rameter a und B, die letztlich die Verfiigbarkeit von Elektronen bzw. freien Orbitalen
beschreiben, mit der Stellung der jeweiligen Kunststoffe in der triboelektrischen
Reihe bzw. ihrer triboelektrischen Aufladung korrelieren.

Die Ergebnisse der solvatochromen Messungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
Da an den Oberfldchen der Polyolefine keine Adsorption der Sondenmolekiile (hier
solvatochrome Farbstoffe) stattfand, miissen die Parameter a und 3 der Polyolefin-
oberflichen kleiner als die a- und B-Werte des benutzten Suspensionsmittels 1,2-
Dichlorethan sein. Die Sondenmolekiile, die an den polaren Kunststoffoberflichen
adsorbierten, zeigten Farbverschiebungen, die beim PVC auf iiberwiegend Lewis-sau-
re und beim PA {iiberwiegend Lewis-basische Oberflicheneigenschaften schlieen
lassen.



Eine zweite Moglichkeit, die Elektronenpaar-Donator/Akzeptor-Eigenschaften zu
quantifizieren bietet die Inverse Gaschromatographie (IGC), bei der ebenfalls die
Wechselwirkungen von Sondenmolekiilen mit bekannten Lewis-Séure/Base-Eigen-
schaften (hier niedermolekulare organische Substanzen in hochverdiinnter Form) mit
der Festkorperoberfliche untersucht werden. Die nach Sawyer und Brookman [33]
bestimmten Lewis-Séure/Base-Parameter k, und kg korrelierten qualitativ sehr gut
mit den Ergebnissen der solvatochromen Messungen (Bild 3). Bei den Polyolefinen
konnten nur geringe spezifische Wechselwirkungen mit polaren Sondenmolekiilen
festgestellt werden, was die niedrige Polaritdt der Polyolefinoberflichen bestitigte.
Fir PET wurden amphotere Oberflicheneigenschaften nachgewiesen; beim PVC
dominierten Lewis-saure und beim PA Lewis-basische Oberflicheneigenschaften.
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Bild 3: Korrelation der Lewis-Saure/Base-Parameter k und kg (bestimmt aus IGC-Messungen, [])
und der Lewis-Saure/Base-Parameter o und 3 (bestimmt aus Solvatochromiemessungen,
) mit der Stellung der Kunststoffe in der triboelektrischen Reihe.

Bild 3 zeigt auch, dass zwischen der Tendenz zur Aufnahme bzw. Abgabe von Elek-
tronenpaaren und der Stellung der jeweiligen Kunststoffe in der triboelektrischen
Reihe (hierzu auch Tabelle 1 und Abschnitt 3.4.2, Bild 12) eine Korrelation besteht.
Danach laden sich Lewis-saure Kunststoffoberflachen bevorzugt negativ und Lewis-
basische Kunststoffoberflachen positiv auf.

Eine strenge lineare Korrelation zwischen der in Aufladeexperimenten bestimmten
Flachenladungsdichte der Kunststoffpartikel und dem Betrag der Lewis-Saure/Base-
Parameter (Bild 9 im Abschnitt 3.4.1) zeigt, dass in trockenen Systemen vorzugs-
weise Elektronenpaar-Donator/Akzeptor-Wechselwirkungen zur Aufladung fiihren.
Beim Kontakt der Partikel konnen Elektronenpaare von besetzten Oberflichen-Elek-
tronenorbitalen eines StoBpartners (Elektronenpaar-Donator, Lewis-Base) in die geo-
metrisch iiberlappenden unbesetzten Oberflichen-Elektronenorbitale des zweiten
StoBpartners (Elektronenpaar-Akzeptor, Lewis-Séaure) tibergehen und nach der Tren-
nung der StoBpartner dort verbleiben.



Ein Modifizieren der Partikeloberflichen durch das Einbringen von polaren Gruppen
(z. B. Adsorption von ionogenen Substanzen oder Behandlungen mit Niederdruck-
plasmen) fithrte zu signifikanten Anderungen im Aufladeverhalten der Kunststoffe
und ermoglicht ggf. eine Steuerung des Trennprozesses.

3.2 Einfluss der relativen Luftfeuchte auf die triboelektrische Aufladbarkeit

Aufladeexperimente zeigten, dass die relative Luftfeuchte das Aufladeverhalten der
Kunststoffe signifikant beeinflusst. Adsorbierte Wassermolekiile stellen aufgrund
threr Autodissoziation und ihrer Fédhigkeit Bronsted-acide bzw. Brensted-basische
Gruppen an der Kunststoffoberfliche zu ionisieren nicht nur ein potentielles Reser-
voir fiir Ladungstriager dar, ihre Assoziate ermdglichen auch einen Ladungsfluss und
beeinflussen auf diese Weise die Stabilitit und Verweildauer triboelektrisch erzeugter
Ladungen auf den Kunststoffoberfldchen.

Wasserdampfadsorptionsisothermen ermoglichen das Wasseraufnahmevermégen der
Kunststoffe zu quantifizieren. Die bei einigen Kunststoffen (PMMA, PA, POM, PET
und PVC) deutlich zu beobachtende Hysterese zwischen Wasserdampfadsorption und
-desorption belegt die Ausbildung von Quellschichten, wéhrend unpolare Kunststoffe
(PE, PP, PB, PMP und PS) keine ausgepriagte Hysterese aufweisen (Bild 4).
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Bild 4: Wasserdampfadsorptions- (leere Symbole) und Wasserdampfdesorptionsisothermen (ge-
fiillte Symbole) aufgenommen an PE- (V. \), PP- (A./\), PVC- (@. O) und PS-Gra-

nulatoberfliachen (ll.[]), ¢ = relative Luftfeuchte bei T = 25 °C.

Ellipsometrische Untersuchungen bestéitigen die Bildung von Wasseradsorptions-
bzw. Quellschichten (Bild 5), die aufgrund des Leitvermdgens des Wassers einen Ab-
fluss der Oberflachenladungen in das Innere der Kunststoffe ermoglichen konnten.
Bei PA, PMMA und PET konnte mit steigender Luftfeuchte der Aufbau von Ad-
sorptions- bzw. Quellschichten deutlich beobachtet werden. Verglichen mit PMMA
und PA war beim PVC das Aufnahmevermdgen an Wasser gering, trotzdem war auch
hier im Gegensatz zu den Polyolefinen (in Bild 5 PS) ein Schichtaufbau nachweisbar.



Der beim PS bei hohen Luftfeuchten (¢ > 80 %) beobachtete sprunghafte Anstieg der
gemessenen Schichtdicke ist durch eine Kondensation von Wassertropfchen an der
Oberfliche erkldrbar. Oberflichenwiderstandsmessungen an hydrophoben Kunst-
stoffoberflichen in Abhéngigkeit der relativen Luftfeuchte bestitigten diese These
[30].
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Bild 5: Ellipsometrische Untersuchungen zur Bestimmung der Schichtdicke von Wasserad-
sorptions- bzw. Quellschichten bei verschiedenen relativen Luftfeuchten ¢ fiir die Kunst-
stoffe PA (a), PVC (b) und PS (c), T =25 °C.

Eine Differenzierung zwischen der Ausbildung von Wasseradsorptionsschichten und
-quellschichten ist auch durch das Aufnehmen der Wasserdampfadsorptionsisother-
men an Kunststoffpartikeln moglich, deren spezifische Oberfliche durch Kryomahlen
vergroflert wurde. Kunststofftypen, deren Quellschichtbildung durch Hystereseer-
scheinungen belegt wurde, nehmen bezogen auf die vergroBerte spezifische Oberfla-
che deutlich mehr Wasser auf. Erklarbar ist dies durch ein VergroBern des
Ausdehnungsvermogens der Quellschichten, das an den kompakten Granulatteilchen
starker geometrisch limitiert ist. Dagegen ist das Wasseraufnahmevermogen bei den
unpolaren Kunststoffen nahezu unabhéngig von der spezifischen Oberfliche.

3.3 Stabilitit und zeitliches Verhalten von Oberflichenladungen
Zur Untersuchung der Stabilitdt von Ladungen auf Kunststoffoberflachen wurden ras-

terkraftmikroskopische Untersuchungen (AFM) im Electric-Field-Gradient-Force-
Microscopy-Modus (EFM) durchgefiihrt [34]. Mit einer elektrisch leitfahigen Canti-



leverspitze wurden Ladungen lateral definiert auf die Kunststoffoberfliche
aufgebracht und deren Verhalten in Abhingigkeit der Luftfeuchtigkeit zeitlich
verfolgt (Bild 6).

Bei den unpolaren Kunststoffoberflichen (PE, PP, PB, PMP, PS) bleiben die aufge-
brachten Ladungen iiber mehrere Stunden stabil und auch die Luftfeuchtigkeit hat
keinen signifikanten Einfluss. Bei den polaren Kunststoffen konnte weder mit ihrer
Stellung in der triboelektrischen Reihe noch mit der Dicke der Quellschichten (EFM-
Untersuchungen in Abhingigkeit der relativen Luftfeuchte) eine Korrelation zur La-
dungsstabilitit hergestellt werden. Chemische Struktur, die Solvatisierung polarer
Gruppen und die Ausbildung von Wasserschichten beeinflussen sich komplex.

-

t=25 min

a)
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Bild 6: EFM-Untersuchungen zur Mobilitdt von lateral definiert aufgebrachte Ladungen (Potential
an der Cantilever-Spitze U = +12 V) auf PET (a), PVC (b) und PMMA (c) in Abhéngigkeit
der relativen Luftfeuchte ¢. Die Bilder entstanden unmittelbar nach Ablegen der Ladungen
(t=0) und einer Zeit t.

PMMA mit der groBten Quellung hielt die Ladungen iiber mehrere Stunden und un-
abhingig von der relativen Luftfeuchte stabil. Bei POM erfolgte die Entladung in-
nerhalb weniger Sekunden, so dass nur bei Luftfeuchten von ¢ = 0 und 30 % Mes-
sungen erfolgen konnten. Auch auf trockenen PA-Oberfldachen verblieben die Ladung
nur wenige Minuten, in Gegenwart hoher relativer Luftfeuchten fand die Entladung
in wenigen Sekunden statt.

Untersuchungen zur Kinetik der Entladung erfolgten zunéchst an zeitlich hinreichend
stabilen Ladungen, die auf den Polyolefinen, PMMA, PET und PVC abgelegt wur-
den. In Bild 6 ist das zeitliche AbflieBen (Verschmierung des Punktes, auf dem die
Ladungen abgelegt wurden) der Ladungen in Abhingigkeit der relativen Luftfeuchte
gut zu verfolgen.



Ordnet man jedem der lateral aufgelost gemessenen Potenziale einen Farbton zu, so
kann an Hand der gleichfarbigen Pixelflaichen der Fluss der Ladungen quantifiziert
werden. Erfolgen die Potenzialmessungen zeitabhéngig, lassen sich fiir die Entladung
bei unterschiedlichen relativen Luftfeuchten Zeitgesetze erster Ordnung ableiten. Da-
bei ist der Anstieg (a) der Funktion (dq/dt = Anderung der Anzahl der Ladungen pro
Zeiteinheit) das quantitative Mal} fiir die Geschwindigkeit des Ladungsabflusses.
Bild 7 zeigt die aus EFM-Messungen berechneten Parameter a fiir verschiedene
Kunststoffe in Abhéngigkeit der relativen Luftfeuchte ¢. Danach beeinflusst die At-
mosphire, die die Probe umgibt, den Entladevorgang in signifikanter Weise.

Die bei der triboelektrischen Aufladung auf den Kunststoffgranulatoberflichen ver-
bleibenden Nettoladung, die beim Eintritt in das elektrostatische Feld des Freifall-
scheiders (Bild 1) eine Separation der Kunststoffe ermdglicht, ist das Ergebnis von
Auf- und Entladeerscheinungen. Der signifikante aber Kunststoff-spezifische Ein-
fluss der relativen Luftfeuchte auf die Oberflichennettoladung der Kunststoffgranu-
late ist ein Parameter, der zur Steuerung des Separationsvorgangs genutzt werden
kann.
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Bild 7: Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k von der relativen Luftfeuchtigkeit ¢. Die
Zeitgesetze erster Ordnung wurden aus EFM-Untersuchungen abgeleitet. PET (@), PVC

(O), PMMA (B und PP ().
3.4 Triboelektrischen Aufladung von Kunststoffen und Kunststoffgemischen

Die groBle Zahl der in fritheren Arbeiten festgestellten Phanomene der triboelektri-
schen Aufladung bei Zwei- und Mehrkomponenten-Gemischen und ihre Komplexitét
waren Anlass, das zu untersuchende System zunichst zu vereinfachen. Zunachst wur-
den die Vorgédnge bei der Aufladung nur eines Kunststoffes detailliert untersucht. Die
hierbei gewonnenen Erkenntnisse wurden zur Aufkldarung des Aufladeverhaltens von
Zwei- und Mehrkomponenten-Gemischen genutzt.



3.4.1 Aufladung eines einzelnen Kunststoffes

Uber die triboelektrische Aufladung von typgleichen Kunststoffen ist bisher noch we-
nig bekannt. Um die GroBe dieser Aufladung abschitzen zu konnen, wurde die Wan-
dung der Wirbelschichtapparatur mit dem typgleichen Kunststoffgranulat belegt und
somit das Ab- und ZuflieBen von Ladungen {iber die Metallwandung verhindert.
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Bild 8: Aufladungsverhalten einzelner Kunststoffe im Wirbelschichtapparat mit typgleicher
Kunststoffwand in Abhéngigkeit von der Aufladungszeit (relative Luftfeuchtigkeit ¢ = 30
%; T =25 °C).

Die in Bild 8 vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass sich polare Kunststoffe gegenein-
ander aufladen konnen. Thre Aufladung hat dabei einen ausgeprégten bipolaren Cha-
rakter. Das dufert sich dadurch, dass ein Teil der aufgeladenen Kunststoffteilchen zur
positiven und der andere Teil zur negativen Elektrode des Freifallscheiders ausge-
lenkt wird. Die Bipolaritdt ist aber im Allgemeinen nicht symmetrisch; {iber den
Verbleib der Differenzladungen kénnen gegenwirtig noch keine gesicherten Aussa-
gen getroffen werden.

Die entstehende Bipolaritit weist auf die Existenz positiv und negativ aufgeladener
Bereiche auf den Kunststoffoberflichen hin. Im Abschnitt 3.1 wurde die Entstehung
positiver und negativer Ladungszentren auf Grundlage von Elektronenpaariibergén-
gen beschrieben. Es konnte gezeigt werden, dass die Tendenz einer Festkorperober-
flache Elektronen auf- oder abzugeben gut mit den experimentell gewonnenen Lewis-



Sdure/Base-Parameter zu beschreiben ist. Die bipolare Aufladung typgleicher Kunst-
stoffpartikel zeigt, dass auch an chemisch gleichartigen Oberflachen ein solcher Elek-
tronentransfer ablaufen kann. Die gute Korrelation der Polarititsparameter o und 3
mit den Flachenladungsdichten o, und o. zeigt, dass auch bei typgleichen Kunst-
stoffen auf molekularem Niveau Zentren vorhanden sind, die als Elektronenpaarak-
zeptor fungieren und Zentren existieren, die Elektronenpaardonatoreigenschaften
aufweisen (Bild 9).
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Bild 9: Korrelation zwischen dem Aufladungsverhalten der Kunststoffe im Wirbelschichtapparat
mit typgleicher Kunststoffwand und den Elektronenpaar-Akzeptor/Donator-Eigenschaften
der Kunststoffoberflache, Aufladungszeit: to =4 min; ¢ = 30 %; T =25 °C

Diese Zentren miissen aufgrund der endlichen Kontaktfliche auch eine endliche Aus-
dehnung haben, so dass sich auf triboelektrisch aufgeladenen Kunststoffoberflachen
positiv geladene Doménen in direkter Nachbarschaft zu negativ geladenen Doménen
befinden sollten. Eindrucksvoll wurde diese Annahme durch Surface-Potential-Un-
tersuchungen mit dem Rasterkraftmikroskop belegt (Bild 10). Die ausgewihlten Bei-
spiele zeigen, dass die gesamten Oberflichen der untersuchten Kunststoff-Schmelze-
filme unabhéngig von ihrer Topographie zeitlich stabile Ladungsdoménen aufweist,
deren unterschiedliche Polaritdt in engster Nachbarschaft Feldstarken von bis zu 10
kV/cm bei 50 V Potentialdifferenz generiert.

Entsprechend Abschnitt 3.3, Bild 6 wird die triboelektrische Aufladung im Freifall-
scheider als Ergebnis der Generierung und des Abflusses von Ladungen durch die re-
lative Luftfeuchtigkeit sehr unterschiedlich beeinflusst. Bei PA ergibt sich eine starke
Abnahme der Flichenladungsdichte mit steigender relativer Luftfeuchtigkeit. Demge-
geniiber dndert sich bei den schwach polaren Kunststoffen die Ladungshohe nicht
oder nur geringfiigig [28, 30].
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Bild 10: Laterale Verteilung von Ladungsdoménen auf ausgewihlten Kunststoffoberflachen von
PS- (a), POM- (b) und PVC- (c) Schmelzefilmen; gemessen mit AFM im Surface-Poten-
tial-Mode.



Die Untersuchungen zur Kunststoff/Metall-Kontaktierung erfolgten in einer Wirbel-
schichtapparatur mit goldbeschichteter Wandung. Das Aufladungsverhalten ausge-
wiahlter Kunststoffe zeigt Bild 11.
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Bild 11: Aufladungsverhalten einzelner Kunststoffe im Wirbelschichtapparat mit goldbeschichte-
ter Wandung in Abhéngigkeit von der Aufladungszeit, ¢ =30 %; T =25 °C

Bereits nach wenigen Minuten wurde bei allen Kunststoffen — ausgenommen POM —
die maximale Fldchenladungsdichte erreicht. Sie betrug bei den unpolaren bzw. we-
nig polaren Kunststoffen PE, PP, PMP, PB und PS ecinheitlich o =~ -1500 nC/m?.
Demgegeniiber konnte bei einer typgleichen Kunststoffkontaktierung dieser Kunst-
stoffe keine bzw. nur eine geringe Aufladung festgestellt werden. Allerdings ist es
bisher nicht moglich, aus den vorliegenden Ergebnissen auf den Anteil der Kunst-
stoff/Metall-Kontaktierung an der Gesamtaufladung zu schlie3en.

3.4.2 Aufladung von Zweikomponenten-Gemischen

Im Abschnitt 3.1 wurde der Zusammenhang zwischen triboelektrischer Aufladung
und den Elektronenpaar-Akzeptor/Donator-Eigenschaften der Kunststoffe beschrie-
ben.

Systematische Untersuchungen zur triboelektrischen Aufladung von Zweikomponen-
ten-Gemischen wiesen die postulierte Korrelation von der Stellung eines Kunststoffs



in der triboelektrischen Reihe und seinen Lewis-Sdure/Base-Polaritdtsparametern
nach (Bild 12).
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Bild 12: Zusammenhang zwischen den Polaritdtsparametern o bzw. 3 und der triboelektrischen
Reihe der untersuchten Kunststoffe [15]. (Nur das PET/POM-Gemisch konnte nicht in die
triboelektrischen Reihe nach Briick [25] eingeordnet werden.)

Entsprechend des im Abschnitt 3.1 dargelegten Mechanismus zum Elektronentransfer
an Kunststoffoberflichen fungieren die sich positiv aufladenden Oberflichen als
Elektronenpaardonator (Lewis-Base) und die sich negativ aufladende Oberflache als
Elektronenpaarakzeptor (Lewis-Séure). Damit ergibt sich die Ladungspolaritit der
Kunststoffe aus der Hohe der jeweiligen Lewis-Séure/Base-Polaritdtsparameter. Die
bei der Kontaktierung der Kunststoffe entstehende Ladungshdhe ist das Ergebnis der
parallel ablaufenden Prozesse von Teilchenaufladung und -entladung. Man muss des-
halb davon ausgehen, dass die sich fiir ein bestimmtes Zweikomponenten-Gemisch
einstellende Ladungshdhe von elektronischen und kinetischen Prozessen bestimmt
wird (vgl. Abschnitt 3.2). Wurden die Aufladeexperimente bei geringen relativen
Luftfeuchten durchgefiihrt, erwiesen sich die Elektronenpaar-Akzeptor/Donator-
Eigenschaften der Kunststoffoberflichen als die entscheidenden Parameter fiir das
Ladungsvorzeichen und die Ladungshohe. Geht man davon aus, dass an der Kunst-
stoffoberfldche wie im Bild 10 belegt, positiv und negativ geladene Bereiche existie-
ren, kann der Aufladungsvorgang entsprechend Bild 13 beschrieben werden.

Der Elektronenpaardonator-Bereich des Kunststoffs 1 gibt bei Kontakt Ladungstréger
an den Elektronenpaarakzeptor-Bereich des Kunststoffs 2 ab und der Elektronenpaar-
donator-Bereich des Kunststoffs 2 gibt bei einem Kontakt Ladungstrager dem Elek-
tronenpaarakzeptor-Bereich des Kunststoffs 1 ab. Fiir die Ladungshéhe der Kompo-
nenten ist die Differenz der Elektronenpaar-Donator/Akzeptor-Stirke der Kontaktfla-
chen mafBgebend.



(a)
Ladungsiibergang: prop. (o, + Bi)

(b)
Ladungsiibergang: prop. (o + 3,)

C C
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Bild 13:  Modellvorstellung zur Kontaktaufladung von Kunststoffen in einem Zweikomponenten-
Gemisch: (a) Kontakt zwischen einem Donator-Bereich des Kunststoffs I und einem
Akzeptor-Bereich des Kunststoffs 2; (b) Kontakt zwischen einem Akzeptor-Bereich des
Kunststoffs 1 und einem Donator-Bereich des Kunststoffs 2
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Bild 14:  Einfluss der Polaritdtsparameter-Differenz Apy auf die Flachenladungsdichte von Zwei-

komponenten-Gemischen im Luftfeuchtigkeitsbereich ¢ = 10 bis 70 %. Aufladungsein-
heit: Schiittelapparatur mit einer Wandung der Aufladungskammer aus legiertem Stahl;
Aufladungszeit: ta = 5 min; Temperatur: T = 25 °C.

Eine Auswertung der Untersuchungen von Mientkewitz [14] mit Zweikomponenten-
Gemischen unter Einbeziehung der ermittelten Elektronenpaar-Akzeptor/Donator-
Eigenschaften der Kontaktflichen lieferte fiir den Luftfeuchtigkeitsbereich ¢ = 10 bis
70 % einen interessanten Zusammenhang (Bild 14). So laden sich in einem Zwei-
komponenten-Gemisch die Komponenten stoffspezifisch mehr oder weniger sym-



metrisch positiv bzw. negativ auf. Ist die Polarititsparameter-Differenz zwischen den
kontaktierenden Gemischkomponenten gering, wird keine bzw. nur eine geringfiigige
Aufladung festgestellt. Bei einer hoheren Differenz der Polaritidtsparameter laden sich
die Komponenten dagegen stark auf, die maximale Aufladung ist jedoch durch Entla-
dungserscheinungen begrenzt. Es entstehen Gasentladungen zwischen den Teilchen
sowie zwischen den Teilchen und der Wandung der Aufladungsapparatur, die bei
ausgewihlten Zweikomponenten-Gemischen mit der /n-Stream-Sonde nachgewiesen
werden konnten. Bemerkenswert ist, dass es fiir eine starke Aufladung eines Ge-
misches schon ausreicht, wenn nur eine Gemischkomponente stirkere polare Eigen-
schaften besitzt. Die sich im Gemisch ergebende Flichenladungsdichte (bis max.
etwa 15000 nC/m?) ist entscheidend hoher als die bei der Aufladung von nur einzel-
nen Kunststoffen (bis max. etwa 3000 nC/m?) beobachtete.
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Bild 15: Abhéngigkeit der Aufladung von der relativen Luftfeuchtigkeit bei der Aufladung von
Zweikomponenten-Gemischen [14]

Das Bild 14 macht auch deutlich, dass sich einige Zweikomponenten-Gemische dem
allgemeinen Zusammenhang entziehen. Die hohen Aufladungen der POM-haltigen
Gemische (ausgenommen das POM/PET-Gemisch) ist auf den niedrigen spezifischen
Oberflachenwiderstand bei hohen relativen Luftfeuchtigkeiten zuriickzufiihren. Die
Ursachen fiir die abnehmende Aufladung einiger Zweikomponenten-Gemische bei
einer relativen Luftfeuchtigkeit von ¢ > 70 % (in Bild 15 Aufladungstyp B [14]) las-
sen sich gegenwirtig weder aus einem verdnderten spezifischen Oberflichenwider-
stand der Kontaktpartner noch anderweitig erkldren. Auch fehlen z. Z. noch geeignete
Ansitze, die eine Deutung des Verhaltens von PET in einigen Zweikomponenten-Ge-
mischen erlauben.



Nach Mientkewitz [14] ldsst sich das Verhalten der Zweikomponenten-Gemische in
Abhingigkeit von der relativen Luftfeuchtigkeit vier Aufladungstypen zuordnen, die
als Typen A, B, C und D bezeichnet wurden (Bild 15). Erginzende Untersuchungen
von Mientkewitz haben gezeigt, dass die maximale Aufladung durch eine Intensivie-
rung der Kontaktierung (VergroBerung der Amplitude des Schiittelapparates) schnel-
ler erreicht wird, bzw. auch diejenigen Gemische stark aufladbar sind, die sonst zum
Aufladungstyp C und D gehoren. Auch die Ergebnisse der Fa. HAMOS Recycling
und Separationstechnik bestitigen diese Feststellung [35]. Als besonders effektiv hat
sich eine Kontaktierung der Teilchen bei starker vertikaler Beschleunigung und hoher
Frequenz erwiesen.

3.4.3 Aufladung von Drei- und Mehrkomponenten-Gemischen

Wird die Anzahl der das Gemisch bildenden Kunststoffe auf drei Komponenten er-
hoht, so wird hiufig beobachtet, dass die positiven und negativen Ladungen sich
nicht mehr im Gleichgewicht befinden. Es treten Uberschussladungen auf, wie am
Beispiel des Gemisches von PA, PET und PS deutlich wird (Bild 16a).
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Bild 16: Triboelektrische Aufladung von Kunststoffgemischen: (a) Ubergang zur Aufladung eines
Dreikomponenten-Gemisches; (b) Ubergang zur Aufladung von Mehrkomponenten-Ge-
mischen, Aufladungszeit: ta =4 min; ¢ =30 %; T =25 °C.

Diese diirften dadurch entstanden sein, dass bei der Kontaktierung der Komponenten
eine kritische Flachenladungsdichte iiberschritten wurde, die zu einer offensichtlich
unterschiedlichen Teilentladung bzw. Entladung der Teilchen fiihrte. Somit verrin-



gerte sich die positive Aufladung des PA gegeniiber der Summe der negativ aufgela-
denen PET- und PS-Teilchen. Nach Mientkewitz [14] lasst sich die Aufladung von
Dreikomponenten-Gemischen aus den Ergebnissen der Zweikomponenten-Gemi-
schen ableiten.

Eine weitere Erhohung der Anzahl der das Gemisch bildenden Kunststoffe fiihrt zu
den in Bild 16b angegebenen Ladungsverhiltnissen. Mit zunehmender Zahl an Kom-
ponenten nimmt die negative Uberschussladung (berechnet aus der Differenz von ge-
messener und berechneter PA-Aufladung) zu. Wie oben bereits ausgefiihrt, entsteht
sie durch Gasentladungen in der Wirbelschicht, die durch PA verursacht werden.
Man muss jedoch davon ausgehen, dass durch die Kontaktierung auch einzelne Teil-
chen der tibrigen Komponenten mit sehr hohen Flachenladungsdichten entstehen, die
eine Gasentladung bewirken konnen.

Wird dem Sechskomponenten-Gemisch zusétzlich PVC, das gegeniiber PA noch stér-
kere polare Eigenschaften besitzt, zugegeben, so bestimmt dieses den Aufladungsvor-
gang. Alle iibrigen sechs Komponenten laden sich nunmehr positiv auf und es ent-
steht eine hohe positive Uberschussladung. Auch diese diirfte auf eine von PVC ver-
ursachte Gasentladung in der Wirbelschicht zuriickzufiihren sein. Eindrucksvoll zei-
gen diese Versuche, dass in einem Mehrkomponenten-Gemisch jene Komponente die
Aufladung der Kunststoffe bestimmt, die die hochsten Polarititsparameter besitzt.

3.5 Beeinflussung der triboelektrischen Aufladung durch oberflichenaktive
Substanzen und oberflichensensitive Modifizierungen

Die Adsorption oberfldchenaktiver Substanzen (Tenside, n-elektronenreiche Farbstof-
fe, Feinstkorn) und physikalisch-chemische Modifizierungen (z. B. Niederdruck-Nie-
dertemperatur-Plasmen) an den Kunststoffoberflichen sollte einen zusitzlichen Pro-
zessparameter schaffen, der eine gezielte Steuerung der triboelektrischen Aufladung
in Zwei- und Mehrkomponenten-Gemischen zuldsst. Das Interesse fiir solche Vorbe-
handlungen richtet sich insbesondere auf Kunststoffgemische, die sich ohne eine sol-
che Vorbehandlung gegenseitig nicht oder fiir eine technische Trennung nicht hinrei-
chend stark aufladen (z. B. PP/PE-Gemische).

3.5.1 Adsorption von oberfliichenaktive Substanzen

Es ist bekannt, dass oberflichenaktive Substanzen sowohl die Lewis-Saure/Base-
Eigenschaften als auch die Wasseradsorption beeinflussen.

Anhand der Ergebnisse von Schultz [5] erscheint z. B. die Trennung eines PE/PP-Ge-
misches nach einer Behandlung mit wasserloslichem Nigrosin, ein handelstiblicher
Azinfarbstoff mit hoher m-Donatorstirke, besonders wirksam. Wiahrend sich ohne
Vorbehandlung PE und PP nicht bzw. nur geringfiigig aufgeladen haben, entsteht
durch die Behandlung eine signifikante bipolare Aufladung der unpolaren Kunststof-
fe (Bild 17) [28, 30].



Die Ursache fiir die stirkere Aufladung der vorbehandelten Kunststoffe konnte in
einer selektiven Adsorption des Nigrosins an den PE bzw. PP-Oberflachen begriindet
sein. Durch elektrokinetische Messungen wurde eine sehr schnelle Adsorption des
Farbstoffs an den Kunststoffoberflichen nachgewiesen. Das Zetapotential &nderte
sich schon bei Zugabe gerinster Farbstoffmengen signifikant. Alle Kunststoffober-
flichen, die mit verdiinnten Nigrosinldsungen (0,05 g/l) behandelt wurden, zeigten
bei den EFM-Untersuchungen ein schnelleres Entladen als im unbehandelten Zustand
und eine stirkere Abhédngigkeit der Entladungskinetik von der relativen Luftfeuchte.
Offensichtlich findet infolge der Nigrosinadsorption ein intensiver Ladungstransport
statt, bei dem das m-Elektronensystem des Farbstoff auch in wiallriger Umgebung
dominiert.
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Bild 17: Triboelektrische Aufladung des PE/PP-Gemisches nach einer Behandlung mit Nigrosin.
Aufladungszeit: ta =4 min; ¢ =10 %; T =25 °C, ¢ = Flichenladungsdichte.

Orientierende Untersuchungen galten dem Einfluss von NaOH, HCI, Natriumdo-
decylsulfat (SDS) und Dodecylammoniumchlorid (DACI) auf das Aufladungsverhal-
ten der polaren Kunststoffe. Durch die Behandlung wurde die Aufladung der polaren
Kunststoffe allerdings verringert. Bemerkenswert war das Aufladungsverhalten von
PE und PP nach einer Behandlung mit DACI. Auch hier fiihrte die Vorbehandlung zu
relativ schwachen, jedoch signifikanten bipolare Aufladungen [28, 30].

Die Verringerung der Aufladung diirfte auf einer Begiinstigung des Ladungsflusses
durch die adsorbierten Agenzien zurlickzufiihren sein. Obwohl die Adsorption der
Tenside (DACI und SDS) an den Kunststoffoberflichen nur einen sehr geringen
Einfluss auf das Wasseraufnahmevermogen hatte, wurde das Entladeverhalten in Ab-
hingigkeit der relativen Luftfeuchte deutlich verdandert. So erfolgte die Entladung
SDS-modifizierter unpolarer Kunststoffoberflichen wesentlich schneller als bei den
unmodifizierten Polyolefinen (Bild 18a). Im Gegensatz dazu verringerte sich der Ein-



fluss der Luftfeuchte bei der Entladung von PET- und PVC-Oberflichen in Folge der
SDS-Modifizierung (Bild 18b).
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Bild 18: Einfluss des Tensids SDS auf die triboelektrische Aufladung unpolarer Kunststoffe in Ab-
hingigkeit der relativen Luftfeuchte ¢. a) PE ohne SDS ([]), PP ohne SDS (O), PE nach
Adsorption von SDS (Ill) und PP nach Adsorption von SDS (@). b) PET ohne SDS (/\),
PVC ohne SDS (V/), PET nach Adsorption von SDS (A) und PVC nach Adsorption von
SDS (V).

Das unterschiedliche Verhalten liegt wahrscheinlich in der Struktur der Adsorptions-
schicht begriindet. An polaren Oberflichen adsorbiert das Tensidmolekiil bevorzugt
mit der polaren Kopfgruppe. Der unpolare Kohlenwasserstoffrest verringert die Ober-
flichenpolaritidt und erhoht die Hydrophobie der Oberflaiche. Umgekehrt verhélt es
sich bei der Adsorption des Tensids SDS an der unpolaren Kunststoffoberfldche. Die
nach auflen zeigenden polaren Kopfgruppen verleihen der urspriinglich hydrophoben
Oberflache eine gewisse Polaritdt, die ein Wechselwirken mit Wassermolekiilen
ermoglicht.

3.5.2 Zugabe von Feinstgut

Der Einfluss von Feinstgut (zerkleinerte Kunststoffe) auf das Aufladungsverhalten
der Kunststoffe wurde mit vier ausgewihlten Kunststoffen (PA, PVC, PE und PP)
untersucht. Bei PA verringerte das PVC-Pulver und bei PVC das PA-Pulver die Fla-
chenladungsdichte. Bei diesen Versuchen haftete das jeweilige Feinstgut auf der Teil-
chenoberfliche, was letztlich die Gesamtaufladung der Kunststoffteilchen herabsetzte
[28][30].



3.5.3 Plasmabehandlungen [36]

Eine weitere viel versprechende Moglichkeit der gezielten Beeinflussung des Aufla-
dungsverhaltens der Kunststoffe bieten Niederdruck-Niedertemperatur-Plasmen.
Wihrend der Plasmabehandlung werden je nach verwendetem Prozessgas bestimmte
funktionelle Gruppen an den Kunststoffoberflichen gebildet, die das urspriingliche
Aufladungsverhalten stark verdndern kénnen.

Aufladungsversuche von PE/PP-Gemischen, die mit einem Sauerstoffplasma vorbe-
handelt wurden, zeigten eine hohe stoffspezifische Aufladung und wurden somit
nahezu sortenrein im Freifallscheider getrennt (Bild 19).

Eine hohe stoffspezifische Aufladbarkeit ist jedoch an eine gewisse Alterungszeit
nach der Plasmabehandlung (Zeitdauer zwischen Plasmabehandlung und Trennver-
such) gebunden.
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Bild 19: Triboelektrische Aufladung des PE/PP-Gemisches nach einer Plasmabehandlung in Ab-
hiangigkeit der Alterung des Gemischs. Dauer der Sauerstoff-Plasmabehandlung: 2 min;
Aufladungszeit: ta =4 min; ¢ = 10 %; Temperatur: T =25 °C, ¢ = Flichenladungs-
dichte.

Die Wirkung der Sauerstoffplasma-Behandlung auf weitere Zweikomponenten-Ge-
mische verdeutlicht Tabelle 2. Eine signifikante Anderung der Ladungshohe bzw.
der Polaritidt der Komponenten trat bei jenen Gemischen auf, die entweder POM oder
PP enthielten.



Tabelle 2: Einfluss der Plasmabehandlung auf das Aufladungsverhalten von Zweikomponenten-
Gemischen (Dauer der Plasmabehandlung: 2 min; Alterungszeit: ca. 48 h)

PA PET PS PP PE POM PVC

PA

PET —

POM — l +7

H
H

PVC — — — — — —

die Ladungshohe hat sich gegeniiber der Aufladung ohne Behandlung nicht veridndert,

T die Ladungshdhe hat sich gegeniiber der Aufladung ohne Behandlung erhoht,
{  die Ladungshohe hat sich gegeniiber der Aufladung ohne Behandlung erniedrigt,
+ Umkehrung der Ladungspolaritit der Gemischkomponenten; Ladungshdhe unverindert.
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Bild 20: Triboelektrische Aufladung von Mehrkomponenten-Gemischen nach einer Plasmabe-
handlung (Dauer der Plasmabehandlung: 2 min; Alterungszeit: ca. 48 h; Aufladungszeit:
ta =4 min; ¢ = 10 %; T =25 °C)



In Verbindung mit einer Plasmabehandlung ergibt sich bei den Mehrkomponenten-
Gemischen nur bei jenen Gemischen, die POM enthalten (Sechs- und Siebenkom-
ponenten-Gemische), eine signifikante Anderung des Aufladungszustandes (Bild 20).
Bis einschlieBlich des Fiinfkomponenten-Gemisches dominiert PA den Ladungsvor-
gang. Wird dem Gemisch POM zugegeben, so 1ddt es sich im Gegensatz zum un-
behandelten Zustand positiv auf. Bemerkenswert ist, dass PA und POM ihre Do-
minanz im Gemisch auch dann behalten, wenn das im unbehandelten Zustand stark
polare PVC dem Gemisch zugegeben wird.

Mit einer Plasmabehandlung ergeben sich interessante Ansatzpunkte fiir die Opti-
mierung von technische Trennaufgaben.

3 Zusammenfassung

Die Triboaufladung der Kunststoffe in einem Gemisch wird in trockenen Systemen
von den Elektronenpaar-Akzeptor/Donator-Eigenschaften der Komponenten domi-
niert. Es besteht ein Zusammenhang zwischen dem Aufladungsverhalten der Ge-
mischkomponenten und den jeweiligen Lewis-Sdure/Base-Parametern. Erhoht man
die umgebende Luftfeuchte, so beeinflusst diese bei verschiedenen Kunststofftypen
aufgrund von beschleunigten Entladevorgéngen das triboelektrische Aufladeverhal-
ten. Die Ausbildung Wasser- und Quellschichten konnte auf den verschiedenen
Kunststoffoberflichen nachgewiesen. Es wurden experimentelle Weg gefunden, die
Entladekinetik an Kunststoffoberfldchen zeit- und umgebungsabhingig zu verfolgen.

Die maximale Flachenladung einer Komponente wird nicht nur durch Auf- und
Entladevorginge beim Teilchenkontakt beeinflusst. Entladungserscheinungen iiber
Teilchen/Wand-Kontakte und Entladungen {iber die Atmosphére begrenzt die maxi-
male Aufladung. Die Gasentladungen konnten mit einer /n-Stream-Sonde nachge-
wiesen werden.

Durch eine Vorbehandlung mit oberflichenaktiven Substanzen, Feinstpulvern oder
Plasmen kann das Aufladungsverhalten der Kunststoffe selektiv beeinflusst werden.
Besonders durch eine Adsorption von Nigrosin oder eine Sauerstoffplasmabehand-
lung sind bei Gemischen aus unpolaren bzw. schwach polaren Kunststoffen (z. B.
PE/PP-Gemisch) gute Trennergebnisse erreichbar. Eine vollstindige molekulare
Erkldrung fiir die verbesserten Trennergebnisse in Folge der Oberflaichenmodifizie-
rungen steht noch aus.
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