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Kurzfassung

Infolge des Klimawandels und den damit einhergehenden Witterungsbedingungen mit extre-
men Wetterereignissen kam es in den letzten Jahren immer 6fter zu lAngeren Hitzeperioden,
woraus im AsphaltstralRenbau ein vermehrter Bedarf an Bindemitteln mit einem hohen Verfor-
mungswiderstand resultiert. Wegen 6kologischer und 6konomischer Vorteile stellt die Anwen-
dung von recycelten thermoplastischen Kunststoffen als Modifikator fiir Bitumen eine vielver-
sprechende Mdoglichkeit dar. Aufgrund der plastifizierenden Wirkung dieser Sekundarrohstoffe
ist eine Verbesserung des Verformungsverhaltens zu erwarten. Im Unterschied zu Plastomer-
modifiziertem Bitumen (PmB C) nach den TL Bitumen-StB, die ebenfalls mit thermoplastischen
Polymeren hergestellt werden, sind in recycelten thermoplastischen Kunststoffen neben dem
Polymer auch Additive aus der Kunststoffsynthese und aus dem Recyclingprozess enthalten.
Darlber hinaus sind die Polymerketten wegen der thermischen und mechanischen Vorbelas-
tung gealtert, was mit lokalen Schaden in der molekularen Struktur bzw. einer veranderten
Morphologie einhergeht. In Abh&angigkeit vom urspriinglichen Verwendungszweck und von der
Abfallgruppe variieren sowohl die Additive als auch die Vorbelastungen. Ziel dieser Disserta-
tion war es, eine Untersuchungsmethode zu entwickeln, die eine Bewertung der Modifizierung
von Bitumen mit recycelten thermoplastischen Kunststoffen erlaubt und womit gleichzeitig re-
levante Einflussfaktoren und Wechselwirkungen identifiziert werden kénnen.

Dafur wurden zunéchst die verwendeten Ausgangsmaterialien analysiert. Es wurden zwei Bi-
tumensorten (50/70, 70/100) und acht recycelte thermoplastische Kunststoffe in die Untersu-
chungen einbezogen, die sich in ihrer Polymersorte (LDPE, HDPE, PP) und in ihrer Abfall-
gruppe (Post Production, Post Consumer) unterscheiden. Es hat sich gezeigt, dass trotz des
Recyclingprozesses Uberwiegend sortenreine Materialien vorliegen, welche sich jedoch hin-
sichtlich ihrer Zusammensetzung und ihren Eigenschaften unterscheiden. Anschlieend
wurde der Modifikationsprozess im Labor entwickelt und anhand verschiedener Kriterien opti-
miert, um reproduzierbare und vertragliche Gemische zu erhalten. Im Rahmen dieser Unter-
suchungen haben sich eine Zugabemenge von rund 5 M.-%, eine Mischtemperatur von
max. 180 °C und eine Mischzeit von rund 45 min als geeignet herausgestellt.

Zur Bewertung der recycelten Kunststoffmodifizierten Bitumen (rKmB) wurden u. a. rheologi-
sche und thermische Prifverfahren angewendet, demnach sowohl ein Verfahren fir bitumen-
haltige Bindemittel als auch fur makromolekulare Polymerstrukturen. Grundséatzlich haben sich
eine Erhohung der Steifigkeit, ein schnelleres Riuckformungsvermdgen und eine geringere
Kristallinitat durch die Modifizierung ergeben. Durch eine Analyse der Kennwerte und eine
mikrostrukturelle Bewertung hat sich herausgestellt, dass die Morphologie sowohl der Aus-
gangsmaterialien als auch der rKmB eine entscheidende Rolle spielt. Mit einer hohen Polaritat
der recycelten thermoplastischen Kunststoffe, welche durch Additive und gealterte Strukturen
entstehen kann, wird eine gute Kompatibilitat zu Bitumen geschaffen. Zudem werden mit einer
weichen Bitumensorte tendenziell ginstigere Eigenschaften der rKmB bewirkt. Weiter sind
kristalline Strukturen mit bimodalen Peaks in den Warmestromkurven von Vorteil, da daraus
eine grofllere KristallgroRenvielfalt und ein gréRerer Schmelzbereich resultiert, wodurch die
Wechselwirkungen zu Bitumen verbessert werden. Insgesamt sollten tendenziell niedrigere
Kristallisationsgrade und Schmelztemperaturen sowie hohe Peakweiten angestrebt werden.
Dies trifft im Rahmen dieser Untersuchungen auf die rKmB mit LDPE sowie mit HDPE der
Abfallgruppe Post Consumer zu. Insgesamt ist eine Modifizierung von Bitumen mit recycelten
thermoplastischen Kunststoffen zu empfehlen, wenn bei der Auswahl der Komponenten, bei
der Modifizierung und bei der Analyse die hier entwickelte Untersuchungsmethode angewen-
det sowie die ermittelten Erkenntnisse beachtet werden.



Abstract

As a result of climate change and the associated weather conditions with extreme weather
events, longer periods of heat have become more frequent in recent years, resulting in an
increased demand for binders with high deformation resistance in asphalt road construction.
Due to ecological and economic advantages, the use of recycled thermoplastics as a modifier
for bitumen is a promising option. Due to the plasticising effect of these secondary raw mate-
rials, an improvement in deformation behaviour can be expected. In contrast to plastomer-
modified bitumen (PmB C) in accordance with TL Bitumen-StB, which is also produced with
thermoplastic polymers, recycled thermoplastics contain additives from plastic synthesis and
from the recycling process in addition to the polymer. In addition, the polymer chains are aged
due to the thermal and mechanical pre-stressing, which is accompanied by localised damage
to the molecular structure or a changed morphology. Depending on the original intended use
and the waste group, both the additives and the preloads vary. The aim of this dissertation was
to develop an investigation method that allows the modification of bitumen with recycled ther-
moplastics to be assessed and relevant influencing factors and interactions to be identified at
the same time.

To this end, the starting materials used were first analysed. Two types of bitumen (50/70,
70/100) and eight recycled thermoplastics were included in the investigations, which differ in
their polymer type (LDPE, HDPE, PP) and waste group (Post Production, Post Consumer). It
was shown that, despite the recycling process, the materials are predominantly homogeneous,
but differ in terms of their composition and properties. The modification process was then de-
veloped in the laboratory and optimised on the basis of various criteria in order to obtain re-
producible and compatible mixtures. In the course of these investigations, an addition quantity
of around 5 M.-%, a mixing temperature of max. 180 °C and a mixing time of around 45 min
proved to be suitable.

Rheological and thermal test methods were used to evaluate the recycled plastic-modified bi-
tumen (rKmB), including a method for bituminous binders as well as for macromolecular poly-
mer structures. In principle, the modification resulted in an increase in stiffness, faster remould-
ing capacity and lower crystallinity. An analysis of the characteristic values and a microstruc-
tural evaluation revealed that the morphology of both the starting materials and the rKmB play
a decisive role. A high polarity of the recycled thermoplastics, which can result from additives
and aged structures, creates good compatibility with bitumen. In addition, a soft type of bitumen
tends to result in more favourable properties of the rKkmB. Crystalline structures with bimodal
peaks in the heat flow curves are also advantageous, as this results in a greater variety of
crystal sizes and a larger melting range, which improves the interactions with bitumen. Overall,
lower degrees of crystallisation and melting temperatures as well as high peak widths should
be aimed for. This applies to the rKmB with LDPE and with HDPE from the Post Consumer
waste group in the context of these investigations. Overall, the modification of bitumen with
recycled thermoplastics is recommended if the investigation method developed here is applied
when selecting the components, during modification and during analysis, and the findings ob-
tained are taken into account.
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1 Einleitung

1.1 Motivation und Zielsetzung

Die Verwendung von modifiziertem Bitumen im Asphalt ist im StralRenbau weit verbreitet, da
man die Gebrauchseigenschaften des Bindemittels damit verbessern und somit auch die Ei-
genschaften des Asphalts positiv beeinflussen kann. AuRerdem geht mit der Verwendung von
Additiven in Bitumen meist eine Einsparung des Rohstoffes Erddl einher, was aufgrund von
Ressourcenknappheit 6kologische und 6konomische Vorteile mit sich bringt. Besonders haufig
erfolgt die Maodifizierung von Bitumen mit organischen Polymeren, welches als Polymermodi-
fiziertes Bitumen (PmB) bezeichnet wird. Nach den TL Bitumen-StB unterscheidet man aktuell
zwischen Elastomermodifiziertem (PmB A) und Plastomermaodifiziertem Bitumen (PmB C). In
Deutschland kommen zur Herstellung von PmB A thermoplastische Elastomere zum Einsatz.
Sie verbessern das elastische Rickstellvermégen und den Widerstand gegen Deformation
von Bitumen in hohem Male. Sie sind jedoch teuer in der Herstellung und kénnen sich auf-
grund von ungesattigten Verbindungen durch ultraviolettes Licht und Oxidation vorzeitig zer-
setzen, was sich negativ auf ihre Dauerhaftigkeit auswirkt (Polacco, et al., 2006), (Hassanpour-
Kasanagh, et al., 2020). Der Einsatz und die verwendete Menge sind daher unter wirtschaftli-
chen und funktionellen Gesichtspunkten abzuwagen.

Zur Herstellung von Plastomermodifiziertem Bitumen (PmB C) werden Plastomere bzw. Ther-
moplasten genutzt. Diese Polymere zeichnen sich aufgrund ihrer plastifizierenden Wirkung vor
allem durch eine Verbesserung des Deformationsverhaltens von Bitumen aus. Diese Erho-
hung des Verformungswiderstandes ist mit Blick auf den aktuellen Klimawandel und den dar-
aus resultierenden langeren Hitzeperioden eine wichtige Komponente, die im AsphaltstraRen-
bau Schaden (z. B. Spurrinnen) reduzieren bzw. verhindern kann. Im Vergleich zu thermoplas-
tischen Elastomeren sind Thermoplasten aufgrund ihrer weniger komplexen Struktur kosten-
gunstiger in der Herstellung und weitaus bestandiger gegen exogene Umweltfaktoren. Wegen
ihrer sehr geringen elastifizierenden Wirkung werden sie in Deutschland jedoch nur selten
eingesetzt (Hutschenreuther, et al., 2017).

In den letzten Jahren hat sich ein erhdhtes Bewusstsein flir einen nachhaltigeren Umgang mit
Ressourcen entwickelt. Zur Senkung des Rohstoffverbrauchs sollte aus umwelttechnischer
Sicht eine Nutzung von vorhandenen bzw. recycelten Werkstoffen forciert werden. Thermo-
plastische Polymere werden aktuell in hohen Mengen fir die Herstellung zahlreicher industri-
eller Kunststoffprodukte genutzt. Die dadurch entstehenden Uberschiisse aus der Produktion
und die Abfalle von Endkonsumenten werden groldmal3stéblich recycelt, wodurch eine hohe
und kostengtinstige Verfugbarkeit gegeben ist. Durch die Wiederverwertung dieser Sekundar-
rohstoffe in neuen Produktionskreislaufen wird ein weiterer Anreiz zur Aufbereitung dieser
Werkstoffe geschaffen und gleichzeitig eine unkontrollierte Verbreitung in der Umwelt verhin-
dert.

Eine Anwendung von recycelten thermoplastischen Kunststoffen zur Modifizierung von Bitu-
men erscheint als eine Mdglichkeit, die 0. g. materialtechnologischen und umweltrelevanten
Vorteile zu vereinen. In der einschlagigen internationalen Literatur konnte festgestellt werden,
dass es beim Einsatz recycelter thermoplastischer Kunststoffe als Additive fir Bitumen vor
allem bei hbheren Zugabemengen zu einer Reduktion des Bitumenverbrauchs um bis zu 10 %
kommen kann (Sahu, 2016). Zudem konnte in Kosten-Nutzen-Analysen ein quantitativer und
gualitativer Vorteil durch deren Nutzung erzielt werden (Assefa, 2020). Bezogen auf die Nach-
haltigkeit gibt es aktuell nur wenige wissenschaftliche Studien, jedoch wurden eine Reduktion
der Umweltverschmutzung sowie eine Verbesserung des 6kologischen Gleichgewichts durch



das Fernhalten von der Nahrungskette und eine Schonung von Ressourcen festgestellt
(Pouranian, et al., 2019). Mehr Erkenntnisse liegen bezogen auf die Gebrauchseigenschaften
derart modifizierter Bitumen vor: Durch die Verwendung von recycelten thermoplastischen
Kunststoffen konnte eine Verbesserung des Verformungsverhaltens von Bitumen erzielt wer-
den. Die Eigenschaften des modifizierten Bitumens zeigten u. a. positive Effekte wie eine er-
hohte Viskositat und Steifigkeit, eine reduzierte Temperaturempfindlichkeit und eine verbes-
serte Adhasion und Kohésion (Hassanpour-Kasanagh, et al., 2020). Eine Verbesserung der
Performance durch die Modifizierung im Vergleich zum Ursprungsprodukt sollte eine zwingend
erforderliche Voraussetzung zur Anwendung dieser Additive darstellen (Rahman, et al., 2020).
Infolge optimierter Bitumeneigenschaften erhoht sich auch die Dauerhaftigkeit des Asphalts,
was neben (volks-) wirtschaftlichen auch umweltrelevante Vorteile mit sich bringt.

Trotz einer grofRen bestehenden Anzahl an Forschungsergebnissen sind in Bezug auf die
mdoglichen Ausgangsmaterialien, den Modifikationsprozess, die Wechselwirkungen der Kom-
ponenten und deren Einflisse auf die Eigenschaften des Gemisches sowie deren priftechni-
scher Ansprache noch viele Fragestellungen offen. Dabei sollte insbesondere die Beschaffen-
heit der recycelten thermoplastischen Kunststoffe analysiert werden, wobei der Einfluss unter-
schiedlicher Abfallgruppen und damit Auswirkungen der Herkunft der Kunststoffe noch wei-
testgehend unbekannt sind. Eine weitere wichtige Rolle spielt der Modifikationsprozess, wel-
cher je nach Ausgangsmaterialien und Gegebenheiten im Labor angepasst werden muss. Ne-
ben der Optimierung der tatsachlichen Mischrandbedingungen wie Temperatur, Zeit und In-
tensitat gehort dazu auch die intensive Betrachtung der Art und Menge der Zugabe sowie die
Probenvorbereitung. Im daraus resultierenden modifizierten Bitumen finden infolgedessen
zahlreiche Wechselwirkungen zwischen den Komponenten statt, wobei insbesondere die
Schmelz- und Kristallisationsprozesse der recycelten thermoplastischen Kunststoffe in Bitu-
men und deren Auswirkungen auf die rheologischen Eigenschaften und die Mikrostruktur noch
nicht hinreichend erforscht sind. Zudem liegen fiir das Langzeitverhalten bisher keine Erkennt-
nisse vor, wobei dadurch Hinweise auf eine Wiederverwendung oder Verwertung des modifi-
zierten Bitumens bzw. Asphalts gegeben werden kdnnen.

Darliber hinaus sind die zur Bewertung verwendeten Prifverfahren und deren gezielter Ein-
satz von hoher Bedeutung. Bislang stiitzen sich Aussagen in der Literatur entweder auf kon-
ventionelle Verfahren oder auf einzelne rheologische, thermische oder mikrostrukturelle Un-
tersuchungen zur Analyse der Gemische. Um die Anwendung von recycelten thermoplasti-
schen Kunststoffen zur Modifizierung von Bitumen bewerten zu kdnnen, fehlt aber bislang eine
Systematik, mit der sowohl die Ausgangskomponenten als auch die resultierenden Gemische
und deren Wechselwirkungen hinreichend analysiert werden kénnen. Dafur ist es notwendig,
verschiedene Prifverfahren zur Ansprache unterschiedlicher Kenngréf3en anzuwenden, um
eine vollumfangliche Aussage treffen und verschiedene Materialien vergleichen zu kénnen.

Das Ziel der Dissertation ist es, eine Untersuchungsmethode zu entwickeln, die eine Bewer-
tung der Modifizierung von Bitumen mit recycelten thermoplastischen Kunststoffen erlaubt und
womit gleichzeitig durch die Ansprache verschiedener Kenngrof3en relevante Einflussfaktoren
und Wechselwirkungen identifiziert, verglichen und analysiert werden kdnnen. Aufgrund der
hohen Vielfalt an existierenden Kunststoffrezyklaten, welche sowohl in ihrer Herkunft als auch
in ihrer Zusammensetzung variieren, ist es zielfihrend, den Einfluss der Abfallgruppe auf die
Eigenschaften der modifizierten Bitumen herauszuarbeiten. Dafir ist es erforderlich, aufgrund
von Erkenntnissen aus der Literatur und drtlichen Gegebenheiten einen optimierten Modifika-
tionsprozess im Labor zu entwickeln, sodass ein stabiles Gemisch mit reproduzierbaren Ei-
genschaften entsteht. Durch die Modifizierung werden eine Vielzahl an Wechselwirkungen



zwischen den beiden Komponenten hervorgerufen, wobei sich auf die Analyse der Schmelz-
und Kristallisationsprozesse der Kunststoffe in Bitumen und deren Auswirkungen auf die rhe-
ologischen Eigenschaften und die Mikrostruktur der Gemische fokussiert werden soll. Das Ziel
hierbei ist es, durch die Anwendung von unterschiedlichen Prufverfahren relevante Einfluss-
faktoren zu identifizieren und somit verschiedene Materialien bewerten zu kénnen. Dariber
hinaus soll eine Analyse der Alterung der modifizierten Bitumen erfolgen, die auf Erkenntnisse
bzgl. der Dauerhaftigkeit und der Wiederverwendung abzielt.

1.2  Vorgehensweise

In Abbildung 1 ist die Vorgehensweise schematisch dargestellt. Fir die Wahl der Ausgangs-
materialien werden die relevanten Einflisse aus den Komponenten detailliert beschrieben und
aufbauend auf den bisherigen Erkenntnissen aus der Literatur und mit Blick auf die Zielsetzung
ausgewahlt. Im Rahmen der Voruntersuchungen (1. Phase) werden die Ausgangsmaterialien
mittels experimenteller Untersuchungen bewertet und die Ergebnisse kritisch analysiert. Dabei
spielen insbesondere die Beschaffenheit der einbezogenen Bitumen als auch die Zusammen-
setzung und die Eigenschaften der recycelten thermoplastischen Kunststoffe eine wesentliche
Rolle. Zur Analyse der Bitumensorten kommen konventionelle (Nadelpenetration, Erwei-
chungspunkt Ring und Kugel) als auch rheologische Verfahren (Dynamisches Scherrheometer
(DSR), Biegebalken-Rheometer (BBR)) zum Einsatz. Fir weiterfihrende Erkenntnisse werden
auRRerdem die Dichte bestimmt, eine SARA-Analyse durchgefiihrt und die Struktur mittels Flu-
oreszierender Mikroskopie (FM) untersucht. Die recycelten thermoplastischen Kunststoffe
werden hinsichtlich Sorte, Charge und Abfallgruppe variiert und die Zusammensetzung mit
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) und Thermogravimetrischer Analyse
(TGA) geprift. Die Eigenschaften werden mittels Dynamischer Differenz-Thermoanalyse
(DSC) bewertet. AuRerdem erfolgt eine Untersuchung der Dichte.

Im nachsten Schritt wird der Modifikationsprozess (2. Phase) im Labor entwickelt und opti-
miert. Daflr werden unter Berlicksichtigung der gewahlten Ausgangsmaterialien und der Vor-
untersuchungen geeignete Randbedingungen herausgearbeitet und anschlieRend an die la-
bortechnischen Gegebenheiten angepasst. Zur Herstellung der modifizierten Bitumen wird zu-
erst die Probenvorbereitung entwickelt und anschliel3end die Zugabemenge in Abhangigkeit
der Kunststoffsorte mit dem DSR und BBR an ausgewahlten Varianten evaluiert. Danach wer-
den ausgewdhlte Gemische unter wechselnden Mischrandbedingungen (Temperatur, Zeit)
hergestellt und resultierende Auswirkungen mittels DSR quantifiziert. AbschlieRend erfolgt
eine Uberprifung der Lagestabilitat mit dem DSR.

In der 3. Phase sollen die Wechselwirkungen beider Komponenten untersucht werden. Dafur
werden die modifizierten Bitumen mittels rheologischer (DSR, BBR) und einem thermischen
Prufverfahren (DSC) bewertet, wodurch sowohl zwei Standardverfahren fur bitumenhaltige
Bindemittel als auch ein typisches Verfahren fiir polymere Makromolektile herangezogen wer-
den. Da bislang keinerlei Erfahrungen zur Prufung von modifizierten Bitumen mit der DSC
vorliegen, miissen sowohl die Priifrandbedingungen als auch die Probenvorbereitung neu ent-
wickelt werden. Zur besseren Vergleichbarkeit beider Prifverfahren missen ebenfalls die
Prufrandbedingungen im DSR modifiziert werden. Erganzend dazu wird die Mikrostruktur mit-
tels FM analysiert, um bildliche Einblicke in die resultierenden Bitumen- und Polymerphasen
zu erhalten. Insgesamt sollen mit diesen Prufverfahren relevante Einflussfaktoren und Wech-
selwirkungen herausgearbeitet werden, welche zur Bewertung der modifizierten Bitumen bzw.
der verwendeten Ausgangsmaterialien dienen kénnen.

Durch PAV-Alterung ausgewahlter Gemische und deren Analyse hinsichtlich ihrer rheologi-
schen (DSR) und thermischen Eigenschaften (DSC) werden Einblicke in die Dauerhaftigkeit




(4. Phase) gegeben. Die Veranderung der Eigenschaften im Vergleich zum frisch gemischten
Zustand lasst Ruckschlisse auf Wechselwirkungen zwischen den Komponenten und Progno-
sen zur Wiederverwendung zu.

AbschlieRend sollen samtliche Ergebnisse, die angewandten Prifverfahren und die gewahlte
Untersuchungsmethode kritisch bewertet und evaluiert werden.

Bitumen Recycelte thermoplastische Kunststoffe
(Sorten) (Sorten, Abfallgruppen, Chargen)

1

Mischparameter
2. Phase: Modifikationsprozess Zugabemenge Temperatur Lagestabilitat
Zeit

4

Rheologische Eigenschaften
3. Phase: Wechselwirkungen Thermische Eigenschaften
Mikrostruktur

4

4. Phase: Dauerhaftigkeit PAV-Alterung

1. Phase: Voruntersuchungen

]

Methode zur Bewertung der Modifizierung von Bitumen
mit recycelten thermoplastischen Kunststoffen

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Vorgehensweise



2 Stand der Wissenschaft

2.1 Bitumen als Bindemittel

Der Verwendung von Bitumen als Bindemittel im StralRenbau liegt eine lange Historie zu-
grunde. Schon seit rund 5.000 Jahren ist der Einsatz von Bitumen bzw. Asphalt im StralRenbau
bekannt und wurde seither stetig weiterentwickelt (Dibner, 1967). Das einst in seinem Natur-
zustand verwendete Material ist heute zu einem hochtechnischen industriellen Produkt gewor-
den, woran hdchste Anforderungen gestellt werden (Lesueur, 2009). Bei der Asphaltherstel-
lung ist die Hauptaufgabe des Bindemittels die Gesteinskérnung derart zu benetzen und zu
umhdallen, dass ein stabiles Zweiphasensystem gebildet werden kann (Hutschenreuther, et al.,
2017). Dafur muss es sowohl bei der Herstellung als auch bei der Verarbeitung, also bei Tem-
peraturen um 160 °C, pump- und flieRfahig sein. Innerhalb der Asphaltkonstruktion muss das
Bindemittel wahrend des Gebrauchszustandes auf der einen Seite eine ausreichende Flexibi-
litat aufweisen, um Rissbildungen bei tiefen Temperaturen (bis ca. -20 °C) zu verhindern; auf
der anderen Seite muss es jedoch steif genug sein, um dauerhaften Verformungen bei hohen
Temperaturen (bis ca. 60 °C) Stand zu halten (McNally, 2011), (Lesueur, 2009). Aufgrund
dieser ambivalenten Anforderungen kommt dem Bitumen eine Monopolstellung zu, die es zu
einem Standardprodukt im Asphaltstral3enbau gemacht hat.

Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, hat sich in den letzten Jahren eine grol3e Vielfalt
an bitumenhaltigen Materialen entwickelt. Die am H&aufigsten verwandten sind jedoch nach wie
vor Strallenbaubitumen nach der DIN EN 12591 und Polymermodifizierte Bitumen (PmB)
nach der DIN EN 14023. StralRenbaubitumen wird in der DIN EN 12597 beschrieben als ,Bi-
tumen zur Ummantelung von Kérnungen (...)“, welches in weicher und harter Form vorliegen
kann. Die Anforderungen an die einzelnen Sorten sind in der DIN EN 12591 als auch in den
TL Bitumen-StB festgelegt. Polymermodifizierte Bitumen sind in der DIN EN 12597 definiert
als ,mit einem oder mehreren organischen Polymeren modifiziertes Bitumen®, deren Eigen-
schaftenin der DIN EN 14023 und ebenfalls in den TL Bitumen-StB sortenabhéngig spezifiziert
sind. Das Ziel bei der Verwendung von organischen Polymeren in Bitumen ist es, den Ge-
brauchstemperaturbereich von Bitumen zu erweitern, um so den steigenden Anforderungen
durch Witterung und Verkehr gerecht zu werden. Im Jahr 2019 wurden in Deutschland rund
1,54 Mio. Tonnen Bitumen im Straf3enbau eingesetzt, wobei der Anteil an Polymermodifizier-
ten Bitumen mehr als 25 % betrug (Sutor-Fiedler, 2020). Aufgrund der aktuellen verkehrlichen
als auch klimatischen Entwicklung ist zu erwarten, dass diese Zahl in den kommenden Jahren
noch weiter steigen wird.

Die Gewinnung von Bitumen erfolgt physikalisch aus Erddl, welches sich tber Jahrmillionen
aus organischen Ablagerungen und unter hohem Druck und Temperatur in teilweise tausen-
den Metern unter dem Meeresspiegel gebildet hat und sich in weiten Teilen der Erde findet
(Dubner, 1967). Aus diesen vielfaltigen geologischen Gegebenheiten resultiert eine hohe Ver-
schiedenheit in der Zusammensetzung und somit in der Qualitat des Erdéls (Georgy, 1963).
Haufig treten diese Unterschiede sogar innerhalb einer Lagerstatte, der sog. Provenienz, auf
(Hutschenreuther, et al., 2017). Als besonders geeignet gelten Erddle mit einer hohen spezifi-
schen Dichte (ca. 0,850 bis 0,954 g/cm?2), da sich daraus ein grof3er Anteil an Bitumen gewin-
nen lasst (Becker, 1937), (Hutschenreuther, et al., 2017). Die im Erdél enthaltene Anzahl an
organischen Verbindungen aus Kohlenwasserstoffen (CH) schwankt in Abhangigkeit der geo-
logischen Gegebenheiten und der Herstellungsbedingungen in der Raffinerie. Unterschieden



werden die Kohlenwasserstoff-Verbindungen anhand ihrer geometrischen Anordnung (ketten-
formig oder ringférmig) und ihrer Art der Verknlipfung (gesattigt* oder ungesattigt?). Damit las-
sen sie sich in vier Hauptgruppen gemaf Tabelle 1 einteilen (Georgy, 1963).

Tabelle 1: Einteilung der Kohlenwasserstoff-Verbindungen nach (Georgy, 1963)

Kettenférmige Verbindungen Ringférmige Verbindungen
gesattigt ungesattigt gesattigt ungeséattigt
Paraffine Olefine Naphthene Aromaten

Als weitestgehend bedeutungslos gelten kettenformige ungeséttigte Verbindungen (Olefine),
die im Rohél und somit im Bitumen fast nicht vorkommen (Georgy, 1963). Daher lassen sich
ca. 85 % der weltweit vorkommenden Rohéle je nach Struktur in paraffinische, in gemischt
paraffinisch-naphthenische und in aromatische Rohdéle einteilen (Hutschenreuther, et al.,
2017). Bei der Aufbereitung von Rohél werden die Kohlenwasserstoff-Verbindungen nach ih-
ren Siedepunkten getrennt und das Rohél dadurch in seine Primarprodukte bzw. Fraktionen
zerlegt (fraktionierte Destillation). Der Siedepunkt einer Verbindung ist abhangig von der
Anzahl an Kohlenstoffatomen, d. h. je kiirzer die Kohlenstoffkette bzw. je kleiner der Ring,
desto niedriger ist der Siedepunkt der Fraktion (Georgy, 1963). Im ersten Schritt der Aufberei-
tung erfolgt eine atmosphérische Destillation bei max. 350 °C, um die leicht siedenden Be-
standteile wie Benzin oder Petroleum zu verdampfen. Im zweiten Schritt wird unter reduzier-
tem Druck (0,01 bis 0,1 bar) und leicht erhéhter Temperatur (max. 425 °C) eine Vakuumdestil-
lation durchgefiihrt, um auch die schwer zu verdampfenden Bestandteile zur Herstellung von
Gas- oder Schmierdl schonend (d. h. mdglichst geringe Temperatur und kurze Belastungs-
dauer) abzutrennen (Becker, 1937). Der Rickstand am Boden des zweiten Destillationsturms
kann bereits als Destillationsbitumen bzw. Stralenbaubitumen bezeichnet werden (Georgy,
1963). Die Zusammensetzung des Bitumens wird entscheidend von den Destillationsrandbe-
dingungen bestimmt. Je héher die Temperatur und je mehr Destillationsschritte vollzogen wer-
den, desto mehr Olfraktionen geringerer Dichte konnen abgetrennt werden, desto harter ist
der Riickstand und desto langer sind die darin enthaltenen Kohlenstoffketten (Diibner, 1967).
Die resultierende Dichte eines handelsliblichen StralRenbaubitumens liegt bei Raumtempera-
tur (25 °C) zwischen ca. 1,010 und 1,040 g/cm3, je nach Sorte und Provenienz (Lesueur, 2009).

2.1.1. Zusammensetzung und kolloidale Struktur

Chemisch gesehen ist das Destillationsprodukt Bitumen ein komplexes Vielstoffgemisch aus
hauptséchlich paraffinischen, naphthenischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen, die
tber aliphatische® Reste miteinander verbunden sind. Es ist als eher reaktionstrage zu be-
schreiben, da aufer den Aromaten keine reaktionsfreudigen Komponenten enthalten sind
(Hutschenreuther, et al., 2017). Aufgrund der Isomerie* der Kohlenwasserstoff-Verbindungen,
bestehen u. a. Unterschiede im molekularen Gewicht und in der Polaritat (Porto, et al., 2019).
Die hohe Komplexitat und Vielfaltigkeit der Verbindungen machen es schwer, die enthaltenen
Bestandteile elementar zu erfassen bzw. zu quantifizieren und das Material damit chemisch
zu charakterisieren. Generell kann konstatiert werden, dass der Anteil der Kohlenwasserstoff-
Verbindungen bei insgesamt mehr als 90 % liegt (Lesueur, 2009). Weitere Bestandteile neben

t Atomare Einfachbindung

2 Atomare Mehrfachbindung

3 Azyklische oder zyklische, gesattigte oder ungeséttigte Kohlenstoffverbindungen, die keine aromatischen Verbindungen sind
4 Unterschiedliche Anordnung / Verzweigung von Kohlenstoffatomen in der Kette bzw. im Ring



Kohlenstoff und Wasserstoff sind polare Heteroatome wie z. B. Stickstoff, Sauerstoff, Schwe-
fel, Vanadium, Nickel und Eisen (Gusfeldt, 1988). In (Hunter, et al., 2015) wird eine elementare
Zusammensetzung von Bitumen naherungsweise angegeben:

- Kohlenstoff 82 bis 88 %
- Wasserstoff 8 bis 11 %

- Schwefel 0 bis 6 %
- Sauerstoff 0 bis 15 %
- Stickstoff 0 bis 1 %

Es hat sich gezeigt, dass sogar &hnliche elementare Zusammensetzungen zu unterschiedli-
chen physikalischen Eigenschaften fihren kdnnen, wodurch eine Elementaranalyse von Bitu-
men nur bedingt aussagekréftig ist. Ahnlich verhalt es sich mit dem molekularen Gewicht. Das
durchschnittliche Molekulargewicht von Bitumen kann mit ca. 600 bis max. 1.500 g/mol ange-
geben werden, was vergleichsweise hoch ist (Lesueur, 2009). Es setzt sich jedoch aus hoch-
und niedermolekularen Anteilen zusammen, wobei ohne tiefergehende Analyse nicht zu er-
kennen ist, wie die Mengenverteilungen dieser Anteile sind (Gusfeldt, 1988). Zwei beispiel-
hafte Darstellungen unterschiedlicher molekularer Strukturen von Bitumen zeigt Abbildung 2.
Die Struktur links ist mit einem molekularen Gewicht von 700 g/mol den niedermolekularen
Anteilen, die Struktur rechts mit 1.300 g/mol den hochmolekularen Anteilen zuzuordnen.

HyC

Abbildung 2: Beispiel einer nieder- (links) und hochmolekularen Struktur (rechts) von Bitumen (Lesueur, 2009)

Aufgrund der grof3en Unterschiede in der molekularen Struktur bzw. dem Molekulargewicht
und dessen aufwandiger Bestimmung wird zur Beschreibung von Bitumen h&ufig seine kolloi-
dale Struktur herangezogen. Hierbei unterscheidet man zunachst zwischen einer in n-Heptan
l6slichen und unléslichen Phase (Georgy, 1963). Die unldsliche Phase besteht aus den sog.
Asphaltenen. lhr Léslichkeitsparameter nach Hildebrand, welcher die Mischbarkeit von unpo-
laren Materialen beschreibt, betragt ca. 17,6 bis 21,7 MPa®%, wodurch sie sich nicht in n-Hep-
tan, aber in Toluol I6sen kdnnen. Asphaltene haben eine PartikelgréRe von ca. 5.000 bis
30.000 nm und ein hohes Molekulargewicht von rund 800 bis 3.500 g/mol, wodurch sie ver-
mehrt in harteren Bitumensorten vorliegen, weil dort nur wenige leichte bzw. losliche Olfrakti-
onen vorkommen. Bei einem handelsiblichen StralRenbaubitumen schwankt der Asphalten-
gehalt je nach Provenienz und Harte zwischen ca. 5 und 20 %. Die Dichte der Asphaltene
betragt ca. 1,150 g/cm3 bei 20 °C und ist damit die mit Abstand hdchste aller Bitumenbestand-
teile. AuBerdem bestehen sie aus vergleichsweise vielen kondensierten® Ringsystemen mit
polaren Gruppen, wodurch sie auch insgesamt die hdchste Polaritat aller enthaltenen Kompo-
nenten aufweisen. Dies wird durch die Dielektrizitatskonstante® bestatigt, die rund 5,0 bis 7,0
betragt (Lesueur, 2009). Fur das Bitumen betragt diese je hach Temperatur zwischen 2,6 bis

5 Aromatische Ringe, deren Einzelringe gemeinsame Kohlenstoffatome besitzen
8 Permittivitat beschreibt die Polarisationsfahigkeit eines Materials durch elektrische Felder



3,0, da die Ubrigen Bestandteile eine geringere Polarisationsfahigkeit zeigen
(Hutschenreuther, et al., 2017).

Die l6sliche Phase (sog. Maltene) hat ein niedrigeres Molekulargewicht von rund 500 bis
1.000 g/mol und kommt vermehrt in weicheren Bitumensorten vor. Insgesamt ist der Anteil der
Maltene im Bitumen mit 80 bis 95 % um ein Vielfaches hoher als derjenige der Asphaltene,
wodurch meist eine weitere Unterteilung dieser Phase anhand der Léslichkeit vorgenommen
wird (Lesueur, 2009). Dies kann mittels chromatographischer Verfahren erfolgen, wie sie ur-
sprunglich in (Corbett, 1969) entwickelt wurden. Eine Beschreibung zur Durchfiihrung einer
Chromatographie nach heutigem Stand findet sich in Kap. 2.5.3. Die daraus resultierenden
Fraktionen lassen sich in gesattigte Kohlenwasserstoffe (,Saturates” = Aliphaten), Aromaten
(»Aromatics“ = naphthene Aromaten) und Erddlharze (,Resins“ = polare Aromaten) einteilen.
Unter Hinzunahme der Asphaltene ergeben sich daraus die vier SARA-Fraktionen des Bi-
tumens. MalRgebende Kenngrdl3en fur die resultierenden Bitumeneigenschaften sind das mo-
lekulare Gewicht, der Aromatengehalt und die Polaritat dieser Fraktionen, welche ausgehend
von den gesattigten Kohlenwasserstoffen (Saturates) in jeder Fraktion kontinuierlich anstei-
gen. Damit kénnen die Anteile der enthaltenen Fraktionen als Indikator fiir das Verhalten die-
nen (Lesueur, 2009):
S<A<R<A

Die gesattigten Kohlenwasserstoffe (Aliphaten) haben im Bitumen einen Anteil von rund 5
bis 15 M.-%, sind unpolar und weisen kaum Wechselwirkungen mit anderen Bitumenbestand-
teilen auf. Sie gehdren zu der Fraktion mit der geringsten Dichte (ca. 0,900 g/cm3), dem nied-
rigsten molekularen Gewicht (600 g/mol) und nur wenigen aromatischen Ringen (Lesueur,
2009). Ihr Hildebrandt scher Loslichkeitsparameter ist mit ca. 15,0 bis 17,0 MPa%® ebenfalls
gering. In (Porto, et al., 2019) wurde gezeigt, dass mit zunehmendem Gehalt an Aliphaten der
Phasenwinkel im T-Sweep steigt und der Schubmodul sinkt, wodurch ihnen eine plastifizie-
rende Wirkung zugeschrieben werden kann.

Die Fraktion der Aromaten bildet mit einem Anteil von rund 40 bis 65 M.-% die gro3te Gruppe
der Maltene (Porto, et al., 2019). Sie haben eine molare Masse von rund 800 g/mol, eine Dichte
von knapp 1,000 g/cm3 und einen Hildebrandt schen Loéslichkeitsparameter zwischen ca. 17,0
und 18,5 MPa®® (Lesueur, 2009). Durch ihre leicht aliphatische Struktur und den nur teilweise
kondensierten aromatischen Ringen verfligen sie ebenfalls liber eine plastifizierende Wirkung
im Bitumen (Porto, et al., 2019).

Die Erddlharze, oder auch polare Verbindungen genannt, sind mit einem Anteil von rund 30
bis 45 M.-% ebenfalls eine der grofReren Fraktionen und sind in ihrer Zusammensetzung den
Asphaltenen recht &hnlich. Eine Ausnahme hiervon bildet ihre vergleichsweise kleine Partikel-
gréRe von 1 bis 5 nm und die damit verbundene geringe molare Masse von ca. 1.100 g/mol.
Insgesamt ist ihre Struktur auch weniger komplex als diejenige der Asphaltene, da sie weniger
kondensierte aromatische Ringe enthalten. Der Ldslichkeitsparameter nach Hildebrandt liegt
zwischen ca. 18,5 und 20,0 MPa®% und die Dichte bei ca. 1,070 g/cm? (Lesueur, 2009). Durch
ihre hohe Polaritat haben sie gute adhasive Eigenschaften. Im Bitumen besteht ihre Hauptauf-
gabe im Dispergieren der Asphaltene in der Maltenphase und damit in der Stabilisierung des
Bitumens (Porto, et al., 2019), (Lesueur, 2009).

Obwohl jede der Fraktionen fir sich betrachtet und analysiert werden sollte, muss aber auch
ihre Wirkung im Gesamten bewertet werden, da zwischen den o. g. Stoffgruppen zwischen-
molekulare Wechselwirkungen existieren, die das Verhalten des Bitumens mal3geblich bestim-
men (Hirsch, 2001). Ganzheitlich betrachtet stellt Bitumen physikalisch gesehen, wie oben
bereits beschrieben, eine kolloidale Losung dar, d. h. in einer durchgehenden (koharenten),



Oligen Phase (Maltene) ist eine feste (disperse) Phase (Asphaltene) fein verteilt. Die aroma-
treichen Asphaltene werden dabei von den Erddlharzen umgeben, wodurch ein Haften an be-
nachbarten Asphaltenen verhindert wird und ein Ausgleich der unterschiedlichen Polaritaten
zwischen Asphaltenen und Maltenen stattfindet (NUssel, 1955). Diese sog. Mizellen bestehen
aus einem Gleichgewichtssystem molekularer Kréfte, worin die polaren Anteile nach innen
gerichtet sind und die unpolaren CH-Gruppen nach au3en zeigen (Hutschenreuther, et al.,
2017). Die Anzahl und Grol3e der Mizellen verandert sich stetig unter Temperatureinwirkung
und ist maRgebend fur die Viskositat (Georgy, 1963), (Porto, et al., 2019). Bei hohen Tempe-
raturen erfahren die Mizellen eine Brown’sche Bewegung, wodurch sie sich voneinander weg-
bewegen kénnen. Dadurch Idsen sich Bestandteile geringerer Assoziationskrafte und disper-
gieren, wodurch der Anteil der dligen Phase steigt (NUssel, 1955). In diesem Zustand (sog.
Solbitumen, siehe Abbildung 3, rechts) hat das Bitumen eine vergleichsweise geringe Visko-
sitat. Die Dicke der Erddlharzschicht um die Asphaltene ist ebenfalls abhéngig von der Tem-
peratur, wodurch die Stabilitat der Dispersion gesteuert wird (Lesueur, 2009), (Georgy, 1963).

O)

Maltene

©

Maltene

Mizelle {@

Abbildung 3: Gelbitumen (links) und Solbitumen (rechts)

Die Maltene sind eine Mischung aus Naphthenen, Paraffinen und ebenfalls Aromaten. Je mehr
Aromaten in der Maltenphase vorkommen, desto leichter dispergieren die aromatreichen As-
phaltene in der Maltenphase (Solbitumen). Umgekehrt verhélt es sich bei einer sehr paraffin-
reichen bzw. naphthenreichen Maltenphase, worin sich die Asphaltene nicht so leicht I6sen
und daher in hoher Anzahl vorliegen. Dies fuhrt dazu, dass der Anteil an Erddlharzen nicht
mehr ausreicht, um eine durchgangige Schutzschicht um die Mizellen zu bilden. Durch die
Zusammenlagerung der Asphaltene entsteht ein durchgehendes Gerlst an Mizellen (sog.
Gelbitumen, siehe Abbildung 3, links) mit vergleichsweise hoher Viskositat (Georgy, 1963).
Diese Erscheinungsform ist ebenfalls charakteristisch bei tiefen Temperaturen. Diese fiihren
dazu, dass die Bewegungsmaoglichkeiten der Mizellen eingeschrankt werden, sie sich anei-
nander anlagern und dadurch vergréRern. Eine weitere Mdglichkeit zur Erzeugung eines
Gelbitumens sind Oxidationsprozesse (z. B. Alterung), durch diese der Anteil der Erdolharze
reduziert und ein Verbund der Mizellen bewirkt werden kann (Hutschenreuther, et al., 2017).
Die temperaturabhangigen Erscheinungsformen Sol- und Gelbitumen sind charakteristisch fir
die Beschreibung des Verhaltens von Bitumen.

2.1.2. Konventionelle und rheologische Eigenschaften

Grundsatzlich sind alle Eigenschaften des Bitumens durch das kolloidale System erklarbar
(Nussel, 1955). Bei Bitumen wird eine grol3e Plastizitatsspanne als positiv bewertet, weil
dadurch ein groRRer schadensfreier Gebrauchstemperaturbereich erwartet werden kann. Diese
Spanne impliziert ein Erstarren bei moglichst tiefen Temperaturen und ein Erweichen bei maog-
lichst hohen Temperaturen (Nussel, 1955). Der Erweichungspunkt begrenzt die Plastizitats-
spanne nach oben und schwankt je nach Provenienz, Herstellungsprozess und Bitumensorte.
Je harter ein Bitumen, desto hoher ist der Erweichungspunkt, desto unginstiger ist jedoch
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seine Kalteflexibilitat (Becker, 1937). Eine eindeutige Beziehung zwischen dem Asphaltenge-
halt und den resultierenden Bitumeneigenschaften konnte bislang jedoch nicht festgestellt wer-
den, da auch die Maltenphase einen nicht vernachlassigbaren Einfluss zeigt (Georgy, 1963).

Generell besteht durch das kolloidale System eine hohe Abhangigkeit der Konsistenz von der
Temperatur (Becker, 1937). Bei Warmezufuhr werden die Zustande von fest, plastisch, z&h-
flissig und dunnflissig stetig durchlaufen, da durch die hohe Anzahl an Molekilen und Ver-
bindungen unterschiedliche Temperaturgradienten vorliegen. Dies ist kennzeichnend fir ein
thermoviskoses Material, d. h. die Viskositat ist abhangig von der Temperatur (Georgy,
1963). Im Gebrauchszustand in der Konstruktion hat das Bitumen eine feste Konsistenz, die
mit einer hohen Viskositéat einhergeht. Umgekehrt verhalt es sich bei der Verarbeitung, also
wahrend der Herstellung, des Mischens und Einbaus, wobei es eine weiche Konsistenz und
somit eine niedrige Viskositat aufweist (Hutschenreuther, et al., 2017).

Fesilkbrper nach: Flissigkeiten nach:

Hooke Kelvin Burgers Maxwell Newton
(reinelast, Festk. ) (viskoelast. Festk.) {komplexe Flissigk.) (elastovisk. Flilss.) {reinvisk. Fliissigheit)
@ (komblinier zu) <=dmdmimdmdm i EEaac= (Q 8

Abbildung 4: Rheologische Modelle von Bitumen nach (Zenke, 1990)

Mittels des kolloidalen Modells lasst sich auch das rheologische Verhalten von Bitumen be-
schreiben. Die rheologischen Modelle, mit denen dieses Verhalten beschrieben werden kann,
sind in Abbildung 4 zu sehen. Im Tieftemperaturbereich (ca. -20 °C) liegt das System in Form
eines Festkorpers vor, welcher das Verhalten einer Hook schen Feder aufweist. Dabei resul-
tiert aus einer (rein) elastischen Verformung eine spontane und nahezu vollstandige Rickstel-
lung des agglomerierten Mizellenverbandes. Bei Uberlastung kommt es zu einem Sprédbruch.
Dieses nicht-newton’sche Verhalten im Gelzustand ist mit der durchgehenden Struktur der
Asphaltene zu begrinden (Lesueur, 2009). Im Gebrauchstemperaturbereich kann das
viskoelastische Verhalten im unteren Temperaturbereich mittels des Kelvin-Voigt-Modells
(viskoelastischer Festkorper), und im mittleren und oberen Temperaturbereich mittels des Bur-
gers” Modells (komplexe Fliissigkeit) und des Maxwell’schen Modells (elastoviskose Flissig-
keit) beschrieben werden. In diesem Bereich liegen die Mizellen zwar getrennt voneinander
vor, sind aber durch die Maltene angequollen, wodurch ihr Volumen im Vergleich zum viskosen
Zustand vergrofert ist. Bei Belastung kénnen die Mizellen Ubereinander gleiten, wobei teils
verzogerte reversible, und teils irreversible Verformungen eintreten. Dieses strukturviskose
Verhalten kann zu Kriechen oder bei Uberbelastung zu einem Sprod-/Streckbruch fiihren. Im
Bereich der Verarbeitungstemperatur haben die Mizellen nur einen geringen Anteil im kolloi-
dalen System, da die Asphaltene vollstandig in den Maltenen dispergiert sind. Eine Belastung
resultiert in einer viskosen, bleibenden Verformung der niederviskosen Maltenphase. Dies ent-
spricht dem Verhalten einer (rein) viskosen newton’schen FlUssigkeit, die durch den
Newton’schen Dampfer beschrieben werden kann (Zenke, 1990).
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2.2 Kunststoffe als polymere Werkstoffe

Der Werkstoff Kunststoff ist ein Multifunktionsprodukt, welcher aufgrund seiner vielfaltigen Ei-
genschaften in zahlreichen Anwendungen eingesetzt werden kann und im Laufe der letzten
Jahre Materialien wie Metall, Glas oder Holz zunehmend ersetzt hat (Wohrle, 2019). Mit die-
sem steigenden Bedarf ist in den vergangenen Jahrzehnten sowohl die Produktions-, Verar-
beitungs- als auch die damit verbundene Abfall- und Recyclingmenge drastisch gestiegen. Im
Jahr 2019 wurden in Deutschland rund 12,3 Mio. Tonnen Kunststoff produziert und zu werk-
stofflichen Anwendungen verarbeitet (Umweltbundesamt, 2021). Abbildung 5 zeigt den pro-
zentualen Anteil einzelner Kunststoffsorten an der Verarbeitungsmenge von Neuware und
Rezyklaten, die 2019 rund 14,2 Mio. Tonnen betrug. Auffallend ist, dass klassische thermo-
plastische Kunststoffsorten wie Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polyvinylchlorid (PVC)
und Polyethylenterephthalat (PET) mit rund 70 % am haufigsten vertreten sind. Dies zeigt ihre
hohe Relevanz in der Kunststoffindustrie, aber auch ihre grof3e Verfugbarkeit im Vergleich zu
anderen Sorten.

Mischkunststoff-Rezyklate
Sonstige Kunststoffe 1,4%

9,1%

= PE-LD/LLD
14,8%

" PUR
6,5%

B Sonstige Thermoplaste .I

= PE-HD/MD

82% 12,9%

Gesamt:
14,2 Mio. Tonnen

PET
6,7 %

= PA /
2,5%
" PMMA
0,5%
u ABS, ASA, SAN
2,6%

= PP
16,9 %

= PVC

_ PS
12,8% PSE  59%
2.2%

Abbildung 5: Anteil Kunststoffsorten an der Verarbeitungsmenge 2019 - Neuware und Rezyklate (Umweltbundesamt, 2021)

Die Folge aus diesen Verarbeitungsmengen waren 2019 rund 6,3 Mio. Tonnen Kunststoffab-
fall (Umweltbundesamt, 2021). Diese Abfélle haben sich in den letzten Jahren zu einem glo-
balen Problem fiir die Umwelt entwickelt, da die gezielte Entwicklung kostengtinstiger kunst-
stoffhaltiger Konsumguter und illegale Mullentsorgungen in der Natur die terrestrischen und
aguatischen Systeme belasten (Wdohrle, 2019), (Liebezeit, 2015). Vor allem in den Weltmeeren
sind schatzungsweise 100 bis 142 Mio. Tonnen Mull enthalten (Umweltbundesamt, 2017), wo-
von rund 75 % Kunststoffe sind (Umweltbundesamt, 2015). Die Vorteile der synthetischen Po-
lymere wie Langlebigkeit und Widerstandsféahigkeit werden hier zum Nachteil, da der vollstan-
dige Abbau in der Natur mehrere hundert Jahre dauern kann. Dabei finden u. a. Prozesse wie
physikalische, biologische und chemische Zersetzung statt, die umweltgefahrdende Stoffe
(z. B. Additive) freisetzen und sog. Makroplastik (Korngréf3e > 5,0 cm) in Meso-, Mikro- oder
Nanoplastik (KorngrofRe < 0,1 mm) umwandeln. Diese kdnnen sich Uber die Nahrungskette in
samtlichen Organismen anreichern und sie dauerhaft schadigen (Liebezeit, 2015).

Aus diesem Grund werden in Deutschland nahezu alle Kunststoffabfélle wiederverwertet, wo-
bei rund 85 % der Abfalle aus Haushalten und knapp 15 % aus der Herstellungs- und Verar-
beitungsindustrie stammen. Der Vorteil von industriellen Abfallen aus der Kunststofferzeugung
und -verarbeitung ist ihre hohe Sortenreinheit und Sauberkeit, weswegen die Recyclingquote
bei diesen zwischen 80 und 90 % liegt. Fur Abfalle aus privaten Haushalten betrégt sie lediglich
rund 33 %. Fur das Ziel eines nachhaltigen Klima- und Umweltschutzes wird zunehmend die
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werkstoffliche Verwertung forciert. 2019 wurden rund 46 % der Kunststoffabfalle werkstofflich,
rund 53 % energetisch und rund 1 % rohstofflich verwertet. Insgesamt lag die Menge an ver-
arbeiteten Rezyklaten 2019 bei 1,9 Mio. Tonnen, was einem Anteil von 13,7 % an der verar-
beiteten Kunststoffmenge entspricht. Die Haupteinsatzgebiete von Kunststoffrezyklaten sind
mit 67 % Produkte fir die Bauindustrie und diverse Verpackungen von Waren
(Umweltbundesamt, 2021).

Anhand dieser Zahlen wird deutlich, dass bei einer Nachhaltigkeitsbetrachtung des Werkstoffs
Kunststoff immer der gesamte Kreislauf, von der Produktion bis zum Recyclingprozess be-
trachtet werden muss. Zwischen der Polymerstruktur, der Werkstoffsynthese und dem resul-
tierenden Rezyklat besteht eine enge Struktur-Eigenschafts-Beziehung (Bonnet, 2016). Der
chemische Aufbau und die geometrische Anordnung der polymeren Ketten eines Kunststoffes
beeinflussen die Mdglichkeiten der Verarbeitbarkeit und damit auch die Eigenschaften des
Werkstoffes. Diese wiederrum sind ausschlaggebend fur seine Recyclingfahigkeit. Aus diesem
Grund werden nachfolgend zunachst Grundlagen zum Aufbau und der Einteilung polymerer
Systeme und daran anknipfend zur Kunststoff- und Recyclingtechnik behandelt, um ein Ver-
standnis fur die bestehenden Abhangigkeiten zu erlangen.

2.2.1. Aufbau und Einteilung polymerer Strukturen

Chemische Grundbausteine eines jeden polymeren Festkérpers sind Monomere, niedermole-
kulare reaktionsfahige Molekiile, und die daraus formbaren Einzelketten. Eine Kette besteht
aus einer Aneinanderreihung von Monomereinheiten, die durch ihre Anzahl den Polymerisati-
onsgrad und damit die Gré3e des makromolekularen Stoffes vorgeben. Die Konstitution der
Kette beschreibt die Art der enthaltenen Monomere (Bonnet, 2016). Makromolekule mit nur
einer Monomersorte werden als sog. Homopolymere bezeichnet (z. B. Polyethylen); sind ver-
schiedenartige Monomere enthalten, spricht man von sog. Copolymeren (z. B. Syrol-Butadien-
Syrol) (Demuth, et al., 2006). Der chemische Aufbau der Kette, die sog. Konfiguration, sowie
die raumlich geometrische Anordnung (Konformation) der Kettenglieder sind charakteristisch
fur eine Polymersorte und bestimmen mafigebend die Eigenschaften (Bonnet, 2016).

Eine systematische Kategorisierung von Makromolekilen kann Uber die Art des Reaktions-
typs bei der Synthese vorgenommen werden. Die radikalische Polymerisation kommt bei der
Herstellung von vielen Polymersorten (z. B. PE, PP, PVC) zum Einsatz. Dabei wird die Start-
reaktion Uber einen Initiator ausgeldst, der die vorhandenen reaktiven Mehrfachbindungen auf-
spaltet. Die Kettenfortpflanzung erfolgt iiber Addition der Monomere an den reaktiven Ketten-
enden. Bei der finalen Abbruchreaktion bildet sich als Reaktionsprodukt das sog. Polymerisat,
welches durch seine Grol3e die molare Masse des Makromolekiils bestimmt. Die Polymerisa-
tion ist eine exotherme Reaktion, weswegen die entstandene Warme wahrend der Polymer-
herstellung rasch abgefuhrt werden muss, um die Molekile nicht zu schadigen. Dies erfolgt
meist durch eine Synthese im Wasserbad. Bei der Polykondensation findet die entscheidende
Kettenstartreaktion aufgrund reaktionarer funktioneller Gruppen statt. Au3erdem gibt es bei
diesem Reaktionsmechanismus immer ein sog. Kondensationsprodukt (z. B. Wasser). Das am
haufigsten vorkommende Polykondensat aus der Kunststoff- und Recyclingtechnik ist PET mit
funktionellen Estergruppen (Demuth, et al., 2006).

Als Alternative zur Einteilung nach dem Reaktionstyp kann eine Unterscheidung nach der
Struktur der Polymere erfolgen. Bei den Strukturformen unterscheidet man zwischen linea-
ren/wenig verzweigten, weitmaschig vernetzten und engmaschig vernetzten Makromolekulen.
Die durch Elektronenpaarbindungen engmaschig vernetzen Molekilketten werden als sog.
Duroplaste bzw. Duromere bezeichnet. Sie sind aufgrund ihrer chemischen Bindungen nicht
erweich- oder schmelzbar, sodass ihre Formgebung im ersten Schritt der Kunststoffherstellung
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erfolgen muss (Demuth, et al., 2006). Ihre Recyclingfahigkeit ist daher stark eingeschrankt.
Sie haben durch ihre Vernetzungen jedoch eine hohe Steifigkeit und Festigkeit, wodurch sie
hochbelastbar sind (Martens, et al., 2016). Die sog. Elastomere besitzen im Gegensatz zu den
Duroplasten nur weitmaschige Vernetzungen der Polymerketten, wodurch sie eine hohe Be-
weglichkeit und ein elastisches (gummiartiges) Rickstellvermégen bei Krafteinwirkungen ha-
ben (Demuth, et al., 2006). Jedoch sind auch sie nicht |6s- oder schmelzbar, wodurch sie eine
thermisch-oxidative Schadigung bei Erwarmung erfahren kénnen (Martens, et al., 2016). Das
Recyceln dieser Strukturen ist nur durch eine aufwandige chemische Vorbehandlung maéglich.

Die Ketten von Thermoplasten liegen linear bzw. wenig verzweigt vor (Demuth, et al., 2006).
Elementar besteht die Hauptkette aus Kohlenstoffatomen, welche mittels kovalenter Bindun-
gen verknupft sind. Zwischen den benachbarten Ketten wirken Van-der-Waals-Krafte oder
Wasserstoffbriickenbindungen, welche deutlich schwéacher sind (Bonnet, 2016). Durch be-
stimmte Losemittel oder hohe Temperaturen kénnen diese Kréfte zwischen den Ketten belie-
big oft lberwunden werden, wodurch sich die Ketten gegeneinander verschieben lassen und
die Thermoplasten l6slich, schmelzbar, plastisch formbar und damit leicht recycelbar macht
(Demuth, et al., 2006). Daneben gibt es an der Hauptkette nahezu unendlich viele Mdglichkei-
ten fur die Anordnung von Seitenketten. Je grof3er und komplexer diese Seitenketten sind,
desto hoher ist das molekulare Gewicht und desto unbeweglicher bzw. harter ist das System.
Die Taktizitat beschreibt dabei die raumliche Anordnung der Seitenketten an die Hauptkette,
welche durch die Art des verwendeten Katalysators bei der Synthese gesteuert werden kann.
Man unterscheidet zwischen einer gleichseitigen (isotaktischen), alternierenden (syndotakti-
schen) und regellosen (ataktischen) Anordnung von Seitenketten. Die Taktizitat hat einen gro-
Ren Einfluss auf die Struktur eines polymeren Systems (Bonnet, 2016).

2.2.2. Morphologie und Kristallinitat

Die Morphologie eines thermoplastischen Polymers beschreibt die strukturelle Anordnung des
makromolekularen Systems im festen Zustand. Diese hat einen erheblichen Einfluss auf die
Verarbeitungsbedingungen und Recyclingeigenschaften eines thermoplastischen Kunststof-
fes. Grundsétzlich unterscheidet man bei der Morphologie zwischen einem amorphen und ei-
nem kristallinen Zustand. Im amorphen Zustand liegen die linearen Ketten ungeordnet, d. h.
keiner Struktur folgend vor (Klotzenburg, 2014). Man bezeichnet diesen Zustand auch als feste
Schmelze, da im geschmolzenen Zustand aufgrund der temperaturbedingten hohen Beweg-
lichkeit der Ketten ebenfalls keine definierten Strukturen angenommen werden. Beim Uber-
gang von der flussigen zur festen Phase finden bei amorphen Polymeren daher auch keine
strukturellen Anderungen statt. Man bezeichnet diesen Ubergang als Glasiibergang bzw. Pha-
sentbergang zweiter Ordnung bei einer polymersortenspezifischen Glasiibergangstemperatur
Tg. Die Eigenschaften, wie z. B. das Volumen, &ndern sich dabei nur allmahlich mit Abfall der
Temperatur (Klotzenburg, 2014). Ist der Glasiuibergang erreicht, nehmen die zwischenmoleku-
laren Kréfte zwischen den Ketten zu und das Polymer geht von einem viskosen/plastisch form-
baren, zu einem harten/sproden Zustand (sog. Glaszustand) Giber (Bonnet, 2016). Diese Um-
lagerung hat einen hohen Energiebedarf und ist u. a. abhangig von der Kettensteifigkeit und
den Wechselwirkungen zwischen benachbarten Ketten (Demuth, et al., 2006). Das Verhalten
im Glaszustand ist, abhdngig von den enthaltenen Monomeren, aufgrund der stark einge-
schrankten Beweglichkeit der Ketten sehr sprode. Gleichzeitig ist die Bruchzahigkeit im Ver-
gleich zu anorganischen Glasern (z. B. Quarzglas) hoch, was sich bei der Rissbildung durch
einen duktilen Bruchmechanismus mit hohem Energieaufwand bemerkbar macht (Bonnet,
2016).



14

Im Gegensatz zum amorphen Zustand liegen die Ketten im kristallinen Zustand geordnet,
d. h. einer Systematik folgend vor. Aufgrund der Ordnung sind diese Bereiche sehr hart und
unbeweglich (Demuth, et al., 2006). Das Erreichen eines kristallinen Zustandes, die sog. Kris-
tallisation, ist ein komplexer Prozess, der insbesondere bei langen Ketten nur langsam ablauft.
Beim Ubergang von der fliissigen, ungeordneten Schmelze zum geordneten Zustand missen
die Ketten aus Verschlaufungen ineinander geldst werden, was groRe strukturelle Anderungen
mit sich bringt. Diese Umordnung bewirkt eine sprunghafte Anderung der Eigenschaften, wes-
wegen man diesen Punkt als Phasenibergang erster Ordnung bei einer polymerspezifischen
Kristallit-Schmelztemperatur T bezeichnet. In der Regel liegen polymere Strukturen nicht als
rein kristalline Formen vor, sondern teilkristallin, d. h. es verbleiben beim Abkthlen aus der
Schmelze Bereiche im Makromolekil sowohl im amorphen als auch im kristallinen Zustand.
Der teilkristalline Zustand hat zur Folge, dass in einem Material die Phaseniibergénge erster
und zweiter Ordnung nacheinander ablaufen, wobei stets gilt:

Tg<Tm

Dies fuhrt dazu, dass es einen Temperaturbereich gibt, in dem die kristallinen Bereiche noch
fest sind, da die Schmelztemperatur noch nicht erreicht ist (T < Tn), die amorphen Bereiche
jedoch bereits flissig sind, da die Glastibergangstemperatur Gberschritten ist (T > Tg). In die-
sem Temperaturbereich zeichnet sich das Material durch eine besonders hohe Z&higkeit aus,
da die flussige/bewegliche und feste/stabilisierende Phase nebeneinander vorliegen, was wie-
derrum zu sehr guten mechanischen Eigenschaften fuhrt. Makroskopisch tritt jedoch noch kein
FlieBen des Materials ein, da die kristalline Phase dies verhindert (Klotzenburg, 2014). In Ab-
bildung 6 ist beispielhaft die Volumenanderung eines teilkristallinen Polymers schematisch
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass durch eine Erhdhung der Temperatur eine vom Phasen-
Ubergang abhangige, mehr oder weniger starke Volumenzunahme eintritt (Klotzenburg, 2014).

A

»
Ta Tm T

Abbildung 6: Volumenéanderung teilkristalliner Polymere bei Anstieg der Temperatur (Klotzenburg, 2014)

Um den teilkristallinen Zustand besser zu verstehen, wird an dieser Stelle naher auf die Bil-
dung und resultierende Struktur eines Kristalls eingegangen. Ein Kristall in einem polymeren
Material besteht aus einem dreidimensionalen Geflige, wobei die Struktur periodisch, also wie-
derkehrend, vorliegt. Diese Struktur ist verantwortlich fir die hohe Steifigkeit bzw. Festigkeit
unterhalb der Kristallit-Schmelztemperatur. Bei einem teilkristallinen thermoplastischen Poly-
mer bilden sich in Abh&ngigkeit der geometrischen Anordnung der Ketten Faltkristalle als tber-
molekulare Strukturen, welche sich in Form von Lamellen anordnen. Diese Falt- bzw. Lamel-
lenkristalle sind in Abbildung 7 schematisch dargestellt, wobei hier drei Lamellen Gbereinander
(zweidimensional) zu sehen sind. Man unterscheidet hierbei die kristallinen Bereiche, wo ge-
streckte Ketten parallel angeordnet sind, und die amorphen Bereiche dazwischen, wo die Ket-
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ten strukturlos vorliegen. Die Kristalldicke des kristallinen Bereichs ist anhéangig von der Kon-
formation der Ketten und damit von der Polymersorte’. Aufgrund der hohen Komplexitat des
Kristallisationsprozesses liegen die Faltungen der Ketten teilweise irregulér vor: Manche Mak-
romolekile erstrecken sich Uber mehrere Lamellenkristalle (Verbindungsmolekiile) und es
konnen auch lose Schlaufen bzw. Kettenenden aul3erhalb der Kristalle tbrigbleiben (Bonnet,

2016).

"-"-2_-5:- R A
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b: iregulare Faltung
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f: lose Schlaufe
Kristalldicke
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Abbildung 7: Falt- bzw. Lamellenkristalle (Bonnet, 2016)

Kristalline Bereiche Spharolit-Oberflache

_—-—/,—-

Abbildung 8: Sphéarolith eines teilkristallinen Polymers (Klotzenburg, 2014)

Die Lamellenkristalle konnen sich als sphérolithisches Gefuge anordnen, wo die Kristalle einer
radialsymmetrischen Anordnung folgen. Diese Spharolithen werden unter polarisiertem Licht
sichtbar und haben die Form eines Malteserkreuzes (Abbildung 8). In der Mitte befindet sich
der Kristallkeim, um den rings herum Lamellenkristalle radial in den Raum wachsen. Dadurch
entsteht ihre typisch kugelige, dreidimensionale Form. Um in den Raum hinein zu wachsen
und diesen komplett ausfillen zu kénnen, muss die Kristallisation zweistufig ablaufen. Bei der
primaren Kristallisation, der sog. Keimbildung, wéchst der Spharolith radial nach aufRen um
den Keim herum. Je homogener, also gleichmaRiger, dieses Wachstum ist, desto langsamer
verlauft es. Haufig kommt es jedoch zu heterogener Keimbildung, d. h. hier sind feinste Fehler
im Kristallgitter vorhanden und stéren das Geflige. Im zweiten Schritt der Kristallisation, dem
sog. Keimwachstum, bilden sich weitere Lamellen nach aufen hin, um den verbleibenden
Raum auszufiillen. Dabei werden durch Diffusionsvorgdnge Molekile zur Grenzflache zwi-

" Polyethylen: 5 bis 40 nm; Polypropylen: 20 bis 60 nm (Bonnet, 2016)
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schen Kristall und Schmelze transportiert und eingebaut. Bei Thermoplasten verlauft die Kris-
tallisation grundsatzlich grenzflachenkontrolliert, d. h. der Transport von Molekilen aus der
Schmelze zum kristallinen Geflige verlauft schneller als deren Einbau. Je hoher dabei das
molekulare Gewicht, desto langsamer verlauft die Diffusion. Die am Ende resultierende Anzahl
und Grol3e der Spharolithen ist abhangig von diesem zweistufigen Kristallisationsprozess, der
mit einer bestimmten Kristallisationsrate ablauft. Diese ist das Produkt aus Keimbildungsrate
und Diffusion, welche wiederrum abhéngig von der Temperatur sind. Bei tiefen Temperaturen
erhdht sich die Keimbildungsrate; wobei bei hohen Temperaturen finden mehr Diffusionsvor-
gange statt. Somit entstehen bei tieferen Temperaturen eher viele kleine Sphéarolithe und bei
hohen Temperaturen wenige grof3e. Generell fihrt jede Heterogenitat im Geflige zu kleineren
Spharolithen (Bonnet, 2016).

Der Anteil an kristallinen Bereichen hat eine hohe Bedeutung fir das Verhalten eines teilkris-
tallinen Polymers. Der sog. Kristallisationsgrad beschreibt dabei den Anteil an kristallisiertem
Volumen am Gesamtvolumen. Je groRer dieser Bereich ausgepragt ist, desto hdher ist insge-
samt auch die Schmelztemperatur eines Stoffes (Demuth, et al., 2006). Sowohl der Kristalli-
sationsgrad als auch die Schmelztemperatur werden von einer Reihe von Faktoren beein-
flusst, welche die Konfiguration und die Konformation des Polymers, aber auch die thermische
Vorgeschichte betreffen. Die wichtigsten Einflussfaktoren sind jedoch die Kristallisationsbedin-
gungen, d. h. die Temperatur und die Abkuhlgeschwindigkeit. Die Temperatur sollte in einem
Bereich liegen, wo die Ketten weder zu mobil noch zu unbeweglich sind (Klotzenburg, 2014).
Je tiefer die Temperatur, desto mehr und desto stabilere Kristalle kbnnen wachsen. Ist jedoch
die Glasubergangstemperatur unterschritten, findet keine molekulare Bewegung und damit
auch kein Kristallwachstum mehr statt. Umgekehrt gilt, je hoher die Temperatur, desto hoher
ist die Diffusionsgeschwindigkeit, also der Transport der Molekile an die Kristallgrenzflache,
die sich am Ubergang des Kristallgitters zum amorphen Bereich befindet. Uberschreitet die
Temperatur aber die Schmelztemperatur, I6sen sich die Kristalle in der Schmelze wieder auf
und gehen in die amorphen Bereiche lUber (Bonnet, 2016). AuRerdem sorgt eine hohe Abkiihl-
geschwindigkeit fiir mehr amorphe Bereiche, da die Zeit fur die Ausbildung kristalliner Bereiche
nicht ausreicht. Dies kann jedoch zu ungewollten Spannungen im Material fiihren. Weiter spie-
len bei der Kristallisation auch die Kettenflexibilitat, die Kettensymmetrie und die Wechselwir-
kungen zwischen den Ketten eine Rolle. Weitere Faktoren sind in diesem Zusammenhang die
Anordnungen und die Verzweigungen der Seitenketten sowie das molekulare Gewicht
(Klotzenburg, 2014). Der Anteil der amorphen Bereiche im Makromolekl steigt mit dem Mo-
lekulargewicht, da es fiir die Ketten schwerer wird, ihre Verschlaufungen zu lésen bzw. sich
fehlerfrei im Kristall zu orientieren. Mit dem Anstieg des molekularen Gewichtes sinkt daher
auch die Kristallisationsgeschwindigkeit. Eine zligige Kristallisation ist jedoch von Vorteil, da
es energetisch gunstiger ist und es zu weniger Versprodung im Kunststoff kommt (Bonnet,
2016).

2.2.3. Eigenschaften und Sorten

Die mechanischen Eigenschaften teilkristalliner Polymere werden mafigebend von ihrer Mor-
phologie und damit von den Kristallisationsbedingungen beeinflusst. Der Elastizititsmodul
setzt sich aus dem E-Modul des kristallinen und des amorphen Bereiches zusammen. Er streut
in Abhangigkeit von der Temperatur, der Kristallinitéat und der Kettenorientierung (Klotzenburg,
2014). Fur Thermoplasten liegt er zwischen 20 und 3.000 MPa. Bei niedrigen Temperaturen
sind die Moleklketten unbeweglich, woraus ein hoher E-Modul resultiert. Im Bereich der Glas-
Ubergangstemperatur kommt es zu einer vermehrten Beweglichkeit der Ketten, was zu einer
Ausdehnung des Materials und damit zu einem niedrigeren E-Modul fuhrt (Bonnet, 2016).
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Trotz der Uberschreitung der Glasiuibergangstemperatur sind die Ketten der amorphen Berei-
che meist noch stark verknault und unbeweglich. Durch eine ausreichend lange mechanische
Belastung entsteht makroskopisch auch bereits bei Temperaturen kurz oberhalb des Glas-
Ubergangs ein FlieBen des Materials, da die Umorientierung der Polymerketten von aul3en
induziert wird (Klotzenburg, 2014).

In Abbildung 9 sind beispielhaft die Spannungs-Dehnungs-Kurven eines teilkristallinen Ther-
moplasts wahrend eines Zugversuchs bei unterschiedlichen Temperaturen und Dehnge-
schwindigkeiten aufgetragen. Das bei der Kristallisation hauptséchlich entstehende spharoli-
thische Geflige hat komplexe mechanische Eigenschaften, die anhand dieses Zugversuchs
verdeutlicht werden sollen. Die Fliel3spannung oy bzw. der E-Modul sinkt mit einer Erhéhung
der Temperatur T bzw. einer Erniedrigung der Dehngeschwindigkeit ¢. Gleichzeitig wird die
Bruchdehnung eg erhéht. Im Bereich | erfolgt die Verformung homogen Uber die gesamte
Probe, da bei niedriger Temperatur und hoher Dehngeschwindigkeit wenige Mdglichkeiten fir
eine ausgedehnte Verformung gegeben sind. Bei zu hoher Dehngeschwindigkeit kann es zum
Bruch der Probe kommen (Abbildung 9, Kurve A). Wird die FlieBgrenze erreicht, kommt es
entweder auch danach gleich zum Bruch (Kurve B) oder es erfolgt eine Einschnirung des
Probenquerschnitts (Bereich Il), welcher molekular mit dem Abspulen der Ketten aus den Kris-
tallen erklart werden kann. Im Bereich Ill werden die noch orientierten Molekiilketten ausge-
streckt bis sie sich verfestigen und es zum Bruch kommt (Bonnet, 2016).

o [MPa] A)

ATIAB A) Niedrige Temperatur oder hohe Dehngeschwindigkeit:
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Abbildung 9: Spannungs-Dehnungs-Kurven eines teilkristallinen Thermoplasts im Zugversuch (Bonnet, 2016)

Das am haufigsten verwendete thermoplastische Polymer im Bereich der Kunststoffindustrie
ist das Polyethylen (PE) mit der Summenformel (C;H.).. Aufgrund seines chemischen Auf-
baus aus gesattigten, hochmolekularen Kohlenwasserstoffen &hnelt es in seinem Verhalten
den Paraffinen und zeichnet sich durch seinen stark unpolaren Charakter aus. Polyethylen hat
im Vergleich zu anderen Polymersorten eine niedrige Dichte, hohe Zahigkeit und gute chemi-
sche Bestandigkeit. Man differenziert bei Polyethylen u. a. zwischen ,Low Density Polyethylen®
(LDPE) und ,High Density Polyethylen“ (HDPE), welche die am haufigsten verwendeten Struk-
turen in der Kunststoff- und Recyclingindustrie sind (siehe Kap. 2.2). Sie unterscheiden sich
strukturell hauptséchlich durch die Anzahl und Lange ihrer Seitenkettenverzweigungen. LDPE
verfugt Uber viele und lang verzweigte Seitenketten (Abbildung 10, links). Daraus ergibt sich
ein vergleichsweise geringer Kristallisationsgrad von ca. 40 bis 50 % (,weich®), da die Ver-
zweigungen den Kristallisationsprozess aus der Schmelze erschweren (Elsner, et al., 2012).
Dies hat eine eher geringe Festigkeit und eine begrenzte chemische Bestandigkeit gegen
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aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe zur Folge (Bonnet, 2016). Aus der hohen
Anzahl an Seitenketten resultiert auRerdem ein grofR3er Abstand der benachbarten Hauptketten
zueinander, was zu eher geringen Dichten im Bereich zwischen 0,915 und 0,935 g/cm? fuhrt
(Elsner, etal., 2012). Die vergleichsweise niedrige Kristallit-Schmelztemperatur im Bereich von
ca. 105 bis 110 °C ist ebenfalls mit den vielen Seitenketten und den geringeren zwischenmo-
lekulare Kraften zu erklaren (Bonnet, 2016).

Im Gegensatz dazu weist HDPE einen geringeren Verzweigungsgrad und kurze Seitenketten
auf (Abbildung 10, rechts), woraus ein héherer Kristallisationsgrad von rund 60 bis 80 %
(,hart*) und eine hohere Dichte von 0,942 bis 0,965 g/cm3 resultiert. Damit einher geht auch
eine hohere Kiristallit-Schmelztemperatur im Bereich von ca. 130 bis 135 °C, eine hthere Fes-
tigkeit und eine gute chemische Bestandigkeit gegen aliphatische und aromatische Kohlen-
wasserstoffe (Elsner, et al., 2012), (Bonnet, 2016).

T )

LDPE HDPE

Abbildung 10: Struktur und Verzeigung von LDPE (links) und HDPE (rechts) (Elsner, et al., 2012)

Das am zweihaufigsten verwendete teilkristalline Polymer in der Kunststoff- und Recyclingin-
dustrie ist das Polypropylen (PP) mit der Summenformel (CsHs)n. ES hat einen vergleichs-
weise hohen Schmelzpunkt (160 bis 165 °C), eine niedrige Dichte (0,910 bis 0,920 g/cm3),
eine gute Verarbeitbarkeit und einen unpolaren Charakter. Seine Kristallisationsfahigkeit wird
durch die Taktizitat der Methyl-Gruppen (CHs) in der molekularen Kette bestimmt (Elsner, et
al., 2012). Polypropylen kann sowohl iso-, syndio- als auch ataktisch vorliegen. Aufgrund der
hohen Ordnung der Methyl-Gruppen kann isotaktisches und syndiotaktisches PP kristallisieren
(Bonnet, 2016). Ein typischer Kristallisationsgrad von isotaktischem PP liegt bei rund 40 bis
80 %, der von syndiotaktischem PP bei etwa 30 bis 40 %. Die zufallige Anordnung der Methyl-
Gruppen von ataktischem PP und die daraus resultierende geringe Ordnung verhindern eine
Kristallisation weitestgehend. In Abbildung 11 sind die Kettenstrukturen von PP schematisch
dargestellt.
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Abbildung 11: Taktizitat von Polypropylen (Elsner, et al., 2012)

2.2.4. Kunststofftechnik

Zur Herstellung des Werkstoffes Kunststoff werden geldste, geschmolzene oder dispergierte
Makromolekiile durch bestimmte Verfahrenstechniken in einen Festkérper mit einer definierten
Geometrie umgewandelt (Klotzenburg, 2014). Die synthetisierten Makromolekdle liegen zu-
nachst als sog. Formmassen (z. B. Pulver, Granulate) vor, woraus mittels eines spezifischen
Fertigungsverfahrens bei einer bestimmten Temperatur ein sog. Formstoff hergestellt wird
(Schroder, 2014). Davor werden die Formmassen beim sog. Compoundieren mit Additiven
wie z. B. Gleitmitteln, Pigmenten, Weichmachern, Fillstoffen, Flammschutzmitteln, Antistatika
etc. gemischt (Klotzenburg, 2014). Diese kénnen insgesamt bis zu 40 % des Werkstoffes aus-
machen und sollen zum einen Schaden bei der Verarbeitung und Anwendung verhindern, aber
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zum anderen auch Eigenschaften optimieren und die Effektivitat steigern. Flr eine verbesserte
Verarbeitbarkeit der hochviskosen Schmelze werden vor allem Gleitmittel eingesetzt. Kunst-
stoffe haben ein komplexes viskoelastisches Flie3verhalten mit hohem elastischen Anteil, ho-
her Scherempfindlichkeit und Strukturviskositat. Sog. innere Gleitmittel sollen die Viskositat
mindern und damit die FlieRfahigkeit der Polymerschmelze verbessern, ohne dass eine Anhe-
bung der Temperatur vorgenommen werden muss, da jede thermische Belastung zu einer
Schadigung der Polymere fiihren kann. Fir eine Optimierung der thermischen und mechani-
schen Eigenschaften werden haufig Weichmacher eingesetzt. Sie setzen durch teilweises Auf-
I6sen der kristallinen Bereiche die intermolekularen Reibungswiderstande zwischen den Mak-
romolekulen herab, wodurch die Dehnung erhoht bzw. die Harte reduziert wird. Durch Anti-
statika wird die Polaritat des Kunststoffes gesteigert, um die statische Aufladung des Werk-
stoffes zu reduzieren (Bonnet, 2016). Die Additivierung der Makromolekdile erfolgt hauptsach-
lich in der Schmelze, welche eine sehr hohe Viskositat aufweist. Flr eine homogene Durchmi-
schung und eine stabile Verbindung der Komponenten muss die eingebrachte Energie sehr
intensiv sein.

Nach dem Compoundieren folgt der sog. Formgebungsprozess mit einem gangigen Urform-
verfahren. Das Urformen bezeichnet hierbei die Verfahren, bei denen aus einem formlosen
Rohstoff (z. B. Pulver) ein fester Korper (z. B. eine Platte) hergestellt wird. Bei thermoplasti-
schen Polymeren ist das Urformen ein physikalischer Prozess, wodurch dieser beliebig wie-
derholbar ist. Bei Elastomeren und Duroplasten ist das Urformen ein Vernetzungsprozess,
wobei unldsliche und damit dauerhafte Verbindungen entstehen. Aus diesem Grund sind auch
nicht alle Verfahren fir jedes Material geeignet, jedoch auch nicht jede Form durch jedes Ver-
fahren produzierbar. Die wichtigsten Urformprozesse sind die Extrusion, der Spritzguss, das
Blasformen, das Kalandrieren und das Pressen. Nachfolgend wird beispielhaft die Extrusion
als haufigstes Urformverfahren fir thermoplastische Kunststoffe erlautert.

Bei der Extrusion nimmt der sog. Extruder die Polymermasse in fester Form auf, schmilzt,
verdichtet und presst sie durch eine Austrittsdiise, die den Querschnitt des Polymerstrangs
festlegt. Durch Reibung an dem zylindrischen Gehause gegen das schneckenférmige Ge-
winde sowie einer Temperierung wird die Schmelze viskos, also fliel3fahig gehalten. Im sog.
Doppelschneckenextruder kann durch zwei gegenlaufig arbeitende Schneckengewinde eine
kontinuierliche Férderung der Polymerschmelze erzielt werden. Durch hohe Reibung und Dri-
cke ist innerhalb dieses Urformverfahrens auch eine gleichzeitige Compoundierung mdaglich.
Nach Austritt des Polymerstrangs hinter der Diise erfolgt das sog. Granulieren, wobei der
Strang in ein Wasserbad geleitet wird und abkihlen kann. Die Zerkleinerung des Strangs kann
dabei im sog. HeiRabschlag, also beim Einleiten der heil3en Schmelze in das Wasserbad, oder
im sog. Kaltabschlag, also nach Erkalten und Erstarren der Schmelze, erfolgen (Klotzenburg,
2014). Bei teilkristallinen Polymeren kommt es aufgrund des Kristallisationsprozesses zu einer
erheblichen Volumenabnahme beim Granulieren. Die Kihlstrecke im Wasserbad fur einen
HDPE-Strang kann aufRerdem deutlich kirzer sein als fir einen LDPE-Strang, da dieser
schneller und bei hoheren Temperaturen kristallisiert (Bonnet, 2016).

Das Ergebnis samtlicher Urformverfahren ist das sog. Halbzeug, welches im letzten Verfah-
rensschritt, dem sog. Umformen, seine endgiltige Form erhalt. Dabei wird nur noch eine
Form- und keine Masse&nderung des Werkstiicks vorgenommen. Gangige Verfahren hierbei
sind z. B. das Biegeumformen und das Zugformen. Amorphe Thermoplasten werden dafir
nochmals Uber ihre Glasibergangstemperatur, teilkristalline Thermoplasten Uber ihre Kristallit-
Schmelztemperatur erhitzt und bearbeitet. Dabei ist vorteilhaft, dass die Polymere kurz ober-
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halb dieser Temperaturen ihre hdchste Dehnfahigkeit besitzen, d. h. es liegt eine hohe Ketten-
beweglichkeit und damit Verformbarkeit ohne die Gefahr des Reil3ens vor. Erst bei deutlich
hoéheren Temperaturen kommt es zu einer Entknaulung der Ketten und damit zum Bruch des
Materials (Klotzenburg, 2014).

Um einen Uberblick tiber verschiedene Zustandsbereiche amorpher und teilkristalliner Ther-
moplasten innerhalb der Werkstoffsynthese zu bekommen, sind in Abbildung 12 einige Form-
gebungsmoglichkeiten zu den korrespondierenden Temperaturbereichen / Zustidnden zuge-
ordnet. Die Bereichsgrenzen werden anhand der Ubergangstemperaturen festgelegt. AuRer-
dem sind die schematischen Strukturen der Kettenanordnungen in den einzelnen Bereichen,
also deren Morphologie, zu erkennen. Grundlegend geht daraus hervor, dass zur Herstellung
und Bearbeitung von Kunststofferzeugnissen eine Reihe an Zustandsbereichen durchlaufen
werden muss, welche bereits als erste Beanspruchung der polymeren Struktur vor der eigent-
lichen Verwendung gewertet werden muss.
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Abbildung 12: Zustandsbereiche und Formgebungsmadglichkeiten von Thermoplasten (Schroder, 2014)

2.2.5. Recycling von polymeren Werkstoffen

Der Begriff ,Recycling® beschreibt im Allgemeinen die ,Ruckfihrung von Produktions- und
Konsumabfallen [...] in den Wirtschaftskreislauf (Feess, 2021). Nach der DIN EN 15347 ,ist es
ein Verfahren zur Rickgewinnung von Materialien, das daflir vorgesehen ist, Rohstoffe [...]
einzusparen und gleichzeitig jede Emission von Schadstoffen in Luft, Wasser und in den Bo-
den [...] zu minimieren®. In Deutschland richtet sich das Recyclingsystem von Kunststoffen
hauptsachlich nach wirtschaftlichen Aspekten und nach technischen Aufbereitungsmaglichkei-
ten. Die Produktion von Sekundarrohstoffen ist nur dann effizient, wenn ausreichend hohe
Mengen verarbeitet werden kénnen. Daher bieten manche Sorten aufgrund ihrer grof3en An-
zahl oder ihrer zuverlassigen Differenzierbarkeit einen Anreiz zum Recycling. Ebenfalls spielt
der Marktwert einiger Sorten und die Absatzmdéglichkeiten eine grofRe Rolle. Auf Grundlage
dieser Aspekte wird abgewogen, ob und in welcher Form Recycling durchgefiihrt wird
(Martens, et al., 2016).

Um ein gezieltes und effektives Recycling umzusetzen, ist es Grundvoraussetzung, die Ent-
wicklung, Produktion und Nutzung von Produkten zu kennen, um die daraus folgenden Abfall-
strome abschéatzen und verwerten zu kdnnen (Martens, et al., 2016). In Deutschland ist fur
Abfalle seit 2012 das Kreislaufwirtschaftsgesetz (KrWG) als gesetzlicher Rahmen malge-
bend. Grundsatzlich gelten danach ,...alle Stoffe oder Gegenstande, derer sich der Besitzer
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entledigt, entledigen will oder entledigen muss...“ als Abfall. Die Kreislaufwirtschaft zielt jedoch
grundsatzlich auf eine ,....Vermeidung und Verwertung von Abfallen ab (KrWG, 2012). Dafur
ist es zielfUhrend, eine Unterscheidung der Abfalle bzgl. Zusammensetzung oder Vorge-
schichte vorzunehmen, weswegen Kunststoffabfélle in sog. Abfallgruppen eingeteilt werden.
Als Post Production (PPro) werden alle Abfélle bezeichnet, die bei der Produktion eines Pro-
duktes als Produktionstiberschuss anfallen. Sie zeichnen sich durch eine besonders hohe Sor-
tenreinheit und wenige Verunreinigungen aus. Aul3erdem ist die thermische und mechanische
Vorbelastung gering. Ahnliche Merkmale weist auch die Abfallgruppe Post Industrial auf. Sie
stammen aus der Produktdistribution und Vermarktung. Weitaus gréf3ere Unterschiede beste-
hen zu der Abfallgruppe Post Consumer (PCon) und den Abfallen aus Deponien und Halden.
Die Produkte, die diesen Kategorien zugeordnet werden, wurden bereits fir ihren vorhergese-
henen Zweck verwendet und tber einen oder mehrere Lebenszyklen genutzt. Sie zeichnen
sich daher durch starkere Verunreinigungen, Alterungserscheinungen und Vorbelastungen un-
terschiedlicher Art aus. Aufgrund der hohen Produktvielfalt und der unterschiedlichen Abfall-
strome liegt auRerdem eine hohe Sortenvielfalt vor (Martens, et al., 2016).

Grundsatzlich hat das Recycling von thermoplastischen Kunststoffen im Vergleich zu den Ub-
rigen Kunststoffgruppen den grofdten Stellenwert in der Recyclingindustrie. Wichtige Faktoren,
die den Recyclingprozess beeinflussen sind u. a. die atomare und strukturelle Zusammenset-
zung der Ketten, die zwischenmolekularen Kréfte, der Grad der Vernetzung, aber auch die
enthaltenen Additive. Die Schmelz- und Erstarrungseigenschaften, die das Recycling von
Thermoplasten begtinstigen, sind bedingt durch die vorhandene Kettenkonfiguration. Dane-
ben gibt es auch einige stoffliche Komponenten, die den Recyclingprozess erschweren. Ein
wichtiger Punkt ist dabei der oxidative Abbau der Polymere durch die Anwesenheit von Luft
und Warme. Diese Bedingungen finden sich in der gesamten Verarbeitungskette des Materials
(Produktion, Lagerung, Gebrauch, Recycling), wodurch beim Rezyklat mit einer nicht quantifi-
zierbaren Alterung zu rechnen ist. Daneben sind auch Einflussfaktoren wie UV-Strahlung oder
mechanische Beanspruchungen fir schlechtere Werkstoffkennwerte bzw. Eigenschaften ver-
antwortlich. Es ist also insgesamt davon auszugehen, dass die Polymere innerhalb des Re-
cyclingprozesses geschadigt und / oder chemisch vernetzt werden, wodurch sich Anderungen
in der Struktur ergeben. Ein weiterer Punkt ist die geringe Vertraglichkeit verschiedener Kunst-
stoffsorten untereinander, wodurch sortenreiche Formmassen nur schwer als Einheit verarbei-
tet werden kénnen. Weiter erschwert der hohe Reinigungsaufwand von Thermoplasten den
Recyclingprozess, welcher jedoch ausschlaggebend fiir gute mechanische Eigenschaften und
damit fir eine hohe Qualitat des Sekundarrohstoffes ist. Insgesamt verursachen die hohe Pro-
dukt- und Formvielfalt gekoppelt mit den technisch aufwandigen Identifizierungs- und Reini-
gungsverfahren viele Hindernisse zur Erzeugung eines hochwertigen Produktes mit gleichblei-
bender Qualitat. Daher wird versucht, mit Mal3nahmen wie effektiven Sortier- und Léseverfah-
ren, sortenspezifischen Sammelsystemen oder auch speziellen Verarbeitungsmethoden die-
sen Problemen entgegen zu wirken (Martens, et al., 2016), (Klotzenburg, 2014).

Um Abfalle jeglicher Art wiederzuverwenden oder zu verwerten, kommen verschiedene Re-
cyclingmethoden zum Einsatz. Als Recycling werden nach dem Kreislaufwirtschaftsgesetz alle
Verfahren bezeichnet, wodurch ,....Abfélle zu Erzeugnissen, Materialien oder Stoffen [...] flr
den ursprunglichen oder fur andere Zwecke aufbereitet werden [...]* (KrWG, 2012). Das Ziel
des Recyclings ist daher die nachhaltige und ressourceneffiziente Rickfiihrung von Sekun-
darrohstoffen in den Wirtschaftskreislauf. Neben einer Kostenersparnis geht damit eine Res-
sourcenschonung, eine Reduktion der Schadstoffemissionen und eine Vermeidung von Depo-
niekosten einher. Die Sekundarrohstoffe sollten grundsatzlich vergleichbare Eigenschaften
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wie der Primarrohstoff aufweisen, da Verunreinigungen und sonstige Storstoffe sowohl aus
dem Produkt oder aus dem Herstellungsprozess die Qualitdt mindern (Martens, et al., 2016).

Die Art des Recyclings und das daraus entstehende Rezyklat kann allgemein in drei Katego-
rien eingeteilt werden: Beim sog. Komponenten- bzw. Produktrecycling wird das Rezyklat fur
den gleichen oder einen anderen Verwendungszweck wiederverwendet. Im Falle der thermo-
plastischen Kunststoffe werden die sauberen und sortenreinen Produktionsabfélle direkt nach
Entstehung wieder zu der Formmassenaufbereitung hinzugegeben, sodass diese den Produk-
tionskreislauf quasi nicht verlassen. Das Material- bzw. Werkstoffrecycling beschreibt die stoff-
liche Verwertung von Werkstoffen, beispielsweise nach mechanischer Aufbereitung des Pro-
duktes, jedoch keiner Ruckfuhrung in den urspringlichen Produktionskreislauf. Das wesentli-
che Unterscheidungsmerkmal im Vergleich zum Produktrecycling ist dabei, dass lediglich In-
haltsstoffe des Materials und nicht das urspriingliche Produkt wieder nutzbar gemacht werden.
Inshesondere bei Kunststoffen unterscheidet man in dieser Kategorie auRerdem zwischen der
sog. rohstofflichen Verwertung und dem sog. werkstofflichen Recycling. Bei der rohstofflichen
Verwertung erfolgt eine gezielte Spaltung der Polymerketten und somit eine Ruckfihrung des
Materials auf die monomere Ebene. Beim werkstofflichen Recycling werden die Polymere und
damit die chemische Struktur nicht veréndert und diese als Sekundéarrohstoff nutzbar gemacht.
Man unterscheidet beim Werkstoffrecycling von Thermoplasten zwischen den Gruppen A (sor-
tenreine, teilweise verunreinigte Kunststoffe), B (Mischkunststoffe mit Gebrauchsverunreini-
gungen) und C (Werkstoffverbunde mit Gebrauchsverunreinigungen), welche Hinweise auf die
Reinheit und Zusammensetzung des Materials geben. Die dritte Kategorie der sonstigen Ver-
wertung umfasst vor allem MafRnahmen rund um die energetische Verwertung (Verbrennung)
des Kunststoffes (Martens, et al., 2016).

Kunststoffabfalle durchlaufen beim werkstofflichen Recycling i. d. R. eine standardisierte Ver-
wertungskette, um eine moglichst hohe und gleichbleibende Qualitat zu gewahrleisten. Dabei
sind die einzelnen Prozessschritte und die entstandenen Zwischenprodukte stark voneinander
abhangig. Eine schematische Darstellung der Prozesskette findet sich in Abbildung 13.
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Abbildung 13: Prozesskette des Recyclings von Kunststoffen (Martens, et al., 2016)

Der erste Schritt beinhaltet die systematische Sammlung und Vorsortierung der Abfélle. Die
zur Verfuigung stehenden Sammelvorrichtungen und der anschlieRende Sortierprozess haben
einen entscheidenden Einfluss auf das spatere Rezyklat. Eine lickenlose Recyclingkette be-
steht meist bei Post Production- und Post Industrial-Abfallen, da diese direkt vom Erzeuger
zum Entsorger Ubergeben werden kdnnen. Die Post Consumer-Abfélle hingegen werden auf
unterschiedlichen Wegen und in verschiedenen Mengen vom Konsumenten an den Entsorger
Ubermittelt, wobei hier eine grof3e Abhéngigkeit zum Verhalten des Konsumenten, aber auch
zu den regionalen Voraussetzungen, vorliegt. Die anschlieRende Vorsortierung erfolgt sowohl
manuell als auch mechanisch, um Fehler aus dem Sammelprozess auszugleichen. Im zweiten
Schritt wird eine Vorbehandlung und Aufschlusszerkleinerung des gesammelten und sortierten
Gutes vorgenommen, um es auf die weiteren Prozessschritte vorzubereiten oder es einer di-
rekten Wiederverwertung zuzufuihren. Als VorbehandlungsmalRnahmen kommen héufig
Waschprozesse zum Einsatz. Dabei werden Verunreinigungen mittels Wasser oder Losemit-
teln entfernt. Der notwendige Zerkleinerungsaufwand bei Thermoplasten wird vor allem durch
ihre Verformungseigenschaften vorgegeben. Durch Schredder oder Schneidmihlen erfolgt
eine Grob- und Mittelzerkleinerung (10 mm), weiterer Aufschluss z. B. in Prallmihlen ist durch
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eine kryogene Vorbehandlung (z. B. flussigem Stickstoff) mdglich. Die sich im dritten Schritt
anschlielende mechanische und chemische Aufbereitung dient der Herstellung des Sekun-
darrohstoffes. Dabei werden Verunreinigungen, fremde Werkstoffe oder Verbindungen die die
Produktqualitat mindern mittels selektiver Losemittel entfernt und sortenspezifische Werkstoff-
gruppen gebildet. Durch Homogenisierung und Verdichtung der Rezyklate zu Regranulaten,
Formteilen oder Halbzeugen wird der vierte und letzte Schritt der Recyclingkette vollzogen.
Bei den Kunststoffen schliel3en sich daran meist sog. Compoundierungsprozesse an, wobei
wieder produktspezifische Additive eingearbeitet werden (Martens, et al., 2016). Somit sind in
Rezyklaten sowohl Additive, die bei der Herstellung des Ursprungsmaterials eingemischt wur-
den, als auch Additive, die zur Verbesserung der Eigenschaften des Rezyklats dienen sollen,
enthalten. Wichtige Additive zur Qualitatsverbesserung von Rezyklaten sind Stabilisatoren und
Kompatibilisatoren. Stabilisatoren wie Antioxidantien sollen fir eine Verbesserung der Verar-
beitbarkeit und der Warme- und Lichtstabilitdt sorgen. Die sog. Nachstabilisierung von Rezyk-
laten ist dabei eine sehr gangige Vorgehensweise zur Verbesserung der Qualitat und dient
hauptsachlich der Vorbeugung oxidativer Schaden. Kompatibilisatoren werden fir eine bes-
sere Vertraglichkeit von Kunststoffmischungen eingesetzt, woraus glnstigere mechanische
Eigenschaften resultieren. Weitere gangige Additive fur Rezyklate sind u. a. Verarbeitungs-
hilfsmittel (Gleitmittel, Wachse), Pigmente, Verstarkungsstoffe (Fasern), Saurefanger und
Weichmacher, welche sowohl die Eigenschaften als auch das Aussehen positiv beeinflussen
sollen (Maier, et al., 2016).

Die aus dem Recyclingprozess entstandenen Rezyklate kénnen je nach Sorte hinsichtlich ihrer
Eigenschaften charakterisiert werden. Dabei unterscheidet man nach DIN EN 15344 fir Po-
lyethylen (PE)- Rezyklate bzw. nach DIN EN 15345 fiur Polypropylen (PP)-Rezyklate nach ge-
forderten und freigestellten Eigenschaften, die fiir jede Charge bestimmt werden mussen. Eine
Ubersicht dieser Eigenschaften von PE- und PP-Rezyklaten gibt Tabelle 2. Die geforderten
Eigenschaften sind fiir eine allgemeine Definition des Rezyklats notwendig. Die freigestellten
Eigenschaften werden je nach Kunden-Spezifikation und Anwendung festgelegt. Die Zusam-
mensetzung der Rezyklat-Chargen ist nicht Bestandteil des Untersuchungsumfanges nach
Norm. Jedoch sollte der Lieferant nach Moglichkeit ,....Informationen zur urspringlichen Ver-
wendung des Materials bereitstellen” (DIN EN 15344, 2008), worin Hinweise zur Zusammen-
setzung enthalten sein kbnnen.

Tabelle 2: Geforderte und freigestellte Eigenschaften von PE- und PP-Rezyklaten nach DIN EN 15344 und 15345

Geforderte Eigenschaften Freigestellte Eigenschaften

e  Schittdichte e Aschegehalt

e Farbe e Filtrationsgrad

e TeilchengréRe e Gehaltan Verunreinigungen /
o  Schlagfestigkeit Fremdpolymeren

e  Schmelze-MasseflieRrate e Streckspannung

e Form e  Bruchdehnung

2.3 Modifizierung von Bitumen mit Polymeren

Aufgrund stetig steigender Beanspruchungen, die vor allem aus erh6hten Verkehrslasten und
stark schwankenden Witterungsverhéaltnissen resultieren, ergibt sich die Notwendigkeit, ver-
mehrt leistungsstarkere Bindemittel im Asphalt einzusetzen. Eine Méglichkeit bietet die Modi-
fizierung von Bitumen mit geeigneten organischen Polymeren. Die Ziele einer solchen Modifi-
zierung sind u. a. eine Erhéhung des Widerstandes gegen Verformung zur Vermeidung von
Spurrinnen bei Gebrauchstemperaturen, eine hohere Duktilitat bzw. Flexibilitat zur Reduktion
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von Kalterissen, eine bessere Adhasion an der Gesteinskdrnung, eine reduzierte Alterungs-
neigung und ein erhéhter Widerstand gegen Ermidung und dadurch insgesamt eine gestei-
gerte Bitumen- bzw. Asphaltperformance (Robinson, 2004), (Becker, et al., 2001). Vor allem
Schadensbilder wie Spurrinnen und Risse kdnnen aufgrund von hohen Verkehrslasten und
Temperaturextremen entstehen (Polacco, et al., 2006). Das viskoelastische Verhalten des Bin-
demittels spielt dabei eine entscheidende Rolle. Bei der Modifizierung von Bitumen mit Poly-
meren sollen die mechanischen und rheologischen Eigenschaften derart verbessert werden,
dass die Plastizitatsspanne auf ca. 95 °C erweitert wird (Lesueur, 2009). So kénnen die Qua-
litat und die Dauerhaftigkeit des Materials gesteigert, und die ggf. anfallenden Kosten, die
durch Schadensfélle entstehen, gesenkt werden (McNally, 2011), (Hutschenreuther, et al.,
2017).

Heutzutage bestehen Polymermodifizierte Bitumen (PmB) nach den TL Bitumen-StB aus Stra-
Benbaubitumen mit ca. 3 bis 5 M.-% organischem Polymer. Sie werden als sog. Gebrauchs-
fertige PmB bezeichnet, da die Polymere bereits in der Raffinerie im Zuge der Rohdlaufberei-
tung eingearbeitet werden. Dies gewahrleistet eine moglichst einheitliche Produktion mit
gleichbleibenden Eigenschaften, da die Anforderungswerte des Regelwerks erflllt werden
mussen. Dieser Qualitatsstandard bietet den Vorteil einer gezielten Verwendung von Bi-
tumensorten, um gewinschte Eigenschaften im Asphalt zu erreichen. Da das darin verwen-
dete Polymer von hoher Qualitat ist, muss nicht mit negativen Einflissen gerechnet werden.
Nachteile zeigt diese Vorgehensweise in der fehlenden Transparenz, da keine Informationen
zur Rezeptur, der Polymersorte, der Menge, evtl. weiterer Additive und dem Herstellungspro-
zess vorliegen (Hutschenreuther, et al., 2017). Grundsatzlich sind Polymere in zahlreichen
Varianten und Qualitaten erhdltlich. In der Bitumenindustrie konzentriert man sich bei der Aus-
wahl meist auf die monomere Zusammensetzung und die molare Masse der Polymere
(Lesueur, 2009), jedoch gibt es keine Anforderungswerte an die Eigenschaften des polymeren
Materials.

In den TL Bitumen-StB wird zwischen Elastomermodifizierten Bitumen (PmB A) und
Plastomermodifizierten Bitumen (PmB C) unterschieden. Die darin verwendete Polymersorte
ist, wie oben erwahnt, nicht offiziell bekannt, jedoch haben sich einige Sorten herauskristalli-
siert, die vermehrt Anwendung finden. Anzumerken ist, dass die Verwendung von PmB C zur
Herstellung von Asphalt fiir den Bau von Verkehrsflachen in Deutschland selten ist, da diese
Uber keine CE-Kennzeichnung verfiigen und damit meist auch kein wirtschaftlicher Einsatz
gegeben ist (Hutschenreuther, et al., 2017).

Zur Herstellung von PmB A werden haufig sog. thermoplastische Styrenelastomere wie
SBS?, SBR?, SIS oder SEBS! verwendet (Hunter, et al., 2015), (DIN EN ISO 18064, 2015).
Als besonders wirkungsvoll haben sich linear (SBS) und radial (SBR) polymerisierte Copoly-
mere erwiesen. Grundsatzlich bestehen SBS und SBR aus Polybutadien-Ketten, die an ihren
Enden Polystyrol-Blocke!? aufweisen. Die starker verzweigten radialen Copolymere (SBR) er-
hohen die Viskositat und den Erweichungspunkt des Bitumens mehr als die linearen Copoly-
mere (SBS), jedoch wird eine homogene Vermischung mit Bitumen durch den hohen Verzwei-
gungsgrad erschwert. Beim Einmischen in Bitumen bei Verarbeitungstemperaturen absorbiert
die Maltenphase die durch die hohere Temperatur dissoziierten Polystyrol-Blocke, wodurch

8 Styren-Butadien-Styren-Blockcopolymer

9 Styren-Butadien-Kautschuk-Blockcopolymer

10 Styren-Isopren-Styren-Blockcopolymer

11 Styren-Ethylen/Butylen-Styren-Blockcopolymer

12 Teilkristallines Polystyrol, mit syndio- oder isotaktischer Ausrichtung der Phenylgruppe
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sich das Volumen der Polymere um das 9-fache vergréfZern kann. Dies entspricht einem Quel-
lungsmal3 von 430 bis 500 % (Lesueur, 2009). Beim Abkuhlvorgang assoziieren diese Berei-
che wieder zurilick in ihre urspriinglichen teilkristallinen Gebilde, die dem Polymer seine Fes-
tigkeit verleihen. Die Abschnitte aus Polybutadien-Ketten zwischen den Styrol-Blocken sorgen
gleichzeitig fur ein hohes Mal3 an Elastizitat. Dieses Zusammenspiel ist besonders wirksam
durch die Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerkes, worin physikalische Quervernet-
zungen und Verflechtungen von Molekdlstrangen vorliegen. Die Vernetzungen sind aufgrund
des thermoplastischen Charakters in Abhangigkeit der Temperatur reversibel. Fir die Eigen-
schaften des Bitumens bedeutet dies eine Erhéhung des elastischen Rickstellvermégens,
wodurch viele Lastibergénge auch bei tiefen Temperaturen schadensfrei ertragen werden
kénnen. AuBerdem kdnnen sie den Wiederstand gegen Deformation bei hohen Temperaturen
erhéhen, wodurch die Bindemittel verformungsbestéandiger sind. In Abbildung 14 ist die Ent-
wicklung des Erweichungspunktes in Abhangigkeit der SBS-Konzentration von linearem und
radialem SBS dargestellt. Der S-formige Kurvenverlauf entwickelt sich neben der Konzentra-
tion in Abhangigkeit der verwendeten Bitumenart, der chemischen Struktur des SBS und sei-
ner Qualitat (Hunter, et al., 2015). Ein groRer Nachteil von thermoplastischen Elastomeren ist
ihre aufwandige und kostenintensive Herstellung. Aul3erdem besteht die Gefahr, dass sie sich
aufgrund ihrer ungesattigten Verbindungen in den Polybutadien-Ketten leichter zersetzen kén-
nen, was sich ebenfalls unglinstig auf die Dauerhaftigkeit einer Konstruktion auswirken kann
(Polacco, et al., 2006).
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Abbildung 14: Entwicklung des Erweichungspunktes mit der SBS-Konzentration (Hunter, et al., 2015)

Im Gegensatz zu den thermoplastischen Elastomeren bewirken Plastomere / Thermoplasten
eine deutliche Erh6hung der Steifigkeit des Bindemittels und somit einen erheblich verbesser-
ten Wiederstand gegen Verformungen wie beispielsweise Spurrinnen. Als nachteilig ist ihre
mangelnde Elastizitat zu nennen, wodurch sie u. a. ein schlechteres Relaxationsverhalten auf-
weisen (Porto, et al., 2019). Dennoch kénnen sie nach den TL Bitumen-StB als Modifizierer
fur Bitumen zum Einsatz kommen. Zur Herstellung von PmB C werden u. a. teilkristalline co-
polymerisierte Polyolefine wie EVA®, EMA!* oder EBA® mit Ester-Gruppen (R-COO-R) ein-
gesetzt (Hunter, et al., 2015). Grundsatzlich bestehen Thermoplasten aus langen, meist ge-
séttigten Kohlenstoffketten, wobei je nach Sorte unterschiedliche funktionelle Gruppen an ver-
schiedenen Stellen der Kette existieren kdnnen. Durch Ester-Gruppen wie in den o. g. Polyole-
finen steigert sich die Polaritat der unpolaren Kohlenstoffketten und die Kristallisationsneigung
der teilkristallinen Polymere reduziert sich. Damit unterbricht die funktionelle Gruppe die kris-
talline Mikrostruktur, was sich ginstig auf die Vertraglichkeit (u. a. die Lagestabilitat) von Bitu-

13 Ethylen-Vinyl-Acetat
14 Ethylmethacrylat / Methacrylséureethylester
15 Ethylen Butylacrylat
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men und Polymer auswirkt. Je groRer die vorhandene Ester-Gruppe, desto geringer die Kris-
tallisationsneigung der Ketten. Der Grad an Kristallisation muss dennoch ausbalanciert sein:
wenn er zu gering ist reil3en die Kristallgitter, bevor sie sich mit dem Bitumen verzahnt haben.
Im guinstigsten Fall entsteht, &hnlich wie bei thermoplastischen Elastomeren, ein physikali-
sches Netzwerk, welches durch das Bitumen gequollen wird.

Ein wesentlicher Nachteil der copolymerisierten Polyolefine ist die aufgrund ihrer Konstitution
ungunstige werkstoffliche Recyclingfahigkeit. Anders verhdlt es sich bei amorphen oder teil-
kristallinen thermoplastischen Homopolymeren wie PE, PP, PVC oder PS?¢, die ebenfalls zur
Herstellung plastomermaodifizierter Bitumen genutzt werden kdnnen (Hunter, et al., 2015). Auf-
grund ihres hohen Produktionsaufkommens und ihrer sehr guten Recyclingfahigkeit z&hlen sie
zu den standardisierten Thermoplasten und sind aufgrund ihrer hohen Verfligbarkeit sehr
glnstig zu erwerben. Ebenfalls konnte bereits gezeigt werden, dass auch diese Polyolefine
den Verformungswiderstand erheblich steigern und somit einen giinstigen Einfluss auf die Bi-
tumeneigenschaften haben kénnen. Anderes als bei den Copolymeren finden sich in ihrer
Struktur keine funktionellen Gruppen, weswegen sie unpolar sind und eine hohe Neigung zur
Kristallisation aufweisen. Dies kann eine Einschrankung der Interaktion mit den Bitumenbe-
standteilen und damit insgesamt eine ungtinstigere Vertraglich- bzw. Mischbarkeit mit sich
bringen (Porto, et al., 2019). Das Quellungsmalf3 fur PE liegt mit rund 200 % auch deutlich
niedriger als flir SBS, da durch die Maltenphase weniger absorbiert werden kann (Lesueur,
2009). Aufgrund der grofRen Dichteunterschiede von Plastomeren und Bitumen stellt die La-
gestabilitat eine weitere Herausforderung dar, da es dadurch leicht zu einer Phasentrennung
beider Komponenten kommen kann (Polacco, et al., 2006).

24 Modifizierung von Bitumen mit recycelten Kunststoffen

Aufgrund der sehr guten Recyclingfahigkeit von thermoplastischen Homopolymeren ist es na-
heliegend, thermoplastische recycelte Kunststoffe zur Modifizierung von Bitumen zu verwen-
den. In einer Vielzahl von literarischen Quellen wird bereits tber die Modifizierung von Bitumen
mit derartigen Kunststoffen berichtet. Die Motivationen sowie die verwendeten Materialen sind
dabei vielfaltig. Haufige Ziele sind u. a. eine Reduktion der Umweltbelastung durch die grof3e
vorliegende Menge an Kunststoffabfallen und damit das Schaffen von einer Verwertungsmog-
lichkeit, mit der auch eine Einsparung des Bindemittels Bitumen einhergeht. Weiter wird die
Modifizierung als ein Mittel zur Verbesserung der Gebrauchseigenschaften von Bitumen auf-
grund steigender Anforderungen an die Straf3enkonstruktion genannt. Die resultierenden Ei-
genschaften des modifizierten Bitumens werden dabei hauptsachlich von den Eigenschaften
des eingesetzten Bitumens, der verwendeten polymeren Struktur, der Kompatibilitat der bei-
den Komponenten und vom Modifizierungsprozess beeinflusst (Becker, et al., 2001). Die ein-
gesetzten Ausgangsmaterialien bzw. angewandten Untersuchungsmethoden richten sich
nach lokalen Gegebenheiten bzw. nach vorliegenden Erfahrungswerten oder Forschungser-
gebnissen.

2.4.1. Kompatibilitdt der Ausgangsmaterialien

Voraussetzung fur jede Modifizierung von Bitumen stellt eine gewisse Kompatibilitat der Kom-
ponenten dar. Grundsétzlich stort jede Polymerzugabe das kolloidale Phasengleichgewicht im
Bitumen, da die Asphaltene und die Polymere um die Ldsekraft der Maltene konkurrieren.
Daher kommt es entscheidend auf die Zusammensetzung des Bitumens, also die Art und
Menge der enthaltenen Asphaltene und Maltene, und die Polymerstruktur an (Hunter, et al.,

16 polystyrol
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2015), (Zhu, et al., 2021). Ob ein bestimmtes Polymer mit einem bestimmten Bitumen vertrag-
lich ist, kann aufgrund der komplexen und stark schwankenden chemischen Zusammenset-
zung von Bitumen nicht konkret vorhergesagt werden. Die Struktur des Bitumens wird haupt-
sachlich von der Beschaffenheit des verwendeten Rohéls und vom Herstellungsprozess be-
einflusst (Porto, et al., 2019); die molekulare Zusammensetzung des Rohéls wird von der La-
gerstatte, der sog. Provenienz, vorgegeben. Die Beschaffenheit des kolloidalen Systems wird
malf3geblich durch den Herstellungsprozess in der Raffinerie bestimmt. Auf diesen kann jedoch
kein Einfluss genommen werden, da er in der Verantwortung des Bitumenproduzenten liegt
(Becker, et al., 2001). Das Resultat der fraktionierten Destillation ist ein Gemisch aus Molek-
len mit unterschiedlichen molaren Massen und Polaritaten, die sich in einem temperaturab-
hangen Gleichgewicht befinden und deren Interaktion die Eigenschaften mafRgeblich beein-
flussen (Polacco, et al., 2006). Entscheidend fiir eine erfolgreiche Vermischung von Bitumen
mit einem Polymer ist der Anteil und die Art der enthaltenen Olfraktionen in der Maltenphase.
Ein hoher Gehalt an kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffen kann beispielsweise
von Vorteil sein, da diese zum Lésen von polar aromatischen Polymeren beitragen (Becker,
et al., 2001), (Lesueur, 2009). Dies bringt die Polymere zum Quellen, was das kolloidale
Gleichgewicht im Bitumen verandert und zu einer wirksamen Verbindung von Polymer und
Bitumen beitragt (Becker, et al., 2001), (Kalantar, et al., 2012). Das Quellen beschreibt die
Volumenvergroferung der polymeren Strukturen durch die leichten aromatischen Bestandteile
des Bitumens, da diese aufgrund ihrer Losemitteleigenschaft zwischen die Polymerketten ein-
dringen und teilweise dort zurtickbleiben. Dadurch wird das Gleiten der Makromolekile er-
leichtert, die Substanz wird also geschmeidiger (,Weichmachereffekt), was einem Ubergang
in den geldsten Zustand gleichkommt (Christen, 1968). Die Polymerphase kann sich dabei, je
nach Kompatibilitdt mit dem Bitumen, bis um das 10-fache vergréRern. Diese gequollene
Struktur bestimmt entscheidend das Verhalten des Gemisches, da ein hoher Quellungsgrad
Zu einem stabilen System beitragt (Lesueur, 2009).

Einen ebenfalls wesentlichen Einfluss auf die Kompatibilitat hat der Anteil an Asphaltenen im
Bitumen. Bei Zugabe einer polymeren Struktur werden ausschlief3lich Komponenten der Mal-
tenphase absorbiert, da mit der Asphaltenphase keine nennenswerte Interaktion stattfindet.
Bei einem sehr hohen Anteil an Asphaltenen kann es durch die Polymerzugabe zu einer Gel-
bildung, also einer Verhartung des Systems, kommen, was sich negativ auf das Verformungs-
verhalten auswirkt. Ebenfalls wird dadurch eine Trennung der Bitumen- und Polymerphase
beglnstigt (Kalantar, et al., 2012). Tendenziell kann daher prognostiziert werden, dass ein
hoher Gehalt an Asphaltenen die Kompatibilitat zwischen Bitumen und Polymer verringert
(Lesueur, 2009). Umgekehrt gilt, je geringer der Asphaltengehalt, desto hoher ist der mégliche
Anteil an absorbierten Maltenen durch die Polymerphase und desto stabiler ist die Mischung
(Becker, et al., 2001), (Porto, et al., 2019).

Von Seiten des Polymers wird die Kompatibilitdt mit Bitumen besonders von seiner chemi-
schen Zusammensetzung bzw. der molekularen Struktur des Makromolekuls, dem daraus re-
sultierenden molekularen Gewicht bzw. der molekularen Gewichtsverteilung und dem Kiristal-
lisationsgrad des Polymers bestimmt (Becker, et al.,, 2001), (Kalantar, et al., 2012). Diese
strukturellen Merkmale eines polymeren Materials sind gleichzeitig ausschlaggebend fur seine
Eigenschaften. Thermoplastische Polymere haben die Eigenschaft, beim Erhitzen zu Erwei-
chen und beim Abkiihlen zu erhérten (Isacsson, et al., 1995). Dies liefert eine wichtige Voraus-
setzung fur ein wirkungsvolles Einmischen in Bitumen. Unter einer effektiven Wirkungsweise
wird von (Becker, et al., 2001) eine Erhéhung des Spurrinnenwiderstandes bei hohen Tempe-
raturen ohne gleichzeitige Verhartung bzw. Versprédung bei tiefen Temperaturen oder Ver-
steifung im Mischprozess verstanden. Bei Gebrauchstemperaturen knnen Thermoplasten zu
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einem Anstieg der Viskositat und der Steifigkeit im Bitumen fuhren. Eine Steigerung der Elas-
tizitat ist i. d. R. nicht méglich (Isacsson, et al., 1995).

Wesentliche Einflussfaktoren auf die Kompatibilitat sind die Polaritét, die Dichte, die Ldslichkeit
und das molekulare Gewicht beider Komponenten. Grundsatzlich ist eine &hnliche Dichte und
Polaritat von Vorteil, damit die Neigung zur Entmischung beider Phasen geringgehalten wird.
Unterscheiden sich die Dichten beider Materialien stark, besteht nur eine geringe Lagestabili-
tat, die vor allem bei der Verarbeitung, aber auch spéter bei der Liegedauer, eine wichtige
Rolle spielt. Dadurch liegt auch makroskopisch ein heterogenes bzw. inhomogenes System
vor. Zudem haben Materialien mit einer ahnlichen Polaritat und Loslichkeit eine gute Misch-
barkeit, da diese eine héhere Neigung zur Interaktion besitzen. Gleichzeitig ist die notwendige
Ahnlichkeit der Loslichkeitsparameter umso hoher, je groRer das molekulare Gewicht der
Komponenten ist (Polacco, et al., 2006). Jedoch sollten sich die Polymere auch nicht vollstan-
dig im Bitumen auflésen. Eine theoretisch perfekte Verbindung von Bitumen und Polymer
wurde zu einer vollstandigen Dispersion der Makromolekile im Bitumen fiihren, wodurch ihre
Morphologie und damit samtliche Eigenschaften verloren gingen (Polacco, et al., 2006). Es
entstiinde ein einphasiges System mit perfekter Lagestabilitéat, welches ein im Vergleich zum
reinen Bitumen erhdhtes molekulares Gewicht, jedoch keine nennenswert verbesserten Ei-
genschaften aufweist. Umgekehrt fihrt ein System aus nicht kompatiblen Komponenten zu
zwei unabhangig nebeneinander vorliegenden Phasen, worin das Polymer tropfenférmig dis-
pergiert ist und lediglich die Eigenschaften eines Fullers erfillt. Da diese beiden Grenzfalle
nicht zielfihrend sind, sollte bei der Modifikation ein System angestrebt werden, das zwischen
diesen beiden Extremen liegt. Ein kompatibles Bitumen-Polymer-System ist ein Gemisch mit
einer ,teilweisen Mischbarkeit®, welches mit dem Auge homogen erscheint, unter dem Mikro-
skop jedoch heterogen ist. Somit kann es auch bei kompatiblen Systemen theoretisch immer
zu einer Phasentrennung kommen (Lesueur, 2009). Hauptziel bei der Modifikation ist daher
ein thermodynamisch instabiles, jedoch kinetisch stabiles System zu bilden (Polacco, et al.,
2006). Ein solches System wird erreicht, wenn die amorphe Phase des Polymers durch die
leichten Komponenten des Bitumens gequollen wird und sich daraus ein physikalisches Netz-
werk formt, worin die kristalline Phase unverandert vorliegt und somit die Eigenschaften des
Polymers erhalten bleiben (Polacco, et al., 2006).

Generell sind die Dichte und Polaritat von Bitumen und reinen Polyolefinen sehr unterschied-
lich (siehe Kap. 2.1 und 2.2). Zudem verfiigen beide tber ein hohes molekulares Gewicht, was
die Mischung insgesamt erschwert. Dennoch sind Bitumenmolekiile keine Makromolekiile im
polymerischen Sinn, daher sind ihre Molekiilstrukturen und die resultierenden Eigenschaften
nicht direkt mit denen des Polymers vergleichbar (Lesueur, 2009). Darlber hinaus sind die
Einflisse, die durch die Kunststoffherstellung und den Recyclingprozess entstehen, hierbei
noch nicht beriicksichtigt. Durch die Synthese und das Recycling ergeben sich Anderungen in
der Struktur und den Eigenschaften, wodurch u. a. die Dichte und damit auch die Glasuber-
gangs- und Schmelztemperatur direkt beeinflusst werden. Untersuchungen von (Murphy, et
al., 2000) mit recycelten thermoplastischen Polymeren haben ergeben, dass die Dichte bei
recycelten Materialen sehr stark schwanken kann, wodurch sich betrachtliche Anderungen bei
der Schmelztemperatur und der Viskositat der Polymere und spater auch im Bitumen zeigen
kdénnen. In (Gonzalez, et al., 2004) wurden bei recyceltem EVA durch eine Dynamische Diffe-
renz-Thermoanalyse (DSC) grof3ere Unterschiede in der Zusammensetzung festgestellt. So
zeigte ein Material einen Schmelzpeak an einer Stelle, wo eine andere Charge keinen auf-
zeigte. Dies lasst auf das Vorhandensein einer weiteren funktionellen Gruppe und damit Poly-
mersorte schlielen, wodurch das Material teilweise nicht sortenrein vorliegt. Trotzdem waren
die Kristallisationsgrade insgesamt ahnlich. Au3erdem werden die recycelten Polymere mit
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thermischen, oxidativen und scherinduzierten Einwirkungen bei der Extrusion stark bean-
sprucht. Dies kann dazu fuhren, dass die Ketten auseinanderbrechen und sich die molekulare
Struktur veréandert. Beispielsweise kann durch sechs Extrusionen bei 260 °C das molekulare
Gewicht von PP von 270.000 auf 80.000 g/mol reduziert werden. Infolge dessen veréandern
sich die physikalischen Eigenschaften wie Flie3verhalten, Zugfestigkeit und Streckeigenschaf-
ten im Vergleich zu frischen Polymeren (Shenoy, 1983), (Akkouri, et al., 2020). Als positiv kann
gewertet werden, dass die Kompatibilitdt zu Bitumen durch das geringere molekulare Gewicht
verbessert wird. Weiter ist davon auszugehen, dass Alterungsvorgange die polymere Struktur
verandert haben und somit die Eigenschaften beeinflussen. Zudem liegen in Kunststoffen im
Vergleich zu reinen Polymeren eine grol3e Anzahl an Additiven vor. Diese werden sowohl im
Herstellungsprozess als auch fir das Recycling zugegeben, um die Gebrauchseigenschaften
zu verbessern. Es ist davon auszugehen, dass diese die Kompatibilitdt zu Bitumen und die
Eigenschaften des Gemisches beeinflussen kénnen. Durch Thermogravimetrische Analysen
(TGA) konnte festgestellt werden, dass in recyceltem EVA Additive vorlagen, welche sogar zu
besseren rheologischen Eigenschaften flhrten, als mit frischem EVA erzielt werden konnten
(Gonzalez, et al., 2004).

Ahnliche Unterschiede wie bei der Dichte, der Polaritat und dem molekularen Gewicht existie-
ren bei der Loslichkeit der Komponenten. In Tabelle 3 sind die Ldslichkeitsparameter nach
Hildebrand und nach Hansen fir die Bitumenfraktionen und fir einige Polymersorten (Homo-
polymere) dargestellt. Loslichkeitsparameter sind Kennwerte, die eine Aussage uber die Ko-
hasion, also Uber die Interaktion von Molekilen zulassen (Redelius, 2004). Der eindimensio-
nale Loslichkeitsparameter nach Hildebrand & beschreibt die Mischbarkeit von unpolaren Ma-
terialien und ist daher insbesondere fur polymere Strukturen geeignet. Materialien mit glei-
chen / ahnlichen Hildebrand schen Ldslichkeitsparametern haben eine hohe Wahrscheinlich-
keit mischbar zu sein. Aul3erdem liefert er Hinweise zur Vorhersage des Quellens von Poly-
meren in Loésemitteln. Da Bitumen als Losemittel fur Polymere fungieren kann, sind in der Li-
teratur einige Angaben dazu zu finden. Nach (Lesueur, 2009) sollte der Hildebrand sche Los-
lichkeitsparameter eines Polymers bei ca. 17 bis 18 MPa®® liegen, damit ein kompatibles Sys-
tem mit Bitumen erreicht wird, da dies dem Ldslichkeitsparameter der aromatischen Fraktionen
entspricht. Da Bitumen allerdings den polaren Materialien zuzuordnen ist, sind die Angaben
aus der Literatur zum Hildebrand schen Loéslichkeitsparameter fir die Bitumenfraktionen mit
Vorbehalt zu behandeln (siehe Tabelle 3).

Fur Gberwiegend polare Materialien wie Bitumen sollten besser dreidimensionale Ldslichkeits-
parameter wie der Hansen-Lo6slichkeitsparameter herangezogen werden, da diese eine we-
sentlich héhere Genauigkeit liefern. Beim Hansen-Lo6slichkeitsparameter werden Anteile aus
London-Wechselwirkungen!’ (disperser Anteil D), aus dipolaren Wechselwirkungen*® (polarer
Anteil P) und Wasserstoffbriickenbindungen (H)*® beriicksichtigt. Daraus wird ein Gesamtpa-
rameter &% gebildet, welcher vektoriell einen dreidimensionalen Raum aufspannt. Der Parame-
terraum wird dabei idealisiert durch eine Kugel mit einem Radius Ro beschrieben. Durch Be-
rechnung einer Distanz Ras von zwei Loslichkeitsparametern der Materialien A und B kann
eine Einschatzung zur Ldslichkeit abgegeben werden. Dabei gilt fir Rag < Ro, dass eine Los-
lichkeit gegeben ist (Meichsner, et al., 2016). Aus den vorliegenden Literaturwerten konnte
berechnet werden, dass die Komponenten des Bitumens das Bestreben haben, Polyethylen
und Polypropylen zu l6sen, jedoch keine Ldslichkeit im chemischen Sinne besteht. Das polare

17 Schwache Anziehungskrafte zwischen polaren oder unpolaren Molekiilen; gehtren zu den Van-der-Waals-Kréaften
18 Dipol-Dipol-Kréafte mit permanentem Dipolmoment; gehéren zu den Van-der-Waals-Kréaften
19 Intermolekulare Anziehungskraft zwischen einem Wasserstoffatom und einem freien Elektronenpaar
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Bitumen und die unpolaren Polyolefine kbnnen daher nur schwer miteinander wechselwirken
(Yuanita, et al., 2017).

Tabelle 3: Literaturangaben zum Hildebrandschen und Hansen-Léslichkeitsparameter aus (Zhu, et al., 2021), (Lesueur, 2009),
(Redelius, 2004), (Camacho, et al., 2017)

Hildebrand’scher Lés- Hansen-L&slichkeitsparameter

lichkeitsparameter 8% = 8% + 82 + 83 [MPa®9
5 [MPa®?] 8p 5p ' 5 Ro
Bitumen (-fraktionen)
Bitumen (gesamt) - 18,4 3,9 3,6 19,2 58
Gesattigte 17,4 - 20,0
Verbindungen 14,3
19,0-22,5
Aromaten 17,7 5,8 2,5 18,8 6,7
17,8
21,9-26,6
Erdolharze
19,4 - 20,1
24,9 -32,9
19,6 - 26,0
Asphaltene 19,6 3,4 4.4 20,4 53
16,4 - 20,4
16,2 - 19,5

Polymersorten (Homopolymere)

15,8 - 18,0 15,0 4,2 2,1 15,7 7.4
Polyethylen (PE)

16,2 - 16,4 16,8 3,8 3,8 17,6 6,6
Polypropylen (PP) 16,8 -18,8 17,7 2,9 1,2 18,0 6,2
18,6 1,0 4,1 19,1 k.A.

Polystyrene (PS) 18,0
22,8 5,8 4,3 23,9 12,7
Polybutadien (PB) 17,0 17,5 2,3 3,4 18,0 6,6

. 19,2
Polyvinylacetat 179 18,7 9,8 6,5 22,1 8,3

k.A. = keine Angabe

2.4.2. Einflisse von Polymer- bzw. Kunststoffsorten

In der Literatur ist Polyethylen (PE) die am meisten verbreitete (Hinisloglu, et al., 2004) und
gleichzeitig die vielversprechendste recycelte Polymersorte zur Anwendung in Bitumen
(Casey, et al., 2008). Es bietet neben seinem guinstigen Preis Vorteile wie eine gute chemische
Bestandigkeit, einen hohen Ermidungs- und VerschleiRwiderstand (Hinislioglu, et al., 2004)
sowie einen erheblichen Widerstand bei hohen Temperaturen und gegen Alterung (Rahman,
et al., 2020). Dabei ist LDPE vor allem durch seine hohe Steifigkeit, aber gleichzeitig auch
Dehnfahigkeit bekannt. Auch HDPE hat durch Eigenschaften wie eine hohe Festigkeit, Hitze-
besténdigkeit und Feuchteresistenz positive Effekte in Bitumen gezeigt (Murphy, et al., 2000).
Als nachteilig werden u. a. die hohe Neigung zur Phasentrennung (Murphy, et al., 2001) und
die hohen notwendigen Zugabemengen zur Verbesserung von Eigenschaften beschrieben
(Rahman, et al., 2020).

Auch Polypropylen (PP) gehort in der Literatur zu einer haufig verwendeten Polymersorte zur
Anwendung in Bitumen. Es ist dabei unabh&ngig von seiner Taktizitét ein harteres Material als



31

PE und zeichnet sich durch seine gute Resistenz gegen Hitzeeinwirkungen, seinen Wider-
stand gegen Verformungen bei hohen Temperaturen und sein viskoses Verhalten bei Raum-
temperatur aus (Murphy, et al., 2000). In Bitumen bewirkt es keinen besonders hohen Anstieg
der Viskositat auch bei hoher Zugabemenge, was positiv fur die Verarbeitbarkeit gewertet wer-
den kann (Rahman, et al., 2020). Es weist jedoch eine vergleichsweise schlechtere Kohasion
zu Bitumen auf (Murphy, et al., 2001). AuRerdem kann keine Verbesserung der Elastizitat er-
zielt werden und der Widerstand gegen Kalterisse wird durch den Einsatz von PP geringer
(Rahman, et al., 2020).

Auf molekularer Ebene sind Polyolefine wie PE und PP unpolar und haben eine starke Ten-
denz zu kristallisieren, was Einschrankungen in der Interaktion mit Bitumen mit sich bringen
kann (Lesueur, 2009), (Porto, et al., 2019). Als gro3tes Problem wird immer wieder die daraus
resultierende mangelnde Lagestabilitdt genannt (Polacco, et al., 2006). Dennoch werden in
vielen Untersuchungen Vorteile durch die Modifizierung festgestellt. In (McNally, 2011) bei-
spielsweise wird Bitumen mit einer Nadelpenetration von 56 1/10 mm mit 5 M.-% recyceltem
LDPE, HDPE und PP madifiziert. Durch die Modifikation steigen der Speicher- und Verlustmo-
dul im Temperatur-Sweep im Vergleich zu reinem Bitumen an (Abbildung 15). Der Speicher-
modul kann durch die Modifikation mit HDPE um max. 94 % gesteigert werden (mit PP um
88 %, mit LDPE um 85 %), beim Verlustmodul ist lediglich eine Steigerung von ca. 65 % fur
alle drei Sorten moglich. Damit liegt der Speichermodul bei 30 °C mit HDPE um rund 40 %
hoher als der Verlustmodul, was eine deutlich starkere Veranderung der elastischen im Ver-
gleich zu den viskosen Eigenschaften darstellt. Insgesamt am wenigsten verandern sich die
viskoelastischen Eigenschaften mit LDPE. Mit ansteigenden Temperaturen (von 30 °C auf
max. 150 °C) sinken insgesamt die beiden Moduln fiir reines als auch modifiziertes Bitumen.
Am starksten ausgepragt ist der Abfall der Kennwerte flir reines Bitumen und die Mischung mit
der Polymersorte LDPE, die bei ca. 60 °C bzw. 70 °C in einen viskosen Fliel3zustand tberge-
hen. Eine deutlich vergroRerte Temperaturspanne vor dem Eintritt des Flie3zustandes zeigen
die Mischungen mit HDPE und PP. Wahrend die Mischung mit HDPE bei ca. 120 °C abfallende
Moduli zeigt, bildet sich bei PP ab ca. 80 °C ein Plateau mit stagnierenden Eigenschaften, und
erst bei ca. 150 °C setzt das viskose FlieRen ein. Diese FlieBtemperaturen spiegeln direkt die
molekularen Eigenschaften der Polymersorten wider, da diese die Schmelztemperaturen mafi3-
gebend bestimmen.
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Abbildung 15: Speichermodul (links) und Verlustmodul (rechts) von reinem (neat) und modifiziertem Bitumen (McNally, 2011)
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Ein Vergleich von modifiziertem Bitumen mit frischem SBS und verschiedenen recycelten ther-
moplastischen Materialien (z. B. HDPE) in (Hassanpour-Kasanagh, et al., 2020) hat gezeigt,
dass diese recycelten Thermoplasten einen wirksameren Widerstand gegen Verformung bei
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hohen Temperaturen bewirken als SBS, da eine gré3ere Steigerung des Schubmoduls bzw.
Verringerung des Phasenwinkels bewirkt wurde. Indes war die Kriechnachgiebigkeit von SBS
erwartungsgemars effektiver.

In der einschlagigen Literatur werden auch andere recycelte thermoplastische Polymersorten
wie z. B. Polyethylenterephthalat (PET) verwendet. Der lineare aromatische Polyester ist
hydrophob, hat eine hohe Schmelz- und Glasibergangstemperatur und ist chemisch inert
(Alzuhairi, et al., 2016). Bei der Zugabe zu Bitumen erhoht er den Erweichungspunkt, wodurch
die Widerstandsfahigkeit von Bitumen gegen die Einwirkung von Warme erhoht wird. Damit
fuhrt er insgesamt zu einer besseren Bestandigkeit gegen bleibende Verformungen und Spur-
rinnen im Vergleich zu unmodifiziertem Bitumen (Kalantar, 2012). Weitere Untersuchungen
zum Einfluss von PET auf Bitumen wurden beispielsweise in (Ahmad, et al., 2015), (Maharaj,
et al., 2015) und (Alzuhairi, et al., 2016) durchgefihrt, worin u. a. festgestellt wurde, dass der
hohe Schmelzpunkt von PET von rund 260 °C zu einer grundlegend anderen Wechselwirkung
mit Bitumen im Vergleich zu PE oder PP fiihrt, sodass zuséatzliche Additive zur Verbesserung
der Kompatibilitéat zu empfehlen sind. (Sojobi, 2016) empfiehlt auRerdem, PET aus Post-Con-
sumer-Abfall in héheren Mengen und ausschlieRlich im Trockenprozess zuzugeben, woraus
implizit eine Verwendung im Asphalt resultiert.

In vielen weiteren Studien wurden Untersuchungen beispielweise zur Wirkungsweise von Po-
lystyrol (PS) (Akkouri, et al., 2020) oder Polyvinylchlorid (PVC) (Kéfteci, et al., 2014) durch-
gefuihrt. Diese haben eine ahnliche Konfiguration wie PET, da ihre Schmelzpunkte oberhalb
von 200 °C liegen, was grundlegend andere Wechselwirkungen mit Bitumen oder Asphalt pro-
voziert. Weiter wurden zahlreiche Studien zu EVA (Costa, et al., 2012) oder Mischungen z.
B. aus EVA und LDPE (Garcia-Morales, et al., 2004) durchgefiihrt. EVA gilt als wirkungsvoll
und kompatibel, jedoch wird durch die Copolymere die Recyclingfahigkeit erschwert. Eine Viel-
zahl an Autoren (Dixit, et al., 2013) forschte auch zu unspezifischen Gemischen, die im Allge-
meinen als ,,Plastikmull® bezeichnet werden. Diese sind grundséatzlich schwierig zu beurtei-
len, da viele Effekte sich Uberlagern und keine zielsicheren und reproduzierbaren Aussagen
zu machen sind.

Die 0. g. Polymersorten werden in Deutschland fir sehr unterschiedliche Anwendungen in
Kunststoffen verwendet. In Abbildung 16 sind typische thermoplastische Kunststoffsorten auf-
gefluihrt, welche sich hinsichtlich ihrer Gebrauchstemperatur, ihrer Struktur, ihrem Produktions-
volumen und ihren technischen Eigenschaften unterscheiden.
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Abbildung 16: Ubersicht iiber thermoplastische Kunststoffsorten (Wéhrle, 2019)



33

Eine wichtige Grundvoraussetzung fir die Anwendung in Bitumen ist der arbeitssichere Um-
gang bei der Verarbeitung und die Umweltvertraglichkeit wahrend der Liegedauer. Weiter sind
eine ausreichende Verfiigbarkeit und der monetare Aufwand von Bedeutung. Bei den Stan-
dardkunststoffen sind die grof3e vorliegende Anzahl und die dadurch bedingten geringen Kos-
ten meist obligatorisch, was sich bei den technischen Kunststoffen und Hochleistungskunst-
stoffen umgekehrt darstellt. Weniger Unterschiede gibt es bezogen auf die Umweltvertraglich-
keit. Grundsatzlich werden Kunststoffe durch das Vermischen mit Bitumen an das Bindemittel
gebunden, jedoch kdnnte durch eine vorzeitige Entmischung und anschlieRendes Herauslo-
sen und Abtragen durch exogene Faktoren eine Belastung fir die Umwelt entstehen, welche
noch nicht quantifizierbar ist. Unter der Annahme, dass vernetzende Komponenten (Additive)
hinzugegeben werden, die eine hdhere Lagestabilitat und somit Bindung an das Bitumen ge-
nerieren, konnte dieser Punkt relativiert werden.

GroRere Unterschiede gibt es bei der Zusammensetzung und damit in den méglichen Emissi-
onen, die bei der Verarbeitung entstehen kénnen. Sortenreine Kunststoffe sind aufgrund ihrer
langkettigen Struktur h&ufig biologisch inaktiv und toxikologisch unbedenklich. Dennoch gibt
es thermoplastische Kunststoffsorten mit leicht fliichtigen Restgruppen, die Emissionen erzeu-
gen konnen. Dazu kommt bei recycelten Kunststoffen, dass diese meist Restgehalte an Mo-
nomeren aufweisen, die bei der Verarbeitung und dem Gebrauch austreten konnen (Wdhrle,
2019). Daher ist insgesamt darauf zu achten, moglichst sortenreine Materialien zu verwenden.

Grundsatzlich konnen Emissionen tber den sog. MAK?-Wert beschrieben werden, welcher
Richtwerte fiir die Konzentration von Stoffen am Arbeitsplatz zur Erhaltung der Gesundheit
vorgibt. Je héher dabei der MAK-Wert, desto unbedenklicher ist der Umgang mit diesen Ma-
terialien. In Tabelle 4 werden typische MAK-Werte (Wohrle, 2019) von Monomeren thermo-
plastischer Kunststoffsorten und der zugehérige Recyclingcode (Verbraucherzentrale, 2022)
aufgefihrt.

Tabelle 4: MAK-Werte und Recyclingcodes von Monomeren (Wohrle, 2019), (Verbraucherzentrale, 2022)

Kunststoff- MAK-Wert )
Monomere . Recyclingcode
bezeichnung [mg/m3]
Propylen PP 17.500 05
HDPE 02
Ethylen 11.500
LDPE 04
Methacrylsduremethylester PMMA 210 07
Styrol PS 86 06
Vinylchlorid PVC 5,2 03
Bisphenol A PC 5,0 07
Terephthalsaure PET 50 01
Diisocyanate PUR 0,035 07

Der Recyclingcode (Gruppen 01 bis 07) gibt Auskunft tiber die jeweilige Kunststoffsorte, wobei
nur die Gruppen 01 bis 06 tatséchlich einer spezifischen Sorte zugeordnet werden. In die
Gruppe 07 fallen alle Kunststoffe, die nicht zu den Gruppen 01 bis 06 gehdren. Fir den Re-
cyclingprozess hat das Symbol kaum eine Bedeutung und dient lediglich der Kennzeichnung
nach dem Recycling (Bosewitz, 2013). Dennoch gibt der Recyclingcode vor allem bei den

2 Maximale Arbeitsplatz-Konzentrationen, die bei wiederholter und langfristiger Exposition im Allgemeinen die Gesundheit der
Beschaftigten nicht beeintrachtigt
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Gruppen 01 bis 06 indirekt Auskunft Gber die groRe Haufigkeit der Kunststoffe und deren gute
Recyclingfahigkeit. Wie in Tabelle 4 zu sehen ist, enthalten die Monomere Ethylen und Propy-
len nahezu keine toxischen Gefahrstoffe, die bei der Verarbeitung oder bei Gebrauch austre-
ten konnten. Bei Temperaturen zwischen 130 und 180 °C konnte von (Swami, et al., 2012)
gezeigt werden, dass es bei den Polyolefinen zu keiner Gasentwicklung und damit zu keinen
arbeitsschutzrechtlichen Konflikten kommt. Weitaus problematischer sind die Ubrigen aufge-
fuhrten Monomergruppen, die in haufig vorkommenden und recyclingfahigen Thermoplasten
enthalten sind. Monomere mit geringen MAK-Werten, die nicht fest an die Kohlenstoffketten
gebunden sind, kénnen aus den jeweiligen Kunststoffen entweichen, wodurch deren Verarbei-
tung aulRerhalb geschlossener Kreislaufe méglichst zu vermeiden ist.

Ein weiteres Kriterium bei der Wahl geeigneter polymerer Recyclingprodukte fir die Modifizie-
rung von Bitumen ist die Gebrauchstemperatur der Kunststoffe und die damit verbundene
Schmelztemperatur der enthaltenen Polymere. Diese sollte moéglichst nach oben begrenzt
werden, damit keine zu starke Temperaturbelastung fiir eine Homogenisierung der beiden
Phasen von Noten ist, wodurch gleichzeitig eine bessere Loslichkeit der polymeren Phase in
Bitumen gewahrleistet werden kann. Neben der Temperatur spielt auch die Morphologie eine
entscheidende Rolle. Diese kann, wie in Kap. 2.2 erlautert, sowohl amorph als auch teilkristal-
lin vorliegen. Amorphe Strukturen zeichnen sich auch unterhalb der Schmelztemperatur durch
verknaulte Ketten aus, wodurch ein strukturloses System vorliegt. Durch einen Anteil an ge-
ordneten Kettensegmenten wie bei teilkristallinen Kunststoffen entsteht insbesondere bei Ge-
brauchstemperaturen ein flexibleres System, was eine gute plastische Formbarkeit besitzt,
jedoch gleichzeitig Bereiche mit einer hohen Festigkeit aufweist. Fir eine Verbesserung des
Verformungswiderstandes von Bitumen scheinen diese teilkristallinen Strukturen geeigneter
zu sein. Ein zu hoher Anteil an kristallinen Strukturen kann sich jedoch negativ auswirken, da
ein zu starker versteifender Effekt einsetzen kénnte. Umgekehrt besteht bei geringen kristalli-
nen Anteilen durch instabile Kristallgitter die Gefahr einer nur geringen festigkeitshildenden
Wirkung. Ziel der Modifizierung sollte sein, die Eigenschaften der polymeren Struktur auf das
Bitumen zu Ubertragen, damit sich diese auch auf die Eigenschaften des modifizierten Bi-
tumens auswirken kdnnen.

2.4.3. Einflusse der Zugabemenge und -form

Das Gemisch eines madifizierten Bitumens basiert auf einer Dispersion der Polymere im Bitu-
men, wobei es zu einer molekularen Interaktion beider Bestandteile kommt (Isacsson, et al.,
1995). Aus einem physikalischen Mischvorgang resultiert ein zweiphasiges System, in dem
die Komponenten in einem metastabilen Gleichgewicht nebeneinander existieren (Polacco, et
al., 2006). Dabei liegt meist eine durch die aromatischen Komponenten der Maltene gequol-
lene Polymerphase, neben einer asphaltenreichen Bitumenphase vor (Kalantar, et al., 2012),
(Lesueur, 2009). Wie grol3 der Anteil der jeweiligen Phase ist, hdngt neben der Beschaffenheit
der Ausgangskomponenten auch von der Zugabemenge der Polymere ab. Wenn der Anteil
der Polymere sehr hoch ist, kann es leicht zu einer Phasentrennung kommen, da die Polymere
nicht ausreichend von den Maltenen absorbiert werden kdnnen (Isacsson, et al., 1995). In
diesem Fall liegt eine kontinuierliche Polymerphase neben einer dispergierten Bitumenphase
vor. Umgekehrt verhélt es sich bei einer geringen Menge an Polymeren, wo eine kontinuierli-
che Bitumenphase neben einer dispergierten Polymerphase vorliegt. Diese sog. Phasenum-
kehrungen konnten bei Zugabemengen zwischen rund 4 und 10 M.-% beobachtet werden.
Insgesamt verringert sich das Quellvermdgen der Polymerphase bei steigender Zugabe-
menge. Weiter kann die Zugabe von Polymeren zu einer Verfestigung der Maltenphase fuhren,
da ein Grof3teil der weichen, aromatischen Bestandteile in die Polymerphase eindringen und
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dort verbleiben (Lesueur, 2009). In (Becker, et al., 2001) und (Topal, 2010) wurden die Aus-
wirkungen der Zugabemengen konkretisiert, wonach drei verschiedene Falle unterschieden
werden konnen: Im ersten Fall bewirkt eine Zugabemenge von < 4,0 M.-%, dass sich eine
kontinuierliche Bitumenphase mit einer darin dispergierten Polymerphase ausbildet. Aufgrund
der Dispergierung sind in der Bitumenphase nur noch wenige Olanteile enthalten, womit der
Anteil an Asphaltenen verhaltnismafig hoch ist. Im zweiten Fall entstehen durch eine Zuga-
bemenge von rund 5 M.-% zwei kontinuierliche Phasen, die ineinander verzahnt sind. Dieses
System ist jedoch schwierig zu kontrollieren und weist vermehrt Stabilitatsprobleme auf. Im
dritten Fall entsteht durch die Zugabe von > 7 M.-% eine kontinuierliche Polymermatrix mit
einer darin verteilten Bitumenphase, was also zu einem System mit Phasenumkehr gefihrt
hat.

Die Zugabemenge wird i. d. R. bezogen auf das Bitumengewicht angegeben und hat sich seit
Beginn der Modifizierung stetig verandert. Wahrend man anfangs noch rund 5 bis 10 M.-%
zugegeben hat, werden heute meist nur noch ca. 2 bis 3 M.-% zu Bitumen gegeben (Becker,
etal., 2001). Bei den recycelten polymeren Werkstoffen werden aufgrund der geringen Kosten,
aber auch aufgrund niedrigerer Wirksamkeit, haufig mehr als die 0. g. Mengen verwendet
(Kalantar, et al., 2012). Grundsatzlich gelten 3 bis 7 M.-% flr die Modifizierung von Bitumen
mit recycelten Kunststoffen als zielfihrend, da bei Zugabemengen < 3 M.-% nur geringe Ef-
fekte eintreten und bei > 7 M.-% heterogene Mischungen entstehen kénnen (Akkouri, et al.,
2020).

In diesem Zusammenhang muss auch der Einfluss der Zugabeform bzw. die Korngré3e be-
ricksichtigt werden. Grundséatzlich gibt es die Mdglichkeit, die recycelten Kunststoffe ge-
schmolzen, also flissig, oder in Form von Granulaten zuzugeben. Die Zugabe in flissiger
Form ist in der Literatur eher wenig verbreitet, z. B. in (Abdel-Goad, 2009) oder (Tunde, et al.,
2020), und bringt einen hdheren energetischen Aufwand bei der Vorbereitung mit sich. Unter-
schiede in der Wirkungsweise konnten keine festgestellt werden. Bei der Zugabe von festen
Partikeln ist hingegen die Korngré3e entscheidend. Je kleiner die Partikelgré3e, desto leichter
ist das Einmischen in Bitumen bei hohen Temperaturen und desto stabiler ist auch das resul-
tierende System (Lesueur, 2009). Dabei haben sich Partikelgrof3en zwischen 2 und 5 mm als
gunstig herausgestellt (Swami, et al., 2012). Fir die Zugabe von Puder (< 0,45 mm) muss das
Granulat zunachst unter hohem Energieaufwand in einer Brechmaschine mit fllissigem Stick-
stoff zerkleinert werden, wobei hierbei die Gefahr des Verklebens besteht. In (Costa, et al.,
2012) wird ausgefihrt, dass die Zugabe von Granulaten mit kleinen Korngrél3en bessere Ei-
genschaften als puder- / pulverférmige Zugaben aufweisen. In (Kéfteci, et al., 2018) wird HDPE
als Puder mit einer Korngré3e von 75 um dem Bitumen 160/220 zugegeben. Eine Untersu-
chung der Lagestabilitat mittels Tubentest hat ergeben, dass die Erweichungspunkte und Na-
delpenetrationen des oberen und unteren Teils der Tube nahe beieinanderliegen, woraus auf
eine lagebestandige Mischung ohne Entmischung geschlossen wurde. Dies koénnte auf die
kleine Korngrof3e zurtickgefuhrt werden.

Um einen Einblick in die Auswirkungen verschiedener Zugabemengen auf die Eigenschaften
des modifizierten Bitumens zu erhalten, werden nachfolgend die Ergebnisse einer Studie von
(Sharma, et al., 2019) vorgestellt. Darin wurden Pellets aus LDPE und HDPE zu einem Bitu-
men 50/70 bei 160 °C zugegeben und fir max. 1,5 h bei max. 2.000 rpm?! homogenisiert. Die
Zugabemengen betrugen dabei 1, 3, 5, und 7 M.-%. Die konventionellen Untersuchungser-
gebnisse haben gezeigt, dass die Nadelpenetration mit steigender Zugabemenge aufgrund

21 Revolutions per minute
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der Steifigkeitserh6hung sinkt. Dies bringt einen héheren Widerstand gegen Verformung bei
hohen Temperaturen mit sich. Gleichzeitig fuihrte eine Erhéhung der Zugabemenge zu einem
Anstieg des Erweichungspunktes, sodass eine hdhere Resistenz gegen Hitze, also eine ge-
ringere Empfindlichkeit gegen Temperaturschwankungen vorliegt. Mit diesen Eigenschaften
ist das modifizierte Bitumen besonders in warmen Klimaregionen geeignet. Als unginstig hat
sich die Entwicklung der Duktilitat herausgestellt, welche mit steigender Zugabemenge sinkt.
Somit besteht die Gefahr eines sproden Bindemittelfiimes um die Gesteinskoérnung, welcher
unter Last und kalter Witterung schneller brechen kann. Untersuchungen zur Lagestabilitéat
haben ein zweiphasiges System in Abhéngigkeit der Polymerkonzentration ergeben. Je gerin-
ger die Zugabemenge, desto mehr &hnelt das modifizierte Bitumen einer asphaltenreichen
Phase, worin das Polymer dispergiert ist. Umgekehrt fuhrt eine grof3e Polymermenge zu einer
durchgangigen Polymerphase mit dispergiertem Bitumen. Je héher dabei die Polymerkonzent-
ration, desto schlechter verarbeitbar und instabiler hat sich das Gemisch gezeigt. Zusatzliche
Analysen mittels Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) haben gezeigt, dass
keine Veranderung der Peakpositionen eintritt, sodass eine ausschlie3lich physikalische Inter-
aktion zwischen Bitumen und LDPE bzw. HDPE vorliegt. Zusammenfassend hat sich eine Zu-
gabemenge von 1 M.-% als wirkungslos gezeigt, umgekehrt wiesen Zugabemengen von 7 M.-
% ungunstige Phanomene wie Agglomerate auf. Daher wird fir HDPE eine Zugabemenge von
3 M.-% und fir LDPE eine Zugabemenge von 5 M.-% empfohlen. In einer weiterflihrenden
Studie der gleichen Autoren wurden die Zugabemengen von LDPE im Bereich von 2, 4, 6 und
8 M.-% variiert (Sharma, et al., 2020). Im Unterschied zu erstgenannter Studie wurde das Ma-
terial jedoch puderférmig zugegeben, was fur eine ungiinstige Entwicklung der Eigenschaften
sorgte. Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop bestatigen inhomogene Strukturen bei
hoéheren Zugabemengen.

Aufgrund der gro3en Fulle an literarischen Quellen zu den Auswirkungen verschiedener Zu-
gabemengen sind im Anhang A weitere ausgewahlte Erkenntnisse und Empfehlungen zu Zu-
gabemengen in Abhangigkeit des recycelten Kunststoffes zusammengestellt.

2.4.4. Einflusse auf den Modifikationsprozess

Bei der Herstellung eines modifizierten Bitumens mit recycelten Kunststoffen gibt eine Vielzahl
von Einflussfaktoren, die die Charakteristik des fertigen Produktes bestimmen. Neben den Ei-
genschaften und Mengen der Ausgangskomponenten ist vor allem der Modifikationsprozess,
also u. a. die Temperatur, die Dauer und die Intensitdt des Mischens entscheidend fiir die
Struktur und die resultierenden Eigenschaften des Gemisches (Becker, et al., 2001). Grund-
satzlich unterscheidet man beim Mischen zwischen mechanischem und chemischem Mischen.
Beim mechanischen Mischen findet keine chemische Reaktion zwischen den Systempartnern
statt und das Zusammenwirken entsteht lediglich durch physikalische Wechselwirkungen.
Beim chemischen Mischen hingegen finden chemische Reaktionen statt, die im Endprodukt
neue Ausgangskomponenten bilden (Bonnet, 2016). Das Mischen von Bitumen und recycelten
thermoplastischen Kunststoffen ist ein mechanischer Prozess, in dem physikalische Wechsel-
wirkungen die Morphologie und die rheologischen Eigenschaften bestimmen (Ozdemir, et al.,
2020). Die polymere Struktur sollte dabei ihre Eigenschaften wahrend Verarbeitung, Lagerung,
Einbau und Gebrauchsdauer beibehalten, um diese auf das Bitumen ubertragen zu kénnen
(Isacsson, et al., 1995).

Die Mischparameter Temperatur, Zeit und Intensitat sind in Abh&ngigkeit der Bitumen- bzw.
Polymersorte und -menge zu wahlen und stehen in starker wechselseitiger Beziehung zuei-
nander. Grundsatzlich sollten alle Parameter so niedrig wie moglich gehalten werden, da dies
neben energetischen Vorteilen auch geringere thermische und mechanische Belastungen fir
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die Komponenten mit sich bringt. Einerseits resultiert aus einer hohen Mischtemperatur und
Scherintensitat eine sehr geringe Viskositat, welche zu einem friihzeitigen Dispergieren und
beschleunigten Quellen der Polymere fiihrt, wodurch jedoch gleichzeitig der Zerfall der Poly-
merketten an sich begunstigt wird. Andererseits sollte bei einem hohen molekularen Gewicht
der Polymere auch eine ausreichend lange Mischzeit gewahlt werden, damit diese im Bitumen
dispergiert werden, da die Diffusion, also die Bewegung eines Makromolekiils im geschmol-
zenen Zustand, umso kleiner ist, je groRer das molekulare Gewicht ist (Kalantar, et al., 2012),
(Bonnet, 2016). Entscheidend ist in diesem Zusammenhang auch die Zugabeform des Poly-
mers, da kleine Partikel eine grol3e spezifische Oberflache aufweisen, dadurch leichter Quel-
len und schneller vom Bitumen aufgenommen werden (Kalantar, et al., 2012). Mit dem Anstieg
der Partikelgréf3e und der Zugabemenge geht also ein héherer mechanischer Aufwand wah-
rend des Mischprozesses einher (Gawande, et al., 2012).

Temperatur
Ohne eine ausreichend hohe Mischtemperatur kann das Bitumen aufgrund zu hoher Viskositét

nicht geruhrt und das Polymer nicht geschmolzen und somit nicht dispergiert werden. Grund-
satzlich gilt, je héher die Mischtemperatur, desto schneller verlauft der Mischprozess (Kalantar,
et al., 2012). Jedoch fuhrt eine zu hohe Temperatur gleichzeitig zu einer vorzeitigen Alterung
und damit Schadigung der Komponenten (Ozdemir, et al., 2020). Geringere Mischtemperatu-
ren fihren aber auch zu groBeren Tropfen der dispergierten Phase, was fir eine inhomoge-
nere Mischung spricht, da die Aufnahme des Polymers in der Maltenphase erschwert ist. Da-
her sind bei der Wahl der Temperatur vor allem die Ausgangskomponenten ausschlaggebend.
In der DIN EN 12594 wird vorgegeben, dass Bitumenproben von bis zu 1 | héchstens 120 min
bei bis zu 100 °C Uber dem Erweichungspunkt Ring und Kugel zu erwarmen sind. Fur ein
Bitumen 50/70 mit einem Erweichungspunkt zwischen 46 und 54 °C bzw. einem Bitumen
70/100 mit einem Erweichungspunkt zwischen 43 und 51 °C bedeutet dies eine Probenvorbe-
reitungstemperatur von max. 140 bis 150 °C. Je harter das Bitumen, desto hoher ist diese
Temperatur, um eine ausreichend niedrige Viskositat und damit Verarbeitbarkeit zu gewahr-
leisten. In der DIN EN 12594 und von (Dalhat, et al., 2017) wird empfohlen, Temperaturen von
> 200 °C unbedingt zu vermeiden, da diese erhebliche Materialbelastungen mit sich bringen.
Zusatzlich wird in (Hunter, et al., 2015) und (Ozdemir, et al., 2020) geraten, auch keine Misch-
temperatur von > 185 °C zu verwenden, da die dligen Bestandteile des Bitumens sonst frih-
zeitig verbrennen kdnnten. Um dennoch eine ausreichende Homogenisierung zu gewabhrleis-
ten, sollte laut (Kalantar, et al., 2012) wenn nétig eine verlangerte Mischzeit gewahlt werden.
Ahnlich verhalt es sich mit der Temperaturbestandigkeit von polymeren Makromolekiilen. Je
nach Polymersorte liegen die Schmelzpunkte im Bereich der Probenvorbereitungstemperatur
fur Bitumen oder deutlich hdher. Eine vollstandige Zersetzung des Materials ist bei Tempera-
turen > 300 °C zu erwarten. Dennoch muss auch hier mit einer vorzeitigen Schadigung der
Polymerketten bei tieferen Temperaturen kurz oberhalb des Schmelzbereiches gerechnet wer-
den (Polacco, et al., 2006).

Fur die Entwicklung der Eigenschaften wurde in (Ozdemir, et al., 2020) beobachtet, dass der
Anstieg der Mischtemperatur von 150 auf 180 °C keinen eindeutigen Effekt auf den Erwei-
chungspunkt, die Viskositat oder den Komplexen Schermodul zeigt, sodass von keiner Stei-
gerung der Performance gesprochen werden kann. Dartber hinaus hat die Erhéhung der Tem-
peratur einen &hnlichen Effekt wie die Erhéhung der Mischzeit, nAmlich ein Sinken der Nadel-
penetration, einen Anstieg des Erweichungspunktes und der Temperaturempfindlichkeit.

In (Garcia-Morales, et al., 2006) wurde ein Bitumen 60/70 mit 5 M.-% recyceltem EVA+LDPE
gemischt und die Viskositat mit der Zeit bei verschiedenen Temperaturen (120 bis 200 °C)
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gemessen. Zu Beginn des Mischprozesses erwarmt sich das Polymer durch das Bitumen und
Ubersteigt nach wenigen Minuten seinen Schmelzpunkt. Diese Schmelzpunktiberschreitung
ist zielfihrend, da sie zu einer homogenen Vermischung von Bitumen und Polymer beitragt.
Durch den Eintrag der Scherung und damit von Scherspannungen verteilt sich das Polymer
innerhalb des Bitumens in kleine Tropfen. Die damit beginnende Interaktion beider Kompo-
nenten flhrt zu einem Anstieg der Viskositéat Uber die Zeit (Abbildung 17). Der gro3te Anstieg
der Viskositat findet in den ersten 30 min nach Beginn des Mischprozesses statt. Wéhrend
dieser Phase quellen die leichten Komponenten des Bitumens die polymere Struktur, was we-
sentlich die mechanischen Eigenschaften des resultierenden Gemisches beeinflusst. Ein
Mischvorgang gilt laut Autoren als abgeschlossen, sobald der Wert der Viskositat konstant ist
(stationarer Zustand). Diese These grindet auf den Veranderungen im Mikrostrukturgefuge,
welche bei konstanten rheologischen Werten abgeschlossen sein sollen. Bei Variation der
Verarbeitungstemperatur ist auffallig, dass hohe Temperaturen (200 °C) zu einem starken An-
stieg der Viskositat fihren, welche auf Oxidationsvorgénge der Maltene im Bitumen zuriickzu-
fuhren sind. Bei einer Temperatur von 160 °C wurde eine sog. Koaleszenz beobachtet, also
die erneute Verschmelzung von Polymertropfen nach Beendung des Mischprozesses. Bei
Mischtemperaturen von 120 und 140 °C ist dieses Phanomen nicht aufgetreten. Dies ist mit
dem Schmelzpunkt der Polymere zu erkléaren, da dieser fur LDPE in unmittelbarer Nahe zu
diesem Temperaturbereich liegt und die Koaleszenz damit abmindert.
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Abbildung 17: Entwicklung der Viskositat ber die Temperatur und die Zeit (Garcia-Morales, et al., 2006)

Insgesamt stellte sich bei den Untersuchungen heraus, dass die Temperatur der wichtigste
Parameter zur Einflussnahme auf den Mischprozess ist. Es zeigten sich niedrige Scherinten-
sitaten und eine Verarbeitungstemperatur von 160 bis 180 °C als Optimum fiur derartige Mi-
schungen. Bei einer Senkung der Verarbeitungstemperatur ist eine Verlangerung der Misch-
zeit notwendig. Ab einer Temperatur von 160 °C findet kein nennenswerter Austausch zwi-
schen Bitumen und EVA+LDPE mehr statt. Auch aus diesem Grund sind die Verarbeitungs-
temperaturen sorgféaltig abzuwégen, da diese vermehrt zu einem Verlust von fliichtigen Be-
standteilen, Alterung und ungtinstigen Eigenschaften fiihren kénnen.

Zeit

Ahnliche Uberlegungen wie bei der Mischtemperatur miissen bei der Wahl der Mischzeit
durchgefuhrt werden. Einerseits kann sich durch eine ausreichend lange Mischzeit eine feine
Mikrostruktur im Gemisch einstellen (Kalantar, et al., 2012), wodurch die Homogenitat des
modifizierten Bindemittels gesteigert wird. Andererseits kann zu langes Mischen zu beschleu-
nigter Bitumenalterung aufgrund von anhaltendem Sauerstoffeintrag und zu Agglomeratbil-
dung fuhren. Grundsatzlich wird durch lange Mischzeiten ein Anstieg des Erweichungspunk-
tes, der Viskositdt und des Komplexen Schubmoduls verzeichnet. Dieser Effekt wird durch
hohe Scherraten noch verstarkt. Mit weiter steigender Mischzeit schreitet jedoch die Oxidation
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der Probe weiter fort, sodass die Effekte sich umkehren kénnen. Bei recyceltem Polyethylen
hat die Mischdauer in Kombination mit der Mischtemperatur auch einen Einfluss auf die Lage-
stabilitat. Bei zu geringen Mischtemperaturen kann es zu Phasentrennungen kommen, wenn
gleichzeitig die Mischzeit nicht ausreichend gewahlt wurde (Ozdemir, et al., 2020).

In (Fang, 2014) wurden 4 M.-% recyceltes PE bei 190, 170 und 150 °C mit 3.750 rpm homo-
genisiert und die Mischzeit zwischen 0,5 und 2 h variiert. Zuséatzlich wurde eine Einmischzeit
von 5 min gewahlt. Nach dem Mischen wurde eine Quellzeit von 10 min ohne mechanische
Scherbeanspruchung gewéhrt. Mittels Fluoreszierender Mikroskopie (FM) konnte herausge-
stellt werden, dass ein Anstieg der Mischzeit bei 150 °C zu einer kleineren Partikelgro3e in der
Dispersion fuhrt. Nach 2 h Mischzeit wachsen die Polymerketten aufgrund von Agglomeratbil-
dung wieder zusammen. Die geringste Partikelgréf3e konnte mit einer Mischzeit von 1,5 h er-
zielt werden. Diese Mischzeit wurde anschlieRend unter steigender Mischtemperatur ausge-
testet, wobei sich herausstellte, dass die Polymerketten bei 170 und 190 °C ebenfalls zur Ag-
glomeratbildung neigen. Untersuchungen zur Lagestabilitat (Tubentest mit EP RuK) bestéatig-
ten den Trend. Daher wurden eine Mischtemperatur von 150 °C und eine Mischzeit von 1,5 h
als optimal angesehen. Die Ergebnisse der Thermogravimetrischen Analyse (TGA) zeigen,
dass die Zugabe von PE die Zersetzung des Gemisches verzdgert, also die thermische Stabi-
litat erhdht wird. Bei 220 °C kommt es zu einer ersten Verfliichtigung der leichten Bestandteile
des Bitumens, bei 380 °C zersetzen sich die Erddlharze und Asphaltene und bei 550 °C findet
der maximale Massenverlust statt.

In (Dalhat, et al., 2017) wird als Faustformel zur Wahl der Mischtemperatur die Schmelztem-
peratur der Polymersorte + 50 °C angesetzt. Fiir LDPE ergibt sich daher eine Mischtemperatur
von 150 °C, fur HDPE von 160 °C und fur PP theoretisch von Uber 200 °C, welche jedoch zu
190 °C gesetzt wurde. Fur die Optimierung der Mischzeit wurden Viskositdtsmessungen
durchgefuhrt (Abbildung 18). Bei reinem Bitumen kommt es zu einem Anstieg der Viskositat
Uber die Mischzeit, was der Alterung des Materials entspricht. Fir die modifizierten Gemische
wurde durch Viskositatsmessungen herausgefunden, dass bei LDPE nach 30 min eine kon-
stante Viskositat vorliegt, d. h. es wurde vollstandig dispergiert. Fir HDPE und PP gilt dies
nach etwa 60 min Mischzeit. Somit sind diese Mischzeiten als zielfiihrend anzusehen. Zusétz-
lich kann fir eine erleichterte Mischbarkeit eine vorherige Erwarmung der recycelten Kunst-
stoffe erfolgen.
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Abbildung 18: Viskositatsmessungen bei 135 °C bei ansteigender Mischzeit (Dalhat, et al., 2017)

Intensitét

Einen weiteren wichtigen Einflussfaktor stellen das Mischzubehdr an sich und die einwirkende
Intensitat dar. In Abhangigkeit der Mischapperatur und des Rotors, der Gefal3form und -gréfl3e
sowie der Probenmenge kénnen mehr oder weniger grol3e Scherungen in die Probe eingeleitet
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werden. Je starker die Mischintensitat, desto eher ist eine gleichzeitige mechanische Zerklei-
nerung von Partikeln mdglich, die je nach Scherung auch mit einem Anstieg der Temperatur
im Rihrkessel verbunden ist (Kalantar, et al., 2012). Gleichzeitig lasst sich dadurch die Misch-
dauer insgesamt verkurzen. Durch eine hohe Scherrate kbnnen fein verteile Tropfen in der
Dispersion erzeugt werden, die zu gequollenen Polymeren mit groliem Volumen beitragen.
Als negativer Effekt wurden durch hohe Scherintensitaten schlechtere Lagestabilidten in Ver-
bindung mit hohen Temperaturen verzeichnet. Aul3erdem kann es dadurch zu einer Schadi-
gung und / oder Zersetzung von polymeren Strukturen kommen. Eine Scherrate von bis zu
1.000 rpm hat laut (Ozdemir, et al., 2020) keinen Einfluss auf die Bindemitteleigenschaften,
durch einen Anstieg der Mischintensitat auf 20.000 rpm konnten jedoch signifikante Verbes-
serungen der Eigenschaften detektiert werden. In (Lin, et al., 2019) wurden recycelte Kunst-
stoffe (< 2 mm) vor der Zugabe fir 5 min auf 135 °C erhitzt und dann bei 180 °C und
13.000 rpm fir 60 min gemischt. Dabei konnte durch die hohe Scherrate ebenfalls eine be-
sonders homogene Mischung erzielt werden. Gleichzeitig findet bei hohen Scherraten mehr
Oxidation statt, was mit einem sinkenden Anteil an Aromaten zu erklaren ist. Insgesamt sind
die Veranderungen, die mittels Scherrate erzeugt werden kénnen, geringer als durch die
Mischparameter Temperatur und Zeit (Ozdemir, et al., 2020).

In (Garcia-Morales, et al., 2007) wurden die Auswirkungen von Scherintensitaten mit ver-
schiedenen Mischapperaturen untersucht. Daflr wurde ein Bitumen 60/70 mit 5 M.-%
EVA+LDPE bei hohen und niedrigen Scherintensitaten fir max. 150 min gemischt und wah-
renddessen sowie im Anschluss untersucht. Als niedrige Scherintensitat wurden 20 und
60 rpm bei 180 °C, als hohe Scherintensitéaten wurden 9.500, 13.500 und 17.500 rpm bei 150
bis 180 °C ausgetestet. Bei der niedrigen Scherintensitdt wurde das Drehmoment mit der Zeit
aufgezeichnet, wobei durch die Polymerzugabe ein inhomogener Anstieg durch die noch fes-
ten Partikel verzeichnet wurde. Erst bei Uberschreitung des Polymerschmelzpunktes verrin-
gerte sich die Steigung der Kurve, da eine zunehmende Interaktion der Komponenten ein-
setzte. Das Ende der Mischzeit wurde durch ein konstantes Drehmoment festgelegt. Bei nied-
riger Scherrate konnte kein wesentlicher Einfluss wahrend die Mischzeit erkannt werden,
durch eine Erhéhung der Temperatur verringerte sich die Mischzeit hingegen deutlich. Bei der
Analyse der hohen Scherintensitaten wurden wahrend des Mischens alle 15 bzw. 30 Minuten
Proben entnommen. Auffallend beim Vergleich mit reinem Bitumen war, dass so gut wie keine
Oxidation und damit keine Alterung des Bitumens einsetzte. Durch den hohen Eintrag an
Scherkréaften kam es vor allem in den ersten 15 Minuten zu einem starken Anstieg der Tem-
peratur. Durch die Polymere stieg die Viskositat an, wobei diese mit 17.500 rpm am hdchsten
war. Dadurch konnte die Mischzeit reduziert werden. Ein direkter Vergleich zwischen niedriger
und hoher Scherintensitat zeigte, dass bei 180 °C die Mischzeit mit 120 rpm rund 105 min und
mit 13.500 rpm rund 60 min betragt. Bei 160 °C und 9.500 bzw. 120 rpm ist die Mischzeit
ahnlich. Aufgrund der hoheren Alterung war der Anstieg der Viskositat bei niedriger Scherin-
tensitat signifikanter. Insgesamt konnte geschlussfolgert werden, dass eine hohe Scherinten-
sitat eine Reduktion der Mischzeit und Oxidation und damit auch verbesserte Eigenschaften
mit sich bringt.

2.4.5. Eigenschaften, Wechselwirkungen und Mikrostruktur

Die Verwendung von recycelten Kunststoffen in Bitumen fir straenbautechnische Anwen-
dungen hat sich laut einschlagiger Literatur als vielversprechend gezeigt, da Eigenschaften
des Bitumens bzw. des Asphalts verbessert werden kdnnen. Bei erfolgreicher Vermischung
kann beim Einsatz von recycelten Kunststoffen der Widerstand gegen Spurrinnenbildung bei
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hohen Gebrauchstemperaturen erhdht werden, ohne dass es zu einer Versprodung im Tief-
temperaturbereich kommt. Das Ziel beim Einsatz von recycelten Kunststoffen muss nach
(Kishchynskyi, et al., 2016) sein, die Eigenschaften des Gemisches positiv zu beeinflussen,
wenn auch nicht in dem Mal3e wie speziell entwickelte Modifizierungsmittel.

In mehreren Quellen wird zum Einfluss der konventionellen Eigenschaften berichtet, dass
die Nadelpenetration durch die Einmischung derartiger polymerer Strukturen im Vergleich zu
reinem Bitumen sinkt und der Erweichungspunkt steigt (Kéfteci, et al., 2018). Dies bedeutet
einen Anstieg der Steifigkeit sowie eine geringere Temperaturempfindlichkeit im Bereich hoher
Gebrauchstemperatur (Murphy, et al., 2000). Das Sinken der Duktilitat wird in (Swami, et al.,
2012) durch die Verzahnung der Makromolekule erklart, was als ungunstiger Einfluss zu wer-
ten ist.

Bei der Untersuchung rheologischer Eigenschaften kann eine Verbesserung der Kennwerte
durch die Maodifizierung festgestellt werden (Naskar, et al., 2010). Eine wichtige Kenngrdl3e ist
dabei die Viskositat, welche die FlieReigenschaften des Bindemittels beschreibt und sich in
Abhangigkeit der Temperatur andert. Bei tiefen Gebrauchstemperaturen sollte sie hoch sein,
um Risse zu verhindern, bei hohen Verarbeitungstemperaturen sollte sie niedrig sein, um die
Gesteinskoérnung ausreichend zu ummanteln. Bei einem zu starken Anstieg des Erweichungs-
punktes und einem deutlichen Absinken der Viskositat wird eine Phasentrennung beglinstigt
(Murphy, et al., 2000). Durch die Zugabe von recyceltem PE konnte in (Abdel-Goad, 2009) die
Viskositat bei hohen Gebrauchstemperaturen gesteigert werden, was zwar die Stabilitdt des
Systems durch das polymere Netzwerk erhéhte, jedoch gleichzeitig die Verarbeitbarkeit er-
schwerte. In (Wahab, 2011) wird die Zugabe von max. 1 M.-% HDPE empfohlen, um eine
ausreichende Verarbeitbarkeit und damit geringe Viskositat beim Mischen und Verdichten zu
gewabhrleisten. Durch einen Anstieg der Zugabemenge steigt die Viskositat. Beim Vergleich
von PE und PP konnte in (Murphy, et al., 2001) fur PP eine geringere Viskositét konstatiert
werden. In (Dalhat, et al., 2017) konnte beim Vergleich von LDPE, HDPE und PP mit HDPE
die vergleichsweise hdchste Viskositat ermittelt werden, was mit der hohen Dichte und der
molekularen Struktur zu begriinden ist.

In (Kalantar, et al., 2012) erhéhte sich durch die Modifizierung der Komplexe Schubmodul im
Dynamischen Scherrheometer (DSR) bei hohen Temperaturen, was einem Steifigkeitsanstieg
gleichkommt. In (Wahab, 2011) wird der Anstieg der Steifigkeit mit einer harteren Bitumensorte
verglichen, welche sich durch die Zugabe von 3 M.-% HDPE von Bitumen 160/220 zu Bitumen
100/150 andert. In (Dalhat, et al., 2017) wird eine Verbesserung des viskoelastischen Verhal-
tens durch die Zugabe von LDPE, HDPE und PP erzielt, da der Verlustmodul steigt und der
Phasenwinkel sinkt.

In (Kalantar, et al., 2012) wird nahegelegt, dass das Tieftemperaturverhalten durch eine Mo-
difizierung mit recycelten Polymeren nicht ungiinstig beeinflusst werden sollte. In (Kofteci, et
al., 2018) wird durch die Zugabe von HDPE die Kriechsteifigkeit bei -15, -25 und -35 °C im
BBR im Vergleich zu reinem Bitumen gesenkt, gleichzeitig steigt der m-Wert leicht an. Dies
kann als positiver Einfluss gewertet werden. Durch eine Erh6hung der Zugabemenge auf 6 M.-
% verschlechtert sich das Tieftemperaturverhalten. In (Lin, et al., 2019) zeigen die Ergebnisse
mit dem BBR, dass keine relevanten Veranderungen im Tieftemperaturverhalten aus der Mo-
difizierung mit ,Plastikmull* resultieren. Aufgrund einer leichten Erhdhung der Steifigkeit wird
empfohlen, die recycelten Kunststoffe nur bei Temperaturen > 0 °C anzuwenden. Insgesamt
ist der Einfluss auf die Steifigkeit hoher als auf den m-Wert.
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In (Lin, et al., 2019) konnte au3erdem gezeigt werden, dass sich die konventionellen und die
Performance-Eigenschaften von Bitumen mit recycelten Kunststoffen im Bereich hoher Tem-
peraturen verbessern. Dabei konnte eine positive Entwicklung der Kenngréf3en aus dem DSR
mit hohen Zugabemengen von 8 M.-% ,Plastikmull* erzielt werden. Eine Begriindung kdnnte
laut Autoren eine grof3ere durchgéngige Struktur der Partikel sein. Die Entwicklung des Pha-
senwinkels zeigte einen Abfall der Kurve bei ansteigenden Temperaturen und steigenden Zu-
gabemengen, was bei einem viskoelastischen Material laut Autoren nicht zu erwarten ware.
Die Ergebnisse des MSCR-Tests zeigten eine hohe Ruckformbarkeit und eine geringe Nach-
giebigkeit (nicht riickverformbare Anteile), also eine hohe Fahigkeit, dauerhaften Verformun-
gen zu widerstehen.

Die Analyse der Wechselwirkungen mittels ETIR in (Lin, et al., 2019) haben ergeben, dass
keine chemischen Reaktionen zwischen Bitumen und ,Plastikmull* stattfinden, sodass von ei-
ner rein physikalischen Interaktion auszugehen ist. Untersuchungen mittels DSC haben erge-
ben, dass durch die Modifizierung von Bitumen mit recycelten Kunststoffen physikalische Ver-
anderungen im Schmelzpunkt und bei der Kristallisation beim Hitzeaustausch bewirkt werden.
In (Okhotnikova, et al., 2018) wurden zwei recycelte Polyethylene (7 M.-%) mit verschiedenen
Schmelztemperaturen (124,1 und 97,1 °C) in ein Bitumen 180/200 bei 180 °C fur 3 h mit
420 rpm eingemischt und die Eigenschaften sowie die Wechselwirkungen analysiert. Insge-
samt konnte der Erweichungspunkt, die Viskositat und die Tieftemperaturflexibilitdt gesteigert
und die Nadelpenetration im Vergleich zu reinem Bitumen gesenkt werden. Das PE mit hoher
Schmelztemperatur konnte dabei einen gréReren versteifenden Effekt erzielen. Die Ergeb-
nisse der DSC haben gezeigt, dass durch die Modifizierung mit Bitumen die Schmelztempe-
ratur im Vergleich zu den nicht modifizierten Polymeren um rund 10 °C gesenkt wird, das
Schmelzen also friher einsetzt. Dieses Phdnomen konnte auch in (Garcia-Morales, et al.,
2006) festgestellt werden. Die Begriindung liegt in der Verschiebung mancher leichten Be-
standteile von Bitumen in die Polymerstruktur. Der Verlauf der Warmestromkurven hat sich
dabei nicht wesentlich verandert. Das PE mit geringerer Schmelztemperatur hat jedoch einen
weiten kristallinen Schmelzbereich, was positive Effekte in den Eigenschaften erzeugt. Die
Analyse der Oberflache mittels FM zeigt neben der dunklen, asphaltenreichen Phase eine
helle Phase, worin die Polymere und das absorbierte Bitumen, also die leichten Komponenten
(Paraffine, Aromaten), sichtbar werden. Es hat sich herausgestellt, dass das modifizierte Bitu-
men mit PE mit geringerer Schmelztemperatur (97,1 °C) einen héheren Anteil der Polymer-
phase aufweist, also mehr Quellprozesse und damit starkere Volumenvergrél3erungen statt-
gefunden haben. Durch diese Interaktion verbessern sich auch die viskoelastischen Eigen-
schaften des maodifizierten Bitumens. Untersuchungen mittels SARA-Analyse haben ergeben,
dass durch die Modifizierung der Anteil der gesattigten Verbindungen mit PE mit geringer
Schmelztemperatur ansteigt, was ein weiteres Indiz fir eine kompatible Mischung ist. Grund-
satzlich haben sich jedoch mit beiden Polyethylenen die Anteile der SARA-Fraktionen veran-
dert, da diese in die polymere Struktur eingedrungen sind. Insgesamt kann konstatiert werden,
dass das PE mit niedrigerer Schmelztemperatur und weitem kristallinen Schmelzbereich eine
hohere Kompatibilitdt aufweist, das PE mit hoher Schmelztemperatur erfillt eher die Eigen-
schaften eines Fullers.

In (Garcia-Morales, et al., 2004) wurden die FlieRBeigenschaften sowie die Mikrostruktur der
Bitumensorten 60/70 und 150/200 mit recyceltem EVA mittels DSR, DSC und EM untersucht.
Durch Anderungen in der Mikrostruktur, welche durch die Entwicklung einer Polymerphase
entstehen, werden auch die FlieReigenschaften und die Performance-Eigenschaften beein-
flusst. Reines Bitumen weist bei Temperaturen um bis zu 60 °C ein Newton’sches FlieRver-
halten auf, bei héheren Temperaturen setzt FlieRen ein. Dabei hat ein harteres Bitumen eine
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hohere Viskositat als ein weicheres. Durch das Rihren bei hohen Temperaturen und Intensi-
taten steigt die Viskositat aufgrund von Alterung, wobei die Maltene zu Asphaltenen oxidieren.
Durch die Zugabe von polymeren Strukturen verandert sich das Verhalten von Bitumen und
zeigt lediglich bei niedrigen Scherintensitaten Newton’sches Verhalten. Durch hohe Scherra-
ten (oder hohe Temperaturen) wird die Viskositat abgesenkt, was sog. strukturviskosem Ver-
halten entspricht. Dieses wird umso deutlicher, je héher die Zugabemenge ist. Insgesamt fuh-
ren hohe Zugabemengen bzw. harte Bitumen zu einer héheren Viskositat. Durch einen Anstieg
der Temperatur kann ein Sinken der Viskositat provoziert werden, womit wieder das FlieRver-
halten eines Newton’schen Fluids vorliegt, wobei der notwendige Temperaturanstieg mit ho-
herer Zugabemenge steigt. Insgesamt kann durch die Modifizierung ein Anstieg der Viskositat
und damit verbesserte viskose Eigenschaften bei hohen Temperaturen konstatiert werden.
Das Fliel3verhalten zeigt dabei Abhangigkeiten von der Mikrostruktur und der Morphologie. Die
Mikrostruktur in (Garcia-Morales, et al., 2004) entsprach bei einer geringen Zugabemenge ei-
ner kontinuierlichen Bitumenphase, in der kleine Polymertropfen durch die leichten Fraktionen
des Bitumens gequollen sind. Umgekehrt liegt bei einer hohen Zugabemenge eine kontinuier-
liche Polymerphase im Bitumen vor. Die Volumenfraktion der polymerreichen Phase steigt in
beiden Fallen aufgrund des Quellprozesses Uber diejenige der Zugabemenge. Um die Quell-
rate zu beschreiben, wurden die Ergebnisse der DSC hinzugezogen. Dabei ist zu sehen, dass
die Schmelztemperatur von maodifiziertem Bitumen mit recyceltem EVA im Vergleich zu reinem
EVA gesenkt werden kann, was ein Indiz fir die Quellfahigkeit ist. Je deutlicher dabei die
Schmelztemperatur abgesenkt wird, desto hdher ist das Quellvermégen, da die kristallinen
Strukturen durch das Bitumen unterbrochen werden und kleinere sowie starker verteilte Kris-
talle hervorgehen. Die Schmelztemperatur ist dabei unabhangig von der Zugabemenge und
wird lediglich durch die Bitumen- und Polymersorte bestimmt.

Durch einen Vergleich in (Garcia-Morales, et al., 2004) der Ergebnisse aus dem Dynamischen
Scherrheometer (DSR) und dem Mikroskop (FM) wird ein Zusammenhang zwischen dem
FlieRBverhalten und der Mikrostruktur hergestellt. Insgesamt verbessert die Zugabe von recy-
celtem EVA+LDPE die viskoelastischen Eigenschaften. Bei niedrigen Mischtemperaturen
nahe des Schmelzpunktes werden lange Schlieren der Polymere in FlieBrichtung detektiert,
welche auch nach Ende des Mischvorganges beibehalten werden. Bei hbheren Temperaturen
nehmen die Polymertropfen ellipsoide Formen an, die nach Ende des Schervorganges wieder
kugelférmig werden. Durch die Unterschiede in den Formen kénnen andere Viskositaten be-
wirkt werden. Kugelférmige Tropfen haben eine hdhere Viskositat als langliche Streifen, da bei
letzteren die Polymere gedehnt werden und somit einen geringeren Scherwiderstand besitzen.
Zudem wurde eine kirzere Relaxationszeit fir kleine Polymerpartikel festgestellt, da hier das
Verhaltnis von Grenzflachenspannung zu Tropfenradius geringer ist.

Die Analyse der Mikrostruktur von (Lin, et al., 2019) mittels FM zeigte kleine, unabhangige
Partikel bei geringen Zugabemengen von ,Plastikmill“ zu Bitumen, wahrend hohe Zugabe-
mengen raumliche, skelettartige Strukturen ausbilden, woraus eine verbesserte Performance
bei hohen Temperaturen resultierte. Untersuchungen mittels FM kdnnen Auskunft Gber die
Dispersitat, also den Grad der Fragmente der dispergierten Phase, geben, welche Uber die
Auswertung der Partikelanzahl und der mittleren Durchmesser der dispergierten Phase erfol-
gen kann. Dabei konnte gezeigt werden, das die Dispersitat von Gemischen aus Bitumen und
recycelten Kunststoffen denjenigen aus Bitumen und Gummi entspricht. Somit sind die Anzahl
und der Durchmesser der Partikel ahnlich.
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2.4.6. Lagestabilitat und Alterung

Eine hohe Bedeutung hat die Lagestabilitat von Bitumen und thermoplastischen recycelten
Kunststoffen. Nach (Kalantar, et al., 2012) unterscheidet man beim Mischen von Bitumen und
Polymeren grundsétzlich zwischen inkompatiblen, teilweise kompatiblen und kompatiblen Po-
lymeren. Kompatible Polymere kdnnen mit konventionellen Geratschaften zu stabilen Mi-
schungen verarbeitet werden, verbessern die physikalischen Eigenschaften des Bitumens,
verhindern eine Phasentrennung und erzeugen damit gute straf3enbautechnische Eigenscharf-
ten. Teilweise kompatible Polymere verbessern die Eigenschaften in geringerem MalRe und
man bendtigt hohe Temperaturen und Scherintensitaten beim Mischprozess. Inkompatible Po-
lymere bilden (auch makroskopisch) eine heterogene Mischung und beeinflussen lediglich das
chemische Gleichgewicht des Bitumens.

Insgesamt kann die Lagestabilitat von Bitumen und recycelten Kunststoffen als instabil be-
zeichnet werden. Am Ende eines Mischvorgangs kommt es zu einer Interaktion der Polymere
miteinander, wobei diese Rekristallisieren und nach wenigen Minuten zusammenwachsen.
Untersuchungen mittels Tubentest und DSR zeigen instabile Mischungen, worin die Polymere
sich bis zu 24 h nach Ende des Mischvorgangs nach oben absetzen kénnen (Garcia-Morales,
et al., 2007). Grundséatzlich haben thermodynamisch unterschiedliche Phasen eine Tendenz
zur Trennung, was jedoch abhangig von den Unterschieden in der Dichte und der Viskositét
und den Lagerungsbedingungen ist (Polacco, et al., 2006). Bei unterschiedlichen Dichten
trennt sich die polymerreiche Phase makroskopisch ab, wodurch die Verarbeitbarkeit und die
mechanischen Eigenschaften verschlechtert werden. GroR3e Differenzen liegen bei recycelten
thermoplastischen Kunststoffen und Bitumen vor, wodurch eine stabile Mischung erschwert
wird (Nouali, et al., 2019). Bei einer Lagerung bei Raumtemperatur ist die Viskositat i. d. R.
grol3 genug, sodass aufgrund der eingefrorenen Morphologie keine Phasentrennung mehr
stattfindet. Aufgrund der im AsphaltstraRenbau hohen notwendigen Transport- und Einbau-
temperaturen ist eine Heil3lagerung jedoch nicht zu vermeiden (Polacco, et al., 2006). Weitere
Grunde fir eine Phasentrennung sind u. a. das hohe molekulare Gewicht und ein zu geringer
Anteil an Maltenen im Bitumen fiir die Solvatisierung®. Dadurch sind die Polymere nur physi-
kalisch dispergiert, wodurch sowohl die Kohasion als auch die Adhasion verschlechtert werden
(Singh, et al., 2013).

Eine wichtige Rolle spielen auch die Bedingungen bei der Probenvorbereitung. Dabei ist zu
beachten, dass aufgrund veranderter Lagerungszeiten andere Morphologien entstehen und
sich auf die Eigenschaften der Proben auswirken konnen (Ozdemir, et al., 2020). Die Empfeh-
lung einer Heil3lagerung der Proben nach dem Mischprozess, um eine weitere Quellung der
Polymere im Bitumen zu bewirken, muss daher abgewogen werden (Abdel-Goad, 2009).

Die Alterung von modifizierten Bitumen nach einer Beanspruchung im RTFOT? wurde in
(Nouali, et al., 2019) untersucht. Diese Alterung fihrte zun&chst, wie erwartet, zu einem An-
stieg der Nadelpenetration und einem Absinken des Erweichungspunktes. Durch die Zugabe
von polymeren Strukturen sank jedoch die Alterungsrate, d. h. der Unterschied zwischen An-
lieferungszustand und RTFOT ist bei den modifizierten Bitumen geringer als bei reinen Binde-
mitteln. Damit kann auf eine bessere Dauerhaftigkeit der modifizierten Bitumen geschlossen
werden. Ahnliche Tendenzen konnten in (Ali, et al., 2019) verzeichnet werden, wobei gezeigt
wurde, dass bei reinem Bitumen andere Alterungsvorgange als bei modifiziertem Bitumen
stattfinden.

22 Assoziation von Molekiilen des Lésemittels und des gelosten Stoffes
2 Rolling thin film oven test
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2.5 Priftechnische Ansprache von Bitumen und recycelten Kunststoffen

In diesem Kapitel werden Prifverfahren vorgestellt, die zur Untersuchung von Bitumen, Kunst-
stoffen und modifiziertem Bitumen genutzt werden kénnen und im Rahmen dieser Arbeit zur
Anwendung kommen. Zwar gehen einige Uber die Standardprifungen fir bitumenhaltige Bin-
demittel im Asphaltstral3enbau hinaus, dennoch liefern diese wertvolle weiterfihrende Infor-
mationen Uber die Zusammensetzung und die Eigenschaften der Baustoffe.

2.5.1. Konventionelle Prifverfahren

Zu den konventionellen Untersuchungen gehéren in der Normung fiir Bitumen und bitumen-
haltige Bindemittel z. B. der Erweichungspunkt Ring und Kugel, die Nadelpenetration, der
Brechpunkt nach Fraal3, die Elastische Rickstellung fir polymermodifizierte Bitumen und die
Dichte. Da der Brechpunkt nach Fraal3 aufgrund seiner grof3en Streuungen an Bedeutung
verloren hat und die Elastische Ruckstellung hauptsdchlich die Existenz von thermoplasti-
schen Elastomeren belegt, werden im Folgenden ausschliel3lich die Nadelpenetration, der Er-
weichungspunkt Ring und Kugel sowie die Dichte betrachtet. In diesem Zusammenhang wird
auch die Vorgehensweise zur Bestimmung der Dichte der Kunststoffgranulate beschrieben.

Die Nadelpenetration (NP) nach der DIN EN 1426 gibt die Wegstrecke einer genormten Priif-
nadel mit 100 g bei 25 °C flr eine Belastungszeit von 5 s in eine Messprobe an. Die Konsistenz
der Probe wird somit Uber die Harte des Materials je nach Eindringtiefe beschrieben und fir
die Klassifikation einer Bitumensorte genutzt. Fir ein Bitumen 50/70 im Anlieferungszustand
soll die Nadelpenetration nach den TL Bitumen-StB zwischen 50 und 70 1/20 mm und fir ein
Bitumen 70/100 zwischen 70 und 100 1/10 mm liegen.

Der Erweichungspunkt Ring und Kugel (EP RuK) nach der DIN EN 1427 gibt die Aquivis-
kositatstemperatur an, bei der eine bitumenummantelte Kugel unter kontrollierten Bedingun-
gen durch einen Ring fallt und eine Strecke von 25,0 mm zurtcklegt; hierbei geht das Bitumen
vom festen in den flieRfahigen Zustand Uber. Diese Konsistenzanderung kennzeichnet den
oberen Wert der Plastizitdtsspanne eines bitumenhaltigen Materials. Fir ein Bitumen 50/70 im
Anlieferungszustand soll der Erweichungspunkt nach den TL Bitumen-StB zwischen 46 und
54 °C und fur ein Bitumen 70/100 zwischen 43 und 51 °C liegen.

Die Dichte von Bitumen nach der DIN EN 15326 wird mittels Pyknometerverfahren mit Kapil-
larstropfen bestimmt. Dafur wird ein Pyknometer zu drei Viertel seines Fassungsvermogens
mit Bitumen geflllt und gewogen. AnschlieRend wird das Pyknometer mit Wasser aufgefiillt
und erneut gewogen. Aus den unterschiedlichen Massen und der Dichte des Wassers kann
die Dichte des Bitumens berechnet werden (DIN EN 15326, 2009). Die Dichte der Kunststoff-
granulate nach der DIN EN ISO 1183-1 wird ebenfalls mittels Pyknometer bestimmt. Auch
dabei sind die Masse des Pyknometers mit den Kunststoffgranulaten und die Masse nach
Auffillen mit Wasser ohne Luftblasen zu ermitteln, woraus die Dichte berechnet werden kann
(DIN EN ISO 1183-1, 2019). Da erwartet wird, dass die Dichte des Wassers grof3er als dieje-
nige der Granulate ist, wird Isopropanol?* zugegeben, welches fur ein Absinken der Partikel im
Pyknometer sorgt. Um eine genaue Dichtebestimmung zu erméglichen, wird die Dichte von
Isopropanol spéater herausgerechnet.

2.5.2. Rheologische Priufverfahren

Die Rheologie bezeichnet die Lehre liber das Deformations- und Flie3verhalten eines Stoffes
(Mezger, 2016). In einen Festkorper konnen Deformationen eingebracht werden, welche bei
entsprechend hoher Intensitét ein FlieRen der Probe und damit den Ubergang zum flieRfahigen

24 C3HgO (2-Propanol) mit einer Dichte von 0,780 g/cm?
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Zustand bewirken kénnen. Durch den Eintrag von Scherkraften resultieren Schubspannungen,
die zu einer Verschiebung von Molekilen gegeneinander fihren kénnen. Dadurch treten wie-
derum Reibungskrafte auf, die den Widerstand zweier Relativbewegungen zueinander be-
schreiben. Das rheologische Verhalten ist dabei hauptséchlich abhangig von der Art, Héhe
und Dauer der Belastung und der Temperatur.

Mit dem Dynamischen Scherrheometer (DSR) kdnnen rheologische Eigenschaften bitumen-
haltiger Materialien zur Charakterisierung des Verhaltens im flie3fahigen Zustand beschrieben
werden. Rheologische Parameter kbnnen mit Hilfe eines Zwei-Platten-Modells erklart werden
(Abbildung 19). Dieses besteht aus einer beweglichen und einer dazu parallelen, festen Platte,

wobei sich die Messprobe dazwischen befindet.
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Abbildung 19: Oszillatorische Scherung im Zwei-Platten-Modell (Mezger, 2016)

Die obere bewegliche Platte mit der Flache A wird durch eine Scherkraft F bewegt und die
resultierende Geschwindigkeit v gemessen. Die dabei entstehende Schubspannung t im
Messspalt h kann beschrieben werden durch:

F Kraft [N]
A Flache [m?]

Mit den Scherbedingungen der Wandhaftung und des laminaren Flie3ens (translatorische Be-
wegung) ist die Geschwindigkeit an jeder Stelle des Messspaltes anders. Dies wird mittels der
Scherrate y durch folgenden Zusammenhang wiedergegeben:

I
V=1 [1/5]

v Geschwindigkeit [m/s]

h Plattenabstand [m]

Aus diesen beiden Kenngrof3en kann die sog. (Scher-) Viskositat n oder Zahigkeit bestimmt
werden. Sie beschreibt den Widerstand des Materials infolge von Relativbewegungen benach-

barter Molekiile:

> [Pa-s]
= - a-"s
" Y

Man unterscheidet bei der Viskositat zwischen ideal viskosem (Newton’sches Gesetz) und
viskoelastischem Verhalten. Bei Viskositaten n > 10 kPas ist der elastische Anteil (Hook sches
Gesetz) der Messprobe so grof3, dass er einen nicht mehr zu vernachlassigenden Einfluss auf
die Eigenschaften des Systems hat. Mineral6l und reines Bitumen kann bei ausreichend hoher
Temperatur als idealviskose Flissigkeit bezeichnet werden. Bei tieferen Temperaturen und /
oder bei Zugabe von Additiven kann das Verhalten als viskoelastisches Flie3en (Max-
well’sches Modell) oder als viskoelastische Deformation (Kelvin/Voigt Modell) beschrieben
werden.
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Im Gegensatz zu viskosem FlieRBverhalten, welches durch Flie3- und Viskositatskurven cha-
rakterisiert werden kann, wird viskoelastisches Verhalten durch Kriech-, Relaxations- oder Os-
Zillationsversuche beschrieben. Bei Oszillationsversuchen (rotatorische Bewegung) erfolgt
eine Auslenkung s der oberen Platte mit einem Auslenkwinkel ¢ (Abbildung 19). Neben der
Wandhaftung gilt als Scherbedingung auch die homogene Verformung der Probe uber den
gesamten Messspalt. Die eintretende Scherdeformation y kann beschrieben werden mit:

S
y= T =tan(g) [%]

s Auslenkung [m]
0] Auslenkwinkel [°]

Bei Oszillationsversuchen kann je nach Eigenschaft der Messprobe und je nach Versuchs-
randbedingungen (ideal-)elastisches, (ideal-)viskoses oder viskoelastisches Materialverhalten
geprift werden. Bitumen und modifizierte Bindemittel verhalten sich im Gebrauchstemperatur-
bereich viskoelastisch. Eine wichtige materialspezifische GrdlRe von Bitumen ist dabei der
komplexe Schubmodul G*, der den Widerstand der Messprobe gegen eine aufgebrachte
Verformung wiedergibt und somit als Mal fiir die Steifigkeit gilt. Im oszillierenden Modus kann
G* Uiber zwei zeitabhéangige Funktionen beschrieben werden:

_T®
“=10

Die Schubspannungs- und Deformationsfunktion verlaufen in Form von Sinuskurven, d. h. bei
oszillierender Auslenkung resultieren sinusférmige Scherbeanspruchungen (Abbildung 20).

[Pa]

Abbildung 20: Zeitabh&ngige Funktionen t und y und Phasenverschiebungswinkel & (Mezger, 2016)

Da die Bedingungen bei Oszillationsversuchen instationar sind, sich also im Laufe der Zeit
andern, wird das Ergebnis als eine mathematisch komplexe Zahl dargestellt. Diese komplexe
Zahl G* setzt sich aus einem Real- und einem Imaginarteil zusammen, die den Anteil an elas-
tischem und viskosem Verhalten wiedergeben. Das elastische Verhalten wird durch den Spei-
chermodul G* (Realteil) beschrieben und gilt als Maf3 fur die wahrend des Scherprozesses
gespeicherte Deformationsenergie, die nach der Belastung fur die Rickverformung zur Verfi-
gung steht. Dementgegen beschreibt der Verlustmodul G* (Imaginarteil) den viskosen Anteil
einer Messprobe, also die wahrend des Scherprozesses verbrauchte und damit verloren ge-
gangene Deformationsenergie (z. B. FlieRen). Die Beziehung zwischen dem komplexen
Schubmodul und seinen Anteilen kann mittels des Satzes von Pythagoras beschrieben wer-

den:
IG*| = V(G")? +(G")?
Bei viskoelastischem Materialverhalten kommt es aufgrund der elastischen und viskosen Ver-

formungsanteile zu einer zeitlichen Verzégerung zwischen der sinusférmigen Schubspan-
nungs- und der Deformationsfunktion, welche durch den Winkel & beschrieben wird. Dieser
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sog. Phasenverschiebungswinkel liegt im Bereich von 0° < & < 90°. Ein idealelastisches
Verhalten wird durch einen Phasenwinkel von & = 0° und ein idealviskoses Verhalten durch
0 = 90° beschrieben. Das viskoelastische Materialverhalten liegt also im Bereich zwischen 0°
und 90°. Im Zusammenhang mit den Anteilen des komplexen Schubmoduls gibt der tan(d) im
Vektordiagramm eines rechtwinkligen Dreiecks das Verhaltnis zwischen dem viskosen und
dem elastischen Anteil an.

Zur Bestimmung des Verformungsverhaltens von Bitumen kdnnen der komplexe Schubmodul
und der Phasenwinkel mittels eines Temperatursweeps, also durch stufenweise Veranderung
der Temperatur, nach der AL DSR-Priifung (T-Sweep) bestimmt werden. Hierbei wird stan-
dardmafiig im Temperaturbereich zwischen 30 und 90 °C bei einer konstanten Frequenz von
1,59 Hz mit einem Plattendurchmesser von 25 mm und einem Spaltabstand von 1 mm eine
Verformung im linear-viskoelastischen Bereich aufgebracht und eine oszillierende Scherspan-
nung gemessen. Die Ergebnisse kdnnen in Form von Isochronen, als Black-Diagramm oder
Cole-Cole-Diagramm angegeben werden.

Zur Beschreibung des Verhaltens bei tiefen Temperaturen kann das Biegebalken-Rheometer
(BBR) nach der AL BBR-Prifung genutzt werden. Dabei wird ein balkenférmiger Probekorper
im Drei-Punkt-Biegeversuch bei zwei Priuftemperaturen (-10 bzw. -16 °C und -22 °C) durch
eine konstante Priflast P von 980 mN fur 240 s belastet, wodurch sich am unteren Rand des
Probekdrpers eine Biegezugspannung ergibt. Aus der gemessenen Kriechdurchbiegung wird
in Abhangigkeit der Geometrie und der Last die Biegekriechsteifigkeit Sy in Abhangigkeit

der Zeit berechnet.
3

Sm () = : MP
P Priflast [mN] L Lange [mm]
b Breite [mm] h Hohe [mm]

o(t) Durchbiegung des Probekdérpers zum Zeitpunkt t [mm]

Dieser Quotient aus Biegespannung und -verformung stellt den Verformungswiderstand der
Probe dar. Die Auswertung des Versuchs erfolgt Uber zeitabhéngige Regressionsfunktionen,
die die Biegekriechsteifigkeit und den m-Wert wiedergeben. Der m-Wert stellt den Absolutwert
der Steigung der Kurve des Logarithmus der Biegekriechsteifigkeit gegen die Zeit dar und dient
der Beurteilung der Relaxationsfahigkeit des Bindemittels. Aus diesen Funktionen wird der
Belastungszeitpunkt nach 60 s ausgewertet und die kritischen Temperaturen T, bei denen
die Biegekriechsteifigkeit 300 MPa (Ts=300) bzw. der m-Wert 0,3 (Tm=0,3) betrdgt aus den Pru-
fergebnissen berechnet. Dabei ist die hohere der beiden Temperaturen mafRgebend, da ab
dieser das Risiko fur kaltebedingte Rissbildung erreicht ist. Dennoch werden im Rahmen der
Auswertung immer beide Temperaturen betrachtet, damit auch die Unterschiede zwischen den
beiden Temperaturen sichtbar werden.

2.5.3. SARA-Analyse

Zur Analyse der strukturellen Zusammensetzung von Bitumen kann eine SARA-Analyse mit-
tels Dunnschicht-Chromatographie und anschlieBender Flammen-lonisationsdetektion durch-
gefuihrt werden. Diese Methode beruht auf der IP 469, wonach die Bitumen in drei Laufgangen
mittels verschiedener Losemittel chromatographisch in die vier SARA-Fraktionen geséttigte
Kohlenwasserstoffe (Saturates), Aromaten (Aromatics), Harze (Resins) und Asphaltene (As-
phaltenes) aufgetrennt werden. Dadurch zeigt sich die Loslichkeit von Komponenten in orga-
nischen Losemitteln. Dafir werden die Proben auf mit Kieselgel beschichtete Quarzstédbchen
(sog. Chromarods) aufgetragen und die einzelnen Fraktionen durch den Auftrag der Losemittel
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herausgel6st. Durch Verbrennen der Chromarods im Flammen-lonisationsdetektor kann die
vorhandene lonenmenge erfasst und in einem Chromatogramm dargestellt werden. Darin sind
vier Peaks zu finden, welche jeweils fur eine der herausgelosten SARA-Fraktionen stehen. Die
Flachen unter den Peaks beschreiben die jeweilige Intensitat der Fraktionen, welche in Pro-
zent angegeben werden. In der Literatur findet man Angaben zu den typischen GréRRenord-
nungen der vier Fraktionen bei Strallenbaubitumen. Diese wurden in Kap. 2.1 bereits teilweise
genannt und sind hier tabellarisch (Tabelle 5) zusammengefasst.

Tabelle 5: Literaturangaben zu SARA-Fraktionsanteilen von Straf3enbaubitumen

[%0] Ges. KW (S) Aromaten (A) Harze (R) Asphaltene (A)
Nach (Lesueur, 2009),
unspezifisch

Nach (Simnofske, 2020),
fir Bitumen 50/70

5-15 40 - 65 30-45 5-20

4,0 41,1 33,0 22,0

2.5.4. Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR)

Die Spektroskopie ist ein Verfahren, mit der Wechselwirkungen zwischen elektromagnetischer
Strahlung und Materie anhand eines Spektrums untersucht werden kénnen (Hecht, 2019).
Dieses Spektrum ist fur jede Probe charakteristisch und wird durch eine Lichtquelle erzeugt.
Im Falle der Infrarotspektroskopie dringen Infrarotstrahlen in eine Probe ein und regen die
Molekile darin zum Schwingen an. Die Frequenz dieser Schwingungen ist dabei abhangig
von den Molekilmassen und den Bindungen. Je grofRer die molare / atomare Masse, desto
niedriger die Frequenz, und je starker die Bindung, desto hoher ist die Frequenz. Die durch
infrarotes Licht erzeugten Frequenzen werden Uber die Absorption der Strahlung durch die
Probe beschrieben. Die Lichtintensitét wird bei denjenigen Frequenzen geschwacht, wo eine
Schwingung bzw. Rotation der Atome und Bindungen erzeugt wird. Hinter der Probe wird das
verbliebene, nicht absorbierte Licht gemessen und in einem Absorptionsspektrum in Form von
Banden aufgetragen (Lehmann, 2010). Die Lage dieser Banden kann lber die Wellenlange A
oder gebrauchlicher tber den reziproken Wert, die Wellenzahl ¥, charakterisiert werden. Die
Wellenzahl ist dabei proportional zu der Frequenz. Damit stehen hohe Wellenzahlen fir eine
kleine atomare bzw. molekulare Masse und feste Bindungen. Typische Wellenzahlen eines
IR-Spektrums bewegen sich zwischen 4.000 und 400 1/cm (Hesse, 2016).

In Abbildung 21 ist die grundlegende Funktionsweise eines Spektrometers schematisch dar-
gestellt. Das infrarote Licht wird durch einen Strahlenteiler in zwei Kanéale geleitet, wo es durch
die zu untersuchende Probe als auch durch einen leeren Vergleichskanal geleitet wird. Die
Differenz der Strahlungsintensitat, die hinter der Probe und dem Vergleichskanal gemessen
wird, beschreibt die Absorption der Probe. Absorbierte Wellenlangen werden als oszillierende
Intensitaten vom Detektor erfasst und als Interferogramm, also als eine Funktion der Zeit, auf-
getragen. Durch eine mathematische Fourier-Transformation kann das frequenzabhéangige
Spektrum erzeugt werden, welches die Absorptionsbanden wiedergibt (Hesse, 2016).

= Probe N
= | Vergleichskanal =

Abbildung 21: Schema der Infrarotspektroskopie in Anlehnung an (Fox)

Lichtquelle | =) | Strahlenteiler Detektor

Bei der Interpretation eines FTIR-Spektrums sind neben der Lage der Bande (Wellenzahl)
auch die Intensitat der Peaks und die Form (Breite) zu beriicksichtigen. Das wichtigste Merk-
mal, die Wellenzahl, gibt an, welche Arten an funktionellen Gruppen im Molekll vorliegen.
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Aufgrund des geringen Gewichts des Wasserstoffatoms schwingen diese Gruppen (z. B. OH,
CH) relativ schnell und damit bei hohen Wellenzahlen tber 2.400 1/cm. Dies wird im Fall von
gesattigten Verbindungen noch beglnstigt. Ungesattigte Verbindungen (Doppel- oder Drei-
fachbindungen) schwingen im Bereich zwischen 2.400 bis 1.500 1/cm und damit bei niedrige-
ren Frequenzen, da die Bindungen instabiler sind. Ein besonderer Bereich stellt der Spektral-
bereich < 1.500 1/cm dar, da hier haufig eine Uberlagerung von Schwingungen stattfindet,
welche schwer zu interpretieren sind. Dieser sog. Fingerprintbereich ist fir jedes Material ein-
zZigartig, da darin Einfachbindungen alleine oder in Phase mit anderen Gruppen schwingen
kénnen. Diese sog. Gerlustschwingungen lassen meist keine eindeutige Zuordnung in eine
charakteristische funktionelle Gruppe zu und kdnnen hautig nur Gber Literaturabgleiche inter-
pretiert werden (Hesse, 2016).
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Abbildung 22: Beispiel eines FTIR-Spektrums (links) und Schwingungsformen (rechts) (Hesse, 2016)

Ein Beispiel fur ein FTIR-Spektrum zeigt Abbildung 22 (links), welches auf der Ordinate die
Durchlassigkeit D der Strahlung durch die Probe und charakteristische Wellenzahlbereiche ¥
auf der Abszisse enthalt. Die Durchlassigkeit (Transmission) stellt dabei das Gegenteil der
Absorption (Extinktion) der Strahlung dar, wobei beide Parameter als Darstellungsform genutzt
werden kénnen.

Neben der Lage der Bande ist es ebenfalls wichtig, die Intensitat eines Peaks und seine Form
zu analysieren. Eine hohe Intensitat spricht meist auch fir eine starke Absorption des infraro-
ten Lichts und damit fir eine hohe Polaritat des Molekils. Eine Schwingung und damit die
Absorption von Licht wird grundsatzlich erst dann im Spektrum sichtbar, wenn es zu einer
Anderung des Dipolmoments kommt. Dies bedeutet, wenn zwei Atome mit unterschiedlicher
Elektronegativitdt gegeneinander, also asymmetrisch schwingen, andert dies das Dipolmo-
ment und damit die Intensitat des Peaks. Eine starke Anderung des Dipolmoments wird vor
allem bei Molekulen mit hoher Polaritat beobachtet. Durch die Breite des Peaks lasst sich
meist nur etwas uber die Eindeutigkeit der vorliegenden Verbindung aussagen. Dabei stehen
enge, scharfe Peaks fur klar abzugrenzende funktionelle Gruppen und breite Peaks fur meh-
rere, evtl. iberlagerte Signale und damit weniger eindeutige Verbindungen (Lehmann, 2010).
Zudem muss bei der Interpretation der Banden auch die Art der erzeugten Schwingung be-
rucksichtigt werden. Grundsétzlich unterscheidet man bei der Anregung durch infrarotes Licht
zwischen Schwingungen, die l&ngs der Bindungsachse verlaufen (sog. Valenzschwingungen
v), und Schwingungen, die zu einer Anderung des Winkels in der molekularen Ebene (,in
plane®) oder aus der Ebene heraus (,out of plane®) fuhren (sog. Deformationsschwingungen &
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bzw. r) (siehe Abbildung 22, rechts). Bei den translatorischen Valenzschwingungen unter-
scheidet man zwischen symmetrischen (v¢) und asymmetrischen (v,s) Schwingungen der
Atome bzw. Molekile gegeneinander. Schwingen die Atome mit gleicher Auslenkung hin und
mit Resonanz zurlick, andert sich das Dipolmoment nicht und die Schwingung wird als ,IR-
inaktiv‘ bezeichnet. Dies trifft auf symmetrische Valenzschwingungen zu. Andert sich jedoch
das Gesamtmoment des Molekils durch eine unterschiedlich starke Auslenkung und Reso-
nanz, liegt eine ,IR-aktive“ Schwingung vor, welche eine asymmetrische Valenzschwingung
sein kann. Bei den rotatorischen Deformationsschwingungen konnen in der Ebene Spreiz-
(,bending“) oder Pendelschwingungen (,rocking“) bzw. aus der Ebene heraus Torsions-
(»twist®) oder Kippschwingungen (,wagging®) vorliegen. Deformationsschwingungen aus der
Ebene heraus liegen typischerweise bei aromatischen Strukturen vor (Hecht, 2019), (Hesse,
2016). Eine Ubersicht tiber die Schwingungsformen zeigt Abbildung 22, rechts.
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Abbildung 23: Sortentypische Spektren fiir Polyethylen (links) und Polypropylen (rechts) (Allscher, 2015)

Fur sortenreine Polymere existieren in der Literatur typische Spektren, die als Vergleichswerte
dienen kdnnen. Dabei ist insbesondere die Wellenzahl ein charakteristisches Kriterium fir die
Spezifikation. Die Intensitat als auch die Form der Peaks kann geratespezifisch streuen und
sollte daher nicht als Kennzeichnung beim Vergleich genutzt werden. In Abbildung 23 sind
typische Extinktionsspektren (absorbierte Strahlung) von Polyethylen und Polypropylen zu se-
hen; Tabelle 6 enthalt die zugehdrigen Wellenzahlen. Zur Unterscheidung von LDPE und
HDPE sollte sich auf die vorhandenen Methylgruppen (CHs) konzentriert werden, da diese .
d. R. bei LDPE haufiger vorkommen.

Tabelle 6: Sortentypische Wellenzahlen von Polyethylen und Polypropylen (Allscher, 2015)

Polyethylen Polypropylen
Bindung Bereich Modus Bindung Bereich Modus
CHas 2975 - 2950 Vas CHs 2975 - 2950 Vas
CH2 2940 - 2915 Vas CH:> 2940 - 2915 Vas
CHs 2885 - 2865 Vg
CH2 2870 - 2840 Vs CHz 2870 - 2840 Vg
CH:2 1480 - 1440 ) CH:z 1480 - 1440 )
CHs 1465 - 1440 Oas CHs 1465 - 1440 [
CHas 1390 - 1370 S CHs 1390 - 1370 5
CH 1360 - 1320 [
CHs 1170 - 1160 6/ ,wagging*
) CHs 1000 - 950 5/ ,rocking®
CH:2 825 - 790 § / ,rocking®
(CH2)n n>5 732 -728 ~rocking”
(CH2)nn>5 722 - 712 rocking"® )
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2.5.5. Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die Thermogravimetrische Analyse (TGA) ist ein Verfahren, mit der die thermische Stabilitat
eines Materials bis zur Zersetzung erfasst werden kann (Ozdemir, et al., 2020). Dafur wird
eine Probe z. B. unter dynamischen Bedingungen durch stetige Temperaturerh6hung belastet
und deren Masseanderungen in Abhangigkeit der Temperatur aufgezeichnet. Diese Anderun-
gen der Masse resultieren aus Reaktionen wie Zersetzungen, Oxidationen oder Verflichtigun-
gen von Komponenten, die u. a. mit Stickstoff provoziert werden. In Abhangigkeit der Zerset-
zungstemperatur der Polymere muss der Priftemperaturbereich gewahlt werden. Fir thermo-
plastische Kunststoffe aus organischen Polymeren wie PE und PP sollte bis ca. 800 °C gepriift
werden. Die thermische Bestandigkeit einer Probe driickt sich durch die Temperaturen aus,
bei denen nennenswerte Massenverluste eintreten, welche sich in der thermogravimetrischen
Kurve (TG-Kurve) als Stufe bemerkbar machen. Je vielfaltiger die Zusammensetzung, desto
mehr Stufen enthalt die Kurve, da sich die Bestandteile bei unterschiedlichen Temperaturen
zersetzen (DIN EN I1SO 11358-1, 2022).

m

.

my === ’\ 5
T

T, Te Ta T

F
t, I fp £
Legende
n Masse A Anfangspunkt
T Temperatur B Endpunkt
Zeit C  Mittelpunkt

t
Ta. Tn, Tc  Temperatur von Anfangspunkt, Endpunkt bzw. Mittelpunkt
taote tc  Zeitvon Anfangspunkt, Endpunkt bzw. Mittelpunkt

Abbildung 24: Beispiel fiir eine TG-Kurve mit einstufigem Massenverlust (DIN EN ISO 11358-1, 2022)

In Abbildung 24 ist beispielhaft ein einstufiger Massenverlust dargestellt, wie er typischerweise
fur reines Polyethylen und Polypropylen eintritt. Aus den Punkten A (Anfangspunkt der Zerset-
zung) und B (Endpunkt der Zersetzung) konnen die Temperaturen Ta und Tg abgelesen wer-
den, also diejenigen, bei denen die Zersetzung beginnt und endet. Dartber hinaus kann aus
der Masse m; am Ende der Zersetzung geschlussfolgert werden, wie hoch der prozentuale
Anteil der Zersetzung insgesamt ist. Wenn dieser nicht bei 100 % liegt, kann daraus implizit
herausgelesen werden, wie hoch der Anteil an anorganischen Komponenten sein muss, da
diese sich unter diesen Bedingungen nicht zersetzen und als Restmasse zurtickbleiben. Dies
ist vor allem bei recycelten Kunststoffen ein relevanter Wert, da dadurch auf evtl. Verunreini-
gungen und / oder Additive geschlossen werden kann.

2.5.6. Dynamische Differenz-Thermoanalyse (DSC)

Die Dynamische Differenz-Thermoanalyse (DSC) ist ein thermoanalytisches Verfahren nach
der DIN EN I1SO 11357-1, welches die Differenz zweier Warmestrome, namlich zwischen der
Messprobe und dem Referenztiegel, erfasst und diese als eine Funktion der Temperatur an-
gibt. Der Warmestrom beschreibt die Gesamtmenge an Ubertragbarer Warme, welcher als
Integral Gber die Zeit angegeben wird:

Q= fi—? dt [W] oder [mW]
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Bei der Versuchsdurchfiihrung werden der Tiegel mit der Messprobe und der Referenztiegel
mit Luft gleichzeitig durch ein Heizgerat mit steigenden Temperaturen belastet. Wenn zwi-
schen der Messprobe und dem Referenztiegel keine Temperaturdifferenz besteht, wird dies
durch eine konstante Funktion, der sog. Basislinie, im Thermogramm angezeigt. Die Basislinie
ist der Teil der Kurve, bei dem kein thermischer Vorgang stattfindet.

b

Abbildung 25: Links: Funktionsprinzip der DSC (Bonnet, 2016). Rechts: Messprobe und Referenztiegel in der DSC

Tritt eine Anderung in der Kurve auf, ist diese i. d. R. in Form einer Stufe oder eines Peaks zu
erkennen, was ein Indiz fur eine chemische Reaktion oder Phasenumwandlung im Material ist.
Dabei entsteht eine Temperaturdifferenz AT zwischen den beiden Tiegeln (Abbildung 25).
Diese Differenz ist auf Unterschiede zwischen den Warmekapazitaten, also der erforderlichen
Warmemenge zur Temperaturerhéhung unter konstantem Druck, zurtickzuftihren. In Abhén-
gigkeit von der Art des thermischen Vorgangs ist der resultierende Warmestrom in der Mess-
probe geringer (exothermer Vorgang) oder grof3er (endothermer Vorgang) als im Referenztie-
gel. Exotherm bedeutet die Abgabe bzw. das Freiwerden von Energie, endotherm bedeutet
die Aufnahme von Energie aus der Umgebung.

Bei teilkristallinen Polymeren kommt es beim Zufihren von Wéarme aufgrund der amorphen
und kristallinen Morphologie zu zwei Phasentbergangen. Beim Schmelzen der amorphen An-
teile findet der Phaseniibergang 2. Ordnung bei einer polymerspezifischen Glasiibergangs-
temperatur statt. Dieser ist meist durch eine Stufe in der Kurve gekennzeichnet, wodurch sich
die Temperaturdifferenz und damit der Warmestrom sprunghaft andert. Bei PE und PP liegt
dieser unterhalb von 0 °C. Bei weiterem Zufiihren von Warme wird die Kristallit-Schmelztem-
peratur und somit der Phaseniibergang 1. Ordnung Uberschritten, wobei die Energie durch
den Schmelzvorgang endotherm verbraucht wird. In der DSC kommt es zu einer Temperatur-
differenz zwischen Mess- und Referenzprobe, welche sich durch einen Schmelzpeak im Ther-
mogramm auf3ert (Abbildung 26). Dieser Peak kennzeichnet den Schmelzbereich des polyme-
ren Materials, der je nach Anordnung der Ketten bzw. Kristalle unterschiedlich ausgebildet und
geformt sein kann (Bonnet, 2016). Je grol3er und perfekter die vorhandenen Kristalle, desto
hoher ist die erforderliche Schmelztemperatur und desto schéarfer ist der Peak (Dingenouts, et
al., 2015). Im Gegensatz zum idealen Einkristall, welcher ein sehr kleines Verhéltnis von Ober-
flache zu Volumen (O/V-Verhéltnis) hat, haben die Kristalle teilkristalline Polymere grofRere
O/V-Verhéltnisse, was die Schmelztemperatur reduziert. Sie bilden auRerdem keine fehler-
freien Kristallgitter, wodurch sich der Peak und damit der Schmelzbereich insgesamt tiber eine
grol3e Flache erstreckt (Universitat Bayreuth, 2022). Die Breite des Schmelztemperaturberei-
ches wird von der Lamellendicke bestimmt. Beim Aufheizen schmelzen zunachst kleine Kris-
talle, und erst durch weitere Warmezufuhr kénnen sich auch die grofReren Kristalle l6sen
(Universitat Bayreuth, 2022). Die Art, Form, Gro3e und GroRRenverteilung der Kristalle hangen
neben der molaren Masse und der Struktur der Polymere u. a. entscheidend von der thermi-
schen Vorgeschichte und damit von der vorangegangenen Kiristallisation ab (Dingenouts, et
al., 2015).
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Abbildung 26: Schematische Darstellung des Thermogramms eines teilkristallinen Polymers

Beim Abklhlen eines polymeren Materials kommt es mit der Kristallisation zu einem exother-
men Phasenlibergang, welcher sich im Thermogramm durch einen Kristallisationspeak auf3ert
(Abbildung 26) (Bonnet, 2016). Durch den Effekt der Unterkihlung beginnt die Kristallisation
haufig erst bei niedrigeren Temperaturen als der Schmelztemperatur. Wie stark dieser Effekt
eintritt, hangt von der Keimbildung ab. Je geringer die Keimbildungsrate, also je langsamer die
Kristallisation, desto starker die Unterkiihlung und desto breiter der Peak. Eine geringere Kris-
tallisation kann ebenfalls durch eine schnelle Abkuhlung provoziert werden, da den Ketten nur
wenig Zeit fur eine reguléare Anordnung bleibt und sie schnell unbeweglich werden (Universitat
Bayreuth, 2022). Insgesamt gilt, je grof3er der Anteil der kristallinen Bereiche, desto héher ist
die Schmelz- und desto geringer die Kristallisationstemperatur (Dingenouts, et al., 2015).

Wie bereits erwahnt werden die messbaren Effekte beim Schmelzen in hohem Maf3e von der
vorangegangenen Kristallisation beeinflusst. Bei recycelten Kunststoffen entspricht dies meist
dem Erstarrungsvorgang aus der Schmelze nach der Herstellung im Extruder. Somit wird beim
1. Aufheizen in der DSC die thermische Vorgeschichte des Materials abgebildet. Aufgrund
dieses starken Einflusses der Kristallisation auf den Schmelzvorgang fuhrt man in der Praxis
haufig ein 2. Aufheizen durch, um die Form, Gré3e und GréRRenverteilung der Kristalle aus der
vorangegangenen Kristallisation zu egalisieren und lediglich das charakteristische thermische
Materialverhalten zu bewerten. Im Thermogramm der DSC gibt die Flache unter dem Peak
(Abbildung 27) die umgesetzte Schmelz- (AHm) bzw. Kristallisationsenthalpie (AHc) an, also
die Menge an aufgenommener bzw. abgegebener Warme, woraus der Kristallisationsgrad K
berechnet werden kann:

AHp,

K = .
AHY,

100 [%] bzw. [K.-%)]

AHm  Schmelzenthalphie [J/g]
AHn®  Schmelzenthalpie fiir reinen Kristall [J/g]: PE = 293 J/g und PP = 207 J/g

Allgemein gilt, dass sich der Kristallisationsgrad abhangig von der Struktur des Polymers, der
thermischen Vorgeschichte und den Bedingungen bei der Kristallisation, also Temperatur, Ab-
kuhlgeschwindigkeit etc., einstellt (Dingenouts, et al., 2015). Er dient als Orientierungshilfe fur
Aussagen Uber die morphologische Gefiligestruktur. Weitere Erlauterungen zum Kristallisati-
onsgrad wurden in Kap. 2.2 getéatigt.

Zur quantitativen Auswertung eines Thermogramms kénnen nachfolgende Uberlegungen hilf-
reich sein. In Abbildung 27 sind schematisch ein Schmelz- und ein Kristallisationspeak inkl.
relevanter Kennwerte zu sehen. Die erste Abweichung zur Basislinie stellt den Beginn eines
thermischen Vorgangs dar. Diese sog. Onsettemperatur ist relevant, weil hierdurch der Beginn
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des Schmelz- bzw. Kristallisationsvorganges beschrieben werden kann. Die letzte Abwei-
chung vor Erreichen der Basislinie zeigt die Endtemperatur des Vorgangs (sog. Endsettempe-
ratur), also wann der Kunststoff vollstandig aufgeschmolzen und damit verarbeitbar ist, oder
wann er seine vollstandige Festigkeit wieder erreicht hat (Bonnet, 2016). Implizit sind darin
auch Aussagen zur Verteilung der Kristalle enthalten, da breite Schmelz- bzw. Kristallisations-
bereiche flr eine hohe KristallgroRenvielfalt und enge Bereiche flr eine geringe Kristallvielfalt
sprechen (Frick, et al., 2013). Bei niedrigeren Temperaturen schmelzen zuerst kleine Kristalle
mit dinnen Lamellen, mit zunehmender Temperatur beginnen dann gré3ere Kristalle mit di-
ckeren Lamellen aufschmelzen.
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T

eim Tetm
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Abbildung 27: Charakteristische Kennwerte eines Peaks infolge Schmelzen (oben) und Kristallisieren (unten)

In unmittelbarer Nahe zur On- und Endsettemperatur liegen die extrapolierten Anfangs- bzw.
Endtemperaturen, welche aufgrund der Peakform berechnet werden und evitl. erste oder letzte
Schwankungen vor Erreichen der Basislinie ausschlielen. Zudem kénnen darin Aussagen zur
Symmetrie der Umwandlung enthalten sein, welche tber die Abweichung zur Peaktemperatur
berechnet werden kann. Die Peaktemperatur (Schmelz- bzw. Kristallisationstemperatur) ist
eine der wichtigsten Kenngrol3en fur die Materialcharakterisierung. An dieser Stelle finden die
meisten Umwandlungen statt, womit hier auch die haufigste vorhandene Kristallstruktur vor-
liegt, da gleiche KristallgroRen bei gleichen Temperaturen schmelzen bzw. kristallisieren. Die
Peakhthe beschreibt den Abstand zwischen Basislinie und Peaktemperatur. Je grofRer die
Peakhthe, desto mehr Kristalle einer GroRRe liegen vor. Bei besonders reinen Proben ergibt
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sich daher meist auch eine grol3e Peakhthe. Die Peakweite gibt den Abstand zwischen der
extrapolierten Anfangs- und Endtemperatur an und wird auf der halben Peakhthe bestimmit.
Die Peakweite gibt die Verteilung und damit die Vielfalt der Kristallgré3en (Polydiversitat) an
und kann daher eine &hnliche Aussage wie die Onset- bzw. Endsettemperatur liefern. Bei
hochreinen Proben ist der Abstand zwischen Onset- und Endsettemperatur und damit die
Peakweite gering. Im Gegensatz dazu zeigen verunreinigte Proben deutlich breitere Peaks
und auch insgesamt veranderte Formen. Interessanterweise bleibt die Peakflache und damit
die Umwandlungsenthalpie jedoch meist unverandert, sodass diese u. U. exakter zu bestim-
men ist als die notwendige Umwandlungstemperatur (Dingenouts, et al., 2015).

Bei der Durchfiihrung von Messungen mittels DSC sollten einige Prinzipien beachtet werden
(Frick, et al., 2013): Um mehrere Messungen miteinander vergleichen zu kénnen, ist es von
Vorteil, samtliche Messparameter gleich bzw. vergleichbar zu wéhlen. Dies gilt insbesondere
fur die Start- und Endtemperatur, fir die Heizrate und fir die Masse der Probe. Fir eine sinn-
volle Erfassung von Phasenumwandlungen ist es empfehlenswert, die Starttemperatur min-
destens 50 °C unterhalb, und mindestens 20 °C oberhalb des zu erwartenden Effektes zu
wahlen. Sollte es aufgrund von gréReren Unterschieden von Materialien nicht méglich sein,
gleiche Start- und Endtemperaturen anzusetzen, sollten zumindest gleiche Priftemperatur-
spannen zugrunde gelegt werden. In (Naskar, et al., 2010) wurde festgestellt, dass unter-
schiedliche thermische Belastungen zu unterschiedlichen Kristallisationsprozessen fiihren.
Die Heizrate sollte in Abhangigkeit des zu messenden Effektes (Schmelz- oder Glasuber-
gangstemperatur) festgelegt werden. Dabei sind fiir kleine Effekte wie Glastbergangsstufen
maoglichst hohe Heizraten (min. 20 K/min), und fir groRe Effekte wie Schmelzvorgdnge mog-
lichst niedrige Heizraten (10 K/min) sinnvoll. Insgesamt gilt jedoch, dass durch hohe Raten
auftretende Effekte deutlicher hervorgehoben werden kdnnen. Bei der Probenmasse sollte be-
achtet werden, dass grof3e Einwaagen bei kleinen erwarteten Effekten und kleine Einwaagen
bei groRen erwarteten Effekten zielfiihrend sein kénnen. Generell werden Einwaagen zwi-
schen 5 und 20 mg empfohlen. Bei Messungen mit unterschiedlichen Probenmassen erfahren
die Materialien unterschiedliche zeitliche Erwdrmungen, welche die Ergebnisse verzerren.
Durch einen Anstieg der Probenmasse verzdgert sich aul3erdem die Warmeleitung, woraus
hohere Schmelztemperaturen resultieren. Weitere Einflussfaktoren sind aufl3erdem die Pro-
benauflageflache und die Probenebenheit. Je groRer dabei die Auflageflache ist, desto besser
ist der Warmeiibergang zwischen Probe und Tiegelboden. Ahnliches gilt gleichermaRen fiir
die Ebenheit der Probe. Durch Unterschiede in der Ebenheit kbnnen sich Abweichungen in
den Basislinienverlaufen ergeben, welche sich besonders beim 1. Aufheizen bemerkbar ma-
chen. Dartber hinaus beeinflusst auch eine Bertihrung des Tiegelrandes die Warmeubertra-
gung, weswegen eine symmetrische Positionierung in der Mitte anzustreben ist (Frick, et al.,
2013).

2.5.7. Fluoreszierende Mikroskopie (FM)

Als Fluoreszenz wird die Eigenschaft von Atomen oder Molekiilen bezeichnet, die Licht (Pho-
tonen) bei einer kurzen Wellenlange absorbieren und dadurch in einen angeregten, energe-
tisch héheren Zustand springen. Bei Riickkehr in den Grundzustand wird dieses Licht als Ener-
gietiberschuss bei einer langen Wellenlange wieder emittiert. In einem Mikroskop wird eine
Probe mit Licht mit entsprechender Wellenlange beleuchtet, um die Elektronen anzuregen,
und gleichzeitig wird das emittierte Licht, welches die Probe abgibt, gesammelt und abgebildet
(Carl Zeiss Microscopy, 2019). In Abbildung 28 ist der grundlegende Aufbau eines Auflichtmik-
roskops mit fluoreszierendem Filter zu sehen. Der Anregungsfilter dient der Filterung des Lich-
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tes aus der Lichtquelle, sodass nur Wellenlangen, die zur Anregung der Molekle in den ener-
getisch hoheren Zustand beitragen (zwischen 420 und 490 nm), hindurchkommen. Der dich-
romatische Strahlteiler sorgt dafir, dass das Licht hinter dem Anregungsfilter vollstéandig auf
die Probe geleitet wird und gleichzeitig das fluoreszierende Licht, welches die Probe emittiert,
hindurchgeht. Der Sperrfilter im Strahlengang wiederum lasst nur den Wellenlangenbereich
des entsprechenden Molekdls hindurch (> 510 nm), sodass dem Betrachter nur die relevanten
Wellenlangen gezeigt werden (DIN EN 13632, 2010), (Optische Systeme Jilich).
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Abbildung 28: Prinzip der Auflicht-Fluoreszenz (Optische Systeme Jilich)

Zur Analyse von kolloid-dispersen Systemen kann mittels Fluoreszierender Mikroskopie (FM)
die Anordnung bzw. die Verteilung der Phasen nach der DIN EN 13632 untersucht werden.
Voraussetzung fur die FM ist, dass es im System Bestandteile gibt, die durch fluoreszierendes
Licht angeregt und dadurch sichtbar werden. Bei Bitumen liegen im kolloidalen System eine
kohéarente Maltenphase und eine darin dispergierte Asphaltenphase vor (Kap. 2.1.1). Aufgrund
des hohen Anteils an Ringsystemen werden hauptsachlich die Aromaten, aber teilweise auch
die Harze, unter fluoreszierendem Licht sichtbar, indem sie je nach Belichtungszeit heller (z. B.
gelb oder griin) erscheinen, wohingegen die anderen Bestandteile dunkler / schwarz emittiert
werden (Lesueur, 2009), (Handle, et al., 2016). Bei der Modifizierung von Bitumen mit Poly-
meren kommt eine dritte Phase hinzu, die sich im Bereich der Maltene des Bitumens ansiedelt
und dort sichtbar wird (Abbildung 29). Voraussetzung dafir ist, dass die zugegebenen Poly-
mere ebenfalls fluoreszieren.

Abbildung 29: Beispiele von Strukturen von recyceltem PE in Bitumen unter FM (Fang, 2014)

Im Fall der Polymersorten PE und PP ist dies grundséatzlich nicht zutreffend. Sie verfiigen in
reiner Form Uber keinerlei chemische Komponenten wie aromatische Ringsysteme, Estergrup-
pen, etc., die fur eine fluoreszierende Wirkung sprechen wirden. Dennoch werden recycelte
Kunststoffe mit diesen Polymersorten unter dem Mikroskop im Bitumen (teilweise) sichtbar,
was mehrere Ursachen haben kann (Shimadzu Laborwelt). Zum einen werden die recycelten
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Kunststoffe von den Bestandteilen der Maltenphase umschlossen, da die leichten Komponen-
ten versuchen, die Kunststoffe zu I6sen und sich dafiir zwischen den Ketten ansiedeln. Auf-
grund deren Fluoreszenz werden die Kunststoffe dann sichtbar. Zum anderen kénnen sich
entweder durch den Recycling- oder Mischprozess Sauerstoffverbindungen an den Polymer-
ketten anlagern, woraus sich Hydroxyl- oder Carbonylgruppen bilden, welche fluoreszieren
kénnen und dadurch sichtbar werden. Nicht auszuschliel3en ist auferdem, dass die in den
recycelten Kunststoffen vorliegenden Additive ebenfalls tiber fluoreszierende Eigenschaften
verfugen. Am Wahrscheinlichsten ware eine Kombination aus diesen Faktoren.

Untersuchungen zeigen, dass die meisten modifizierten Bitumen heterogen vorliegen, jedoch
unterscheiden sich die Dispersionen unter dem Mikroskop. Die Verteilung der Polymerphase
kann bei VergroRerungen um das 500 bis 1.000fache detektiert werden. Nach (Isacsson, et
al., 1995) unterscheidet man zwischen Bindemitteln mit einer kontinuierlichen Bitumenmatrix,
worin Polymerpartikel dispergiert sind, und Bindemitteln mit einer kontinuierlichen Polymer-
matrix, worin Bitumenbestandteile fein verteilt vorliegen. Nach der DIN EN 13632 unterschei-
det man neben den beiden o. g. Zustdnden auch Gemische, die sich am Rande der Phasen-
umkehr bewegen und beide Phasen gleichzeitig sichtbar werden. Zur Beschreibung der Ver-
mischung der beiden Phasen kdnnen nach der DIN EN 13632 die Adjektive ,homogen* oder
.inhomogen*“ verwendet werden, wobei homogen eine annahrend regelmafige bzw. gleichma-
Rige Verteilung der Partikel der dispergierten Phase in der kontinuierlichen Phase beschreibt.
Weitere Merkmale wie die PartikelgrofR3e und die -form der dispergierten Phase kénnen eben-
falls fur die Charakterisierung genutzt werden. Zusammengefasst kann die Verteilung der Par-
tikel mit verschiedenen Kriterien bewertet werden, welche in Tabelle 7 zusammengestellt sind.

Tabelle 7: Kriterien und Kategorien zur Beschreibung der Partikelverteilung (DIN EN 13632, 2010)

Kriterium Kategorie Kode

Kontinuierliche Polymerphase P

Kontinuierliche Phase Kontinuierliche Bitumenphase B

Beide Phasen kontinuierlich X

) Homogen H
Beschreibung der Phase

Inhomogen I

Klein (< 10 um) S

Beschreibung der Grolie Mittel (zwischen 10 um und 100 pm) M

Grof3 (> 100 pm) L

rundlich r

Beschreibung der Form Streifen S

Sonstiges o]

Zur Untersuchung eines Polymermodifizierten Bitumens mittels FM soll nach der DIN EN
13632 eine reprasentative Probe nach der EN 58 entnommen und nach der DIN EN 12594
vorbereitet werden. Danach wird die Probe in eine Aluminiumschale gegossen, welche in ei-
nem Sandbad steht, wodurch ein gleichmafiges Abkihlen auf Raumtemperatur gewahrleistet
wird. AnschlieRend wird die Probe tiber Nacht auf mindestens -20 °C abgekuhlt, wodurch sie
briichig wird. Durch héndisches Brechen oder Schneiden mit dem Messer kann die Probe in
kleine Stiicke zerteilt und mit der frischen Bruchflache auf einen Objekttrager gelegt werden.
Damit eine ebene und moglichst waagrechte Oberflache entsteht, ist auf der anderen Seite ein
Schutzglas anzubringen. Grundsatzlich ist darauf zu achten, dass sich keine Luftblaschen zwi-
schen Probe und Schutzglas befinden. Die Probe ist ziigig bei Raumtemperatur zu untersu-
chen, da sich sonst die Phasen gegeneinander verschieben und das Ergebnis verféalschen
kénnen.
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2.6 Fazit zum Stand der Wissenschaft

Bei der Modifizierung von Bitumen mit recycelten thermoplastischen Kunststoffen miissen eine
Vielzahl an Einflissen beriicksichtigt werden. Die Zusammensetzung des Bitumens wird
hauptséchlich durch das verwendete Rohdl und den Herstellungsprozess in der Raffinerie be-
einflusst. In Abh&ngigkeit davon bildet sich je nach Bitumensorte das kolloidale System aus,
wobei sich inshesondere ein hoher Anteil an Maltenen (Aromaten) positiv auf das Anlésen von
polymeren Strukturen auswirkt (Kap. 2.4.1).

Die Zusammensetzung der recycelten Kunststoffe wird mafRgebend von der Herkunft und dem
Recyclingprozess bestimmt. Je nach urspriinglicher Verwendung liegen Vorbelastungen (z. B.
Alterungserscheinungen) vor und sind Additive enthalten, die die Eigenschaften beeinflussen.
Dazu kommen thermisch / mechanische Beanspruchungen und weitere Additive aus dem Re-
cyclingprozess, welche die molekulare Struktur verandern (Kap. 2.2.5). Aufgrund der guten
Recyclingfahigkeit werden hauptsachlich thermoplastische Polymerstrukturen in Bitumen ein-
gesetzt. Sie verfligen Uber eine ahnliche Verhaltensweise wie Bitumen, namlich dass sie bei
hohen Temperaturen erweichen und formbar sowie bei Gebrauchstemperaturen fest und wi-
derstandsfahig sind. Somit sind sie aufgrund ihrer strukturellen Voraussetzungen fur die Mo-
difizierung von Bitumen geeignet. Weiter erscheint eine teilkristalline Morphologie zur Verbes-
serung des Verformungswiderstandes guinstig, wobei sowohl ungeordnete, amorphe Ketten-
segmente als auch geordnete kristalline Bereiche nebeneinander existieren. Bei Gebrauchs-
temperaturen liegen damit plastisch formbare neben festen unbeweglichen Bereichen vor, was
sich gunstig auf die Eigenschaften von Bitumen auswirkt. In diesem Zusammenhang ist auch
die Schmelztemperatur der teilkristallinen Polymere entscheidend, da diese fir eine gute
Mischbarkeit unterhalb der Verarbeitungstemperatur von Bitumen (< 185 °C) liegen sollte
(Kap. 2.4.2). Die laut Literatur am haufigsten verwendete Polymersorte ist Polyethylen, jedoch
sind auch eine Vielzahl an weiteren Sorten und Mischungen daraus zu finden. Neben einer
ausreichenden Verfligbarkeit und geringen Erwerbskosten sollten insbesondere Umweltwir-
kungen wie Emissionen Kriterien sein, die die Wahl beeinflussen. Dabei sollten Materialen mit
hohen MAK-Werten bevorzugt werden, da sie einen arbeitssicheren Umgang gewahrleisten
(Kap. 2.4.2).

Grundsatzlich ist bei Bitumen und thermoplastischen Kunststoffen von einer ungiinstigen Kom-
patibilitdt auszugehen, da gréZere Unterschiede in der Dichte, Polaritat und Ldslichkeit vorlie-
gen. Dennoch besitzen recycelte thermoplastische Kunststoffe das Potenzial, die Eigenschaf-
ten von Bitumen zu verbessern. Dies konnte u. a. mit recyceltem PE gezeigt werden, da hiermit
eine Steigerung der Viskositat, der Kohasion und der Hitzeresistenz erzielt werden konnte,
obwohl oder gerade weil durch das Recycling lokale Schaden an der Polymerkette vorlagen
(Kap. 2.4.1). Eine Veranderung oder sogar Verbesserung der Kompatibilitdt konnte daher vor-
liegen, da sowohl thermisch / mechanische Vorbelastungen Veranderungen in der Polymer-
kette bewirken als auch die enthaltenen Additive neue funktionelle Gruppen ausbilden, was zu
einer Erhéhung der Polaritat insgesamt fiihrt. Ein direkter Vergleich von frischem und recycel-
tem Polyethylen hat gezeigt, dass frisches PE zur Verbesserung der Kompatibilitat eine zu-
séatzliche plastifizierende Komponente (z. B. Ol) benétigt, wobei dies bei recyceltem PE nicht
notwendig war (Kishchynskyi, et al., 2016).

Neben der Beschaffenheit der Ausgangsmaterialien kommt dem Modifikationsprozess eine
hohe Bedeutung zu. Mit einer Zugabemenge zwischen 3 und 7 M.-% kénnen homogene und
stabile Mischungen erzeugt werden, wodurch auch erkennbare Veranderungen bzw. Verbes-
serungen in den Eigenschaften auftreten (Kap. 2.4.3). Beim Mischen sollte darauf geachtet
werden, dass die Mischtemperatur die Schmelztemperatur der Polymere tiberschreitet, jedoch
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maximal eine Temperatur von 185 °C gewahlt wird, um eine vorzeitige Alterung des Bitumens
zu verhindern. Generell kann durch die Mischtemperatur der gro3te Einfluss auf das resultie-
rende Gemisch genommen werden. Die Mischzeit und die Mischintensitat sind in Abhangigkeit
der Mischtemperatur und der Mischapparatur zu wahlen. Gangige Mischzeiten liegen zwi-
schen 0,5 und 2 h. Grundsatzlich sollte die Mischzeit so kurz wie méglich, aber so lange wie
notig sein. Bei der Mischintensitdt muss zwischen niedrigen Scherraten (ca. 100 bis
2.000 rpm) und hohen Scherraten (ca. 10.000 bis 20.000 rpm) unterschieden werden. Durch
niedrige Scherraten kann sich die Mischzeit erheblich verlangern. Dies gilt insbesondere bei
niedrigeren Mischtemperaturen. Bei hohen Scherraten besteht aufgrund der hohen Kréfte die
Gefahr einer dauerhaften Schadigung der polymeren Struktur, jedoch kann dadurch eine Re-
duktion der Mischzeit vorgenommen werden. Gleichzeitig steigt durch hohe Scherraten die
Mischtemperatur (Reibungswarme) an. Aufgrund der ungunstigen Kompatibilitdt und damit La-
gestabilitat sollte auf eine Heil3lagerung nach dem Mischprozess verzichtet werden, eine La-
gerung bei Raumtemperatur wird als unkritisch angesehen (Kap. 2.4.4).

Bei der Untersuchung der Eigenschaften von derart modifizierten Bitumen wurde grundsatzlich
festgestellt, dass durch recycelte thermoplastische Kunststoffe der Verformungswiderstand er-
hoht werden kann. Dies auf3erte sich durch eine Reduktion der Nadelpenetration und einen
Anstieg des Erweichungspunktes. Damit geht aul3erdem eine reduzierte Temperaturempfind-
lichkeit einher. Bei den rheologischen Kenngréf3en konnte eine Erhéhung des Schubmoduls
und der Viskositét mit gleichzeitigem Absinken des Phasenwinkels beobachtet werden. Durch
eine gesteigerte Viskositat besteht ein erhéhter Widerstand bei hohen Temperaturen, jedoch
eine verschlechterte Verarbeitbarkeit. Mit der Reduktion des Phasenwinkels geht ein verbes-
sertes viskoelastisches Verhalten einher. Das Tieftemperaturverhalten scheint sich durch die
Modifizierung nicht signifikant zu verandern. Diverse Untersuchungen mittels FTIR haben er-
geben, dass keine neuen funktionellen Gruppen im modifizierten Bitumen entstehen, sodass
von keiner chemischen Reaktion, sondern lediglich von einer physikalischen Interaktion zwi-
schen den Komponenten auszugehen ist. Durch Analyse der Mikrostruktur mittels FM hat man
erkennt, dass bei geringen Zugabemengen eine tropfenférmige Verteilung der Partikel eintritt.
Bei hohen Zugabemengen entstehen skelettartige Strukturen, wobei eine durchgehende Po-
lymerphase in einer dispergierten Bitumenphase vorliegt. Die Analyse von Wechselwirkungen
mittels DSC haben u. a. gezeigt, dass die Schmelztemperatur der modifizierten Bitumen un-
terhalb derjenigen der thermoplastischen Polymere liegt, was fir einen Quellvorgang im Bitu-
men spricht. Je grol3er dabei die Absenkung, desto besser ist das Zusammenwirken, da das
Bitumen die Kristallisation eindammt. Eine Reduktion von ca. 10 °C scheint der Regelfall zu
sein. AuRerdem wirkte sich weiter kristalliner Schmelzbereich positiv auf die Eigenschaften
des Gemisches aus (Kap. 2.4.5).

Mit Blick auf die Motivation und Zielsetzung dieser Arbeit soll anhand der vorangegangenen
Erkenntnisse aus der Literatur die wissenschaftliche Herangehensweise hergeleitet werden.
Zur Entwicklung einer Untersuchungsmethode zur Bewertung der Modifizierung von Bitumen
mit recycelten thermoplastischen Kunststoffen missen auf Grundlage der theoretischen Ge-
gebenheiten zunachst geeignete Ausgangsmaterialien ausgewahlt und umfassend untersucht
werden. Durch die Untersuchung der Komponenten kdnnen Riickschliisse gezogen und die
Ergebnisse der resultierenden Gemische erklart und bewertet werden. Um den Einfluss der
Abfallgruppe der Kunststoffe zu evaluieren, sollen Materialien mit unterschiedlicher Herkunft
Berlicksichtigung finden, da dazu in der Literatur bislang keine Erkenntnisse vorliegen. Der
Modifikationsprozess ist ausschlaggebend fir die Beschaffenheit der resultierenden bitumen-
haltigen Gemische und muss daher sorgfaltig geplant und durchgefiihrt werden. Zur Optimie-
rung werden anhand der gewéhlten Ausgangsmaterialien, der Erkenntnisse aus der Literatur
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und der Gegebenheiten im Labor die Probenvorbereitung entwickelt und die notwendigen
Randbedingungen festgelegt bzw. ausgewahlte Parameter untersucht und bewertet. Um die
modifizierten Bitumen hinsichtlich ihrer Eigenschaften und Mikrostruktur zu bewerten, sollen
rheologische und thermische Prifverfahren sowie mikrostrukturelle Betrachtungen durchge-
fuhrt werden, die eine umfassende Bewertung, u. a. der Schmelz- und Kristallisationspro-
zesse, erlauben. Daflr mussen auch die Probenvorbereitung und die Prifrandbedingungen
neu bzw. weiterentwickelt werden. Insgesamt sollen relevante Einflussfaktoren und stattfin-
dende Wechselwirkungen erkannt, analysiert und kritisch evaluiert werden. Diese Art der Un-
tersuchung stellt einen innovativen Ansatz dar, womit verschiedene Materialen verglichen und
bewertet werden kénnen. Fir eine umfassende Bewertung derart modifizierter Gemische sol-
len auBerdem Untersuchungen zum Alterungsverhalten und somit zur Dauerhaftigkeit erfol-
gen. Eine lange Lebensdauer und / oder die Moglichkeit einer Wiederverwendung sind wich-
tige Punkte bei der Betrachtung der Nachhaltigkeit, welche bislang in der Literatur noch keine
Bertcksichtigung gefunden haben.
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3 Wissenschaftliche Herangehensweise

3.1  Wahl der Ausgangsmaterialien

Bei der Auswahl von geeigneten Bitumensorten ist zu beachten: Je weicher ein Bitumen,
desto groRRer ist der Anteil der Maltenphase und desto hoher ist mutmallich die Kompatibilitat
zu einer polymeren Struktur. Umgekehrt ist bei einem sehr harten Bitumen davon auszugehen,
dass der Anteil der Maltenphase gering ist, wodurch bei den Gebrauchseigenschaften ein h6-
herer Widerstand gegen Verformung vorliegt. Eine Zugabe von versteifenden Zusatzen zu
harten Bitumensorten ist damit wenig zielfiihrend, da die Verarbeitbarkeit und der Widerstand
gegen Kalterisse dadurch gesenkt werden. Aus diesem Grund werden die Bitumensorten
20/30 und 30/45 innerhalb dieser Untersuchungen ausgeschlossen. Grundsatzlich wird erwar-
tet, dass durch die Modifikation mit recycelten thermoplastischen Kunststoffen die Eigenschaf-
ten des Bitumens in Richtung einer harteren Bitumensorte verschoben werden. Ein in Deutsch-
land sehr haufig angewandtes Stral3enbaubitumen ist die Sorte 50/70, sodass bei dieser Sorte
eine hohe Verfligbarkeit und ein groRer Erfahrungsschatz gegeben sind. Daher soll diese
Sorte im Rahmen der Untersuchungen verwendet werden. Um auch die Auswirkungen unter-
schiedlicher Harten und damit Anteilen an Maltenen auf die Modifikation zu detektieren, wird
zudem ein weicheres Bitumen 70/100 einbezogen. Durch die Modifikation eines Bitumen
70/100 werden die Eigenschaften tendenziell in Richtung eines 50/70 angenéahert. Zusatzlich
konnte eine Modifikation der Bitumensorte 160/220 interessant sein, da ein héherer Anteil an
Maltenen vorliegt und daher eine gute Kompatibilitat zu polymeren Strukturen erwartet wird.
Die Anwendung dieser weichen Bitumensorte ist aufgrund des unglnstigen Verformungsver-
haltens in der mitteleuropéaischen Klimazone jedoch eher selten. Es ist zu befurchten, dass
trotz der Zugabe von versteifend wirkenden recycelten thermoplastischen Kunststoffen das
Verformungsverhalten nicht ausreichend verbessert werden kann. Zwar kénnten hohe Zuga-
bemengen diesem Problem entgegenwirken, jedoch begiinstigt eine groRe Anzahl an Partikeln
die Bildung von Agglomeraten wahrend des Mischprozesses und somit eine verschlechterte
Verarbeitbarkeit. Aus diesen Grinden werden nur die Bitumensorten 50/70 und 70/100 im
Rahmen dieser Untersuchungen einbezogen.

Die Zusammensetzung und die Eigenschaften von recycelten thermoplastischen Kunst-
stoffen kénnen sich je nach Sorte, Abfallgruppe und auch Charge stark voneinander unter-
scheiden. Fir eine Verbesserung des Verformungswiderstandes sollten Anteile an amorphen
und kristallinen, also teilkristalline Strukturen vorliegen (Kap. 2.4.2). Trotz der Wahl einer be-
stimmten Polymersorte mit teilkristalliner Struktur kann sich die Morphologie je nach vorange-
gangenem Kristallisationsprozess beim Recycling erheblich voneinander unterscheiden und
ist daher zu quantifizieren. Fur den Modifikationsprozess ist die Schmelztemperatur der kris-
tallinen Bereiche ein wichtiges Kriterium. Aufgrund der hohen Festigkeit dieser geordneten
Kettensegmente sollte die Schmelztemperatur vor bzw. wahrend des Mischens Uberwunden
werden, um eine gleichméRige Verteilung der Rezyklate im Bitumen zu erreichen. Da Bitumen
nicht tber einen langeren Zeitraum tber 200 °C belastet werden sollte, wird sich innerhalb der
Untersuchungen auf Materialien mit Schmelztemperaturen < 200 °C konzentriert. Dieses Kri-
terium schrankt die Auswahl an recycelten thermoplastischen Kunststoffen stark ein. Weitere
Kriterien neben dem Schmelzverhalten sind die Verfugbarkeit, der monetéare Aufwand und der
arbeitssichere Umgang bei hohen Temperaturen (siehe Kap. 2.4.2). Unter all diesen Gesichts-
punkten werden im Rahmen dieser Untersuchungen die Sorten Polyethylen (LDPE und HDPE)
und Polypropylen (PP) ausgewahlt. Formal erfillen die Polymerstrukturen die o. g. Kriterien,
unterscheiden sich aber sowohl in ihrer Konstitution als auch in ihren Eigenschaften. Mit Blick
auf die Zielsetzung, den Einfluss der Herkunft von recycelten thermoplastischen Kunststoffen
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zu bewerten, werden Rezyklate aus den Abfallgruppen Post Production (PPro) und Post Con-
sumer (PCon) einbezogen, welche sich hinsichtlich der Herkunft, der Zusammensetzung und
den mechanisch / thermischen Vorbelastungen unterscheiden.

Recycelte thermoplastische Kunststoffe werden wie in Kap. 2.2.4 und Kap. 2.2.5 beschrieben
hergestellt und recycelt, sodass sie anschlieRend in Form von Granulaten vorliegen. Die
Rezyklatform und GréR3e ist eine wichtige Voraussetzung fur die Weiterverarbeitung der Kunst-
stoffe, da auch Neuware in Form von Granulaten hergestellt wird, um anschlieBend im Extru-
der ihre endgultige Form zu erhalten. Daher ist es naheliegend, dass auch das Rezyklat derart
aufbereitet wird, um problemlos Neuware durch Recyclingprodukte ersetzen zu koénnen
(Bosewitz, 2013). Die in Deutschland hergestellten Rezyklate haben meist Korngrof3en zwi-
schen 3 und 6 mm und kdnnen je nach Aufbereitungsart zylinder- oder linsenférmig® vorlie-
gen. Eine Zerkleinerung der Granulate in eine Korngré3e < 3 mm ist theoretisch mdglich, je-
doch nur mit hohem energetischen Aufwand und speziellen Geratschaften durchfihrbar. Die
ausgewahlten Granulate im Rahmen dieser Untersuchungen liegen teilweise zylinder-, teil-
weise linsenformig und in der Korngruppe 4/5 mm vor. Aufgrund der in der Literatur beschrie-
benen positiven Effekte (Kap. 2.4.3) werden die Granulate in der vorliegenden Form und
Grol3e verwendet (Abbildung 30).
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Abbildung 30: Beispiele fur Rezyklate. Links: Linsen- und Zylindergranulat. Rechts: LDPE

Zusammenfassend zeigt Tabelle 8 eine Ubersicht tiber die Ausgangsmaterialien. Jede Kunst-
stoffsorte liegt sowohl als PPro-Abfallgruppe als auch als PCon-Abfallgruppe vor. Bei den Un-
tersuchungen werden beide Bitumensorten mit allen Kunststoffsorten und Abfallgruppen kom-
biniert, um ein vollstandiges Bild zur Bewertung zu erhalten.

Tabelle 8: Ubersicht tiber die Ausgangsmaterialien

. 50/70
Bitumensorten
70/100
Low Density Polyethylen (LDPE)
Kunststoffsorten High Density Polyethylen (HDPE)

Polypropylen (PP)
Post Production (PPro)
Post Consumer (PCon)

Abfallgruppen

3.2  Versuchsprogramm

Das Versuchsprogramm besteht aus vier Phasen und ist in Abbildung 31 schematisch darge-
stellt. Im Rahmen der Voruntersuchungen (1. Phase) werden die ausgewahlten Ausgangsma-
terialien (Kap. 3.1) charakterisiert und damit die Voraussetzungen und die Randbedingungen

% zylindergranulat entsteht infolge Kaltabschlag, Linsengranulat entsteht infolge HeiRabschlag (Bosewitz, 2013)
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fur die Modifikation ausgelotet. Danach wird der Modifikationsprozess (2. Phase) an ausge-
wahlten Varianten im Labor entwickelt, welcher sowohl hinsichtlich Probenvorbereitung als
auch hinsichtlich der Zugabemenge, der Mischtemperatur und der Mischzeit optimiert wird.
AuRerdem erfolgt eine Uberpriifung der Lagestabilitat der recycelten Kunststoffmodifizier-
ten Bitumen (rKmB). Anschliel3end werden die Wechselwirkungen (3. Phase) zwischen Bi-
tumen und den recycelten thermoplastischen Kunststoffen anhand rheologischer und thermi-
scher Prifverfahren sowie anhand der Mikrostruktur untersucht, woraus u. a. Erkenntnisse
bezogen auf die Morphologie und die Eigenschaften der rkKmB hervorgehen. Darlber hinaus
wird das Alterungsverhalten und somit die Dauerhaftigkeit (4. Phase) an ausgewahlten Vari-
anten untersucht, um das Verhalten nach ca. 10 bis 15 Jahren Liegedauer abschatzen und
eine mogliche Wiederverwendung bewerten zu kénnen. Dieses Vorgehen stellt eine neue Me-
thode zur Bewertung der Modifizierung von Bitumen mit recycelten thermoplastischen Kunst-
stoffen dar.

Bitumen { * NP und EP RuK Recycelte thermoplastische Kunststoffe | |,
+ DSR (T-Sweep) + Dichte
< BBR < FTIR
1. Phase: Voruntersuchungen 50/70 Yl LDEE. Thio DRE Rl FELERD D e
70/100 * Dioiie LDPE2-PPro PP2-PPro |*
Bl LDPE-PCon HDPE-PCon PP-PCon | % DSC

Recycelte Kunststoffmodifizierte Bitumen (rKmB)

Mischparameter

Zugabemenge Temzp:irtatur Lagestabilitat

2. Phase: Modifikationsprozess
ggs . [ DSR (modTl)] [ DSR (modTl)]

~

Rheologische Eigenschaften
3. Phase: Wechselwirkungen Thermische Eigenschaften
Mikrostruktur

[ommma
+ DSR (modT2)

% DSC

% BBR

* FM

O )

T

(< DSR (modT2)
| = Dsc

4. Phase: Dauerhaftigkeit PAV-Alterung

Methode zur Bewertung der Modifizierung von Bitumen
mit recycelten thermoplastischen Kunststoffen

Abbildung 31: Schematische Darstellung des Versuchsprogramms

Fur das Versuchsprogramm werden zwei Chargen Bitumen 50/70 und eine Charge Bitumen
70/100 einbezogen. Die beiden Chargen Bitumen 50/70 (1) und Bitumen 50/70 (2) wurden im
Abstand von ca. 6 Monaten entnommen und werden als aquivalent betrachtet. Dennoch wer-
den beide Chargen bei der Untersuchung der Ausgangsmaterialien bewertet. Die Entwicklung,
Optimierung und Analyse des Modifikationsprozesses in der 2. Phase wird lediglich mit Bitu-
men 50/70 (1) durchgefuhrt und die Bedingungen fur Bitumen 50/70 (2) und Bitumen 70/100
fur die 3. und 4. Phase Gbernommen.

Als recycelte thermoplastische Kunststoffe kommen LDPE, HDPE und PP zum Einsatz, wel-
che jeweils als Abfallgruppen PPro und PCon vorliegen (Kap. 3.1). Bei den Sorten LDPE und
PP aus Post Production Abféllen werden jeweils zwei Chargen einbezogen. Grundsatzlich ist
bei keinem der hier verwendeten Materialien bekannt, aus welcher Produktionsstéatte oder aus
welcher Charge Hausmdull der Abfall stammt. Da bei recycelten Kunststoffgranulaten jede
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Charge aus einer anderen Recyclingquelle kommen kann und daraus andere Eigenschaften
resultieren, dirfen die beiden Chargen nicht aquivalent, sondern missen differenziert betrach-
tet werden. Auch deswegen ist es von hoher Wichtigkeit, die Zusammensetzung und die Ei-
genschaften (1. Phase) jedes Materials zu untersuchen. Die Entwicklung und Optimierung des
Modifikationsprozesses (2. Phase) wird vereinfacht nur an Materialien aus der Post Production
Abfallgruppe und jeweils einer Charge je Sorte durchgefiihrt und diese Erkenntnisse in der 3.
und 4. Phase angewandt.

Insgesamt liegen acht verschiedene Kunststoffgranulate vor, wovon finf der Post Production
und drei der Post Consumer Abfallgruppe zuzuordnen sind (Abbildung 31). Bei den Kunststof-
fen, die in zwei Chargen vorliegen, wird die Charge jeweils am Ende der Sortenbezeichnung
(z. B. LDPE1 und LDPE?2) vermerkt. Die Abfallgruppe wird mittels eines Bindestriches ange-
hangt (z. B. LDPE1-PPro, LDPE-PCon). Zur Unterscheidung verschiedener Zustande bei Bi-
tumen (z. B. Anlieferungszustand, gerthrt) und zur Kennzeichnung der Randbedingungen bei
der Modifizierung (Zugabemenge, Temperatur, Zeit), werden im Rahmen der 1. und 2. Phase
weitere Kurzbezeichnungen eingefiihrt, welche in Tabelle 9 am Beispiel von Bitumen 50/70
und LDPE1-PPro dargestellt sind. Da der Modifikationsprozess ausschlief3lich mit Bitumen
50/70 und Materialien der Post Production Abfallgruppe optimiert wird, wird im Rahmen der 2.
Phase aus Grunden der Ubersichtlichkeit auf die entsprechenden Kurzbezeichnungen (Bi-
tumensorte und Abfallgruppe) bei den rKmB verzichtet. Fur die 3. und 4. Phase werden jeweils
beide beteiligten Komponenten inkl. Abfallgruppe und ggf. Prufbedingung bzw. Alterungszu-
stand in der Kurzbezeichnung vollstandig aufgefuhrt (Tabelle 9). Dabei entfallen jedoch die
Kurzbezeichnungen der Randbedingungen des Modifikationsprozesses, da dieser fir die 3.
und 4. Phase fir alle rKmB vereinheitlicht wird.

Tabelle 9: Systematik der Bezeichnung von Varianten am Beispiel von Bitumen 50/70 und LDPE1-PPro

Ausgangsmaterial

Charge

Abfallgruppe

Zustand

Bezeichnung

1. Voruntersuchungen

Bitumen 50/70

1

Anlieferungszustand
45 min gerihrt

50/70 (1)_AL
50/70 (1)_45 min

rKmB nach PAV

Kunststoff LDPE 1 PPro Anlieferungszustand LDPE1-PPro
2. Modifikationsprozess
Bitumen 50/70 1 5 M.-% zugegeben LDPE1 5 M.-%
bei 180 °C geruhrt LDPE1_180 °C
+LDPE 1 PPro 45 min gerihrt LDPEL_45 min
3. Wechselwirkungen
4. Dauerhaftigkeit
Bitumen 50/70 2 rKmB 50/70_LDPE1-PPro
rKmB im modT2s 50/70_LDPE1-PPro_S
+ LDPE 1 PPro rKmB im modT2« 50/70_LDPE-PPI’O_K

50/70_LDPE1-PPro_PAV

3.2.1. Voruntersuchungen

Zur Untersuchung der Ausgangsmaterialien im Rahmen der Voruntersuchungen (1. Phase)
kommen verschiedene Prifverfahren zum Einsatz, welche in Kap. 2.5 nach Norm, Regelwerk
oder Stand der Technik beschrieben und deren Bedeutung mit den daraus resultierenden
Kennwerten erlautert wurden. Zur Untersuchung der Bitumen kommen neben den konventio-
nellen Prifverfahren Nadelpenetration nach der DIN EN 1426 und Erweichungspunkt Ring und
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Kugel nach der DIN EN 1427 auch rheologische Prifverfahren wie das Dynamische Scherrhe-
ometer (DSR) im T-Sweep nach der AL DSR-Priifung und das Biegebalken-Rheometer (BBR)
nach der AL BBR-Prifung zum Einsatz. Mit diesen Prifverfahren ist eine umfassende Be-
schreibung der Eigenschaften von Bitumen bei hohen und tiefen Temperaturen maéglich. Zur
tiefergehenden Analyse der Zusammensetzung wird sowohl eine SARA-Analyse (siehe Kap.
2.5.3) durchgefihrt als auch Bilder der Mikrostruktur mittels Fluoreszierender Mikroskopie
(FM) nach der DIN EN 13632 aufgenommen. Daruber hinaus wird die Dichte sowohl der Bitu-
men nach der DIN EN 15326 als auch der recycelten thermoplastischen Kunststoffe nach
der DIN EN 1SO 1183-1 bestimmt, um sowohl Materialschwankungen als auch die Kompatibi-
litat beider Komponenten abschétzen zu kénnen. Bei den Kunststoffgranulaten werden dar-
Uber hinaus die Zusammensetzung und die thermischen Eigenschaften beleuchtet. Typische
Verfahren zur Untersuchung der Zusammensetzung sind die Fourier-Transformations-Infra-
rotspektroskopie (FTIR) (Kap. 2.5.4) und die Thermogravimetrische Analyse (TGA) (Kap.
2.5.5), welche fir alle Sorten und Abfallgruppen angewendet werden. Zur Beschreibung der
Eigenschaften und der indirekten Ansprache der Morphologie werden Dynamische Differenz-
Thermoanalysen (DSC) (Kap. 2.5.6) durchgefiihrt. Um die Kunststoffe damit treffsicher zu be-
schreiben, wurden zuné&chst Vorversuche mit unterschiedlichen Aufwarm- und Abkuhlraten
sowie Pruftemperaturbereichen vorgenommen. Daraus ergaben sich fur alle Sorten und Ab-
fallgruppen eine Aufwarmrate von 10 K/min und eine Abkiihlrate von 20 K/min, welche sowohl
in der DIN EN 1SO 11357-1 als auch in der Literatur empfohlen werden. Einerseits werden mit
diesen Prifraten die Eigenschaften der Kunststoffe ausreichend genau abgebildet, d. h. die
Schmelz- und Kiristallisationsprozesse kénnen vollstéandig ablaufen, welche wiederum ein
wichtiges Kriterium bei der Bewertung im Rahmen der Zielsetzung darstellen. Andererseits
werden unndtig lange Prifzeiten und damit temperaturinduzierte Belastungen vermieden. Bei
den Temperaturbereichen wurde sich priméar an den Schmelz- und Kristallisationsbereichen
der Kunststoffsorten orientiert. Firr eine bessere Vergleichbarkeit mit den Prifrandbedingun-
gen der rKmB, die unter Berucksichtigung des Bitumens zu wahlen sind, werden die Priftem-
peraturbereiche der Kunststoffe erweitert bzw. begrenzt. Zur Berticksichtigung des gesamten
Gebrauchstemperaturbereichs von Bitumen soll ab mindestens 30 °C, aber maximal bis
180 °C geprift werden, um keine zu starke Temperatureinwirkung zu induzieren. Damit erge-
ben sich in Abhangigkeit der Kunststoffsorte die Priftemperaturbereiche gemaf Tabelle 10.

Tabelle 10: Priftemperaturbereiche in der DSC fir die recycelten thermoplastischen Kunststoffe

Kunststoffsorte Priftemperaturbereich in der DSC
LDPE 20-150°C
HDPE 20 - 150 °C
PP 30-180°C

3.2.2. Modifikationsprozess

Vorbereitung
Zur Modifizierung von Bitumen mit recycelten thermoplastischen Kunststoffen im Labor muss

der Modifikationsprozess (2. Phase) sorgfaltig auf das Material und die Geratschaften abge-
stimmt werden (Kap. 2.4.4). Dazu gehort neben dem eigentlichen Mischen auch die Proben-
vorbereitung und die Art und Menge der Zugabe. Das Bitumen wird nach der EN 58 enthom-
men und nach der DIN EN 12594 vorbereitet. Die Temperatur der Warmekammer wird an die
spatere Mischtemperatur angepasst. Es wird darauf geachtet, die erlaubte Temperierungszeit
fur die verwendete Probenmenge (rund 500 g) genau einzuhalten, um ein unndétig langes Er-
warmen zu vermeiden, aber gleichzeitig eine ausreichende Fliel3fahigkeit des Bitumens si-
cherzustellen. Zudem ist es sinnvoll, auch die Kunststoffgranulate zu erwdrmen, um die Zeit
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wahrend der Einmischphase und damit die Temperatur- und Scherbelastung fir das Bitumen
maoglichst gering zu halten. Dabei hat sich bewahrt, die Kunststoffpartikel rund 5 min in einem
Warmeschrank bei rund 100 °C zu temperieren und damit unabhangig vom Bitumen zu erwar-
men. Als alternative Vorgehensweise konnen die Partikel z. B. lose auf die Bitumenoberflache
gelegt und mit dem Bitumen zusammen auf die Mischtemperatur temperiert werden. Dabei
entstand jedoch eine feste, durchgéangige Oberflache aus angeschmolzenen Kunststoffgranu-
laten, die mit dem hier verwendeten Rihrer schwierig zu durchdringen war. Aufgrund der dabei
einsetzenden Agglomeratbildung wurde die erstgenannte Vorgehensweise gewahlt. Die Tem-
peratur der Kunststoffpartikel betragt zwar mit 100 °C zunachst weniger als diejenige des Bi-
tumens, durch die kleine Partikelgrof3e von 4 bis 5 mm ist jedoch davon auszugehen, dass im
Bitumen ein schnelles Erwarmen auf die Mischtemperatur erfolgt. Aus organisatorischen Griin-
den im Laborablauf wurde diese Temperatur nicht an die Schmelztemperatur der jeweiligen
Kunststoffsorten angepasst, sondern einheitlich gewahlt und damit an die tiefste zu erwartende
Schmelztemperatur aller Granulate (ca. 110 °C) angelehnt. Die Vorwarmtemperatur sollte im-
mer unterhalb der Schmelztemperatur liegen, um ein vorzeitiges Schmelzen (Materialverluste
in der Dose) und eine Agglomeratbildung (wegen fehlender mechanischer Scherung) zwi-
schen den Granulaten zu verhindern. Bei kleinen Korngrof3en (Pulver) sollte aus o. g. Griinden
auf ein Vorwarmen verzichtet werden.

Zur Vorbereitung des Mischens mussen die Kunststoffgranulate je nhach Zugabemenge abge-
wogen werden, wobei sich ihre Masse auf das Bitumengewicht bezieht. Aus Kap. 2.4.3 geht
hervor, dass mit Zugabemengen zwischen 3 und 7 M.-% gute Erfahrungen gemacht wurden.
Aufgrund der geringeren Wirksamkeit von Thermoplasten gibt es jedoch auch Verdéffentlichun-
gen, die eine hohere Zugabemenge empfehlen; geringere Zugabemengen (< 3 M.-%) werden
meist als wirkungslos beschrieben (Kap. 2.4.3). Um mdglichst die gesamte Spanne abzubilden
und um Grenzbereiche auszuloten, werden im Rahmen des Modifikationsprozesses (2.
Phase) Zugabemengen von 3 M.-%, 5 M.-% und 8 M.-% an ausgewahlten Ausgangsmateria-
lien evaluiert (Tabelle 11). Um den Einfluss der Zugabemenge abzugrenzen, werden die lbri-
gen Mischrandbedingungen (Temperatur, Zeiten, Intensitaten) zunachst einheitlich gewahlt.
Im Verlauf des Kapitels werden diese noch naher erlautert und deren Grenzbereiche ebenfalls
diskutiert sowie im Rahmen der Untersuchungen evaluiert. Fur die Untersuchung der Wech-
selwirkungen (3. Phase) und der Dauerhaftigkeit (4. Phase) wird aus Griinden der Vergleich-
barkeit und auf Grundlage der Ergebnisse des Modifikationsprozesses fiir alle rkmB eine op-
timale Zugabemenge ausgewabhilt.

Tabelle 11: Ubersicht der Varianten inkl. Randbedingungen zur Untersuchung der Zugabemenge

Bitumen 50/70 LDPE2-PPro HDPE-PPro PP1-PPro
Zugabemenge - 3M.-% /5 M.-% /8 M.-%
Temperatur 180 °C
Zeit:
Einmischphase 5 min
Homogenisierungsphase 30 min
Intensitét:
Einmischphase 500 rpm
Homogenisierungsphase 1.000 rpm

Mischprozess

Zur Herstellung der modifizierten Bitumen wird ein Ruhrsystem bestehend aus einem Rihrer
mit Rihrorgan und einem Heizbad mit angeschlossenem Thermometer zur Temperaturregu-
lierung verwendet (Abbildung 32, links). Der Rihrer (Abbildung 32, Mitte) verfugt Gber eine
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Leistung von 50 W und kann den Drehzahlbereich von 40 bis 2.000 rpm bedienen. Das er-
reichbare Drehmoment fiir hohe Drehzahlbereiche (> 400 rpm) betréagt zwischen 50 und
100 Ncm. Das verwendete Rihrorgan (Abbildung 32, Mitte) hat einen Durchmesser von
80 mm, eignet sich besonders fir die Anwendung in viskosen Medien und arbeitet nach dem
sog. Konusprinzip: durch die verjungte Form und den gekrimmten Winkel der Flugel (,Konus-
stiicke®) beschleunigt sich die Strémung und es kommt zu kleinen Turbulenzen, die durch die
Drehbewegung aufeinandertreffen und sich dadurch noch verstéarken (Abbildung 32, rechts).
Bei hochviskosen Medien wird eine Geschwindigkeit von mindestens 2 m/s (700 rpm) emp-
fohlen. Insgesamt ist eine zu hohe Drehzahl zu vermeiden, da sonst der Eintrag von Luft und
damit eine vorzeitige Alterung begunstigt wird (Heidolph Instruments, 2022).

= . B=e
4
Abbildung 32: Links: Ruhrsystem; Mitte: Ruhrer und Rithrorgan; Rechts: Rihrprinzip (Heidolph Instruments, 2022)
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Nach der Entnahme des Bitumens aus dem Warmeschrank wird dieses zunéchst in das Heiz-
bad gestellt und der Ruhrer eingeschaltet. Der Mischprozess wird in eine Einmischphase und
eine Homogenisierungsphase eingeteilt. Grundsatzlich sind in beiden Phasen die Randbe-
dingungen Temperatur, Zeit und Intensitéat regulierbar. Sie hdngen sowohl von den gewahlten
Eingangsparametern (Ausgangsmaterialien, Zugabemenge, Korngréf3e) als auch voneinander
ab. Um eine Agglomeratbildung bei der Zugabe der Kunststoffe zu vermeiden und aufgrund
der relativ geringen Viskositat des Bitumens, wird fir die Einmischphase eine Intensitat von
500 rpm gewahlt. Die Einmischphase dauert je nach Zugabemenge max. 5 min. In der an-
schlieBenden Homogenisierungsphase wird die Drehzahl einheitlich auf 1.000 rpm reguliert.
Die Gemische zeigen sich unmittelbar nach der Zugabe der Granulate zunachst hochviskos,
da die Partikel erst allm&hlich tber die Mischzeit schmelzen und dadurch zerkleinert werden.
Aufgrund dieser hohen Viskositat, aber auch zur Vermeidung von tberméafigem Lufteintrag
und unter Bericksichtigung der Leistungsfahigkeit des Rihrers und der Herstellerempfehlun-
gen fur das Rihrorgan erwiesen sich 1.000 rpm als geeignet.

Der groRte Einfluss innerhalb des Mischprozesses kann tber die Temperatur bewirkt werden.
Maogliche Mischtemperaturen sind dabei nach unten durch die Schmelztemperatur der Kunst-
stoffe und nach oben durch die maximale Belastbarkeit von Bitumen auf 180 bis 200 °C be-
grenzt (DIN EN 12594, 2015). Die Sorte HDPE weist in der Literatur einen Schmelzbereich
von ca. 130 bis 135 °C auf (siehe Kap. 2.2.1). Vorversuche haben jedoch gezeigt, dass auf-
grund des hohen Kristallisationsgrades und der damit hohen Koh&sion und Festigkeit deutlich
hohere Temperaturen oder hohere Scherintensitaten zum Lésen der Ketten notwendig sind.
Bei der Kunststoffsorte PP liegt die Schmelztemperatur mit 160 bis 165 °C (Kap. 2.2.1) noch
hoher als fir HDPE. Aufgrund der hohen Viskositat von Thermoplasten kurz oberhalb der
Schmelztemperatur sind unter den hier vorliegenden Randbedingungen fir HDPE und PP eine
Mischtemperatur von 180 °C erforderlich. Lediglich fur LDPE mit einer Schmelztemperatur von
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rund 110 °C (Kap. 2.2.1) und einer eher geringen Festigkeit kdnnen auch niedrigere Misch-
temperaturen als 180 °C zum Einsatz kommen. Daher werden diese innerhalb des Modifikati-
onsprozesses (2. Phase) zwischen 120 und 180 °C variiert (Tabelle 12). Die Gbrigen Randbe-
dingungen werden vereinheitlicht bzw. angepasst. Zur Untersuchung der Wechselwirkungen
(3. Phase) und der Dauerhaftigkeit (4. Phase) wird zur besseren Vergleichbarkeit und auf
Grundlage der Ergebnisse des Modifikationsprozesses eine einheitliche Mischtemperatur fir
alle rkmB angestrebt.

Tabelle 12: Ubersicht der Varianten inkl. Randbedingungen zur Untersuchung der Mischtemperatur

Bitumen 50/70 LDPE1-PPro
Zugabemenge - 5 M.-%
Temperatur 180 °C 120 °C 150 °C 170 °C 180 °C
Zeit:
Einmischphase 5 min 5 min 5 min 5 min 5 min
Homogenisierungsphase 30 min 60 min 30 min 30 min 30 min
Intensitéat:
Einmischphase 500 rpm
Homogenisierungsphase 1.000 rpm

Neben der Intensitat und der Temperatur ist die Zeit fur den Homogenisierungsprozess der
Gemische eine wichtige Komponente. Ziel ist es, eine augenscheinlich homogene Mischung
zu erhalten, in der keine Granulatpartikel mit bloRem Auge mehr sichtbar sind. Nur dann sind
die Voraussetzungen fir ein sicheres Prifen erfiillt und ein Bewerten der Ergebnisse mdglich.
Daher sollte einerseits ausreichend lange gemischt werden, andererseits jedoch so kurz wie
moglich, um ein unnotig langes Belasten und damit vorzeitiges Altern der Materialien zu ver-
hindern. Vorversuche haben ergeben, dass Mischzeiten < 30 min unter den hier vorliegenden
Randbedingungen zu keiner ausreichenden Homogenisierung der Gemische fuhren. Bei
Mischzeiten > 120 min wird mit einem starken Anstieg der Alterung des Bitumens gerechnet.
Aus diesen Grinden werden die Mischzeiten im Rahmen des Modifikationsprozesses (2.
Phase) zwischen 30 und 90 min variiert, jedoch wird aus Grinden der Vergleichbarkeit und
auf Grundlage der Ergebnisse des Modifikationsprozesses eine einheitliche Mischzeit fir alle
rKmB in der 3. und 4. Phase angestrebt. In Tabelle 13 sind die gewahlten Mischzeiten inkl.
Randbedingungen aufgefiihrt, welche an ausgewahlten Ausgangsmaterialien evaluiert wer-
den.

Tabelle 13: Ubersicht der Varianten inkl. Randbedingungen zur Untersuchung der Mischzeit

Bitumen 50/70 LDPE1-PPro HDPE-PPro PP1-PPro

3 M.-%

Zugabemenge - 5 M.-% 5 M.-%
5M.-%

Temperatur 180 °C

Zeit:

Einmischphase 5 min 5 min

Homogenisierungsphase 30 min 30 min / 45 min / 60 min / 90 min

Intensitét:

Einmischphase 500 rpm

Homogenisierungsphase 1.000 rpm

Lagestabilitat
Um die Lagebestandigkeit nach dem Mischen zu analysieren, werden sog. Tubentests nach

der DIN EN 13399 durchgefuhrt. Aufgrund der erwarteten und auch augenscheinlich wahr-
nehmbaren hohen Entmischungsneigung konnte lediglich der untere Teil der Tube evaluiert
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werden. Am oberen Ende fand sich bei allen untersuchten Varianten eine hohe Konzentration
an Kunststoffpartikeln, die weder flie3- noch priffahig war. Durch Analyse des unteren Teils
der Tube kann eine Aussage Uber die Veranderung der Eigenschaften im Vergleich zum reinen
Bitumen und damit Giber den Grad der Entmischung formuliert werden.

Prafverfahren

Zur Bewertung verschiedener Zugabemengen, der Mischparameter Temperatur und Zeit so-
wie der Lagestabilitat mittels Tubentest werden modifizierte T-Sweeps (modT1) im DSR und
teilweise BBR-Untersuchungen nach der AL BBR-Prufung durchgefiihrt (Abbildung 31). Eine
Besonderheit bei den Prifungen der rKmB mit dem DSR ist die Erhéhung der Spaltweite von
1 mm nach AL DSR-Prifung auf 2 mm im modT1, um zu verhindern, dass Partikel mit einer
KorngrofRe von 1 bis 2 mm den gesamten Messspalt ausfillen und damit eine scheinbare Er-
hohung der Viskositat bewirken. Des Weiteren wird eine einheitliche Trimmtemperatur von
90 °C festgelegt, um Materialverlust aus dem Spalt beim Trimmen zu verhindern. Eine Uber-
sicht Uber die Prifrandbedingungen im DSR nach der AL DSR-Prifung (T-Sweep) (1. Phase)
und im modT1 (2. Phase) zeigt Tabelle 15 in Kap. 3.2.3. Die aufgebrachten Verformungen bei
30 bis 90 °C werden zur Untersuchung der o. g. Parameter im Vergleich zu denjenigen flr
Bitumen 50/70 bzw. 70/100 nach der AL DSR-Prifung reduziert, da eine Versteifung durch die
Zugabe der recycelten thermoplastischen Kunststoffe zu erwarten ist. Die Verformungen so-
wohl fur die reinen Bitumen nach der AL DSR Priifung (T-Sweep) als auch fir die rKkmB im
modT1 sind im Anhang B aufgeflhrt.

Die Untersuchung der rKmB mit konventionellen Prifverfahren hat sich als nicht zielfUhrend
herausgestellt, da aufgrund der nur geringen Lagestabilitdt die Kunststoffpartikel bei Raum-
temperatur bereits nach kurzer Zeit im Bitumen aufschwimmen und eine durchgéngige Schicht
an der Oberflache bilden. Damit wirde bei der Nadelpenetration lediglich die Kunststoffschicht
und nicht das Gemisch an sich gepruft. Beim Erweichungspunkt Ring und Kugel bildete sich
haufig kein gleichmagiger Bitumenbeutel aus, wodurch teilweise die Lichtschranke zur Erfas-
sung der Temperatur nicht ausldste. Dartiber hinaus hat sich das Prifgut mehrfach von der
Kugel geldst und ist am Stick durch den Ring gefallen. Dieses Phanomen wurde auch in
(Murphy, et al., 2000) beobachtet. Aus diesen Griinden war es sehr schwierig, vertragliche
Einzelwerte zu ermitteln. Durch die teilweise nicht eingehaltenen Prifmodalitaten ist die Aus-
sagekraft auch als gering zu bewerten. Aufgrund der vorangegangenen Erlauterungen wird
auf eine Darstellung und Interpretation der konventionellen Untersuchungen der rKkmB ver-
zZichtet.

3.2.3. Wechselwirkungen und Dauerhaftigkeit

Um die Wechselwirkungen zwischen den Bitumensorten und den Kunststoffchargen und -sor-
ten sowie Abfallgruppen zu bewerten, ist es zwingend erforderlich, einheitliche Randbedingun-
gen fur den Modifikationsprozess zu wéhlen, damit auftretende Effekte voneinander abge-
grenzt werden koénnen. In Tabelle 14 sind die Randbedingungen, welche sich aus den Unter-
suchungen des Modifikationsprozesses in der 2. Phase ergeben haben, fir die Modifikation in
der 3. und 4. Phase zusammenfassend dargestellt.

Zur Untersuchung der Wechselwirkungen (3. Phase) und der Dauerhaftigkeit (4. Phase) wer-
den die rKmB sowohl mit einem Prifgerat fur bitumenhaltige Materialien (DSR) als auch mit
einem Verfahren aus der Polymerchemie (DSC) charakterisiert. Zusatzlich wird zur Untersu-
chung des Tieftemperaturverhaltens das BBR nach der AL BBR-Prifung und zur Beschrei-
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bung der Mikrostruktur die FM in der 3. Phase herangezogen. Zur Bewertung der Dauerhaf-
tigkeit werden die rkKmB mit LDPE zuerst mit dem PAV nach der DIN EN 14769 gealtert und
im Anschluss erneut mit dem DSR und der DSC bewertet (Abbildung 31).

Tabelle 14: Randbedingungen fir die Modifikation in der 3. und 4. Phase

Zugabemenge 5 M.-%
Temperatur 180 °C
Zeit:

Einmischphase 5 min
Homogenisierungsphase 45 min
Intensitét:

Einmischphase 500 rpm
Homogenisierungsphase 1.000 rpm

Fir die Untersuchungen der rkmB mit dem DSR in der 3. und 4. Phase werden die Randbe-
dingungen im Vergleich zur AL DSR-Prifung (T-Sweep) (1. Phase) und zum modT1 (2. Phase)
erneut geandert, um die Prifbedingungen denen in der DSC anzupassen. Mit Blick auf die
Zielsetzung dient dies dem Zweck, die rKmB mit verschiedenen Prifverfahren, namlich mittels
eines rheologischen und eines thermischen Verfahrens, unter vergleichbaren Randbedingun-
gen zu beschreiben. Durch die Ansprache unterschiedlicher KenngréRen kénnen Einflussfak-
toren, Wechselwirkungen und resultierende Eigenschaften differenzierter angesprochen und

bewertet werden.

Tabelle 15: Prifbedingungen fir Bitumen und fur die rKkmB im DSR

3. Phase
1. Phase 2. Phase
4. Phase (nur modT2s)
Bitumen rKmB rKmB
modifizierter modifizierter T-Sweep modT2
AL DSR-Prufung
T-Sweep modT2s modT2«
(T-Sweep)
modT1 (Schmelzen) (Kristallisieren)
Plattendurchmesser 25 mm
Spaltweite 1 mm 2mm 2mm
. min (EP RuK +
Trimmtemperatur ° °
p 20 °C: 90 °C) 90 °C 90 °C
) . 150 °C * .
Vorheiztemperatur keine keine
180 °C**
Rate zur ersten ) . .
. keine 20 K/min keine
Priuftemperatur
Pruftemperaturbereich 20°C—150°C* | 150°C—>20°C*
. . 30 —->90°C
(in 10 K-Schritten) 30°C — 180 °C** | 180 °C — 30 °C**
Rafe zur nachsten keine 10 K/min 20 K/min
Priftemperatur
Frequenz 1,59 Hz
Modus verformungskontrolliert

* LDPE und HDPE

** PP (Die Vorheiztemperatur von 180 °C hat zur Entmischung gefiihrt, daher wurden zusétzliche Versuche von 30 bis 90 °C
ohne Vorheiztemperatur durchgefiihrt.)
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In Tabelle 15 sind zuséatzlich zum T-Sweep nach AL DSR-Prifung und zum modT1 die Prif-
randbedingungen des modifizierten T-Sweeps (modT2) aufgefihrt. Wie beim modT1 werden
der Spaltabstand auf 2 mm und die Trimmtemperatur auf 90 °C festgelegt. Fir eine differen-
zierte Beschreibung der Schmelz- und Kiristallisationsprozesse wird der modT2 in zwei Vari-
anten durchgefihrt. Im modT2s soll das reine Aufschmelzen der polymeren Struktur unter-
sucht werden. Dies erfolgt in der 3. und 4. Phase. Nach dem Trimmen wird im modT2s im
Unterschied zum modT1 nicht die erste Priftemperatur, sondern zunachst sortenspezifisch
eine Vorheiztemperatur von 150 bzw. 180 °C fir 5 min angefahren, um eine mit der DSC
vergleichbare Vorbelastung (1. Aufheizen) zu simulieren; gleichzeitig werden unregelméaRige
Strukturen infolge des Modifikationsprozesses (thermische Vorgeschichte) egalisiert. Um die
erste Priftemperatur zu erreichen, wird aquivalent zu den Bedingungen in der DSC der Ab-
kuhlvorgang mit 20 K/min durchlaufen, sodass gleiche Kristallisationsmdglichkeiten geschaf-
fen werden. Im Vergleich zum modT1 steht im modT2s mehr Zeit fir die Ausbildung der kris-
tallinen Struktur zur Verfigung. Abhangig von der Sorte wird danach ein Temperaturbereich
in 10 K Schritten angelehnt an die Schmelztemperatur der Kunststoffe und an die Eigenschaf-
ten des Bitumens gepriift (vgl. Tabelle 15). Da dieser Priifbereich dem 2. Aufheizen in der DSC
entspricht, werden die Priftemperaturen mit jeweils 10 K/min angenahert, jedoch erst nach
Erreichen des Temperaturgleichgewichts nach 15 min geprift. Dies ist fur das Prifen von bi-
tumenhaltigen Bindemitteln aufgrund der geringen Warmeleitfahigkeit grundséatzlich zu emp-
fehlen. Bei kiirzeren Temperierungszeiten oder beim Prufen mittels einer hohen Rate besteht
die Gefahr der Zerstérung der Probe.

Mit dem mod T2k soll der Kristallisationsprozess der recycelten thermoplastischen Kunststoffe
in Bitumen mit dem DSR angesprochen und evaluiert werden. Dieser Versuchsmodus wird
ausschlieRlich in der 3. Phase durchgefiihrt. Aquivalent zum modT2s wird bei 2 mm Spaltab-
stand geprift und bei 90 °C getrimmt (vgl. Tabelle 15). Danach wird keine Vorheiztemperatur
fur das 1. Aufheizen bendétigt, da die erste Priiftemperatur der Vorheiztemperatur im modT2s
entspricht. Der Versuch prift somit abkihlend und durchlauft den gleichen Prifbereich wie
beim Erwdrmen im modT2s. Es ist zu erwarten, dass durch die umgekehrte Temperaturabfolge
andere kristalline Strukturen gebildet werden und daher andere rheologische Eigenschaften
resultieren. Die Rate zur nachsten Priftemperatur wird auf 20 K/min geregelt, wobei auch in
diesem Versuchsmodus 15 min Gleichgewichtseinstellung vor dem Priifen je Priftemperatur
eingehalten wird. Insgesamt ergibt sich aufgrund der gewéhlten Versuchseinstellungen beim
modT2 eine Versuchszeit von ca. 4 h. Die Verformungen, die im modT2 aufgebracht werden,
sind im Anhang B enthalten und wurden fur den Bereich > 90 °C bzw. fir 20 °C in Vorversu-
chen ermittelt.

Fur die Untersuchungen mit der DSC werden in der 3. und 4. Phase die Prufrandbedingungen,
welche in der 1. Phase fir die recycelten thermoplastischen Kunststoffe Anwendung fanden,
auch fur die rkmB beibehalten. Da in der DSC keine Kennwerte des Bitumens gemessen wer-
den konnen, werden durch die Untersuchung der rKmB lediglich die Eigenschaften der recy-
celten thermoplastischen Kunststoffe unter dem Einfluss des Bitumens erfasst. Um diese bes-
ser mit den Granulaten vergleichen zu kdnnen, werden auch fir die Untersuchungen der rkKmB
eine Aufwarmrate von 10 K/min und eine Abkuhlrate von 20 K/min gewéhlt. Da die Priftem-
peraturbereiche der Ausgangsmaterialien direkt an die rKmB angepasst wurden, bleiben diese
unverandert (siehe Tabelle 10, Kap. 3.2.1).

Ein besonderes Augenmerk bei der Priifung der rkKmB mit der DSC liegt auf der Probenvorbe-
reitung. Die bislang vorgestellten Verfahren zur Prifung der Ausgangsmaterialien als auch der
rKmB erfordern aufgrund von einschlagigen Erfahrungen bzw. Vorschriften nur geringfligige
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Anpassungen, welche sich hauptsachlich auf die Minimierung des Risikos gegen Entmischung
fokussieren. Dagegen missen bei der Prifung der rkmB mit der DSC tiefergehende Uberle-
gungen zur Probenvorbereitung erfolgen, da die Tiegel normalerweise fur pulver- bzw. granu-
latformige Proben ausgelegt sind und keinerlei Erfahrungen fir bitumenhaltige Proben vorlie-
gen. Die zun&chst grofRte Herausforderung stellt die kleine Tiegelform und damit die geringe
Probenmasse dar, welche mdglichst reprasentativ sein soll. In diesem Zusammenhang muss
zunachst Uber die Entnahme der Probe aus der Bitumendose nachgedacht werden. Eine Mog-
lichkeit stellt die Entnahme der Probe mit einem Glasspatel dar. Dabei wird nach dem Mischen
mit dem Spatel durch die noch sehr heil3e Bitumendose gefahren und einige Tropfen auf ein
beschichtetes Papier fallen gelassen. Dabei ist es sinnvoll, moglichst kleine Tropfen zu formen.
Alternativ kdbnnen die Proben in eine DSR-Pille mit 4 mm Durchmesser gegossen werden,
wobei die Pille nicht bis zum Rand gefillt werden sollte. Bei der Vorbereitung der Tiegel kon-
nen die Bitumentropfen bzw. die Proben aus den DSR-Pillen mit einer Pinzette in die Tiegel-
form gelegt werden. Bei groReren Tropfen bzw. zu vollen DSR-Pillen missen diese zuvor mit
einem Messer zerkleinert werden. Dabei zeigten sich mit beiden Vorgehensweisen reprodu-
Zierbare Ergebnisse; auch die nachtragliche Zerkleinerung erbrachte keine nennenswerten
Streuungen. Aufgrund des teilweise schwierigen Ausformens der DSR-Pillen wurde im Rah-
men dieser Untersuchungen die Vorgehensweise mit dem Glasspatel gewahlt.

Zur Untersuchung der Mikrostruktur mittels FM wird bei der Probenvorbereitung und bei der
Bewertung nach der DIN EN 13632 (Kap. 2.5.7) vorgegangen. Es hat sich jedoch gezeigt,
dass die in der Norm enthaltenen Bewertungskriterien fir die hier betrachteten rKmB nicht
differenziert genug sind. Daher werden fur die Bewertung der rKmB erganzende Kategorien
eingefihrt, die in Tabelle 16 zu sehen sind.

Tabelle 16: Kriterien und Kategorien zur Beschreibung der Partikelverteilung (DIN EN 13632, 2010) mit Ergdnzungen

Kriterium Kategorie Kode
Kontinuierliche Polymerphase P
Kontinuierliche Bitumenphase, hell B(h)
Kontinuierliche Phase
Kontinuierliche Bitumenphase, dunkel B(d)
Beide Phasen kontinuierlich X
Homogen H
Beschreibung der Phase Inhomogen I
Inhomogen, mit homogenen Wolken (W)
Klein (< 10 pm) S
Mittel (zwischen 10 um und 100 pm) M
Beschreibung der GréRRe
Grof3 (> 100 pm) L
Sehr gro3 (> 500 pum) vL
rundlich r
Streifen s
Beschreibung der Form Sonstiges o]
Sonstiges, mit Agglomeraten o(A)
Sonstiges, mit Schweif o(S)

Kursiv: keine Kategorie nach Norm, neu eingefuhrte Kategorien

Bei der Untersuchung ergaben sich ausschlie3lich kontinuierliche Bitumenphasen, welche ge-
nerell als inhomogen zu bezeichnen sind. Die Verteilung der Partikel ist als ungleichmaRig zu
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bezeichnen. Leicht verschwommene Erscheinungen, sog. Wolken, die zwischen den Partikeln
in der Bitumenphase sichtbar werden, sprechen fur schwacher fluoreszierende Bestandteile.
Da die PartikelgroRen zudem teilweise deutlich gré3er als 100 um sind, wird auch hierfir eine
weitere Kategorie eingefiihrt. Mehrere Besonderheiten kdnnen aulerdem bezlglich der Parti-
kelform beobachtet werden, die jedoch zum Groliteil in die Kategorie ,Sonstiges” fallen. Aus
diesem Grund werden auch hier zusatzliche Kategorien definiert. Der Zusatz ,mit Schweif* soll
zum Ausdruck bringen, dass hier keine klar abgrenzbare Partikelform und -groR3e in der Bi-
tumenphase vorliegt, sondern Léseprozesse die Partikel mit der Bitumenphase interagieren
lassen. Die Bezeichnung ,mit Agglomeraten® soll den Zusammenschluss von Partikeln wie-
dergeben.
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4 Untersuchungsergebnisse

4.1 Ergebnisse der Voruntersuchungen

4.1.1. Bitumen

Um die verwendeten Bitumen zu charakterisieren, wurde eine Reihe von Untersuchungen
durchgefiuhrt, deren Ergebnisse nachfolgend vorgestellt werden. Neben den im Asphaltstra-
Renbau standardisierten konventionellen und rheologischen Prufverfahren zur Beschreibung
der Eigenschaften wurden erganzend die Dichte, die kolloidale Zusammensetzung und die
mikroskopische Struktur beleuchtet. Samtliche Ergebnisse zur Charakterisierung der Bitumen
finden sich auch tabellarisch in Anhang C1.

Ergebnisse der konventionellen Prifverfahren

Zur Untersuchung der konventionellen Bitumeneigenschaften wurden die Nadelpenetration
(NP) und der Erweichungspunkt Ring und Kugel (EP RuK) an den Bitumen im Anlieferungs-
zustand (AL) und nach einer Rihrbelastung (180 °C, 1.000 rpm) mit unterschiedlicher Dauer
(30 und 45 min) durchgefuhrt. Die Ruhrbelastung simuliert dabei den Zustand nach dem Ein-
mischen der Kunststoffe. Da die Ruhrzeit beim Modifikationsprozess (2. Phase) u. a. 30 min
und in der 3. und 4. Phase 45 min betrégt, sind beide Rihrzeiten in den Auswertungen vor-
handen. Die Ergebnisse der NP zeigt Abbildung 33, die des EP RuK enthélt Abbildung 34,
welche jeweils in Form von Mittelwerten aus drei (NP) bzw. zwei (EP RuK) Einzelwerten dar-
gestellt sind. Auf die Angabe der Fehlerindikatoren wurde aufgrund der sehr geringen Streu-
ungen und damit hohen Vertraglichkeit der Einzelwerte bei beiden Kenngréf3en verzichtet.

Aus den Ergebnissen der Nadelpenetration geht hervor, dass die Werte fir die Bitumen im
Anlieferungszustand innerhalb der sortentypischen Spannen (zwischen 50 und 70 1/10 mm
fur Bitumen 50/70 bzw. zwischen 70 und 100 1/10 mm fir Bitumen 70/100) nach den TL Bitu-
men-StB liegen und somit regelwerkskonforme Klassifizierungen vorherrschen. Die beiden Bi-
tumenchargen 50/70 unterscheiden sich dabei erwartungsgeman kaum. Die Ergebnisse nach
30 bzw. 45 min Rihrzeit bei 180 °C mit 1.000 rpm zeigen, dass durch das Ruhren leicht fllich-
tige Bestandteile aus dem Bitumen entwichen sein mussen, da sich die Bindemittel verhartet
haben.
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Abbildung 33: Ergebnisse der Nadelpenetratlon der Bitumen im Anlieferungszustand (AL) und nach 30 bzw. 45 min Ruhrzeit

Die Werte der Nadelpenetration nach dem Rihren sind fur alle drei Bitumen gesunken und
liegen aufgrund der Alterung nicht mehr innerhalb der jeweils sortentypischen Spannen. Be-
sonders stark ist diese Verhartung beim Bitumen 70/100 nach 45 min Ruhrzeit eingetreten.
Die Nadelpenetration betragt hier nur noch 56 1/10 mm, was rund 30 % weniger ist als im
Anlieferungszustand. Nach der Ruhrbelastung liegt die Nadelpenetration des Bitumens 70/100
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also auf dem Niveau eines Bitumens 50/70 im Anlieferungszustand. Diese Entwicklung ist bei
einem weichen Bindemittel erwartet worden, da durch den grof3eren Anteil an Maltenen mehr
flichtige Bestandteile vorliegen, die leicht entweichen kénnen. Durch das Rihren der beiden
Bitumen 50/70 ist die Nadelpenetration beim Bitumen 50/70 (1) nach 30 min um ca. 19 % und
beim Bitumen 50/70 (2) nach 45 min um ca. 25 % gesunken. Mit einer Nadelpenetration von
44 bzw. 41 1/10 mm liegen die gerthrten Bitumen 50/70 auf dem Niveau eines Bitumens 30/45
im Anlieferungszustand. Zudem ergibt sich daraus, dass je nach Ruhrzeit unterschiedliche
versteifende Wirkungen erzielt werden.

Die Ergebnisse des Erweichungspunktes Ring und Kugel (Abbildung 34) zeigen ebenfalls
Veranderungen durch die Rihrbelastung im Vergleich zum Anlieferungszustand, welche je-
doch nicht so grof3 ausfallen wie bei der Nadelpenetration. Im Anlieferungszustand liegen die
Erweichungspunkte des Bitumens 50/70 (1) mit 49,6 °C und des Bitumens 50/70 (2) mit
48,6 °C in der fur ein Bitumen 50/70 vorgesehenen Spanne von 46 bis 54 °C nach den TL
Bitumen-StB. Dies trifft fir das Bitumen 70/100 mit 45,4 °C ebenfalls zu, fir das eine Spanne
von 43 bis 51 °C in den TL Bitumen-StB vorgegeben ist. Nach einer Ruhrzeit von 30 bzw.
45 min steigen die Erweichungspunkte erwartungsgemalf an, da bei einem gerihrten, verhar-
teten Bitumen das Flie3en erst bei hbherer Temperatur eintritt. Die prozentualen Anstiege der
Erweichungspunkte nach dem Ruihren betragen beim Bitumen 50/70 (1) rund 7 %, beim Bitu-
men 50/70 (2) rund 8 % und beim Bitumen 70/100 rund 16 %, also rund das Doppelte im
Vergleich zu den Bitumen 50/70. Insgesamt sind die Ergebnisse sowohl im Vergleich zur Na-
delpenetration als auch materialspezifisch plausibel.
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Abbildung 34: Ergebnisse des Erwelchungspunktes Rlng und Kugel der Bitumen im Anlieferungszustand (AL) und nach 30
bzw. 45 min Rihrzeit

Ergebnisse der rheologischen Prufverfahren

Zur Charakterisierung von Strafenbaubitumen gehdrt neben der Ansprache der konventionel-
len KenngroRen auch die Untersuchung der rheologischen Eigenschaften. Dafir wurde der
Temperatursweep (T-Sweep) im mittleren und hohen Temperaturbereich nach der AL DSR-
Prifung mit dem Dynamischen Scherrheometer durchgefiihrt. Die gemittelten Isochronen
aus zwei Einzelwerten des Komplexen Schubmoduls G* und des Phasenwinkels & fur die Bi-
tumen im Anlieferungszustand (AL) und nach 45 min Rihrzeit (bei 180 °C und 1.000 rpm) zeigt
Abbildung 35. Zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse werden im Unterschied zur NP
und zum EP RuK alle Bitumen nach 45 min Ruhrzeit verglichen. Die Einzelwerte unterliegen
sehr geringen Streuungen und erfiillen die zulassigen Spannweiten nach der AL DSR-Prifung.
Insgesamt zeigen sich erwartungsgeman vergleichbare Tendenzen, die bereits bei den kon-
ventionellen Kennwerten festgestellt werden konnten, jedoch differenzierter. Bei Betrachtung
der Isochronen des Komplexen Schubmoduls ist zu erkennen, dass alle Kurven zwischen 30
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und 90 °C gleichférmig bzw. linear verlaufen und keine nennenswerten Steigungsanderungen
eintreten. Beim Vergleich der drei Bitumen unterscheiden sich die beiden Bitumen 50/70 so-
wohl im AL als auch nach dem Rihren am wenigsten. Im Vergleich zur Bitumensorte 70/100
liegen die Schubmodule der beiden Bitumen 50/70 im AL erwartungsgemal hoher als derje-
nige des Bitumens 70/100 im AL (rund 64 % beim Bitumen 50/70 (1) und rund 74 % beim
Bitumen 50/70 (2), beispielhaft bei 60 °C). Ahnliche Verhaltnisse sind nach dem Riihren zu
verzeichnen, wobei der Schubmodul des Bitumens 70/100 die GréRenordnung der Bitumen
50/70 im AL erreicht. Beim Vergleich der Anlieferungszustande mit denjenigen nach dem Rh-
ren sind abhangig von der Temperatur Zunahmen in unterschiedlicher Héhe zu verzeichnen,
welche in Abbildung 36 deutlich werden. Insgesamt ist beim Bitumen 50/70 (2) der geringste
prozentuale Anstieg des Schubmoduls eingetreten, womit dieses Bitumen die geringste Nei-
gung zur Verhartung durch Scherung und Temperatur zeigt. Demgegenuber weisen die Bitu-
men 50/70 (1) und 70/100 starkere Zunahmen des Komplexen Schubmoduls durch die Rihr-
belastung auf, wobei sich diese fir das Bitumen 50/70 (1) besonders bei Temperaturen
> 60 °C und fur das Bitumen 70/100 bei Temperaturen < 60 °C auf3ern.
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Abbildung 35: Ergebnisse des T-Sweeps der Bitumen im Anlieferungszustand (AL) und nach 45 min Rihrzeit
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Abbildung 36: Prozentuale Zunahmen des Komplexen Schubmoduls der Bitumen durch eine Ruhrzeit von 45 min

Die Verlaufe der Isochronen des Phasenwinkels sind ebenfalls in Abbildung 35 enthalten. Es
ist zu sehen, dass sich die Ergebnisse bei niedrigen Temperaturen am starksten voneinander
unterscheiden und mit zunehmenden Temperaturen aufgrund der Verflissigung in Richtung
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von 90° streben. Fur einen Vergleich der Chargen, Sorten und Zustande werden aufgrund der
temperaturabhangigen Unterschiede die Ergebnisse bei 60 °C betrachtet. Dabei zeigt sich,
dass die Phasenwinkel bei den Bitumen 50/70 (2) und 70/100 im Anlieferungszustand mit
87,5° und 88,2° sehr hoch sind und der Phasenwinkel beim Bitumen 50/70 (1) mit 85,2° auf
niedrigerem Niveau liegt. Diese Reihenfolge wird auch nach dem Ruhren beibehalten, wobei
der Phasenwinkel des Bitumens 50/70 (1) 45 min mit 82,6° am starksten abgefallen ist. Die
Phasenwinkel der Bitumen 50/70 (2)_45 min und 70/100_45 min sind mit 86,1° und 86,6° sehr
ahnlich und auf héherem Niveau. Somit ist mit dem Phasenwinkel eine Differenzierung bezlig-
lich des viskoelastischen Verhaltens der beiden Chargen der Bitumen 50/70 méglich. Aquiva-
lent zur Entwicklung des Schubmoduls wird beim Bitumen 50/70 (2) bei allen Temperaturen
die kleinste Anderung des Phasenwinkels (rund 1°) durch die Riihrbelastung bewirkt, was den
hohen Widerstand gegen die riihrbedingte Alterung bestatigt.

Um die Verhartungs- und damit Alterungsneigung von Bitumen bei einem Anstieg der Misch-
zeit zu evaluieren, wurden die Bitumen 50/70 (1) und 70/100 fir 30, 45, 60, 90 und 120 min
mit dem Ruhrer bei 180 °C und 1.000 rpm beansprucht und als Referenz die Bitumen im AL
mit dem RTFOT und dem PAV gealtert. In Abbildung 37 sind die mittleren Isochronen aus
jeweils zwei vertraglichen Einzelwerten nach den verschiedenen Rihrzeiten und nach Labor-
alterung aufgetragen. Sowohl beim Schubmodul als auch beim Phasenwinkel ist zu erkennen,
dass eine Erh6hung der Rihrzeit zu einer zunehmenden Versteifung und damit zu einer Alte-
rung des Bindemittels fuhrt (Abbildung 37).
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Abbildung 37: Ergebnisse des T-Sweeps des Bitumens 50/70 (1) mit verschiedenen Rihrzeiten und Alterungszustanden

Die prozentualen Zunahmen des komplexen Schubmoduls beim Bitumen 50/70 (1) in Abhan-
gigkeit der Temperatur, die aus dem Anstieg der Ruhrzeit von 30 auf 120 min resultieren, sind
in Abbildung 38 links zu sehen. Die gréf3te Zunahme des Schubmoduls setzt bei einer Erho-
hung der Rihrzeit von 60 auf 90 min ein und betragt bei allen Temperaturen zwischen rund
35 und 45 %. Aquivalent sinkt der Phasenwinkel von 60 auf 90 min am starksten (Abbildung
37). Demgegeniber liegt die geringste Verdnderung beider Kenngrdl3en bei einem Anstieg
der Ruhrzeit von 30 auf 45 min und betragt fir den Schubmodul zwischen 9 und 10 % (Abbil-
dung 38, links). In Abbildung 38 rechts sind die prozentualen Zunahmen des Schubmoduls
dargestellt, die aus der Erhdhung der Rihrzeit beim Bitumen 70/100 resultieren. Hierbei sind
die Ergebnisse vor allem im Bereich héherer Temperaturen nicht ganz eindeutig, jedoch zeigt
sich im Mittel der gleiche Trend wie fur das Bitumen 50/70 (1), wonach eine Erhéhung der



79

Ruhrzeit von 60 auf 90 min zu der starksten prozentualen Zunahme des Schubmoduls fihrt.
Diese féllt beim Bitumen 70/100 mit 14 bis 24 % jedoch deutlich geringer aus.

Betrachtet man weiter die Isochronen nach der Kurzzeitalterung im RTFOT von Bitumen
50/70 (1) (Abbildung 37) lasst sich feststellen, dass diese in unmittelbarer Nahe zu den Ergeb-
nissen nach 90 min Ruhrzeit liegen. Insgesamt lasst sich fur die weiteren Untersuchungen als
Empfehlung ableiten, die Bitumen unter den hier vorliegenden Randbedingungen (180 °C,
1.000 rpm) max. 60 min durch Rihren zu belasten, um eine vorzeitige Kurzzeitalterung bzw.
einen zu hohen Steifigkeitsanstieg der Bitumen zu verhindern.
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Abbildung 38: Prozentuale Zunahme des komplexen Schubmoduls der Bitumen 50/70 (1) (links) und 70/100 (rechts) in Abhé&n-
gigkeit von der Temperatur und der Riihrzeit

Die Untersuchungsergebnisse des Biegebalken-Rheometers zur Charakterisierung des Tief-
temperaturverhaltens der Bitumen 50/70 (1), 50/70 (2) und 70/100 nach 30 bzw. 45 min Rihr-
zeit zeigt Abbildung 39. Die darin enthaltenen kritischen Temperaturen geben die Temperatu-
ren an, bei denen das Risiko flr eine kaltebedingte Rissbildung steigt. Dabei ist die hohere
kritische Temperatur mal3gebend, jedoch werden zur besseren Einordnung der Prifergeb-
nisse beide Temperaturen dargestellt. Fir alle drei Bindemittel ist jeweils die kritische Tempe-
ratur aus der berechneten Biegekriechsteifigkeit (Ts=300) maRgebend. Auffallig ist, dass die kri-
tischen Temperaturen der Bitumen 50/70 (2) und 70/100 in der gleichen GrdRenordnung lie-
gen, namlich bei -18,8 °C bzw. -19,4 °C. Vor allem beim Bitumen 70/100 wére ein deutlich
besseres Tieftemperaturverhalten, also niedrigere kritische Temperaturen, erwartet worden.
Dies zeigt den hohen Einfluss des Ruhrprozesses auf das Tieftemperaturverhalten eines wei-
chen Bindemittels. Die niedrigere kritische Temperatur des Bitumens 50/70 (1) von -20,2 °C
kann mit der etwas kirzeren Ruhrzeit von 30 min begriindet werden.
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Abbildung 39: Ergebnisse des BBR der Bitumen nach 30 bzw. 45 min Rihrzeit
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Ergebnisse der Dichteuntersuchungen

Grundsatzlich ist die Dichte von Bitumen nicht von priméarem Interesse, wenn es um die stan-
dardisierte Materialcharakterisierung geht, da sie in ihrer Gré3enordnung meist wenig variiert
und keine wesentlichen Erkenntnisse hinsichtlich der Zusammensetzung und der Eigenschaf-
ten des Bindemittels liefert. Dennoch kann sie als ein Kriterium herangezogen werden, wenn
es um die Bewertung der Kompatibilitdt bzw. Lagestabilitat von Gemischen mit Modifizierungs-
mitteln geht. Die Ergebnisse der Dichteuntersuchungen der drei Bitumen im Anlieferungszu-
stand mit Angabe von Erfahrungswerten aus der Literatur enthalt Abbildung 40. Es wurden
jeweils zwei Einzelwerte bestimmt und daraus Mittelwerte gebildet. Diese sind in Form von
Balken im Diagramm dargestellt, wobei die Spannweite der Einzelwerte durch Fehlerindikato-
ren zu sehen ist. Aufgrund der sehr geringen Streuung der Einzelwerte (4. Nachkommastelle)
sind die Indikatoren fast nicht erkennbar. Die Mittelwerte zeigen, dass sich alle drei Bitumen
innerhalb der Spanne der Erfahrungswerte befinden, sich jedoch deutlich am oberen Ende,
also im Bereich hoher Dichte, ansiedeln. AuRerdem unterscheiden sich die drei Materialien
nur gering (3. Nachkommastelle). Auffallend ist, dass sich die Dichten der Bitumen 50/70 (1)
und 50/70 (2), also von zwei Chargen der gleichen Sorte, geringflgig starker unterscheiden
als die Dichten zwischen den zwei Sorten 50/70 (1) und 70/100. Diese Unterschiede werden
jedoch nicht als signifikant bewertet. Wesentlich ist aber, dass diese Bitumen eine grof3e Dif-
ferenz zu Modifizierungsmitteln mit geringerer Dichte (< 1,000 g/cm3) aufweisen; in der Folge
wird eine eher schlechte Lagestabilitét erwartet.
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Abbildung 40: Dichte der Bitumen mit Angabe von Erfahrungswerten aus (Lesueur, 2009)

Ergebnisse der SARA-Analyse

Zur Beschreibung der kolloidalen Struktur wurden SARA-Analysen an den drei Bitumen im
Anlieferungszustand durchgefuhrt. Dieser Zustand ist geeignet, um die vorliegenden Voraus-
setzungen fir die Modifizierung zu beschreiben. Durch das Belasten mittels Riihren ist davon
auszugehen, dass der Anteil der Maltene sinkt und derjenige der Asphaltene steigt, woraus
ein verhartetes Bindemittel resultiert. Dies wurde bei den Ergebnissen der konventionellen und
rheologischen Untersuchungen bereits sichtbar. Da diese Veranderungen in der Malten- und
Asphaltenphase von dem zugegebenen Modifizierungsmittel beeinflusst werden, erbringt die
Untersuchung des reinen, gertihrten Bitumens nur eingeschrankte Erkenntnisse, weswegen
darauf verzichtet wurde.

Die vier Fraktionsanteile Asphaltene, Harze, Aromaten und gesattigte Kohlenwasserstoffe inkl.
Erfahrungswerten aus der Literatur zeigt Abbildung 41. Grundsatzlich ist zu erkennen, dass
alle drei Bitumen eine &hnliche Verteilung der SARA-Fraktionen besitzen und sich in der Nahe
der Erfahrungswerte befinden, womit fir alle Bitumen eine typische Zusammensetzung vor-
liegt. Die Anteile der Asphaltene liegen bei allen drei Bitumen im mittleren bzw. oberen Bereich
der Erfahrungswerte, wohingegen sich die Anteile der Maltenphase im mittleren bis unteren,
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bzw. au3erhalb des Bereichs befinden. Da die Erfahrungswerte aus der Literatur aus dem Jahr
2009 (Lesueur, 2009) stammen, ist zu vermuten, dass aufgrund der zunehmenden Erd-
Olknappheit in den letzten Jahren vermehrt leichte Bestandteile abdestilliert und fur andere
Zwecke verwendet wurden, was mit einer Verschlechterung der Bitumenqualitat insgesamt
einhergeht. Neuere Ergebnisse von SARA-Analysen aus dem Jahr 2020 bestéatigen den hier
evaluierten Trend (Simnofske, 2020).
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Abbildung 41: SARA-Fraktionsanteile der Bitumen mit Angabe von Erfahrungswerten (Lesueur, 2009)

Bei einer tiefergehenden Betrachtung der Ergebnisse ist festzustellen, dass die Fraktionen der
Harze und der gesattigten Kohlenwasserstoffe bei allen Bitumen jeweils in &hnlichen GréRen-
ordnungen liegen. Somit ist die grof3te Differenzierbarkeit anhand der Asphaltene und der Aro-
maten gegeben. Der im Vergleich zu den Erfahrungswerten mittlere bis hohe Anteil an Asphal-
tenen bestatigt die Erkenntnisse der Dichteuntersuchungen. Die vergleichsweise hohe Dichte
der Bitumen kann durch den hohen Anteil an Asphaltenen begriindet werden. Weiter kann
aufgrund des gro3en Fraktionsanteils an Asphaltenen von 22,2 % beim Bitumen 50/70 (1) und
der damit verbundenen hohen Polaritat erwartet werden, dass dieses Bitumen die schlechteste
Kompatibilitét zu den unpolaren recycelten Kunststoffen aufweist. Demgegeniber besitzt das
Bitumen 70/100 erwartungsgemaf den geringsten Anteil an Asphaltenen und den héchsten
Anteil an Maltenen bzw. Aromaten. Somit steht hier die grofite koharente Phase fir die Auf-
nahme von polymeren Strukturen zur Verfigung, sodass die vergleichsweise beste Kompati-
bilitdt zu den recycelten Kunststoffen erwartet werden kann.

Ergebnisse der Fluoreszierenden Mikroskopie (FM)

Zur Beschreibung der Mikrostruktur von Bitumen wurden mikroskopische Untersuchungen an
Bitumen 50/70 (2) und 70/100 durchgefihrt. In Abbildung 42 sind reprasentative Bilder dieser
beiden Bitumen zu sehen. Die unterschiedlichen erkennbaren Formen (gerade bzw. gebogene
Schlieren) sind mit der Probenvorbereitung zu begrinden, welche aus der DIN EN 13632 fir
PmB Ubernommen wurde, und flie3en nicht mit in die Bewertung ein.

Aufgrund der homogenen Verteilung der hellgelben, koh&arenten und der dunklen, dispersen
Phase ist mit den hier eingefiuihrten Kategorien keine quantitative Auswertung der Bilder mog-
lich. Qualitativ kann festgehalten werden, dass beide Bitumen sowohl fluoreszierende (hell-
gelbe) als auch nicht fluoreszierende (dunklere) Bestandteile aufweisen. Da ausschlieflich die
Fraktion der Aromaten und teilweise der Harze fluoresziert, sind diese jeweils dem hellgelben
Anteil zuzuordnen, wahrend die dunklen Anteile hauptséchlich die Asphaltene représentieren.
Bei der Berechnung der fluoreszierenden Fraktionsanteile Aromaten und Harze aus der
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SARA-Analyse ist festzustellen, dass bei Bitumen 50/70 (2) 78,4 % und bei Bitumen 70/100
80,4 % fluoreszierende Komponenten vorliegen. Dieser Unterschied von 2 % ist durch die rein
gualitative Auswertung der Bilder (Abbildung 42) nicht zu differenzieren. Dennoch ist zu erken-
nen, dass insgesamt ein hoherer Anteil an hellgelber im Vergleich zur dunklen Phase vorliegt,
was die Ergebnisse der SARA-Analyse bestéatigt.

1 mm
—

Abbildung 42: Ergebnisse der FM: Bitumen 50/70 (2) (links), Bitumen 70/100 (rechts)

4.1.2. Recycelte thermoplastische Kunststoffe

Um die recycelten thermoplastischen Kunststoffe hinreichend zu charakterisieren, werden im
Folgenden die Ergebnisse der Untersuchungen der Dichte und die Erkenntnisse, welche aus
der FTIR, der TGA und der DSC resultieren, fir jede Sorte, Charge und Abfallgruppe vorge-
stellt. Samtliche Ergebnisse finden sich auRerdem tabellarisch in Anhang C2.

Ergebnisse der Dichteuntersuchungen

Grundsatzlich liegen in der Literatur je nach Polymer- bzw. Kunststoffsorte Angaben zur Dichte
vor, jedoch kénnen sich bei recycelten Kunststoffen je nach Herkunft, Zusammensetzung und
Alterungszustand Abweichungen davon ergeben. In Abbildung 43 sind die Mittelwerte der
Dichten, die aus jeweils zwei Einzelwerten berechnet wurden, fir alle Granulate dargestellt.
Die Fehlerindikatoren zeigen die Streuung der Einzelwerte, welche relativ gering sind. Die Er-
gebnisse zeigen, dass nicht alle Dichten den Angaben aus der Literatur entsprechen, welche
durch die horizontalen Linien und die Blockpfeile ebenfalls im Diagramm eingezeichnet sind.
Die Dichten der Granulate LDPE1-PPro und LDPE2-PPro liegen im Bereich bzw. in der Néhe
der Angaben aus der Literatur und damit in typischen Grél3enordnungen. Die Dichte von
LDPE-PCon liegt mit 1,013 g/cm3 auf einem rund 9 % hoheren und fur diese Sorte untypischen
Niveau. Es liegt die Vermutung nahe, dass die Zusammensetzung durch die Herstellung und
/ oder den Recyclingprozess verandert wurde, woraus dieser Anstieg der Dichte resultiert. Bei
den Granulaten HDPE-PPro und HDPE-PCon féllt auf, dass beide nicht in dem fir diese Sorte
charakteristischen Bereich aus der Literatur liegen. Die Dichte von HDPE-PPro liegt mit
0,994 g/cm3 deutlich oberhalb der Angaben aus der Literatur, HDPE-PCon liegt mit
0,930 g/cm? unterhalb des Bereiches. Fiur HDPE-PPro werden herstellungs- bzw. recyclingbe-
dingte Grinde vermutet. Insgesamt wére erwartet worden, dass die Dichten der HDPE-Gra-
nulate deutlich oberhalb der LDPE-Granulate liegen, was nur in manchen Fallen zutrifft.

Ebenfalls grol3ere Abweichungen innerhalb der Sorte als auch zu den Angaben aus der Lite-
ratur liegen bei Polypropylen vor. Die Dichte von PP1-PPro liegt mit 0,973 g/cm?3 rund 7 % Uber
den Angaben aus der Literatur. Auch hier ist zu vermuten, dass Additive aus der Herstellung
und / oder dem Recyclingprozess fur diesen Wert verantwortlich sind. Dagegen liegen die
Dichten von PP2-PPro und PP-PCon in der Néhe des fir Polypropylen erwarteten Bereiches,
wenn auch etwas unterhalb. Hier ist zu vermuten, dass Schéaden in der Polymerkette fur die
niedrigen Dichten verantwortlich sind. Grundséatzlich liegt die vergleichsweise niedrige Dichte
von Polypropylen in den Methyl-Seitengruppen (CHs) begriindet (Kaiser, 2021). Daher kénnte
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eine Erklarung fur die Dichten von PP2-PPro und PP-PCon sein, dass aufgrund des Recyc-
lingprozesses diese Gruppen beschadigt, abgespalten oder umgelagert wurden.
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Abbildung 43: Dichte der recycelten Kunststoffe mit Angaben aus der Literatur (Elsner, et al., 2012)

Bei sortenreinem Polyethylen (PE) kann man anhand der Dichte auf die Kristallinitat des Ma-
terials schliel3en. Je hoher die Dichte, desto hoher ist auch der zu erwartende Kristallisations-
grad, da insgesamt eine dichtere Materialstruktur vorliegt (Kaiser, 2021). Aufgrund der grofRen
Abweichungen zu den Angaben aus der Literatur von LDPE-PCon und HDPE-PPro ist dieser
Zusammenhang bei recycelten Materialien nicht automatisch zu erwarten. Bei sortenreinem
Polypropylen (PP) liegt der 0. g. Zusammenhang ohnehin nicht vor, da die Dichteunterschiede
bei nicht recycelten Materialien so gering sind, dass sie nicht anhand der Kristallinitat wieder-
zufinden sind (Kaiser, 2021).

Die Kenntnis der Dichte liefert neben herstellungs- bzw. recyclingbedingten Unterschieden im
Vergleich zu sortenreinen Materialien auch Hinweise auf die Kompatibilitdt zu Bitumen. Grund-
satzlich gilt, je &hnlicher die Dichten zweier Komponenten sind, desto hoher ist ihre Kompati-
bilitat. Aufgrund der hohen Dichte der drei Bitumen (> 1,030 g/cm?) ist lediglich mit LDPE-PCon
und evtl. mit HDPE-PPro eine maiige Kompatibilitdt zu erwarten. Bei den Ubrigen Granulaten
mit den vergleichsweise geringen Dichten (< 1,000 g/cm3) ist von einer eher schlechten Kom-
patibilitat auszugehen.

Ergebnisse der Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR)

Zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der recycelten Kunststoffe wurden Fou-
rier-Transformations-Infrarotspektroskopien durchgeftihrt (Kap. 2.5.4). Die Absorptionsbanden
wurden im Rahmen von zwei Einzelwertmessungen ermittelt, welche fur alle Materialien kaum
Streuungen ergaben. Die daraus resultierenden Mittelwerte sind im Folgenden in Form von
Extinktionsspektren zu sehen. In Darstellungen im Anhang C2 sind zudem die identifizierten
funktionellen Gruppen den jeweiligen Peaks zugeordnet. Grundsatzlich ist bei allen recycelten
Kunststoffen festzustellen, dass sie eine hohe Sortenreinheit aufweisen, da die meisten der
sortentypischen Banden vorliegen. Fiur LDPE ist zu konstatieren, dass das Fehlen einer cha-
rakteristischen Bande nicht festgestellt werden kann, jedoch die Intensitdten und die Formen
der Banden bei den drei Materialien variieren (Abbildung 44).

Die meisten sortenfremden Peaks im gesamten Spektrum kommen bei LDPE1-PPro vor. Viele
dieser Peaks bzw. Banden sind Sauerstoffverbindungen; daher ist davon auszugeben, dass
hier Alterungserscheinungen vorliegen. Der Eintrag von Sauerstoffmolekilen ist vor allem in
Materialen mit geringerer Dichte bzw. niedrigem Kristallisationsgrad leicht méglich (Kaiser,
2021). Sortenfremde Doppelbindungen kénnen aus zerstorten Kohlenstoffketten und anschlie-
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Renden NeuverknUpfungen durch die Verarbeitung resultieren, wobei auch neue Molekulver-
bindungen eingebaut werden kdnnen. Im Fingerprintbereich (< 1.500 1/cm) von LDPE1-PPro
existieren einige Uberlagerte Banden mit niedriger bis mittlerer Extinktion, die teilweise nicht
genauer spezifizierbar sind. Bei LDPE-PCon liegt eine auffallige sortenfremde aliphatische
Struktur bei Wellenzahl 877 1/cm vor, die ebenfalls auf eine Materialalterung oder Additive
hindeutet. Die wenigsten und auch die schwachsten sortenfremden Banden sind insgesamt
bei LDPE2-PPro festzustellen, womit es die héchste Reinheit der drei LDPE-Materialien auf-
weist.
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Abbildung 44: Extinktionsspektren von LDPE1-PPro (links), LDPE2-PPro (Mitte) und LDPE-PCon (rechts)

Insgesamt sind bei LDPE2-PPro die héchsten Valenzschwingungen und bei LDPE-PCon im
Fingerprintbereich die hdchsten Deformationsschwingungen gemessen worden (Abbildung
44). Somit hat hier viel Absorption stattgefunden. Starke Absorptionsbanden gehen mit einer
groRen Anderung des Dipolmomentes einher, was wiederum fiir eine hohere Polaritat der Mo-
lekile spricht (siehe Kap. 2.5.4). Aufgrund von Alterungserscheinungen oder Additiven kommt
es zu Strukturveranderungen, die diese hohere Polaritat und damit hohere Absorption bewir-
ken.

Auch bei HDPE sind alle sortentypischen Banden im Extinktionsspektrum vorhanden, was die
hohe Sortenreinheit der recycelten Kunststoffgranulate zeigt (Abbildung 45). Dennoch sind
auch nicht charakteristische Peaks zu verzeichnen, welche bei dhnlichen Wellenzahlen wie
bei LDPE auftreten und auch haufig aus Sauerstoffverbindungen bestehen (siehe Anhang C2).
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Abbildung 45: Extinktionsspektren von HDPE-PPro (links) und HDPE-PCon (rechts)

Bei HDPE-PCon ist auffallend, dass eine Vielzahl von unspezifischen und tberlagerten Sauer-
stoffverbindungen im Fingerprintbereich vorliegt, die fir eine Alterung des Materials sprechen.
Die Bande bei Wellenzahl 1.725 1/cm kdnnte auf ein Additiv hinweisen (Allscher, 2015). Beim
Vergleich beider HDPE-Materialien wird deutlich, dass sich die Peaks der Abfallgruppen stark
in ihren Intensitaten unterscheiden, wobei die Banden von HDPE-PCon hohere Extinktionen
im Vergleich zu HDPE-PPro aufweisen.

Beim Vergleich von LDPE und HDPE kann festgestellt werden, dass die Wellenzahlen vor
allem im sortentypischen Bereich sehr &hnlich sind und damit erwartungsgemaf ahnliche funk-
tionelle Gruppen vorliegen. GroRere Unterschiede gibt es im Fingerprintbereich, die jedoch
materialspezifisch sehr unterschiedlich ausfallen. Bei beiden Sorten ist auffallend, dass die
Kunststoffe aus den Post Consumer Abfallgruppen die Peaks mit den héheren Extinktionen
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zeigen. Der Vergleich von LDPE und HDPE macht auch grundlegende Unterschiede in den
Intensitaten der Peaks sichtbar: LDPE weist im Vergleich zu HDPE Peaks mit hoheren Extink-
tionen auf, womit bei LDPE grtéRere Dipolmomentanderungen durch die infrarote Strahlung
bewirkt werden und damit insgesamt eine hohere Polaritat vorliegt.

Die Extinktionsspektren von PP in Abbildung 46 zeigen, dass alle drei Materialien die meisten
sortentypischen Peaks enthalten, jedoch diese im Vergleich zu reinem Polypropylen in gerin-
gerer Intensitat bzw. teilweise tberlagert vorliegen (Kap. 2.5.4). Bei PP-PCon fehlt zudem die
sortentypische Methylgruppe (CHs), welche zwischen den Wellenzahlen 2.870 und 2.840 1/cm
liegen musste. Weiter ist wie auch bei LDPE und HDPE zu sehen, dass einige sortenfremde
funktionelle Gruppen vorliegen, wobei diejenigen mit der héchsten Intensitat bei PP1-PPro
gemessen wurden: Bei den Wellenzahlen 1.017 und 669 1/cm existieren zwei Banden mit
hoher Intensitat, welche mit groRer Wahrscheinlichkeit zu einem Fullstoff (sog. Talkum mit
funktioneller Gruppe SiO) gehdren, der haufig bei der Verarbeitung von Polypropylen zum Ein-
satz kommt. Mit deutlich geringerer Intensitat ist dieser auch bei PP2-PPro zu finden. Aufgrund
der hohen Dichte von Talkum (ca. 2,780 g/cm3) ist davon auszugehen, dass dieser zur Erh6-
hung der Dichte von PP1-PPro gefiihrt hat. AuRerdem sind in allen drei Materialien zuséatzliche
funktionelle Gruppen aus Sauerstoffmolekilen bzw. aliphatischen Verbindungen zu finden, die
aus der vorangegangenen Materialverarbeitung resultieren und auf Alterungsvorgange hin-
deuten (siehe Anhang C2).
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Abbildung 46: Extinktionsspektren von PP1-PPro (links), PP2-PPro (Mitte) und PP-PCon (rechts)

Beim Vergleich der drei PP-Materialien zeigen sich geringere Unterschiede in den Intensitaten
der Peaks zwischen den Abfallgruppen als bei HDPE. Beim Vergleich von Polyethylen und
Polypropylen kann festgestellt werden, dass die Peaks von PP eine deutlich geringere Extink-
tion als LDPE und HDPE-PCon aufweisen, was mit einer insgesamt niedrigeren Polaritat ein-
hergeht. Die Extinktionen von PP und HDPE-PPro liegen allerdings auf &hnlichem Niveau.

Ergebnisse der Thermogravimetrischen Analyse (TGA)

Fur ein umfassendes Bild der Zusammensetzung der recycelten Kunststoffe wurden zusatzlich
TG-Analysen durchgefiihrt. Die prozentuale Zersetzung der Materialien ist in Abbildung 47
dargestellt. Zusatzlich sind in Anhang C2 die Temperaturen zu Beginn der Zersetzung und die
Temperaturspannen bis zum Ende der Zersetzung enthalten. Wegen geratespezifischer
Schwierigkeiten wurden nur Einzelwertmessungen durchgefiihrt, oowohl Mehrfachbestimmun-
gen insbesondere bei recycelten Materialien aufgrund von Streuungen in der Zusammenset-
zung sinnvoll sind. Dennoch werden die Ergebnisse vollwertig interpretiert, da die Streuungen
der Einzelwerte bei den Dichte- und den FTIR-Untersuchungen relativ gering ausgefallen sind
und somit auch bei der TGA von reproduzierbaren Ergebnissen ausgegangen wird.

Grundsatzlich bestatigt sich die hohe Sortenreinheit, die bereits bei der Untersuchung mittels
FTIR gezeigt werden konnte, da alle Materialien einen hohen Grad an Zersetzung und damit
einen hohen Anteil an organischem Material aufweisen (Abbildung 47). Insbesondere LDPE1-
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PPro, LDPE2-PPro, HDPE-PCon, PP2-PPro und PP-PCon kénnen aufgrund des hohen Zer-
setzungsgrades als sortenrein bezeichnet werden. Auffallend sind lediglich LDPE-PCon,
HDPE-PPro und PP1-PPro, die einen groReren Anteil an nicht zersetzbarem und damit anor-
ganischem Material enthalten. Bei PP1-PPro ist naheliegend, dass der hohe Anteil an anorga-
nischem Talkum, welcher bei der FTIR identifiziert wurde, fir den geringeren Zersetzungsgrad
von 86,73 % verantwortlich ist. Fiir LDPE-PCon und HDPE-PPro kann auch unter Berticksich-
tigung der Ergebnisse der FTIR nicht eindeutig geklart werden, welche Banden fir den Anteil
an nicht zersetztem Material verantwortlich sind. Es ist zu vermuten, dass die entsprechenden
Banden bei den FTIR-Ergebnissen zwar vorliegen, jedoch aufgrund von Uberlagerungen nicht
als anorganisches Material identifiziert wurden. Sollten dagegen Schwankungen in der Zusam-
mensetzung vorliegen, welche bei recycelten Materialien haufig vorkommen, muisste eine gro-
Rere Stichprobe mittels FTIR und TGA untersucht werden. Ursachlich fur den geringeren Zer-
setzungsgrad kénnten anorganische Additive sein, die entweder bei der Herstellung oder fur
den Recyclingprozess zugegeben wurden. Diese Vermutung wird auch dadurch gestitzt, dass
es bei HDPE-PPro und ansatzweise auch bei LDPE-PCon statt zu einer einzelnen Massen-
verluststufe, wie bei allen anderen Materialien, zu einem zweistufigen Massenverlust gekom-
men ist. Da dieser Massenverlust bei Gber 600 °C stattgefunden hat ist davon auszugehen,
dass es sich um anorganisches Material handelt.
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Abbildung 47: Ergebnisse der TGA der recycelten Kunststoffe

Ergebnisse der Dynamischen Differenz-Thermoanalyse (DSC)
Zur Beschreibung der thermischen Eigenschaften der recycelten Kunststoffe dienten Untersu-
chungen mittels DSC (Kap. 2.5.6 und 3.2.1). Fir alle Granulate wurden zwei Einzelwertmes-
sungen durchgefuhrt, woraus sowohl fir die Warmestromkurven als auch fir die Kurvenpara-
meter Mittelwerte gebildet wurden. Die Mittelwertkurven fir LDPE, HDPE und PP der drei Zyk-
len 1. Aufheizen, Abkilhlen und 2. Aufheizen enthalt Abbildung 48.

Beim Betrachten der Einzelwerte von LDPE erkennt man, dass bei LDPE1-PPro fir alle drei
Zyklen nur sehr geringe Streuungen vorliegen. GroRRere Streuungen treten bei LDPE2-PPro
auf, welche sich vor allem im Bereich der Hoch- bzw. Tiefpunkte bemerkbar machen. Anders
verhélt es sich bei LDPE-PCon, bei dem ebenfalls Streuungen vorliegen, diese sich jedoch
teilweise Uber den gesamten Kurvenverlauf erstrecken. Beim Vergleich der mittleren War-
mestromkurven fallt auf, dass bei LDPE1-PPro und LDPE-PCon &hnliche Kurvencharakteris-
tiken vorliegen, da beide einen Doppelpeak beim 2. Aufheizen und &hnliche Grol3enordnungen
im Warmestrom aufweisen. Dem hingegen zeigt LDPE2-PPro in allen Zyklen einen deutlich
groReren Warmestrom und damit eine hOhere Menge an ubertragener Warmeenergie im Ver-
gleich zu den anderen beiden Materialien.
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Dies ist mit der geringen Anzahl an funktionellen Gruppen zu erklaren (siehe Ergebnisse
FTIR), wodurch der Warmefluss weniger gestort wird und es somit zu einem gréReren War-
medurchfluss kommen kann. Weiter ist bei LDPE2-PPro beim 2. Aufheizen zu erkennen, dass
sich eine Stufe bzw. Schulter im Kurvenverlauf auftut, welche auf eine andere kristalline Struk-
tur als bei LDPE1-PPro und LDPE-PCon hindeutet. Dies wird auch durch den um rund 5 K
grolReren Schmelzbereich von LDPE2-PPro bestatigt, welcher sich fir LDPE1-PPro und
LDPE-PCon uber rund 73 K und fir LDPE2-PPro tber rund 78 K erstreckt. Dagegen ist allen
drei recycelten Kunststoffgranulaten LDPE gemein, dass sie beim 1. Aufheizen einen mono-
modalen, beim 2. Aufheizen ein bimodalen und beim Abkihlen einen multimodalen Kurven-
verlauf haben. Grundsétzlich ergibt sich der Verlauf beim 1. Aufheizen aus dem vorherigen
Erstarren aus der Schmelze nach dem Extrudieren, bei dem den Kristallen nur wenig Zeit bleibt
sich auszubilden, sodass eine vergleichsweise geringe Kristallvielfalt vorliegt. Beim 2. Aufhei-
zen zeigt sich dann die wahre Vielfalt und Auspragung der kristallinen Struktur, welche durch
das kontrollierte Abklhlen eine zweiphasige Morphologie bei allen Materialien identifiziert.

In Abbildung 49 links sind die zugehdrigen mittleren Kurvenparameter von LDPE dargestellt,
welche aus den Schmelzkurven zwischen 60 und 140 °C und aus den Kristallisationskurven
zwischen 125 und 40 °C ermittelt wurden. Neben den Kristallisationsgraden sind dort die Peak-
temperaturen, die Peakhthen und die Peakweiten inkl. Spannweiten zu finden (siehe Kap.
2.5.6). Grundsatzlich finden sich die Erkenntnisse, welche bei Betrachtung der Kurven ge-
macht wurden, in den Kurvenparametern wieder, jedoch kénnen diese jetzt nicht nur qualitativ,
sondern auch quantitativ beschrieben werden. Beim Kristallisationsgrad zeigt sich, dass
LDPE2-PPro mit 38,5 K.-% beim 1. Aufheizen bzw. 43,1 K.-% beim 2. Aufheizen Uber die ver-
gleichsweise grof3ten Kristallisationsgrade verfugt. Dagegen liegen LDPE1-PPro und LDPE-
PCon mit rund 33 K.-% beim 1. Aufheizen bzw. 35 K.-% beim 2. Aufheizen auf niedrigerem
Niveau, womit bei diesen eine geringere Anzahl an geordneten Strukturen als bei LDPE2-PPro
vorliegt. Insgesamt ist plausibel, dass sich beim 1. Aufheizen geringere Kristallisationsgrade
einstellen, da die vorangegangene Kristallisation nach dem Recyclingprozess unkontrollierter
verlauft als in der DSC. Mit LDPE2-PPro wird beim 2. Aufheizen eine Steigerung des Kiristalli-
sationsgrades im Vergleich zum 1. Aufheizen von 12,0 % erreicht, wohingegen es bei LDPE1-
PPro und LDPE-PCon nur rund 7,0 % sind. Dies kann fiir LDPE1-PPro und LDPE-PCon positiv
gewertet werden, da sich die thermischen Vorgeschichten nicht wesentlich von den tatsachli-
chen Materialeigenschaften unterscheiden. In den Ergebnissen von Peakhdhe und Peakweite
spiegeln sich die gréReren Streuungen der Einzelwerte von LDPE2-PPro in den Hoch- und
Tiefpunkten der Kurve wieder. Insgesamt liegen die Peakhéhen von LDPE2-PPro auf rund
30 % hoherem Niveau als von LDPE1-PPro und LDPE-PCon, wobei letztgenannte ahnliche
GroRRenordnungen aufweisen. Die grofReren Peakhéhen von LDPE2-PPro zeigen, dass hier
viele Kristalle gleicher Grol3e exisitieren, wahrend bei LDPE1-PPro und LDPE-PCon die Kris-
tallgréf3en in geringerer Menge vorliegen. Dies wird durch die umgekehrte Entwicklung der
Peakweiten bestatigt, welche beim 2. Aufheizen und beim Abkuhlen fur LDPE1-PPro und
LDPE-PCon rund 25 % oberhalb von denjenigen fir LDPE2-PPro liegt. Dadurch sind bei
LDPE1-PPro und LDPE-PCon mehr Kristalle mit unterschiedlichen GréRRen als bei LDPE2-
PPro vorhanden. Auffallend ist auRerdem, dass die Peakweiten beim 1. Aufheizen niedriger
sind als beim 2. Aufheizen, womit durch kontrolliertes Abkihlen eine héhere Vielfalt an Kris-
tallgroRen erreicht wird. Insgesamt hohe Ahnlichkeiten und geringe Streuungen sind bei den
Peaktemperaturen zu verzeichnen, wobei die Schmelztemperatur von allen drei Materialien im
Mittel bei 126,0 °C und die Kristallisationstemperatur im Mittel bei 110,2 °C liegt. Es ist eine
Tendenz zu erkennen, dass beim 2. Aufheizen eine geringfligig niedrigere Schmelztemperatur
als beim 1. Aufheizen erreicht wird.
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In Abbildung 48 sind auch die mittleren Warmestromkurven aus zwei Einzelwertmessungen
von HDPE dargestellt. Die Streuungen der zugrundeliegenden Einzelwerte sind in ihrer Gro-
Renordnung ahnlich wie bei LDPE und liegen Uber den gesamten Kurvenverlauf gleichmafig
verteilt vor. Deutliche Unterschiede im Vergleich zu LDPE offenbaren die Verlaufe der War-
mestromkurven. Die beiden HDPE-Granulate haben sowohl beim 1. als auch beim 2. Aufhei-
zen stark ausgepragte monomodale Peaks, die auf eine einheitliche Kristallinitat hinweisen.
Beim Abkuhlen ist ebenfalls ein klarer erster Peak zu sehen, jedoch kann auch ansatzweise
eine zweite Erhebung und damit ein bimodaler Peak interpretiert werden. Der Vergleich von
HDPE-PPro und HDPE-PCon konstatiert einen deutlich starker ausgepragten Warmestrom fur
HDPE-PPro, welcher mit der geringeren Anzahl an funktionellen Gruppen erklart werden kann
(siehe Ergebnisse FTIR). Die aus den Kurvenverlaufen abgeleiteten Kurvenparameter sind in
Abbildung 49 Mitte dargestellt. Diese wurden aus den Schmelzkurven zwischen 70 und 145 °C
und aus den Kristallisationskurven zwischen 125 und 40 °C ermittelt. In den meisten Fallen
liegen fur HDPE-PPro groRRere Streuungen der Einzelwerte vor als fir HDPE-PCon. Bei
HDPE-PPro zeigt sich beim 2. Aufheizen ein prozentual um 27 % hoherer Kristallisationsgrad
als bei HDPE-PCon. Somit liegt, dhnlich wie bei LDPE, eine héhere kristalline Ordnung bei
Post Production Abfallen vor, was plausibel erscheint. Auf3erdem ist, vergleichbar mit LDPE,
beim 1. Aufheizen der Kristallisationsgrad geringer ausgepragt als beim 2. Aufheizen. Mit einer
Zunahme von 10 % bei HDPE-PPro und 15 % bei HDPE-PCon kann hier der Kristallisations-
grad beim 2. Aufheizen in unterschiedlichem Male gesteigert werden.

Vergleichbare Entwicklungen wie beim Kristallisationsgrad kénnen bei der Peakhéhe verzeich-
net werden, da fir HDPE-PPro rund 27 % gréRere Peakhdhen und damit mehr Kristalle der
gleichen GroRRe vorliegen. Anders als bei LDPE verhélt es sich bei den Peakweiten, welche
fur beide HDPE-Varianten ahnlich ausfallen, was unter anderem der monomodalen Peakform
zugeschrieben werden kann. Die Peaktemperaturen unterscheiden sich zwischen HDPE-PPro
und HDPE-PCon in geringem Mal3e, wobei sich die Schmelz- und Kristallisationstemperaturen
von HDPE-PPro auf 3 % héherem Niveau befinden.

Die Ergebnisse der mittleren Warmestromkurven des 1. und 2. Aufheizens sowie des Abkiih-
lens von PP sind ebenfalls in Abbildung 48 enthalten. Die Streuungen der Einzelwerte sind
etwas grofer als bei LDPE und HDPE und sind sowohl Uber die Kurve verteilt als auch teil-
weise konzentriert an den Hoch- und Tiefpunkten zu finden. Beim Vergleich der mittleren War-
mestromkurven fallt auf, dass alle drei Materialien unterschiedliche Charakteristiken und In-
tensitaten aufweisen. Besonders auffallig ist ein zusatzlicher Peak vor dem Hauptpeak bei
rund 125 °C bei PP2-PPro und PP-PCon beim 1. und 2. Aufheizen, welcher fir eine struktur-
bedingte Besonderheit oder eine andere Polymersorte sprechen kdnnte. Da bei den FTIR-
Untersuchungen von PP2-PPro und PP-PCon keine offensichtlichen zusatzlichen Banden zu
erkennen sind, welche fiur eine weitere Polymersorte sprechen wirden, kénnte auch eine
Uberlagerung der Schwingungen aufgrund des nur geringen Anteils stattgefunden haben. An-
sonsten ist beim Vergleich der Kurven aufféllig, dass PP2-PPro die hichste Intensitat und
damit den grof3sten Warmedurchfluss erméglicht, was die relativ geringe Anzahl und Intensita-
ten der funktionellen Gruppen bestétigen (siehe Ergebnisse FTIR). Insgesamt zeigt PP in allen
drei Zyklen monomodale Kurvenverlaufe im Hauptpeak, was grundsétzlich fur eine einheitliche
kristalline Struktur spricht. Die Kurvenparameter von PP wurden fur die Schmelzkurven zwi-
schen 100 und 178 °C und fur die Kristallisationskurven zwischen 130 und 80 °C bestimmt.
Die Kristallisationsgrade in Abbildung 49 rechts zeigen, dass fur PP2-PPro und PP-PCon rund
17 % hohere Kristallisationsgrade als bei PP1-PPro beim 2. Aufheizen vorliegen. Dies liegt in
diesem Fall an den zusatzlichen Peaks vor dem Hauptpeak, wodurch jeweils eine grol3ere
Enthalpie gemessen wird. Auffallend sind au3erdem die im Vergleich zu LDPE und HDPE
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hoheren Anstiege der Kristallisationsgrade vom 1. zum 2. Aufheizen, welche Zunahmen von
35 % (PP1-PPro), 11 % (PP2-PPro) und 20 % (PP-PCon) aufweisen. Somit liegt ein starker
Einfluss des vorangegangenen Kristallisationsprozesses auf den Kristallisationsgrad vor. Bei
der Auswertung der Peakh6he und -weite wurde jeweils nur der Hauptpeak erfasst, weswegen
die Unterschiede zwischen den drei Materialien geringer sind als beim Kristallisationsgrad. Bei
der Analyse der Peakhthe zeigt PP2-PPro die hdchsten Werte, was sich vor allem in der Kris-
tallisationskurve bemerkbar macht. Umgekehrt sind bei der Peakweite fir PP2-PPro die nied-
rigsten Werte gemessen worden. Die Peakhdhen und -weiten von PP1-PPro und PP-PCon
haben ahnliche GréRenordnungen. Bei den Peaktemperaturen wurden bei PP1-PPro tenden-
ziell die hochsten Schmelz- und die geringsten Kristallisationstemperaturen gemessen, wah-
rend PP2-PPro und PP-PCon auf vergleichbarem Niveau liegen. Insgesamt sind diese Unter-
schiede jedoch als gering zu bewerten. Au3erdem féllt auf, dass die Schmelztemperatur der
drei Materialien beim 2. Aufheizen (Mittelwert 165,0 °C) im Vergleich zum 1. Aufheizen (Mit-
telwert 168,0 °C) durchgangig auf geringerem Niveau liegt, was bei LDPE und HDPE nicht der
Fall ist. Dies bestétigt den hohen Einfluss des vorangegangenen Kristallisationsprozesses bei
PP, welcher bereits beim Kristallisationsgrad detektiert werden konnte.

4.2 Ergebnisse der Untersuchungen zu Modifikationsprozessen

4.2.1. Zugabemenge

Zur Analyse der Auswirkungen verschiedener Zugabemengen unter definierten Mischrandbe-
dingungen auf die resultierenden Eigenschaften der rKkmB wurden Gemische mit variierenden
Zugabemengen hergestellt und Tests mit dem DSR und dem BBR durchgefiihrt (Kap. 3.2.2).
Eine Ubersicht Uber die untersuchten Varianten inkl. Randbedingungen enthalt Tabelle 11
(Kap. 3.2.2). Grundsétzlich konnte bei allen Mischungen beobachtet werden, dass aus der
Erhéhung der Zugabemenge eine schlechtere Verarbeitbarkeit resultiert. Aul3erdem sind bei
sehr hohen Anteilen an Kunststoffen (8 M.-%) teilweise Agglomerate entstanden, die die Pro-
benvorbereitung zusatzlich erschwerten.
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Abbildung 50: Ergebnisse des modT1 von Bitumen 50/70 mit verschiedenen Zugabemengen LDPE2-PPro

Die Ergebnisse des modT1 des Gemisches aus Bitumen 50/70 mit LDPE2-PPro sind in Ab-
bildung 50 in Form von Isochronen und in Abbildung 51 in Form von Balken bei 60 °C darge-
stellt. Samtliche Ergebnisse zur Zugabemenge finden sich auRerdem tabellarisch in An-
hang D1. Aufgrund der wenigen sortenfremden funktionellen Gruppen von LDPE2-PPro (siehe
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Ergebnisse FTIR, Kap. 4.1.2) kbénnen die Einflisse auf die Eigenschaften der rKkmB in grol3en
Teilen der Kunststoffsorte zugeschrieben werden. Die Isochronen des Schubmoduls und des
Phasenwinkels (Abbildung 50) sind Mittelwerte, welche aus zwei Einzelwerten gebildet wur-
den; sie weisen nur sehr wenige Streuungen auf und liegen innerhalb der Spannweite nach
der AL DSR-Prufung (T-Sweep). Erwartungsgemal steigt mit der Erhdhung der Zugabemenge
der Schubmodul und somit die Steifigkeit an. Aquivalent dazu sinkt der Phasenwinkel aufgrund
der kirzeren (zeitlichen) Verzdgerung der resultierenden Scherdehnung. In Abbildung 50 ist
zu sehen, welche Entwicklung die KenngroRen des Gemisches im Vergleich zum Grundbitu-
men 50/70 nehmen. Bei genauerer Betrachtung des Schubmoduls bei 60 °C (Abbildung 51)
kann ausgesagt werden, dass sich durch eine Zugabemenge von 3 M.-% der Schubmodul um
54 % im Vergleich zum Grundbitumen 50/70 erhéht. Durch die Zugabe von 5 M.-% kommt es
zu einer weiteren Steigerung um 87 %. Eine noch grof3ere Erhdhung kann mit 8 M.-% erreicht
werden, wo eine Steigerung von 160 % im Vergleich zur geringeren Zugabemenge vorliegt.
Diese GrofRenordnungen kdénnen Uber die gesamte Temperaturspanne beobachtet werden.
Eine vergleichbare Entwicklung liegt beim zugehdrigen Phasenwinkel vor. Weiter I&asst sich
evaluieren, dass sich durch eine Zugabe von 5 und 8 M.-% die Form der Isochrone des Pha-
senwinkels von linear ansteigend beim Bitumen 50/70 und beim Gemisch mit 3 M.-% zu ge-
bogen andert (Abbildung 50). Die gebogene Form liegt darin begriindet, dass sich die amor-
phen Anteile der recycelten teilkristallinen Kunststoffe bei steigenden Priftemperaturen zu-
nehmend l6sen und dadurch flexibler werden. Aufgrund der gestiegenen Beweglichkeit wer-
den bei héheren Priiftemperaturen nur noch die kristallinen Anteile gepruft, welche hoch ver-
formungsbesténdig sind, wodurch der Phasenwinkel reduziert wird. Je mehr Partikel im Ge-
misch vorhanden sind, desto mehr Schmelzprozesse bei den amorphen Anteilen finden statt,
und desto eher werden nur die kristallinen Anteile gepruft.
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Abbildung 51: Ergebnisse des modT1 bei 60 °C von Bitumen 50/70 mit verschiedenen Zugabemengen LDPE2-PPro

Insgesamt I&sst sich feststellen, dass mit einer Zugabemenge von 3 M.-% nur wenig Veran-
derungen in den Eigenschaften bewirkt werden, und erst ab einer Zugabemenge von 5 M.-%
wesentliche Verbesserungen im Verformungsverhalten auftreten. Um die Wirkung von 8 M.-%
besser bewerten zu kénnen, ist in Abbildung 51 zusatzlich der Zustand nach RTFOT- und
PAV-Alterung bei 60 °C von Bitumen 50/70 aufgetragen. Hierbei wird deutlich, dass der Schub-
modul des rKmB LDPE2_8 M.-% und des PAV-gealterten Bitumens 50/70 nahezu das gleiche
Niveau aufweisen (Abbildung 51, links), wodurch eine hohe Steifigkeit vorliegt. Interessanter-
weise zeigt der Phasenwinkel von Bitumen 50/70 nach PAV-Alterung ein anderes Verhalten
und liegt deutlich Gber dem Phasenwinkel des rKkmB LDPE2_8 M.-% (Abbildung 51, rechts).
Dies kann mit dem Schmelzverhalten der amorphen Kunststoffbestandteile erklart werden,
woraus gunstige viskoelastische Eigenschaften resultieren. Demgegeniber steht die zuneh-
mend erschwerte Verarbeitbarkeit bei hohen Zugabemengen.
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Die Ergebnisse des BBR zeigen ebenfalls einen Einfluss der steigenden Zugabemenge auf
das Tieftemperaturverhalten. In Abbildung 52 sind die Mittelwerte zweier vertraglicher Ergeb-
nisse der kritischen Temperaturen aufgetragen. Im Vergleich zu Bitumen 50/70 steigen die
kritischen Temperaturen durch die Modifizierung an, wodurch das Tieftemperaturverhalten zu-
nachst ungunstig beeinflusst wird. Dennoch weisen alle Mischungen insgesamt noch gute Kal-
teeigenschaften auf, lediglich die kritische Temperatur des rKmB LDPE2_ 8 M.-% liegt mit
- 16,2 °C auf einem hdheren und damit schlechteren Niveau.
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Abbildung 52: Ergebnisse des BBR von Bitumen 50/70 mit verschiedenen Zugabemengen LDPE2-PPro
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Fazit: Aufgrund der Erkenntnisse aus dem DSR und dem BBR wird fur LDPE unter den ver-
wendeten Randbedingungen eine Zugabemenge von 5 M.-% empfohlen. Dennoch ist festzu-
halten, dass auch mit einer héheren Zugabemenge von 8 M.-% teilweise gute Performance-
Eigenschaften erzielbar sind, wobei sich jedoch die Verarbeitbarkeit und das Tieftemperatur-
verhalten zunehmend verschlechtern.

Die Mittelwerte aus zwei Einzelwerten des modT1 fir die rKmB mit HDPE-PPro sind in Abbil-
dung 53 zu sehen. Insgesamt ergaben sich bei diesem Kunststoff gréRere Schwierigkeiten bei
der Verarbeitbarkeit bei allen Zugabemengen. Daher war es auch schwieriger, vertragliche
Einzelwerte zu ermitteln.
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Abbildung 53: Ergebnisse des modT1 von Bitumen 50/70 mit verschiedenen Zugabemengen HDPE-PPro

Fur die Mischungen mit 5 und 8 M.-% streuen die Ergebnisse bei 30, 40 und 90 °C starker,
obwohl mindestens 4 Einzelwerte geprift wurden. Aufgrund des hohen Kristallisationsgrades
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und der grol3en Peakhéhe von HDPE-PPro (siehe Ergebnisse DSC, Kap. 4.1.2), liegt ein hoher
Anteil an kristallinen Strukturen vor, welcher sich aus vielen gleichen KristallgréRen zusam-
mensetzt. Diese hohe Ordnung erschwert die Losbarkeit der polymeren Struktur und hindert
das Bitumen, zwischen die Ketten vorzudringen und dort zu verbleiben, wodurch die Homoge-
nitat beeintrachtigt wird.

Bei den Ergebnissen ist zu erkennen, dass erwartungsgemafl mit zunehmender Zugabe-
menge der Schubmodul steigt und der Phasenwinkel sinkt. Aufgrund von Agglomeratbildung,
welche sich durch die héheren Streuungen und die erschwerte Verarbeitbarkeit auf3ern, gibt
es teilweise Abweichungen von den linearen Verlaufen der Isochronen, wodurch sich diese
bei niedrigen bzw. hohen Temperaturen kreuzen. Die Veranderung der Kennwerte im Ver-
gleich zum Grundbitumen ist sehr grof3 und betragt flir den Schubmodul mehr als das Doppelte
bzw. das Dreifache. Auch der Phasenwinkel sinkt auffallend stark, teilweise um mehr als 20 %
im Vergleich zum Grundbitumen bzw. zur geringeren Zugabemenge. Au3erdem zeichnen sich
die Isochronen des Phasenwinkels mit 3 und 5 M.-% durch annahrend horizontale Verlaufe
aus, wobei mit 8 M.-% ein linear ansteigender Verlauf ahnlich zum Grundbitumen resultiert.
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Abbildung 55: Ergebnisse des BBR von Bitumen 50/70 mit verschiedenen Zugabemengen HDPE-PPro

Beim Vergleich des Schubmoduls bei 60 °C der rKkmB mit dem RTFOT- und PAV-gealterten
Zustand des Grundbitumens (Abbildung 54, links) muss konstatiert werden, dass die Steifigkeit
mit Erh6hung der Zugabemenge ansteigt und ihr Maximum bei 8 M.-% erreicht, wobei dieses
mehr als das Vierfache des Schubmoduls von Bitumen 50/70 nach der Laboralterung betragt.
Damit ist die schlechte Verarbeitbarkeit insbesondere des rKmB HDPE_8 M.-% erklarbar. Die
Schubmodule des rKmB HDPE_5 M.-% und des laborgealterten Bitumens 50/70 liegen auf
ahnlichem Niveau, wobei derjenige des rKkmB HDPE_5 M.-% geringfiigig hoher ist. Ahnlich
wie bereits bei LDPE zeigt sich dazu die Entwicklung des Phasenwinkels (Abbildung 54,
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rechts), welcher kontinuierlich mit steigender Zugabemenge sinkt. Im Vergleich mit dem Pha-
senwinkel von Bitumen 50/70 nach Laboralterung sind die Phasenwinkel der rKmB teilweise
deutlich geringer, was die hohe Steifigkeit der Gemische bestéatigt.

Die Ergebnisse des BBR (Abbildung 55) zeigen, dass bei den rKmB mit HDPE grundsatzlich
die kritische Temperatur des m-Wertes ausschlaggebend ist. Die kritische Temperatur des
rKmB HDPE_8 M.-% liegt dabei auf deutlich héherem Niveau als die von Bitumen 50/70 und
die der anderen beiden rKkmB. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass das Gemisch mit
8 M.-% ein schlechteres Tieftemperaturverhalten aufweist. Dartiber hinaus sind die Ergeb-
nisse des rkmB HDPE_5 M.-% &hnlich denjenigen des rKkmB LDPE2_8 M.-%, was die starker
versteifende Wirkung von HDPE und das damit einhergehende ungunstigere Verhalten bei
Kalte zeigt.

Eazit: Aufgrund dieser Erlauterungen wird fir HDPE eine Zugabemenge von 3 M.-% empfoh-
len, um einer zu hohen versteifenden und damit versprédenden Wirkung und einer schlechte-
ren Verarbeitbarkeit vorzubeugen und gleichzeitig ein gutes Tieftemperaturverhalten zu errei-
chen. Dennoch kénnen auch mit einer Zugabemenge von 5 M.-% akzeptable Performance-
Eigenschaften - vergleichbar mit 8 M.-% LDPE - erzielt werden, die mit einer hinreichenden
Verarbeitbarkeit einhergehen. Diese kdnnte mit einer verlangerten Mischzeit noch verbessert
werden. Von einer Zugabemenge von 8 M.-% wird wegen des schlechten Kélteverhaltens und
der schwierigen Verarbeitbarkeit unter den hier gewahlten Mischrandbedingungen abgeraten.

Zur Untersuchung der Auswirkung von Zugabemengen von Polypropylen wurden Gemische
mit PP1-PPro hergestellt. Die Ergebnisse des modT1 sind in Abbildung 56 in Form von mitt-
leren Isochronen dargestellt, welche aus zwei Einzelwerten gebildet wurden. Generell kam es
hier insbesondere bei hohen Zugabemengen zu Streuungen der Einzelwerte, jedoch nicht in
dem Mal3e wie bei HDPE. Die hier dargestellten Mittelwerte sind mit Ausnahme von leichten
Abweichungen beim Phasenwinkel bei 30 °C gut vertraglich und liegen innerhalb der Spann-
weite nach der AL DSR-Prifung (T-Sweep).
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Abbildung 56: Ergebnisse des modT1 von Bitumen 50/70 mit verschiedenen Zugabemengen PP1-PPro

Die Ergebnisse belegen, dass mit der Erh6hung der Zugabemenge ein Anstieg des Schubmo-
duls und ein Abfall des Phasenwinkels eintritt. Somit kann auch mit Polypropylen eine zuneh-
mend versteifende Wirkung konstatiert werden. Durch die Zugabe von 3 M.-% resultiert eine
Erhéhung des Schubmoduls bei 60 °C im Vergleich zum Grundbitumen um 75 % (Abbildung
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57, links). Bei einer Zugabe von 5 M.-% kann der Schubmodul um weitere 54 % und bei 8 M.-
% um weitere 28 % gesteigert werden. Ahnliche Entwicklungen werden beim Phasenwinkel
registriert, wobei fur das rKmB PP1_5 M.-% zwischen 30 und 60 °C deutlich geringere Werte
im Vergleich zum rKmB PP1_3 M.-% auftreten, die sich mit steigender Temperatur aneinander
angleichen (Abbildung 56). Insgesamt werden mit PP1-PPro im Vergleich zu LDPE und HDPE
- mit Ausnahme von LDPE mit 3 M.-% - die geringsten prozentualen Anderungen im Vergleich
zum Grundbitumen und zur niedrigeren Zugabemenge erzielt. Aul3erdem ist die Form der Iso-
chronen der Phasenwinkel der rkmB mit PP1-PPro sehr ahnlich zu derjenigen des Grundbi-
tumens und kann als linear ansteigend bezeichnet werden. Dies ist in diesem Fall dem deutlich
hoheren Schmelzpunkt (ca. 160 °C) und dem zugleich kleineren Schmelzbereich (150 bis
170 °C) von Polypropylen geschuldet (siehe Ergebnisse DSC, Kap. 4.1.2) und fUhrt dazu, dass
sich zwischen 30 und 90 °C nur wenige Anteile der amorphen Phase |6sen und damit keine
stark versteifende Wirkung durch Prifen der kristallinen Anteile sichtbar wird. Der Vergleich
der Ergebnisse der rKmB zum laborgealterten Zustand von Bitumen 50/70 in Abbildung 57
links ergibt, dass der Schubmodul des PAV-gealterten Bitumens 50/70 tber demjenigen des
rKmB PP1_8 M.-% liegt und somit keine Ubermafiige Versteifung durch die Modifizierung ein-
getreten ist. Dies bestétigen auch die Ergebnisse des Phasenwinkels (Abbildung 57, rechts).
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Abbildung 58: Ergebnisse des BBR von Bitumen 50/70 mit verschiedenen Zugabemengen PP1-PPro

Das Tieftemperaturverhalten im BBR (Abbildung 58) weist fir das rKmB PP1_8 M.-% eine
deutliche Verschlechterung der Kéalteresistenz mit einer kritischen Temperatur von -13,2 °C
auf. Far die rkmB PP1_3 M.-% und PP1_5 M.-% werden ahnliche kritische Temperaturen wie
fur die rkmB mit HDPE mit gleichen Zugabemengen ermittelt, womit eine vergleichbare Kalte-
resistenz vorliegt.
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Fazit: Insgesamt wird fir PP anhand dieser Ergebnisse eine Zugabemenge von 5 M.-% emp-
fohlen. Obwohl die Steifigkeit im modT1 mit 5 M.-% im Vergleich zu 3 M.-% nicht mehr ent-
scheidend gesteigert wird, bringt die héhere Zugabemenge eine Ersparnis der notwendigen
Bitumenmenge. Aul3erdem kann der Phasenwinkel im Bereich zwischen 30 und 60 °C mit
5 M.-% deutlicher gesenkt werden. Von einer Zugabemenge von 8 M.-% wird wegen der zu-
nehmend schlechteren Verarbeitbarkeit und dem ungtlinstigeren Verhalten bei tiefen Tempe-
raturen abgeraten.

Gesamtfazit Zugabemenge: Abhangig von der Kunststoffsorte ergeben sich unter den hier
angewendeten Randbedingungen Zugabemengen, mit denen glnstige Performance-Eigen-
schaften mit dem DSR und dem BBR erzielt werden. Eine Ubersicht tiber die Empfehlungen
auf Grundlage der hier gewonnenen Erkenntnisse gibt Tabelle 17. Kursiv dargestellte Werte
sind unter tendenziell verschlechterter Verarbeitbarkeit bzw. Kalteresistenz sowie weniger
Wirksamkeit ebenfalls moglich. Zur besseren Vergleichbarkeit und Bewertung der rkKmB wird
fur die nachfolgenden Versuchsphasen (3. und 4. Phase) eine einheitliche Zugabemenge von
5 M.-% gewabhlt.

Tabelle 17: Empfehlungen fir Zugabemengen in Abhangigkeit der Kunststoffsorte

LDPE HDPE PP
irabemende 5 M.-% 3M.-% 3 M.-%
g 9 8 M.-% 5 M.-% 5 M.-%

4.2.2. Mischparameter Temperatur

Zur Untersuchung des Einflusses der Mischtemperatur wurden Gemische mit Bitumen 50/70
und LDPE1-PPro bei verschiedenen Temperaturen hergestellt und im DSR mittels modT1
evaluiert. Eine Ubersicht tiber die Randbedingungen enthalt Tabelle 12 (Kap. 3.2.2). In Abbil-
dung 59 sind die Mittelwerte aus zwei Einzelwerten des modT1 zu sehen. Samtliche Ergeb-
nisse zur Mischtemperatur finden sich zudem tabellarisch in Anhang D2. Bis auf leichte Streu-
ungen bei 30 °C erfullen die Einzelwerte die Spannweite nach der AL DSR-Prifung (T-Sweep).
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Abbildung 59: Ergebnisse des modT1 von Bitumen 50/70 mit LDPE1-PPro bei verschiedenen Mischtemperaturen

Insgesamt kann mit steigender Mischtemperatur ein Anstieg des Schubmoduls und eine Ab-
nahme des Phasenwinkels beobachtet werden, was plausibel erscheint. Aufgrund des niedri-
gen Schmelzpunktes von LDPE bei rund 123 °C (siehe Ergebnisse DSC, Kap. 4.1.2) wurde
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als Extrembeispiel auch eine Mischtemperatur von 120 °C, jedoch mit erhdhter Mischzeit von
60 min, getestet. Die Ergebnisse zeigen, dass unter diesen Randbedingungen die Granulate
augenscheinlich nur sehr wenig geltst werden und daher teilweise nicht plausible Ergebnisse
wie der Abfall des Phasenwinkels ab ca. 70 °C eintreten. Somit ist diese Mischtemperatur als
ungeeignet zu bewerten. Des Weiteren sind 120 °C auch fur Rihren von Bitumen 50/70 sehr
niedrig, da die Viskositat dabei sehr hoch ist. Eine Erhéhung der Mischtemperatur auf 150 °C
verbessert sowohl die FlieRRfahigkeit des Grundbitumens als auch den Losevorgang der Kunst-
stoffgranulate, was durch den erhéhten Schubmodul und den niedrigeren Phasenwinkel sicht-
bar wird. Dennoch sind auch in dieser Mischung noch vermehrt Partikelriickstande zu erken-
nen, da nicht alle Granulate geldst und zerkleinert werden konnten. Erst ab einer Mischtem-
peratur von 170 °C wurden die Kunststoffgranulate so geldst, dass sie hach dem Mischen
augenscheinlich nicht mehr zu erkennen waren. Es wird daher geschlussfolgert, dass eine
Mischtemperatur zwischen 160 und 170 °C unter den hier angewendeten Randbedingungen
dazu fihrt, dass eine augenscheinlich homogene Mischung erzielt werden kann, welche ver-
besserte Performance-Eigenschaften aufweist.

Gesamtfazit Temperatur: Fir LDPE wird anhand der hier gewonnenen Erkenntnisse und den
angewendeten Randbedingungen eine Mischtemperatur von mindestens 160 bis 170 °C emp-
fohlen. Fur HDPE und PP ist aufgrund der hoheren Schmelztemperaturen und der hohen Fes-
tigkeit eine Mischtemperatur von 180 °C unter den hier gewahlten Randbedingungen erforder-
lich. Zur besseren Vergleichbarkeit der rkKmB wird in den nachfolgenden Versuchsphasen (3.
und 4. Phase) eine Mischtemperatur von 180 °C fir alle Kunststoffsorten gewahlt.

4.2.3. Mischparameter Zeit

Zur Untersuchung der Auswirkung unterschiedlicher Mischzeiten auf die Performance-Eigen-
schaften der rkmB wurden Gemische mit Bitumen 50/70 und ausgewahlten Kunststoffgranu-
laten bei verschiedenen Mischzeiten hergestellt und mit dem DSR im modT1 evaluiert. Eine
Ubersicht (iber die Varianten und tiber die Randbedingungen enthélt Tabelle 13 (Kap. 3.2.2).
Bei der Untersuchung der Mischzeit muss beachtet werden, dass sich der Mischprozess in
eine Einmisch- und eine Homogenisierungsphase einteilt (siehe Kap. 3.2.2). Die Einmisch-
phase kennzeichnet den Abschnitt vom ersten Einschalten des Ruhrers bis zu dem Zeitpunkt,
bei dem sich alle Granulate im Bitumen befinden. Bei den hiesigen Versuchen dauert die Ein-
mischphase fiir alle Varianten ca. 5 Minuten an und wird bei der Auswertung der Ergebnisse
nicht gesondert berlicksichtigt. Die hier evaluierte Mischzeit entspricht somit ausschlieRlich der
Dauer der sich daran anschlie3enden Homogenisierungsphase.

Zur Bewertung der Mischzeit werden die KenngréRen Schubmodul und Phasenwinkel be-
stimmt und deren Veranderung analysiert. Als ausschlaggebend wird dabei die Anderung an-
gesehen, bei der sich die Kennwerte im Vergleich zur vorangegangenen, kiirzeren Mischzeit
am starksten entwickeln. Dies bedeutet, die Mischzeit mit dem grof3ten Anstieg des Schubmo-
duls bzw. Abfall des Phasenwinkels im Vergleich zur nachst kirzeren Mischzeit wird als opti-
mal angesehen. Ansatze aus der Literatur, bei denen so lange gemischt wird, bis die Kenn-
werte konstant sind, werden als nicht zielflihrend angesehen, da dadurch eine zu grofRe Alte-
rungswirkung einsetzt.

In Abbildung 60 sind die mittleren Isochronen des Schubmoduls und des Phasenwinkels der
rKmB mit LDPE1-PPro bei unterschiedlichen Mischzeiten aufgetragen. Zudem finde sich
samtliche Ergebnisse zur Mischzeit tabellarisch in Anhang D3. Mit Ausnahme von Streuungen
der Einzelwerte des Phasenwinkels des rKmB LDPE1_60 min zwischen 60 und 90 °C sind die
Einzelwerte sehr gut vertraglich. Es zeigt sich, dass der Phasenwinkel mit Anstieg der Misch-
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zeit kontinuierlich sinkt, was plausibel ist, da durch die langere Mischzeit mehr amorphe Be-
standteile geltst werden und zunehmend die kristallinen, versteifenden Anteile Uberwiegen.
Dies ist ebenso mit steigender Priftemperatur zu beobachten. Insgesamt sind die Verande-
rungen jedoch relativ gering. Gleichermaf3en zur Entwicklung des Phasenwinkels steigt der
Schubmodul mit zunehmender Mischzeit an, was aufgrund der logarithmischen Darstellung
nur marginal zu erkennen ist. Eine Verlangerung der Mischzeit bewirkt - im Vergleich zur
Mischtemperatur - eine geringe Steifigkeitserhhung, was eine geringe Alterungsneigung im-
pliziert. Fur beide KenngroRen kann jedoch konstatiert werden, dass der Anstieg der Mischzeit
von 30 auf 45 min zu der gréRten Zu- bzw. Abnahme fuhrt. Dies wird durch die Darstellungs-
formen in Abbildung 61 besonders deutlich. In Abbildung 61 links ist der Phasenwinkel bei 60
°C uber die Mischzeit aufgetragen, welcher zwischen 30 und 45 min den starksten Abfall zeigt.
In Abbildung 61 rechts ist die prozentuale Abnahme des Phasenwinkels im Vergleich zur vo-
rangegangenen Mischzeit bei allen Temperaturen in Form von Balken dargestellt. Hieraus wird
die starkste Veranderung des Phasenwinkels zwischen 30 und 45 min ebenfalls deutlich, wo-
bei auch durch eine Erhéhung der Mischzeit von 45 auf 60 min insbesondere bei tieferen Tem-
peraturen vergleichbare Anderungen bewirkt werden kénnen. Um eine unnétige Belastung des
Bitumens zu verhindern, wird insgesamt eine Mischzeit von 45 min fur LDPE als erforderlich
bzw. als ausreichend angesehen.
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Abbildung 60: Ergebnisse des modT1 von Bitumen 50/70 mit LDPE1-PPro bei verschiedenen Mischzeiten
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Far die rkKkmB mit HDPE-PPro sind die mittleren Isochronen des modT1 mit den Zugabemen-
gen 3 und 5 M.-% und verschiedenen Mischzeiten in Abbildung 62 aufgetragen. Die Einzel-
werte unterliegen teilweise groReren Streuungen, wobei der Phasenwinkel eine maximale
Spannweite von 1,5 ° bei verschiedenen Temperaturen aufweist. Aus der Analyse der Zuga-
bemenge ging hervor, dass unter den gewahlten Mischrandbedingungen (180 °C, 30 min) mit
3 M.-% gute Performance-Eigenschaften erzielt werden kdénnen. Fir die Zugabemenge 5 M.-
% hat sich aufgrund der schlechteren Verarbeitbarkeit und der dadurch gréf3eren Streuungen
in den Ergebnissen die Mischzeit von 30 min als nicht ausreichend herausgestellt. Bezogen
auf die Mischzeit werden daher Gemische mit 3 M.-% bei Mischzeiten von 30 und 45 min sowie
Gemische mit 5 M.-% bei Mischzeiten von 45 min und mehr untersucht.
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Abbildung 62: Ergebnisse des modT1 von Bitumen 50/70 mit 3 bzw. 5 M.-% HDPE-PPro bei verschiedenen Mischzeiten

Dabei ist zu erkennen, dass durch eine Verlangerung der Mischzeit von 30 auf 45 min mit einer
Zugabemenge von 3 M.-% eine Zunahme des Phasenwinkels und eine Abnahme des Schub-
moduls bewirkt wird. Diese Entwicklung ist tberraschend und erscheint wenig plausibel. Bei
den Versuchsbeobachtungen sind fur das rKkmB HDPE_3 M.-%_45 min kleine Partikel in der
Mischung aufgefallen, die auf eine Agglomeratbildung und / oder unzureichende Ldslichkeit
schlieBen lassen. AulRerdem sind die Streuungen der Einzelwerte teilweise gestiegen. Damit
scheint eine verlangerte Mischzeit mit 3 M.-% nicht zielfuhrend. Weiter sind in Abbildung 62
die mittleren Isochronen mit einer Zugabemenge von 5 M.-% bei 45, 60 und 90 min zu sehen.
Es ist zu erkennen, dass eine Erhéhung der Mischzeit nur geringe Auswirkungen auf das Ma-
terialverhalten hat. Zudem werden die Streuungen der Einzelwerte mit zunehmender Mischzeit
grol3er. Aufgrund der héheren Zugabemenge liegen die Isochronen jedoch auf einem anderen
Niveau als fur die rKmB mit 3 M.-%. Insgesamt werden fir eine Zugabemenge von 3 M.-%
eine Mischzeit von 30 min und fur eine Zugabemenge von 5 M.-% eine Mischzeit von 45 min
empfohlen. Fir die nachfolgenden Versuchsphasen (3. und 4. Phase) wird aus Grinden der
Vergleichbarkeit eine Zugabemenge von 5 M.-% gewabhilt.

Die Ergebnisse des modT1 zur Analyse der Auswirkung verschiedener Mischzeiten mit PP1-
PPro zeigt Abbildung 63. Die zwei Einzelwerte jeder Messung unterliegen dabei sehr wenigen
Streuungen und erfiillen alle die Spannweite nach der AL DSR-Priifung (T-Sweep). Es fallt
auf, dass zwischen den Mischzeiten 30 und 45 min ein deutlicher Abstand bei den Kennwerten
besteht. Beim Phasenwinkel liegt dabei eine Abnahme von knapp 10 % bei allen Temperatu-
ren vor. Innerhalb der 15 min scheint bei Polypropylen eine Veranderung in seiner Morphologie
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und / oder zwischen Bitumen und PP stattzufinden, wodurch eine deutlich kiirzere verzdgerte
Ruckformung entsteht. Gleichzeitig wird der Schubmodul zwischen 30 und 45 min deutlich
erhdht, bei 60 °C um rund 59 %. Diese Entwicklung der Kennwerte spricht dafiir, dass durch
die verlangerte Mischzeit Loseprozesse innerhalb der amorphen Anteile stattfinden, wodurch
vermehrt die kristallinen Anteile geprift werden, welche die Steifigkeit erhdhen. Durch eine
weitere Erhéhung der Mischzeit kann, verglichen mit derjenigen zwischen 30 und 45 min, keine
nennenswerte Anderung der Eigenschaften mehr bewirkt werden. Aufgrund dieser Erkennt-
nisse wird fir PP eine Mischzeit von 45 min empfohlen.
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Abbildung 63: Ergebnisse des modT1 von Bitumen 50/70 mit PP1-PPro bei verschiedenen Mischzeiten

Gesamtfazit Zeit: Die Untersuchung der Mischzeit hat ergeben, dass durch die Verlangerung
des Mischprozesses von 30 auf 45 min die groRten Anderungen in den Eigenschaften bewirkt
werden konnen, die allerdings in Abhangigkeit der Kunststoffsorte mehr oder weniger deutlich
ausfallen. Daher wird unter den hier gewahlten bzw. evaluierten Randbedingungen (5 M.-%,
180 °C, 1.000 rpm) eine Mischzeit von 45 min fur die 3. und 4. Phase gewahlt.

4.2.4. Lagestabilitat
Zur Untersuchung der Lagebestandigkeit von modifiziertem Bitumen bei hohen Temperaturen
eignet sich die Durchfihrung des Tubentests nach DIN EN 13399 (Kap. 3.2.2). Die Ergebnisse
haben fir alle rKmB gezeigt, dass durch die starke Entmischungsneigung keine Auswertung
des oberen Tubenteils mdglich ist, da sich hier eine grol3e Menge an Kunststoffgranulaten
befand (Abbildung 64).

Abbildung 64: Oberer Teil der Tube der rkmB mit LDPE (links) und HDPE (rechts) nach dem Tubentest
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Die Auswertung des unteren Tubenteils mit dem modT1 hat ergeben, dass sich die Schubmo-
dule und die Phasenwinkel der rkKmB den Isochronen des RTFOT gealterten Grundbitumens
annadhern. Die Ergebnisse der Grundbitumen und der rKmB mit LDPE1-PPro zeigt Abbildung
65, wobei mit HDPE-PPro und PP1-PPro vergleichbare Erkenntnisse gewonnen wurden
(siehe Anhang D4). Diese Ergebnisse stiitzen die Beobachtungen aus dem Labor, die Erkennt-
nisse aus der Literatur und die Ergebnisse der Dichteuntersuchungen beider Ausgangsstoffe,
namlich dass eine Entmischung stattfindet. Da die Untersuchungen lediglich mit Bitumen 50/70
und jeweils einer Charge aus Post Production Abfallen durchgefiihrt wurden, kann keine Un-
terscheidung anhand der Bitumensorten bzw. Kunststoffchargen und Abfallgruppen vorge-
nommen werden. Es wird jedoch nicht davon ausgegangen, dass sich signifikante Unter-
schiede in den Ergebnissen gezeigt hatten. Insgesamt wird die Lagestabilitat als unglnstig
bewertet, und es wird empfohlen, auf eine sorgféaltige Probenvorbereitung, -lagerung und
Prufdurchfiihrung zu achten, um die Auswirkungen zu minimieren.
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Abbildung 65: Ergebnisse des modT1 von Bitumen 50/70 und den rKmB mit LDPE1-PPro vor und nach dem Tubentest

4.3 Ergebnisse der Untersuchungen zu Wechselwirkungen der rKkmB
4.3.1. Rheologische Eigenschaften (Teil 1)

Verhalten bei mittleren und hohen Gebrauchstemperaturen

Um das Verhalten der rKmB bei mittleren und hohen Gebrauchstemperaturen zu bewerten,
werden nachfolgend der komplexe Schubmodul und der Phasenwinkel analysiert. Im Rahmen
der 3. Phase wurde u. a. der modT2s im DSR bei verschiedenen Priuftemperaturen durchge-
fuhrt (Kap. 3.2.3). Um die Analyse zu erleichtern, wird nachfolgend zun&chst die nach AL DSR-
Prifung (T-Sweep) bekannte Temperaturspanne von 30 bis 90 °C betrachtet. In Kap. 0 wird
dann die gesamte Pruftemperaturspanne (20 bis 180 °C) des modT2s inkl. der Ergebnisse des
modT2k evaluiert, und es werden Zusammenhange zu den thermischen Eigenschaften (Kap.
4.3.2) hergestellt. In Anhang E1 sind samtliche Ergebnisse aul3erdem tabellarisch zusammen-
gestellt.

Bei den Ergebnissen der rKmB mit PP im modT2s hat sich herausgestellt, dass starke Streu-
ungen vorliegen und keine verlasslichen Mittelwerte gebildet werden kdnnen. Als Grund daftr
kénnte die Vorheiztemperatur von 180 °C in Betracht kommen, welche zu einer Entmischung
der Proben im Messspalt fuhrt. Daher wurden fur die rKmB mit PP die Versuche von 30 bis
90 °C ohne Vorheiztemperatur durchgefihrt und diese Ergebnisse hier analysiert.
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Abbildung 66: Ergebnisse des modT2s fiir die rKkmB mit LDPE1-PPro (oben), LDPE2-PPro (Mitte) und LDPE-PCon (unten)



104

In den Abbildungen sind neben den Ergebnissen der rKmB auch die Ergebnisse der Grundbi-
tumen 50/70 und 70/100 nach 45 min Ruhren aufgetragen, um als Referenz zu dienen. Die
Mittelwerte erflllen dabei jeweils die kritische Spannweite nach der AL DSR-Prifung (T-
Sweep). Die Ergebnisse zeigen (Abbildung 66), dass sich die komplexen Schubmodule beider
Sorten unterscheiden, wobei derjenige von Bitumen 70/100 erwartungsgemal unterhalb des-
sen von Bitumen 50/70 liegt. Mit Bitumen 50/70 ist ein um 58 % hdherer Schubmodul bei 60 °C
im Vergleich zu Bitumen 70/100 erreichbar. Geringere Differenzen sind bei den Phasenwinkeln
eingetreten, wobei derjenige von Bitumen 70/100 erwartungsgeman leicht oberhalb dessen
von Bitumen 50/70 liegt.

Bei der Untersuchung der rKmB ist grundsétzlich festzustellen, dass der komplexe Schubmo-
dul durch die Zugabe von LDPE, HDPE und PP wie erwartet ansteigt und der Phasenwinkel
absinkt. Somit kann eine Verbesserung des Verformungsverhaltens mit gleichzeitiger Zu-
nahme des Rickformungsvermoégens durch alle Chargen, Sorten und Abfallgruppen erzielt
werden. In Abbildung 66 sind die mittleren Isochronen des komplexen Schubmoduls der rKmB
mit LDPE dargestellt, denen zwei Einzelwerte zugrunde liegen und welche die kritische Spann-
weite der AL DSR-Prufung (T-Sweep) erfilllen. Es ist zu sehen, dass sich die Bitumensorte im
komplexen Schubmodul widerspiegelt, indem G* bei den Varianten mit Bitumen 50/70 grund-
satzlich héher liegt als bei denjenigen mit Bitumen 70/100. Bei den rKmB mit LDPE1-PPro
zeigt sich, dass die beiden komplexen Schubmodule durch die Modifizierung um rund 390 %
bei 60 °C im Vergleich zu den Grundbitumen gesteigert werden kénnen, was fast dem Vierfa-
chen des Ausgangswertes entspricht. Gleichzeitig geht daraus hervor, dass der Schubmodul
mit beiden Bitumensorten gleichermal3en gesteigert werden kann. Fir rkmB 50/70_LDPE1-
PPro liegt daher ein um 58 % hoherer Schubmodul bei 60 °C im Vergleich zu rKmB
70/100_LDPE1-PPro vor, was der Differenz der Grundbitumen entspricht (s. 0.). Bei den rKkmB
mit LDPE2-PPro zeigen sich groRere Unterschiede zwischen den Bitumensorten, da der
Schubmodul bei 60 °C von rKmB 50/70_LDPE2-PPro um 328 % und der von rKmB
70/100_LDPE2-PPro nur um 174 % oberhalb des jeweiligen Grundbitumens liegt.

Durch die Modifizierung von Bitumen 70/100 mit LDPE2-PPro wird damit ein geringerer Stei-
figkeitsanstieg im Vergleich zu Bitumen 50/70 verzeichnet. Dies zeigt auch die direkte Gegen-
Uberstellung der beiden rKmB, da mit rkKmB 50/70_LDPE2-PPro ein um 146 % hdherer Schub-
modul bei 60 °C im Vergleich zu rkmB 70/100_LDPE2-PPro vorliegt. Zu den beiden Post Pro-
duction Materialien kann ausgefuihrt werden, dass mit LDPE2-PPro insgesamt ein geringerer
Widerstand gegen Verformung als mit LDPE1-PPro erzielt wird. Dies zeigt sich insbesondere
bei den rKmB mit Bitumen 70/100, da hier grof3ere Unterschiede vorliegen, was auch aus
Abbildung 67 hervorgeht, worin die Ergebnisse aufgeteilt nach den Grundbitumen dargestellt
sind. Die Unterschiede der rkmB mit den Bitumensorten 50/70 sind dabei auf geringerem Ni-
veau. Der geringere Steifigkeitsanstieg mit LDPE2-PPro - insbesondere mit Bitumen 70/100 -
lasst auf andere Wechselwirkungen zwischen den beiden Komponenten schliel3en, welche an
dieser Stelle nicht eindeutig zu erklaren sind.

Mit LDPE-PCon nimmt der Schubmodul durch die Modifizierung bei 60 °C bei rKmB
50/70_LDPE-PCon um 251 % und bei rKmB 70/100_LDPE-PCon um 271 % zu, womit Unter-
schiede zwischen den beiden Bitumensorten erkennbar werden, welche jedoch gering ausfal-
len. Ahnlich wie mit LDPE1-PPro liegt der Schubmodul bei 60 °C von rKmB 50/70_LDPE-
PCon im Vergleich zu der Variante mit Bitumen 70/100 nur um 49 % hdoher. Dies erscheint
aufgrund der ahnlichen kristallinen Eigenschaften der Ausgangsmaterialen (Kap. 4.1.2) plau-
sibel. Auffallend ist jedoch im Vergleich zu den beiden Post Production Materialien, dass durch
die Modifizierung von Bitumen 70/100 mit LDPE-PCon ein geringfligig starkerer Anstieg der
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Steifigkeit als durch die Modifizierung von Bitumen 50/70 bewirkt werden kann. Dies hat sich
bei LDPE1-PPro und LDPE2-PPro umgekehrt dargestellt, was mit der vergleichsweise hohen
Dichte und der stellenweise hohen Polaritat von LDPE-PCon sowie dem hoéheren Anteil an
Maltenen im Bitumen 70/100 begruindet werden kann (Kap. 4.1), wodurch eine Kompatibilitat
der beiden Materialien gegeben ist.

Beim Vergleich der drei Materialien in Abhéngigkeit der Bitumensorte ist zu erkennen (Abbil-
dung 67), dass durch die Modifikation von Bitumen 50/70 insgesamt nur geringe Unterschiede
im Schubmodul vorliegen, wobei derjenige mit LDPE1-PPro am hdchsten und der mit LDPE-
PCon am niedrigsten ausfallt. Bei den rKmB mit Bitumen 70/100 liegen tendenziell groRere
Unterschiede vor, wobei mit LDPE1-PPro der hochste und mit LDPE2-PPro der niedrigste
Schubmodul erzielt wird. Es zeigt sich jedoch auch, dass sich die Ergebnisse in Abhangigkeit
der Priftemperatur einander annahern, wodurch die Unterschiede relativiert werden.
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Abbildung 67: Ergebnisse des modT2s fir die rkmB mit LDPE und Bitumen 50/70 (oben) sowie Bitumen 70/100 (unten)

Eine vergleichbare Reihung wie bei den Schubmoduln ist bei den Phasenwinkeln der rKmB zu
sehen, da diese bei allen Varianten mit Bitumen 50/70 im Vergleich zu denjenigen mit Bitumen
70/100 niedriger ausfallen (Abbildung 66). Zun&chst ist zu bemerken, dass die Mittelwerte der
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rKmB mit Bitumen 70/100 die kritische Spannweite nach der AL DSR-Prufung (T-Sweep) er-
fullen. Dies ist bei den Varianten mit Bitumen 50/70 nicht der Fall, da Streuungen zwischen
1,3° (mit LDPE-PCon) bis max. 1,9° (mit LDPE1-PPro) bei den rKmB vorliegen, womit die
kritische Spannweite der AL DSR-Prufung (T-Sweep) von max. 1,0° nicht erfillt ist. Durch die
Zugabe von LDPE1-PPro wird der Phasenwinkel bei 60 °C mit Bitumen 50/70 um 16 % und
mit Bitumen 70/100 um 12 % abgesenkt. Somit ist eine Unterscheidung anhand der Bitumens-
orte moglich, welche im Schubmodul nicht zu erkennen ist. Dies erscheint zunachst nicht plau-
sibel, kann jedoch mit den gréReren Streuungen von rKmB 50/70_LDPE1-PPro erklart werden.
Die Ergebnisse des Phasenwinkels der rkmB mit LDPE2-PPro zeigen &hnliche Verénderun-
gen durch die Modifizierung wie mit LDPE1-PPro, da diese bei 60 °C fir rKmB 50/70_LDPE2-
PPro um 16 % und fur rkmB 70/100_LDPE2-PPro um 10 % reduziert werden. Diese sind plau-
sibel und machen eine Unterscheidung hinsichtlich der zugrundeliegenden Bitumensorte mog-
lich, welche so auch beim Schubmodul festgestellt werden konnte. Anders verhalt es sich mit
den Ergebnissen des Phasenwinkels mit LDPE-PCon, da sich diese bei 60 °C um 16 % redu-
ziert haben und somit fiir beide Bitumensorten auf einem Niveau liegen. Dies hat sich in ahn-
licher Weise auch im Schubmodul gezeigt, da die Unterschiede zwischen den Bitumensorten
gering ausfielen, weswegen die Ergebnisse ebenfalls als plausibel einzuordnen sind. Bei der
Interpretation des Schubmoduls wurde eine Kompatibilitdt zwischen Bitumen 70/100 und
LDPE-PCon vermutet, welche hier aufgrund der vergleichsweise hohen Reduktion des Pha-
senwinkels mit Bitumen 70/100 bestatigt werden kann. Darlber hinaus haben sich die rKkmB
mit LDPE-PCon durch eine besonders gute Verarbeitbarkeit bei der Probenvorbereitung aus-
gezeichnet, was diese These stiitzt.

Um auch einen direkten Vergleich der Phasenwinkel der drei LDPE-Kunststoffgranulate vor-
nehmen zu kénnen, werden die mittleren Isochronen in Abhéngigkeit der Bitumensorte be-
trachtet (Abbildung 67). Dabei ist fur die rKkmB mit Bitumen 50/70 zu sehen, dass zwischen 30
und 60 °C eine Reihung analog zum Schubmodul vorgenommen werden kann, wobei rKmB
50/70_LDPE1-PPro den geringsten und rKmB 50/70_LDPE-PCon den héchsten Phasenwin-
kel aufweist. Zwischen 60 und 70 °C kreuzen sich dann alle drei Isochronen in einem Punkt,
wobei dahinter die beiden Varianten mit Post Production Abféallen auf gleicher Hohe und ins-
gesamt héherem Niveau verlaufen als bei rKmB 50/70_LDPE-PCon und sich damit die Rei-
hung im Vergleich zum Abschnitt zwischen 30 und 60 °C umkehrt. Dies kann mit den einset-
zenden Schmelzprozessen der amorphen Strukturen bei steigenden Temperaturen begriindet
werden, welche mit LDPE-PCon am stérksten sichtbar werden. Eine grundsétzlich &hnliche
Charakteristik haben die Phasenwinkel der rKmB mit Bitumen 70/100, da hier bis zu einer
Temperatur von 50 °C ebenfalls eine Reihung analog zum zugehdrigen Schubmodul vorge-
nommen werden kann. Danach sind aufgrund des linear ansteigenden Verlaufs mit LDPE1-
PPro zwei Kreuzungspunkte zwischen 50 und 60 °C und zwischen 60 und 70 °C zu verzeich-
nen. Die Verlaufe der rKkmB mit LDPE2-PPro und LDPE-PCon sind dagegen gebogener, was
wiederum durch die Schmelzprozesse zu erklaren ist. Die starkere Abbildung der Schmelzpro-
zesse im Phasenwinkel der beiden rKmB mit LDPE-PCon und von rKmB 70/100_LDPE2-PPro
kann durch den niedrigeren Schubmodul dieser Varianten erklart werden. Aufgrund der gerin-
geren Steifigkeit resultiert eine hohere Beweglichkeit der Ketten, wodurch sich die amorphen
Bereiche schneller voneinander I6sen kdnnen, sodass bei steigenden Temperaturen vermehrt
die kristallinen Strukturen gepruft werden. Dadurch reduziert sich der Phasenwinkel bei einem
gleichzeitig vergleichsweise niedrigeren Schubmodul. Damit riickt der o. g. niedrigere Anstieg
des Schubmoduls mit LDPE2-PPro in Bitumen 70/100 in ein positives Licht, da daraus glins-
tigere viskoelastische Eigenschaften zu resultieren scheinen und gleichzeitig keine zu starke
Versteifung des Gemisches eintritt. Insgesamt kann festgestellt werden, dass inshesondere
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mit LDPE-PCon, aber auch teilweise mit LDPE2-PPro glnstige Wechselwirkungen mit Bitu-
men bewirkt werden kénnen. Dennoch sind auch mit den anderen Varianten Ergebnisse auf
vergleichbarem Niveau zu erzielen, da sie sich in Abhangigkeit der Temperatur teilweise nur
geringflgig unterscheiden.

Ahnliche Tendenzen wie bei den rKmB mit LDPE sind auch bei den Ergebnissen des modT2;
mit HDPE eingetreten, welche von 30 bis 90 °C in Abbildung 68 dargestellt sind. Den mittleren
Isochronen des Schubmoduls und des Phasenwinkels liegen jeweils zwei Einzelwerte zu-

grunde, welche die kritische Spannweite nach der AL DSR-Priifung (T-Sweep) einhalten.
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Abbildung 68: Ergebnisse des modT2s fiir die rKkmB mit HDPE-PPro (oben) und HDPE-PCon (unten)

Fir die komplexen Schubmodule kann - wie bei den Varianten mit LDPE - festgestellt werden,
dass die rkmB mit Bitumen 50/70 hohere Steifigkeiten als diejenigen mit Bitumen 70/100 auf-
weisen. Bei den Ergebnissen der rKkmB mit HDPE-PPro ist zu sehen, dass der Schubmodul
bei 60 °C fur rkmB 50/70_HDPE-PPro um 453 % und fur rKmB 70/100_HDPE-PPro um 480 %
im Vergleich zum Grundbitumen zunimmt. Somit wird eine besonders hohe versteifende Wir-
kung durch die Modifizierung mit HDPE-PPro erzielt, welche in dieser GrélRenordnung bei
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LDPE nicht eingetreten ist. Dies kann mit der héheren kristallinen Ordnung des Ausgangsma-
terials begriindet werden, die zu einem derart hohen Anstieg des Verformungswiderstandes
fuhrt. Es gilt jedoch zu bedenken, dass eine zu steife Mischung auch nachteilige Eigenschaften
wie eine erhohte Rissanfalligkeit aufweisen kann.
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Abbildung 69: Ergebnisse des modT2s fur die rKmB mit HDPE und Bitumen 50/70 (oben) sowie Bitumen 70/100 (unten)

Weitaus geringere Zunahmen des Schubmoduls werden bei den rKmB mit HDPE-PCon ge-
messen, welche bei 60 °C im Vergleich zum Grundbitumen fir rKmB 50/70_HDPE-PCon
154 % und fir rKmB 70/100_HDPE-PCon nur 96 % betragen. Damit wird mit HDPE-PCon
weniger als ein Drittel der versteifenden Wirkung von HDPE-PPro erreicht. Im Vergleich zu
den Varianten mit LDPE liegen die Steifigkeitszunahmen von HDPE-PCon ebenfalls auf ge-
ringerem Niveau. Insgesamt scheinen mit HDPE-PCon im Vergleich zu HDPE-PPro andere
Wechselwirkungen stattzufinden, welche an dieser Stelle noch nicht vollends zu erkléren sind.
Grundsatzlich sind Unterschiede in der Zusammensetzung und in den Eigenschaften vorhan-
den, welche fir HDPE-PCon eine geringere Kristallinitdt zeigen (Kap. 4.1.2). Zudem ist ein
groBerer Unterschied in Abh&ngigkeit der Bitumensorte festzustellen. Der geringere Anstieg
des Schubmoduls von rKmB 70/100_HDPE-PCon kann, &hnlich wie mit LDPE2-PPro, mit der
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hoheren Polaritat von HDPE-PCon begriindet werden, eine abschlieRende Aussage ist an die-
ser Stelle aber noch nicht moglich.

Bezogen auf die Phasenwinkel ist zu erkennen, dass durch die Modifizierung mit HDPE die
Isochronen sinken, was zur Entwicklung der Schubmodule passt. Es ist jedoch auffallend, dass
keine eindeutige charakteristische Reihung tUber den gesamten Temperaturverlauf wie bei
LDPE eintritt, sondern die Isochronen mehr oder weniger auf einem Niveau bzw. kreuzend
verlaufen (Abbildung 68). Die prozentualen Abnahmen bei 60 °C im Vergleich zu den Grund-
bitumen liegen fur rKmB 50/70_HDPE-PPro bei 11 % und fur rKmB 70/100_HDPE-PPro bei
12 % und somit auf gleichem Niveau. Damit passen die Ergebnisse tendenziell zu denjenigen
des Schubmoduls, da hier nur ein méaRiger Unterschied zwischen den Bitumensorten bewirkt
werden konnte. Im Vergleich zu den rKmB mit HDPE-PCon fallt auf, dass mit HDPE-PPro
generell eine starkere Abnahme der Phasenwinkel im Vergleich zu den Grundbitumen eintritt,
da fur die rKkmB mit HDPE-PCon lediglich Abnahmen von rund 7 bis 8 % erzielt werden. Dies
ist aufgrund der merklich geringeren Zunahmen des komplexen Schubmoduls plausibel. Im
Vergleich zu LDPE liegen die Veranderungen des Phasenwinkels durch die Modifizierung mit
HDPE auf dem gleichen bzw. tendenziell auf geringerem Niveau.

Beim Vergleich der Phasenwinkel der rKkmB beider Abfallgruppen (Abbildung 69) ist insbeson-
dere die unterschiedliche Form der Verlaufe auffallend. Dabei kénnen die Isochronen der
rKmB mit HDPE-PPro als linear ansteigend und diejenigen der rkmB mit HDPE-PCon als ge-
bogen bezeichnet werden. Aufgrund dieser gebogenen Form kommt es mit beiden Grundbitu-
men zu einem Kreuzen der Verlaufe zwischen 70 und 80 °C, wobei zwischen 30 und 70 °C
jeweils die zur Entwicklung des komplexen Schubmoduls passende Reihung vorliegt. Danach
andert sich aufgrund des Schmelzens der amorphen Bestandteile die Reihenfolge.

Im Vergleich zu den rKmB mit LDPE ist zu konstatieren, dass mit HDPE gro3ere Unterschiede
zwischen den Abfallgruppen, insbesondere im Schubmodul, vorliegen. Die Differenzierbarkeit
anhand der Bitumensorte liegt dagegen tendenziell mit LDPE auf héherem Niveau. Desweitern
kann mit HDPE-PPro ein deutlicher Steifigkeitsanstieg bewirkt werden, wenngleich sich der
Phasenwinkel relativ wenig &ndert. Dies spricht fur ein verhartetes Bitumen, welches nur tber
eine maRige Ruckverformung verfiigt, und steht auch im Zusammenhang mit den Formen der
Isochronen des Phasenwinkels und den einsetzenden Schmelzprozessen der amorphen Be-
reiche. Insbesondere fir die Post Consumer Abfallgruppen sind gebogene Verlaufe und damit
messbare Schmelzprozesse flr alle Varianten eingetreten, welche mit HDPE-PPro aufgrund
der hohen Steifigkeit nicht vorliegen.

In Abbildung 70 sind die mittleren Isochronen des Schubmoduls und des Phasenwinkels von
PP aufgetragen. Die kritische Spannweite des komplexen Schubmoduls nach der AL DSR-
Prufung (T-Sweep) ist dabei in allen Féllen eingehalten. Die kritische Spannweite des Phasen-
winkels wird bei den Varianten rKkmB 70/100_PP2-PPro und rKmB 50/70_PP-PCon um max.
1,7° Uberschritten. Fur die komplexen Schubmodule der rKkmB mit PP1-PPro kann im Ver-
gleich zu den Grundbitumen eine Zunahme bei 60 °C von 561 % mit Bitumen 50/70 und von
516 % mit Bitumen 70/100 erreicht werden. Dies entspricht rund dem Doppelten als bei den
rKmB mit LDPE und HDPE erzielt wurde. Mit PP2-PPro liegen die Ergebnisse bei 60 °C mit
Bitumen 50/70 bei einer Zunahme von 347 % und mit Bitumen 70/100 von 663 %, womit die
Werte ebenfalls ein sehr hohes Niveau erreichen und was einen starken Einfluss der Bi-
tumensorte 70/100 zeigt. Etwas geringere Zunahmen der Schubmodule weisen die Ergeb-
nisse der rkmB mit PP-PCon auf. Diese steigen bei 60 °C fir rkKmB 50/70_PP-PCon um 298 %
und far rkKmB 70/100_PP-PCon um 333 % im Vergleich zu den jeweiligen Grundbitumen an.
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Insgesamt sind diese hohen Schubmodule im Vergleich zu LDPE und HDPE mit dem hdheren
Anteil an Methyl-Gruppen zu erklaren, welche fiir eine Versteifung des Systems zu sorgen
scheinen. Die Ergebnisse sind dennoch Uberraschend, da bei der Entwicklung des Modifikati-
onsprozesses (Kap. 4.2) diese extremen Steifigkeitsanstiege nicht aufgetreten sind. Es wird
vermutet, dass die Anderung der Prifrandbedingungen dafir verantwortlich ist. Im modT2s
wurde jede Priftemperatur mit einer definierten Rate vergleichbar zu derjenigen in der DSC
angenéhert. Dadurch wurde der kristallinen Struktur mehr Zeit im Vergleich zum modT1 ge-
lassen sich auszubilden, womit die hoheren Widerstadnde zu erklaren sind.

Keine eindeutige Entwicklung bzw. Reihung kann bei den Phasenwinkeln konstatiert werden.
Fir die Post Production Abfélle liegen die prozentualen Abnahmen der vier Varianten bei 60 °C
im Vergleich zu den Grundbitumen zwischen 22 und 27 %, was im Vergleich zu LDPE und
HDPE ebenfalls sehr hoch ist. Desweiteren ist auffallend, dass diese vier Isochronen lineare,
nahezu horizontale Kurvenverlaufe mit teilweise Knicken aufweisen, was untypisch erscheint.
Darlber hinaus befinden sich alle auf vergleichbarem Niveau (Abbildung 70). Aufgrund der
Verlaufsform kreuzen sich die Kurven im Temperaturverlauf an unterschiedlichen Stellen. Et-
was anders verhalt es sich mit den Phasenwinkeln der Post Consumer Abfélle, welche zwar
ebenfalls auf gleichem Niveau liegen, aber tendenziell gebogene Verlaufe aufweisen. Die pro-
zentualen Abnahmen bei 60 °C im Vergleich zu den Grundbitumen betragen fir rKmB
50/70_PP-PCon 18 % und fur rkmB 70/100_PP-PCon 19 %. Damit sind diese etwas geringer
im Vergleich zu den Post Production Abfallen, jedoch im Vergleich zu den rKkmB mit LDPE und
HDPE weiterhin auf hoherem Niveau, was auch zur Entwicklung der Schubmodule passt.
Grundsatzlich zeigen die Ergebnisse der rkmB mit PP andere Charakteristika und teilweise
auch GroéfRenordnungen als die rKmB mit LDPE und HDPE, was der divergenten Struktur die-
ses Polymers geschuldet ist.

Verhalten bei tiefen Temperaturen

Um das Tieftemperaturverhalten zu beschreiben und zu bewerten, sind in den nachfolgenden
Abbildungen die Ergebnisse der Grundbitumen und der rKmB mit LDPE, HDPE und PP, wel-
che aus dem BBR resultieren, dargestellt. Den berechneten kritischen Temperaturen liegen
jeweils zwei Einzelwertmessungen zugrunde, wobei die Streuungen bei allen Varianten relativ
gering sind. Obwohl nur die héhere kritische Temperatur malRgebend ist, werden in den Dia-
grammen immer beide berechneten Temperaturen dargestellt.
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Abbildung 71: Ergebnisse des BBR fir die Grundbitumen und die rKkmB mit LDPE



112

Grundsatzlich ist anhand der Ergebnisse zu erkennen, dass das Tieftemperaturverhalten malf3-
geblich von den Grundbitumen bestimmt wird. In Abbildung 71 sind die Mittelwerte der rKmB
mit LDPE und der beiden Grundbitumen 50/70 und 70/100 nach 45 min rihren zu sehen. Es
ist festzustellen, dass das Bitumen 70/100 nur ein um 0,6° besseres Tieftemperaturverhalten
im Vergleich zum Bitumen 50/70 aufweist. Dieser Trend ist grundséatzlich so erwartet worden,
jedoch zeigt Bitumen 70/100 ein starkes Alterungsverhalten durch die 45-minitige Ruhrbean-
spruchung, weswegen es sich nur geringfiigig vom Bitumen 50/70 unterscheidet.

Beim Vergleich der rkKmB mit LDPE und Bitumen 50/70 fallt auf, dass sich das Tieftempera-
turverhalten bei allen Varianten im Vergleich zum Grundbitumen um rund 3 °C verschlechtert
hat. Die Unterschiede zwischen den Varianten mit Bitumen 50/70 sind jedoch sehr gering.
AuBerdem ist auffallend, dass bei rkmB 50/70 LDPE1-PPro und rKmB 50/70_LDPE2-PPro
ein grol3erer Unterschied zwischen den kritischen Temperaturen besteht, die aus der Biege-
kriechsteifigkeit und aus dem m-Wert ermittelt wurden, wohingegen sie ftir rkmB 50/70_LDPE-
PCon nahezu gleichauf liegen. Ebenfalls nur geringe Unterschiede zwischen den Varianten
sind im Tieftemperaturverhalten der rkKmB mit Bitumen 70/100 zu sehen. Dartber hinaus an-
dern sich die kritischen Temperaturen durch die Modifizierungen im Vergleich zum Grundbitu-
men nicht. Insgesamt ist sowohl das Tieftemperaturverhalten der rkmB mit Bitumen 50/70 als
auch mit Bitumen 70/100 als gut zu bewerten, da die Unterschiede im Vergleich zu den Grund-
bitumen relativ gering bzw. nicht vorhanden sind. Dennoch zeigen die rKmB mit Bitumen
70/100 im Vergleich zu den rKmB mit Bitumen 50/70 ein gunstigeres Verhalten, da niedrigere
kritische Temperaturen vorliegen. Dariiber hinaus ist es beachtlich, dass zwischen den Char-
gen und Abfallgruppen nur sehr geringe Differenzierungen mdglich sind.

0 - - -
50/70) 70/100 50/70 70/100 50/70 70/100
HDPE-PPro HDPE-PPro|{HDPE-PCon HDPE-PCon
17.4 -16,9
-18,8
"-19,6 -194
-20,4

.y
o

Kritische Temperatur [°C]
=
o

-18,7 18,4

-25
BTs =300 BTm =0,3

Abbildung 72: Ergebnisse des BBR fur die Grundbitumen und die rKmB mit HDPE

Ein vergleichbarer Trend ist fur das Tieftemperaturverhalten von HDPE zu verzeichnen. Die
Einzelwerte streuen dabei etwas starker als mit LDPE, was durch die teilweise schlechtere
Verarbeitbarkeit und damit erschwerte Probenvorbereitung der Bitumenbalken begriindet wer-
den kann. Die kritischen Temperaturen in Abbildung 72 zeigen, dass die rKmB mit Bitumen
50/70 ein rund 2,5 °C schlechteres Tieftemperaturverhalten im Vergleich zu den Grundbitumen
aufweisen, was mit dem Verhalten von LDPE vergleichbar ist. Ebenfalls unterscheiden sich
die Abfallgruppen nicht signifikant. Ein insgesamt gunstigeres Tieftemperaturverhalten wird
auch bei HDPE mit den rKmB mit Bitumen 70/100 erreicht. Die kritischen Temperaturen dieser
Varianten liegen wie bei LDPE in unmittelbarer Nahe zu derjenigen des Grundbitumens. Somit
kann auch fir die rkmB mit HDPE restimiert werden, dass das Tieftemperaturverhalten mal3-
geblich von den Grundbitumen bestimmt wird und fur die Varianten mit Bitumen 70/100 giins-
tiger ausfallt, wobei alle Varianten aufgrund geringer Anderungen im Vergleich zum Grundbi-
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tumen auf gutem Niveau liegen. Die Unterschiede zwischen den Abfallgruppen sind dabei et-
was grofl3er im Vergleich zu den rKmB mit LDPE. Insgesamt liegen die Ergebnisse von LDPE
und HDPE aber auf vergleichbarem Niveau.

Eine ahnliche Entwicklung ist flr das Tieftemperaturverhalten der rkKmB mit PP zu detektieren.
In Abbildung 73 sind die kritischen Temperaturen dazu hinterlegt, wobei die Einzelwerte nur
geringen Streuungen unterliegen. Bei den rKmB mit Bitumen 50/70 kann eine Anderung von
rund 2,5 °C im Vergleich zum Grundbitumen bewirkt werden. Dieses Ergebnis &hnelt denjeni-
gen der rkmB mit HDPE und PP stark. Die rKkmB mit Bitumen 70/100 weisen niedrigere Kkriti-
sche Temperaturen auf, wobei der Ausrei3er von rKmB 70/100_PP1-PPro ausgeschlossen
wird. Im Vergleich zum Grundbitumen andern sich die kritischen Temperaturen bei den rkmB
um rund 1 °C. Die Unterschiede zwischen den Abfallgruppen und Chargen sind sehr gering.
Dies bestétigt auch fir die rkmB mit PP, dass das Tieftemperaturverhalten maRgeblich von
den Grundbitumen bestimmt wird und zu Gunsten von Bitumen 70/100 ausfallt. Dabei ist das
Verhalten im Vergleich zu den anderen Kunststoffsorten sehr ahnlich. Insgesamt kann das
Tieftemperaturverhalten aller rkmB aufgrund der geringen Anderungen zum jeweiligen Grund-
bitumen als gut beschrieben werden.
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Abbildung 73: Ergebnisse des BBR fiir die Grundbitumen und die rKkmB mit PP

4.3.2. Thermische Eigenschaften

Um die thermischen Eigenschaften der rKmB zu beschreiben, wurden diese mit der DSC un-
tersucht und die Warmestromkurven sowie die maf3geblichen Kurvenparameter bewertet. In
Abbildung 74 und Abbildung 75 sind die mittleren Warmestromkurven aus zwei Einzelwerten
fur die rKkmB mit LDPE der beiden Zyklen Abkihlen und 2. Aufheizen dargestellt. Auf eine
Darstellung des 1. Aufheizens wird an dieser Stelle aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzich-
tet, die entsprechenden Abbildungen sind in Anhang E2 zu finden. Ebenfalls wird auf eine
Analyse der Einzelwertstreuungen der Warmestromkurve verzichtet, da diese nicht aussage-
kraftig sind: Das Schmelzverhalten der Probe ist abhangig von der Form, Verteilung und Lage
im Tiegel. Durch das Bitumen schwanken sowohl die Probenauflageflache als auch die Pro-
benebenheit aufgrund der geringen Probenmenge und der kleinen Tiegelform sehr stark, wo-
raus sich Basislinien mit unterschiedlichen Achsenabschnitten ergeben. Dennoch wurde durch
das Prufen einer hohen Anzahl an Proben darauf geachtet, dass die Einzelwerte reproduzier-
bar sind. AuRerdem werden aus o. g. Grinden die Unterschiede in den Achsenabschnitten
der mittleren Warmestromkurven der verschiedenen Varianten nicht bewertet, weswegen eine
Darstellung in Einzeldiagrammen geeignet ist.
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Abbildung 74: DSC-Ergebnisse der rKkmB mit LDPE beim Abkihlen
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Die mittleren Warmestromkurven des Abkiihlens und des 2. Aufheizens wurden zwischen 20
und 150 °C aufgezeichnet und zeigen jeweils &hnliche Verlaufsformen fiir alle rkmB mit LDPE.
Die Abkuhlkurven in Abbildung 74 weisen monomodale Peaks auf, welche ihre Hauptpeakfla-
chen zwischen 110 und 80 °C haben. Beim Vergleich der Abkihlkurven der reinen Kunststoffe
(Kap. 4.1.2, Abbildung 48) mit denjenigen der rKmB &ndern sich die Peakformen von multimo-
dal zu monomodal, was dem Einfluss des Bitumens zuzuschreiben ist. Dieses behindert of-
fensichtlich eine ausgepragte (multimodale) Kristallisation. Auffallend ist, dass die beiden
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rKmB mit LDPE2-PPro einen deutlichen zweiten Peak hinter dem Hauptpeak aufweisen, wel-
cher zwischen 50 und 60 °C liegt. Da er weder im 1. noch im 2. Aufheizen zu sehen ist, spricht
er nicht fur ein zusatzlich vorhandenes Polymer, sondern fir ein materialspezifisches Kristalli-
sieren bzw. Anordnen der Struktur. Dieses kénnte mit dem stufenférmigen Verlauf des reinen
LDPE2-PPro im 2. Aufheizen erklart werden (Abbildung 48), welches sich in Kombination mit
Bitumen derart auRert. Weiter wird durch die vertikale Linie in Abbildung 74 ersichtlich, dass
die Kristallisationstemperaturen der rkmB mit Bitumen 70/100 tendenziell geringer sind als
diejenigen der rkmB mit Bitumen 50/70, da die Peaks mit Bitumen 70/100 leicht nach links
verschoben sind. Der spatere Beginn der Keimbildung héngt mit der héheren Beweglichkeit
der Ketten in einem weichen Bitumen zusammen, wodurch erst bei tieferen Temperaturen die
Kristallisation eingeleitet wird.

Die Aufheizkurven (Abbildung 75) zeigen bimodale Peaks, die zwischen 100 und 125 °C auf-
treten. Dies trifft auch auf die Kurven des 1. Aufheizens zu (siehe Anhang E2). Im Vergleich
zu den Verlaufen der reinen Kunststoffe (Kap. 4.1.2, Abbildung 48) kann festgestellt werden,
dass die zweiphasige Morphologie beim 2. Aufheizen grundsatzlich beibehalten wird, jedoch
fur alle rkmB ein annahrend doppelsymmetrischer Peak auftritt, welcher bei den reinen Kunst-
stoffen unsymmetrischer vorliegt. Beim Vergleich der Kurven fir das 1. Aufheizen andert sich
die Kurvenform von monomodal bei den reinen Kunststoffen (Abbildung 48) zu bimodal bei
den rKmB (Anhang E2). Dies ist mit dem Einfluss des Bitumens und der zusatzlichen Schmelz-
und Kristallisationsphase bei den rKmB durch die Modifizierung zu erklaren. Weiter ist in Ab-
bildung 75 zu sehen, dass fir alle Varianten die Schmelztemperatur durch den ersten Peak im
bimodalen Doppelpeak bestimmt wird, da dieser ausgepragter ist. Dies stellte sich bei den
reinen Kunststoffen umgekehrt dar. Daraus geht hervor, dass die Schmelztemperatur durch
die Modifizierung deutlich abgesenkt wird. Durch die vertikale Linie ist auRerdem zu erkennen,
dass die Schmelztemperaturen auf &hnlichem Niveau liegen, wobei diese mit Bitumen 70/100
teilweise geringfligig niedriger ausfallen.

Zum zahlenmafigen Vergleich und zur quantitativen Interpretation der Peaks der War-
mestromkurven sind in Abbildung 76 die Kurvenparameter Kristallisationsgrad, Peaktempera-
tur, Peakhohe und Peakweite der reinen Kunststoffe und der rKkmB mit LDPE in Form von
Mittelwerten mit dazugehdrigen Spannweiten der Einzelwerte dargestellt. Da die Kurvenpara-
meter nicht von der Intensitat des Warmestroms abhangen, sondern in Abhéngigkeit der je-
weiligen Peakform und -flache ermittelt werden, werden hier die Spannweiten betrachtet. Bei
der Auswertung der Peaks wurde beim 1. und 2. Aufheizen der Temperaturbereich zwischen
100 und 125 °C, und beim Abkthlen der Bereich zwischen 110 und 80 °C zu Grunde gelegt,
da in diesen jeweils die Hauptpeakflachen liegen. Fur alle Parameter gilt, dass den rKmB der
Modifizierungsprozess mit Bitumen bei 180 °C vorausgeht, wodurch das 1. Aufheizen der rei-
nen Kunststoffe und der rKmB nicht direkt miteinander vergleichbar sind bzw. bei den rKmB
die Auswirkungen des Modifikationsprozesses abgebildet werden. Fir einen direkten Ver-
gleich der Eigenschaften der reinen Kunststoffe mit denjenigen der rKkmB muss daher das 2.
Aufheizen betrachtet werden.

Bei der Bewertung des Kristallisationsgrades féllt auf, dass sich beim 2. Aufheizen durch
das kontrollierte Abkuhlen in der DSC tendenziell weniger Streuungen der Einzelwerte erge-
ben als beim 1. Aufheizen, was plausibel erscheint. Beim Vergleich des 1. und 2. Aufheizens
der rkKmB ist erkennbar, dass beim 2. Aufheizen geringere Kristallisationsgrade im Vergleich
zum 1. Aufheizen vorliegen, was sich bei den reinen Kunststoffen umgekehrt darstellt. Im Un-
terschied zu den nicht modifizierten Materialien, welchen die schnelle Abkihlung und damit
kurze Kristallisationszeit im Extruder im 1. Aufheizen vorausgeht, haben die Kunststoffe in den
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rKmB vor dem 1. Aufheizen den Modifikationsprozess mit Bitumen bei 180 °C durchlaufen,
was einen weiteren Schmelz- und vor allem Kristallisationsprozess darstellt.
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Da das Bitumen bei 180 °C stark niedrigviskos ist, wird der Kristallisationsprozess beim Ab-
kuhlen der rkKmB wenig eingeschrankt und es kdnnen sich viele Kristalle bilden. Da das Kris-
tallwachstum auch bereits oberhalb der eigentlichen Kristallisationstemperatur einsetzt, resul-
tiert ein vergleichsweise hoherer Kristallisationsgrad. Der Unterschied zwischen dem 1. und 2.
Aufheizen bei den rKmB resultiert infolgedessen daraus, dass die Gemische nach der Modifi-
zierung von 180 °C auf Raumtemperatur (annahrend 20 °C) abgekihlt werden (Ergebnisse 1.
Aufheizen), wahrend die rKmB beim Abkuihlen in der DSC nur den Temperaturbereich zwi-
schen 20 und 150 °C durchlaufen (Ergebnisse 2. Aufheizen). Damit liegt eine Temperaturdif-
ferenz von 30 °C vor, welche der polymeren Struktur zusatzlich zum Kristallisieren zur Verfi-
gung steht. Wenn man davon ausgeht, dass die Proben mit der gleichen Temperaturrate von
20 K/min abkuhlen, entspricht dies einer Zeitspanne von rund 1,5 min, die den rKmB nach der
Modifizierung langer zur Verfigung stehen. Zudem hat das Bitumen bei 180 °C eine geringere
Viskositat als bei 150 °C, was die Kristallisation begunstigt. Diese o. g. Effekte werden durch
die Aufheizzyklen in der DSC abgebildet, wodurch sich beim 1. Aufheizen ein vergleichsweise
hoher und beim 2. Aufheizen ein niedrigerer Kristallisationsgrad eingestellt.

Beim Vergleich der Veranderungen durch die Modifizierung ist zu sehen, dass der Kristallisa-
tionsgrad beim 2. Aufheizen mit Bitumen 50/70 im Mittel um 21,2 K.-%, und mit Bitumen 70/100
im Mittel um 20,5 K.-% absinkt. Grundsétzlich zeigt die Reduktion des Kristallisationsgrades,
dass durch das Bitumen die Ausbildung von kristallinen Strukturen behindert und dadurch ver-
ringert wird. Bei der Betrachtung des Einflusses der Grundbitumen ist bei den rKmB mit Bitu-
men 50/70 ein minimal geringerer Kristallisationsgrad im Vergleich zu den rKmB mit Bitumen
70/100 zu verzeichnen. Am deutlichsten ist dies mit LDPE2-PPro zu erkennen. Dies kann mit
dem héheren Anteil an Maltenen und damit auch geringeren Harte des Bitumens 70/100 erkléart
werden, wodurch sich tendenziell mehr kristalline Strukturen ausbilden konnen. Die Unter-
schiede sind jedoch auf sehr geringem Niveau. Bei der differenzierten Betrachtung der Char-
gen und Abfallgruppen fallt auf, dass der Kristallisationsgrad nach dem 2. Aufheizen der rkmB
mit LDPE2-PPro am grof3ten ausfallt, was sich so auch beim reinen Kunststoff darstellt und
somit durch die Modifizierung nicht ge&ndert hat. Gleiches gilt fir die Kristallisationsgrade der
rKmB mit LDPE1-PPro und LDPE-PCon, welche auf gleichem Niveau liegen, was auch fir die
reinen Kunststoffe konstatiert werden kann.

Geringe Unterschiede und Streuungen sind bei den Peaktemperaturen aufgetreten. Durch
die Modifizierung haben sich die Schmelz- und Kristallisationstemperaturen um rund 11 °C
gesenkt. Damit hat sich der Tiefpunkt des Doppelpeaks der Schmelzkurven beim 2. Aufheizen
vom zweiten Peak bei den nicht modifizierten Kunststoffen, auf den ersten Peak bei den rKmB
verlagert. Die Reduktionen der Schmelz- und Kristallisationstemperaturen, welche den Bi-
tumensorten zuzuordnen sind, liegen fur die rKmB mit Bitumen 70/100 im Mittel bei 11,5 °C
und mit Bitumen 50/70 im Mittel bei 10,8 °C im Vergleich zu den reinen Kunststoffen. Die
tendenziell grof3eren Abnahmen und damit niedrigeren Schmelztemperaturen der rKmB mit
Bitumen 70/100 sprechen fiir eine bessere Interaktion der Komponenten (Kap. 2.6). Insgesamt
kénnen anhand der Peaktemperaturen nur geringe Unterschiede detektiert werden. Einzige
Ausnahme bildet rKmB 70/100_LDPE1-PPro beim 1. Aufheizen, welches eine Schmelztem-
peratur von nur 112,1 °C aufweist und einen Ausreil3er darstellt.

Bei der Analyse der Peakhthe kann festgestellt werden, dass sowohl die Streuungen als auch
die Kennwerte durch die Modifizierung deutlich reduziert werden. Im Vergleich zu den reinen
Kunststoffen wird bei den rKmB beim 2. Aufheizen eine Reduktion im Mittel von 0,64 mW/g
und beim Abkuhlen von 0,86 mW/g erreicht. Diese geringeren Peakhthen sprechen dafir,
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dass sich durch das Bitumen weniger Kristalle der gleichen Gré3e ausbilden kénnen. Zwi-
schen den beiden Aufheizzyklen kénnen bei den rKmB nur geringe Unterschiede festgestellt
werden. Zudem scheint die Bitumensorte die Peakhthe nicht signifikant zu beeinflussen, da
die Werte alle auf vergleichbarem Niveau liegen. Die Bildung von Kristallen gleicher Grofie
erfordert fir die Polymerketten einen sehr hohen Aufwand, welcher unter dem Einfluss des
Bitumens nur schwer umsetzbar ist. Bei den Kunststoffchargen zeigt sich die gleiche Tendenz
wie bei den nicht modifizierten Kunststoffen, namlich dass mit LDPE2-PPro grof3ere Peakho-
hen als mit den beiden anderen Chargen vorhanden sind. Somit liegen mit LDPE2-PPro auch
nach der Modifizierung tendenziell mehr Kristalle der gleichen Gréi3e vor.

Bezogen auf die Peakweiten ist festzustellen, dass sich die Streuungen der Einzelwerte durch
die Modifizierung reduzieren und die mittleren Peakweiten geringer ausfallen. Beim 2. Aufhei-
zen hat sich fir die rkKmB mit LDPE1-PPro eine Reduzierung im Mittel von 20,8 °C, fur die
rKmB mit LDPE2-PPro von 12,2 °C und fir die rKmB mit LDPE-PCon von 18,7 °C im Vergleich
zu den nicht modifizierten Kunststoffen ergeben. Daraus resultieren fir alle rKmB ahnliche
Peakweiten nach der Modifizierung. Somit haben sich die Unterschiede, die sich bei den rei-
nen Kunststoffen zwischen den Chargen und Abfallgruppen herausgestellt haben, nicht auf
die rKkmB Ubertragen. Von Seiten der Bitumensorten ist ein Einfluss zu verzeichnen, namlich
dass die Peakweite beim 2. Aufheizen mit Bitumen 70/100 tendenziell grof3er sind als mit Bi-
tumen 50/70.

In Abbildung 77 und Abbildung 78 sind die mittleren Warmestromkurven der Zyklen Abkihlen
und 2. Aufheizen der rKkmB mit HDPE zu sehen, welche zwischen 20 und 150 °C ermittelt
wurden. Die Kurven des 1. Aufheizens sind in Anhang E2 zu finden. Die Flachen des Haupt-
peaks liegen beim Abkuhlen zwischen 115 und 85 °C, diejenigen der Aufheizkurven zwischen
105 und 130 °C. Bei Betrachtung der Abkiihlkurven (Abbildung 77) kann festgestellt werden,
dass fur alle Varianten monomodale Peaks vorliegen, welche auch bei den reinen Kunststoffen
zu sehen sind (Abbildung 48). Eine Besonderheit kann in den Verlaufen von HDPE-PPro fest-
gestellt werden, da hier ein zweiter Peak mit geringer Intensitat nach den jeweiligen Haupt-
peaks auftritt. Dieser ist, ahnlich wie bei den rKmB mit LDPE2-PPro, auf die materialspezifi-
sche kristalline Struktur zuriickzufihren, welche durch das Bitumen gebildet wird.

Bei den Aufheizkurven (Abbildung 78) der rkKmB mit HDPE-PCon féllt auf, dass sich die For-
men der Peaks sowohl durch die Modifizierung als auch zwischen den Aufheizzyklen andern.
Wahrend der reine Kunststoff einen scharfen monomodalen Peak aufweist (Abbildung 48),
andert sich durch die Maodifizierung mit Bitumen der Kurvenverlauf zu bimodal. Beim 1. Auf-
heizen (siehe Anhang E2) ist zunachst ein Peak mit Stufe zu erkennen. Durch das kontrollierte
Kristallisieren in der DSC andert sich die Peakform beim 2. Aufheizen erneut zu einem dop-
pelsymmetrischen bimodalen Peak, welcher vergleichbar mit denjenigen der rkKmB mit LDPE
ist. Dies spricht fur eine deutlich veranderte kristalline Struktur, die durch das Bitumen geschaf-
fen wurde. Anders verhélt es sich bei den rkmB mit HDPE-PPro, die ihre Verlaufsformen im
Vergleich zu dem nicht modifizierten Kunststoff nicht verdndern. Somit scheinen die Bitumen
keinen vergleichbaren Einfluss auf die kristalline Struktur nehmen zu kdnnen. Bei Betrachtung
der Positionen der Hauptpeaks beider Zyklen ist festzustellen, dass diejenigen der rKkmB mit
HDPE-PCon bei niedrigeren Temperaturen schmelzen und kristallisieren, wodurch insgesamt
eine grollere Temperaturspanne entsteht, in der ausschlief3lich amorphe Bestandteile vorlie-
gen. Tendenziell ist dieser Effekt auch bei dem reinen Kunststoff zu sehen, jedoch ist er durch
das Bitumen deutlich verstarkt worden. Eine Unterscheidung anhand der Bitumensorte kann
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ebenfalls tendenziell durch die Schmelz- bzw. Kristallisationstemperaturen vorgenommen wer-
den. Insbesondere beim Abkiihlen ist zu erkennen, dass fur die rKmB mit Bitumen 70/100
niedrigere Kristallisationstemperaturen vorliegen.
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Abbildung 77: DSC-Ergebnisse der rKkmB mit HDPE beim Abkihlen
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Abbildung 78: DSC-Ergebnisse der rKkmB mit HDPE beim 2. Aufheizen
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In Abbildung 79 sind die mittleren Kurvenparameter der reinen Kunststoffe und der rkmB mit
HDPE sowie die zugehdrigen Spannweiten der Einzelwerte zu finden. Die Kennwerte der
Schmelzkurven wurden fur die rKkmB mit HDPE-PPro zwischen 110 und 130 °C und diejenigen
der rkmB mit HDPE-PCon zwischen 105 und 125 °C ermittelt, sodass allen Varianten eine
Auswertespanne von 20 °C zugrunde liegt. Die unterschiedlichen Auswertegrenzen ergeben
sich aus der Verschiebung der Hauptpeakflache durch die Modifizierung. Die Parameter der
Kristallisationskurven wurden zwischen 115 und 85 °C und damit in einer Spanne von 30 °C
ermittelt. FUr den Kristallisationsgrad ist festzustellen, dass sich dieser beim 2. Aufheizen
durch die Bitumen und mit HDPE-PPro im Mittel um 22,9 K.-% und mit HDPE-PCon im Mittel
um 13,7 K.-% erniedrigt hat, womit eine starkere Reduktion fur das Material aus Post Produc-
tion Abfallen verzeichnet wird. Beim Vergleich der Kristallisationsgrade der beiden Abfallgrup-
pen wird daher deutlich, dass sich diese durch die Modifizierung einander angenéhert haben
und sich im Mittel nur noch um rund 2 K.-% unterscheiden, wobei diejenigen mit HDPE-PCon
auf niedrigerem Niveau liegen. Vor der Modifizierung betrug die Differenz mehr als 11 K.-%.
Fur alle rkmB mit HDPE-PPro ist auRerdem zu sehen, dass mehr Streuungen der Einzelwerte
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vorliegen, was auch bei der Analyse der nicht modifizierten Kunststoffe festgestellt wurde.
Ahnlich wie mit LDPE kehren sich auch bei den rKmB mit HDPE die Verhéltnisse zwischen
dem 1. und 2. Aufheizen durch die Modifizierung im Vergleich zu den reinen Kunststoffen auf-
grund der anderen Vorgeschichte um. Im Hinblick auf die Bitumensorte sind keine eindeutigen
Unterschiede bzw. Trends zu erkennen.
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Abbildung 79: Kurvenparameter von HDPE (links), rKmB mit HDPE und Bitumen 50/70 (Mitte) sowie Bitumen 70/100 (rechts)



121

Bei den Peaktemperaturen fallen vor allem die Unterschiede zwischen den beiden Abfall-
gruppen auf, welche mit LDPE nicht detektiert werden konnten. Zunéchst verringern sich durch
die Modifizierung die Schmelztemperaturen beim 2. Aufheizen fir die rKkmB mit HDPE-PPro
im Mittel um 8,8 °C und mit HDPE-PCon im Mittel um 11,9 °C. Damit ist eine grol3ere Veran-
derung durch die Modifizierung mit HDPE-PCon mdglich, welche sowohl vor als auch nach
der Modifizierung in einer &hnlichen GréRenordnung wie LDPE liegt. Dies ist ebenfalls bei den
Kristallisationstemperaturen festzustellen, welche sich fir die rkmB mit HDPE-PPro im Mittel
um 3,9 °C und mit HDPE-PCon im Mittel um 8,2 °C reduzieren. Daraus geht eine gréRere
Einflussnahme des Bitumens auf das Schmelz- und Kristallisationsverhalten von HDPE-PCon
hervor. Weiter setzt sich durch die Modifizierung der Trend fort, welcher bereits bei den reinen
Kunststoffen zu erkennen war, namlich dass mit HDPE-PCon im Mittel niedrigere Schmelz-
und Kristallisationstemperaturen erreicht werden. Dadurch liegt mit HDPE-PCon insgesamt
ein groRerer Schmelz- und Kristallisationsbereich (rund 85 °C) im Vergleich zu HDPE-PPro
(rund 70 °C) vor. Zudem sind mit HDPE-PCon grtéRere Unterschiede zwischen dem 1. und 2.
Aufheizen im Mittel von 3,6 °C zu detektieren, welche mit den wechselnden bimodalen Kur-
venverlaufen (Abbildung 77) zu erklaren sind. Die Unterschiede anhand der Bitumensorten
sind sehr gering, wobei mit Bitumen 70/100 und HDPE-PCon tendenziell niedrigere Kristalli-
sationstemperaturen (rund 2 °C) zu erkennen sind.

Fur die Peakhdhen ist festzustellen, dass sich diese durch die Modifizierung mit Bitumen deut-
lich verringern. Fur die Hohe der Schmelzpeaks mit HDPE-PPro liegt eine Reduktion im Mittel
von 1,48 mW/g und mit HDPE-PCon im Mittel von 1,08 mW/g vor, womit mit HDPE-PCon
weniger Veranderungen eintreten. Dies ist mit der geringeren Kristallinitdt des Ausgangsma-
terials zu erklaren. Ebenfalls sind Reduktionen bei den Hohen der Kristallisationspeaks im
Mittel von 2,3 mW/g mit HDPE-PPro und von 1,5 mW/g mit HDPE-PCon zu erkennen. Die
Streuung der Einzelwerte liegt grundsatzlich auf niedrigem Niveau. Beim Vergleich der Abfall-
gruppen fallt zunachst auf, dass keine Unterschiede zwischen dem 1. und 2. Aufheizen zu
sehen sind. Somit macht sich die veranderte bimodale Peakform von HDPE-PCon nicht in der
Peakhthe bemerkbar. Die mittlere Hohe der Schmelzpeaks der rkmB mit HDPE-PPro liegt
oberhalb derjenigen der rkKmB mit HDPE-PCon, was auch bei den nicht modifizierten Kunst-
stoffen zu erkennen ist. Umgekehrt stellt es sich bei den mittleren Hohen der Kristallisations-
peaks dar, welche bei den rKmB mit HDPE-PPro unterhalb von denjenigen der rKmB mit
HDPE-PCon liegen. Dies liegt in der durch die Modifizierung veranderten kristallinen Struktur
begriindet, welche sich bei HDPE-PPro in Form eines niedrigeren Hauptpeaks und dafir mit
einem zweiten kleinen Peak bei niedrigerer Temperatur au3ert. Insgesamt sind im Vergleich
zu LDPE groRRere Peakhdhen zu verzeichnen, was mit den hoheren Kristallisationsgraden von
HDPE erklart werden kann. Einen Einfluss der Bitumensorte kann nicht erkannt werden.

Vergleichbar zur Entwicklung der Peakhohe geht die Maodifizierung ebenfalls mit einer Ernied-
rigung der Peakweiten einher. Hieraus zeigt sich die geringere Vielfalt an KristallgréRen, die
unter dem Einfluss des Bitumens gebildet werden kann. Am deutlichsten ist diese bei den
Kristallisationskurven, welche fur die rKkmB mit HDPE-PPro im Mittel um 13,7 °C und mit
HDPE-PCon im Mittel um 15,4 °C niedrigere Peakweiten im Vergleich zu den reinen Kunst-
stoffen zeigen. Bei den Schmelzkurven des 2. Aufheizens betragen die Reduktionen fir die
rKmB mit HDPE-PPro im Mittel 7,6 °C und mit HDPE-PCon im Mittel 5,6 °C. Beim Vergleich
der Abfallgruppen fallt auf, dass die mittleren Peakweiten der Schmelzkurven der rkmB mit
HDPE-PPro deutlich kleiner ausfallen als der rkmB mit HDPE-PCon, was vor der Modifizie-
rung noch nicht so deutlich zu erkennen ist. Hieraus zeigt sich der Einfluss der bimodalen
Peaks bei den rkmB mit HDPE-PCon, welche eine grol3ere KristallgréRenvielfalt implizieren.
Der umgekehrte Effekt ist demzufolge bei den Kristallisationskurven zu beobachten, da die
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mittlere Peakhdhe der Varianten mit HDPE-PPro im Vergleich zu den rKkmB mit HDPE-PCon
hoher ausfallt. Beim Vergleich der Bitumensorten kann beim 2. Aufheizen eine tendenziell gro-
Bere Peakweite mit Bitumen 70/100 im Gegensatz zu den rKmB mit Bitumen 50/70 festgestellt
werden. Im Vergleich zu LDPE liegen die Peakweiten der Schmelzpeaks mit HDPE-PCon auf-
grund der vergleichbaren Peakform auf dhnlichem Niveau.
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Die mittleren Warmestromkurven der rKmB mit PP der Zyklen Abkihlen und 2. Aufheizen sind
in Abbildung 80 und Abbildung 81 enthalten und wurden zwischen 30 und 180 °C aufgezeich-
net. Die Kurven des 1. Aufheizens sind in Anhang E2 zu finden. Die Hauptschmelzpeaks treten
zwischen 140 und 170 °C und die Kristallisationspeaks zwischen 120 und 90 °C auf. Bei den
rkKmB ist im Vergleich zu den reinen Kunststoffen (Abbildung 48) zunachst festzustellen, dass
die monomodale Form der Schmelzpeaks durch Hinzugabe des Bitumens von spitzen, zu
wannenférmigen Peaks verandert wird. Beim 2. Aufheizen (Abbildung 81) ist dies besonders
ausgepragt. Somit unterscheiden sich die Schmelzpeaks bei der Modifizierung mit PP grund-
legend zu denjenigen mit LDPE und HDPE. Beim Abklhlen wird die monomodale Form im
Vergleich zu den reinen Kunststoffen mehr oder weniger beibehalten (Abbildung 80).

Bei naherer Betrachtung der Aufheizkurven ist auffallig, dass bei den rKkmB mit PP-PCon zu-
satzliche Peaks vor dem Hauptpeak (zwischen 110 und 130 °C) auftreten, die beim Schmelzen
des reinen Kunststoffes zwar ebenfalls vorliegen, sich jedoch in geringerer Entfernung zum
Hauptpeak befinden. Dem hingegen kénnen die zusatzlichen Peaks, die beim Schmelzen der
Granulate von PP2-PPro aufgetreten sind (Abbildung 48), in den Kurven der rKmB nicht wie-
dergefunden werden. Diese Verschiebungen deuten auf verdnderte kristalline Strukturen
durch die Madifizierung hin, welche sich unter dem Einfluss des Bitumens derart &uf3ern. Dem
hingegen liegen die Schmelztemperaturen aller Varianten auf vergleichbarem Niveau, was
keine Unterscheidung anhand der Charge, Abfallgruppe oder Bitumensorte zulasst.

In den Abkiihlkurven befinden sich bei den rKmB mit PP-PCon ebenfalls weitere Peaks hinter
den Hauptpeaks, welche die Veranderungen der kristallinen Struktur bestatigen. Zudem ist
auffallig, dass die Kristallisationstemperaturen der rkKmB mit PP-PCon deutlich héher als die-
jenigen der ubrigen Varianten ausfallen. Da in den Schmelzkurven keine Unterschiede zu er-
kennen sind, resultiert daraus ein kleinerer Kristallisationsbereich mit PP-PCon. Die hoheren
Kristallisationstemperaturen kénnten auf einen molekularen Abbau von polymeren Strukturen
hindeuten, da kirzere Ketten eine beschleunigte Erstarrung aus der Schmelze zeigen. Eine
Unterscheidung anhand der Bitumensorte kann auch mittels dieser Kurven nicht vorgenom-
men werden.

Die zugehorigen Kurvenparameter inkl. Spannweiten der Einzelwerte von PP als auch der
rkKmB mit PP finden sich in Abbildung 82. Zur Ermittlung der Kennwerte wurden die Schmelz-
kurven der rKmB zwischen 140 und 170 °C ausgewertet, womit eine Temperaturspanne von
30 °C zugrunde liegt. Damit auch die kleinen Peaks vor dem Hauptpeak von rKkmB 50/70_PP-
PCon und rKmB 70/100_PP-PCon erfasst werden, woraus mit den reinen Kunststoffen ver-
gleichbare Peakflachen entstehen, wurden diese zur Berechnung der Enthalpie zwischen 110
und 130 °C ausgewertet und aufaddiert. Die Parameter der Kristallisationskurven wurden zwi-
schen 120 und 90 °C und damit ebenfalls in einer Spanne von 30 °C ausgewertet. Insgesamt
fallt bei der Betrachtung der Kurvenparameter der rkmB mit PP auf, dass die Streuungen der
Einzelwerte sehr irregulér und teilweise deutlich gro3er als bei den Varianten mit LDPE und
HDPE ausfallen. Daher war es notwendig, eine gro3ere Anzahl an Proben zu prifen, um si-
cher zu gehen, dass die Ergebnisse die Realitat abbilden. Als Begrindung konnte eine &hnli-
che wie bei der Prifung mit dem DSR herangezogen werden, namlich dass die Temperatur
von 180 °C zu einer Entmischung der beiden Komponenten gefiihrt hat. Da diese innerhalb
der Probe sehr unregelmafig auftreten kann, kénnen Streuungen in diesem Ausmal} entste-
hen.

Der Kristallisationsgrad hat sich bei den rKmB mit PP1-PPro im Mittel um 6,0 K.-%, mit PP2-
PPro im Mittel um 12,9 K.-% und mit PP-PCon im Mittel um 8,9 K.-% im Vergleich zu den
Kunststoffgranulaten abgesenkt. Damit ist mit PP2-PPro die gré3te Reduktion eingetreten.
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Dies kann mit den veranderten Schmelzpeaks belegt werden, welche fir den reinen Kunststoff
einen bimodalen Verlauf und fir die rKkmB mit PP2-PPro monomodale Kurven zeigen.
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Abbildung 82: Kurvenparameter von PP (links), rKmB mit PP und Bitumen 50/70 (Mitte) sowie Bitumen 70/100 (rechts)

Beim Vergleich der rKmB féllt auf, dass die Kristallisationsgrade mit PP1-PPro und PP2-PPro
beim 2. Aufheizen auf &hnlichem Niveau liegen, wohingegen die reinen Kunststoffe sich stark
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unterscheiden. Die rKmB mit PP-PCon zeigen - ahnlich wie die Granulate - die vergleichsweise
hdchsten Kristallisationsgrade. Insgesamt werden bei den rKmB mit PP ahnliche Kristallisati-
onsgrade wie mit HDPE verzeichnet, obwohl grundlegend verschiedene Peakformen vorlie-
gen. Auffallend sind auRerdem die geringen Unterschiede zwischen dem 1. und 2. Aufheizen
aller rkmB mit PP, was sich bei den Varianten mit LDPE und HDPE anders darstellt. Dies kann
mit der vergleichsweise hohen Priftemperatur von 180 °C begrindet werden, welche sich mit
der Mischtemperatur deckt, und woraus vergleichbare Bedingungen resultieren. Vergleicht
man den Einfluss der Bitumensorte, so kann festgestellt werden, dass mit PP1-PPro und PP2-
PPro kein signifikanter Einfluss zu verzeichnen ist, nur beim rKkmB 70/100_PP-PCon liegt ein
um 2,5 K.-% hoherer Kristallisationsgrad im Vergleich zum rKmB 50/70_PP-PCon vor, woraus
ein Unterschied anhand der Bitumensorte erkennbar wird.

Bei den Peaktemperaturen ist ebenfalls eine Verringerung durch die Modifikation eingetreten,
wobei die Schmelztemperaturen beim 2. Aufheizen bei den rKmB mit PP1-PPro im Mittel um
11,4 °C, mit PP2-PPro um 7,5 °C und mit PP-PCon um 10,3 °C gesenkt werden. Dadurch
liegen die Schmelztemperaturen nach der Modifizierung alle auf vergleichbarem Niveau, was
bei den Granulaten nicht der Fall ist, da PP1-PPro eine deutlich héhere Schmelztemperatur
zeigt. Dies kann mit einer einheitlich veranderten kristallinen Struktur durch das Bitumen erklart
werden. Die Kiristallisationstemperaturen werden durch die Modifizierung bei den rKmB mit
PP1-PPro im Mittel um 7,6 °C, mit PP2-PPro um 10,9 °C und mit PP-PCon um 6,3 °C reduziert,
wodurch sich diese mit PP-PCon tendenziell auf hdherem Niveau befinden. Damit bleibt den
Ketten weniger Zeit flr eine regelméaRige Anordnung aus der Schmelze. Keine signifikanten
Unterschiede werden dem Einfluss der Bitumensorte zugeschrieben. Im Vergleich zu den
rKmB mit LDPE und HDPE liegen die Peaktemperaturen mit PP auf héherem Niveau.

Bei Auswertung der Peakhohen ist durch die Modifizierung eine Verringerung im Mittel von
0,66 mW/g bei den rKmB mit PP1-PPro, von 0,84 mW/g mit PP2-PPro und von 0,10 mW/g mit
PP-PCon beim 2. Aufheizen eingetreten. Diese sind mit der veranderten Peakform von spitz
zu wannenférmig zu belegen. Dadurch haben sich insbesondere mit PP2-PPro weniger Kris-
talle der gleichen GroéRe gebildet. Ahnliche Abnahmen der Peakhohe liegen beim Abkiihlen
vor. Beim Vergleich der rKkmB kann ausgesagt werden, dass alle Varianten die gleiche Gro-
Renordnung beim Abkuhlen bzw. Aufheizen aufweisen, wohingegen die reinen Kunststoffe
differenzierbarer sind. Einen Einfluss der Bitumensorten auf die Peakhdhe kann nicht festge-
stellt werden.

Die in Abbildung 82 dargestellten Peakweiten zeigen, dass sich diese durch die Modifizierung
verringern, da fur die rKkmB mit PP1-PPro eine Reduzierung im Mittel von 4,4 °C, mit PP2-
PPro von 0,2 °C und mit PP-PCon von 5,6 °C beim 2. Aufheizen vorliegt. Damit verandert sich
die Peakweite durch die Modifikation im Vergleich mit LDPE und HDPE jedoch kaum, wobei
die Reduktionen am ehesten mit HDPE-PPro vergleichbar sind. Diese geringen Veranderun-
gen sind ebenfalls beim Abklhlen zu erkennen, da die Kennwerte der rkmB mit PP1-PPro im
Mittel um 9,1 °C, mit PP2-PPro um 2,9 °C und mit PP-PCon um 7,8 °C unterhalb der reinen
Kunststoffe liegen. Somit liegen sowohl vor als auch nach der Modifizierung mit Bitumen eine
ahnliche Anzahl an KristallgroRen vor. Dennoch ist nicht auf3er Acht zu lassen, dass sich die
Peakhthen durch die Modifizierung enorm verédndert haben, sodass grundséatzlich eine andere
Art von Kristallstruktur gebildet wurde. Ahnlich wie bei den vorangegangenen KenngroRen ist
auch fur die Peakweite eine geringere Differenzierbarkeit nach der Modifizierung im Vergleich
zu den reinen Kunststoffen festzustellen. Dies spricht fiir andere Wechselwirkungen zwischen
den Komponenten, insbesondere im Vergleich zu LDPE und HDPE-PCon, da hiermit die Cha-
rakteristika der Granulate bei den rKmB wiederzufinden sind. Eine Unterscheidung anhand
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der Abfallgruppe kann zwischen den rKmB mit PP1-PPro bzw. PP2-PPro und PP-PCon vor-
genommen werden, da der Mittelwert des 2. Aufheizens fir die rKmB mit Post Production
Abfallen bei 10,5 °C und derjenige fur die rKkmB mit Post Consumer Abfallen bei 8,4 °C liegt.
Einen eindeutigen Unterschied anhand der Bitumensorte kann nicht festgestellt werden.

4.3.3. Mikrostruktur

Zur Einordnung der rheologischen und thermischen Untersuchungsergebnisse wurden die
rKmB mittels FM untersucht und die Bilder anhand der Kriterien in Tabelle 16 (Kap. 3.2.3)
bewertet. Die dieser Bewertung zugrundeliegenden reprasentativen Bilder zeigen die nachfol-
genden Abbildungen. Weitere Bilder sind in Anhang E3 zu finden. Zunéchst ist fur alle Varian-
ten festzustellen, dass eine deutliche Verkleinerung der sichtbaren Partikelgrof3en durch den
Mischprozess im Vergleich zu den Granulaten eingetreten ist. Dabei hat sich die Korngrof3e
der Granulate von 4 bis 5 mm, auf < 1 mm reduziert, was eine gute Voraussetzung fir ein
modifiziertes Bitumen bietet.

In Abbildung 83 sind die Aufnahmen der sechs rKmB mit LDPE zu sehen. Grundsétzlich sind
auf allen Bildern deutlich zwei Phasen zu erkennen, wobei die dunkle Phase hauptséachlich
aus Asphaltenen und gesattigten Kohlenwasserstoffen besteht und die gelbe Phase zu grof3en
Teilen durch die Aromaten, Harze und Kunststoffe repréasentiert wird. Im Vergleich zu Abbil-
dung 42 (Kap. 4.1.1), welche die Struktur der reinen Bitumen zeigt, wirkt die Phase aus As-
phaltenen und gesattigten Kohlenwasserstoffen nach der Modifizierung dunkler, da die fluo-
reszierenden Bestandteile aufgrund der zusétzlichen Komponenten heller erscheinen.

50/70_LDPE-PCon 70/100_LDPE-PCon
Abbildung 83: Ergebnisse der FM von rKkmB mit LDPE
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70/100_HDPE-PPro

50/70_HDPE-PCon 70/100_HDPE-PCon
Abbildung 84: Ergebnisse der FM von rKkmB mit HDPE

Far die rkKmB mit LDPE sind fir alle Varianten tendenziell helle Bitumenphasen mit grof3en bis
sehr groRen Partikeln eingetreten. Die ungleichm&Rige Form und die inhomogene Verteilung
zeigt sich bei allen rKmB in ahnlicher Weise. Zudem sind bei einer Mehrheit der Partikel
Schweife im Umfeld zu erkennen, welche auf ein Anlésen durch die Maltenphase schlieRen
lassen. Auffallend zeigt sich rKmB 70/100_LDPE2-PPro, welches lberwiegend sehr groR3e
Partikel enthalt, was auf eine Agglomeratbildung hindeuten kénnte. Es kénnte jedoch auch ein
Hinweis auf ein unzureichendes Anldsen und somit Zerkleinern der Granulate sein.

Bei den Aufnahmen der rkKmB mit HDPE (Abbildung 84) sind die grof3ten Unterschiede in Be-
zug auf die Abfallgruppe zu detektieren. Bei den rKmB mit HDPE-PCon zeigt sich, ahnlich wie
bei den rKmB mit LDPE, eine Uberwiegend helle Bitumenphase mit gro3en bis sehr groRen
inhomogen verteilten Partikeln. Viele davon zeigen auch einen Schweif im Umfeld der Partikel,
was fiur ein Anlosen durch die Bestandteile des Bitumens spricht. Demgegentber zeigen die
Aufnahmen der rKkmB mit HDPE-PPro dunkle Bitumenphasen mit sehr kleinen, rundlichen Par-
tikeln, welche sich in manchen Bereichen auch zu Agglomeraten zusammenschlie3en. Ein
Anloésen der Partikel, welches durch Schweife sichtbar wird, ist nicht zu erkennen.

Bei eingehender Betrachtung der Aufnahmen der rkKmB mit PP (Abbildung 85) ist festzustellen,
dass eine Uberwiegend dunkle Bitumenphase vorliegt, worin hauptsachlich kleine, aber auch
mittlere, rundliche Partikel inhomogen verteilt sind. Es sind dabei sog. Wolken in der Bitumen-
phase zu erkennen, die vor allem beim rKmB 70/100_PP1-PPro und rKmB 50/70_PP2-PPro
auftreten. In geringerem Mal3e sind diese auch bei den anderen Varianten zu sehen. Sie zei-
gen Kunststoffpartikel bzw. Teile davon, die deutlich schwacher Fluoreszieren, da die Bestand-
teile der Maltenphase sie nicht oder nur geringfligig umschlieen und sie damit weniger sicht-
bar werden lassen.
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50/70_PP1-PPro 70/100_PP1-PPro

50/70_PP2-PPro 70/100_PP2-PPro

50/70_PP-PCon 70/100_PP-PCon
Abbildung 85: Ergebnisse der FM von rKmB mit PP

Die qualitative Auswertung ist fur alle Varianten in Tabelle 18 zu finden. Dabei ist zu erkennen,
dass sowohl anhand der vorliegenden Phasen als auch anhand der Gro3e und Form der Par-
tikel zwei Gruppen gebildet werden kénnen. Einerseits liegt bei den rKmB mit LDPE und
HDPE-PCon eine helle, kontinuierliche Bitumenphase vor, welche Uberwiegend grof3e Parti-
kelgroRen aufweist und undefinierte Formen mit Schweifen zeigt. Andererseits bestehen die
rKmB mit HDPE-PPro und PP aus dunklen, kontinuierlichen Bitumenphasen, welche vereinzelt
Wolken enthalten. Die Partikelgréf3e ist dabei durchgéngig gering und ihre Form ist meist als
rundlich zu beschreiben.

Insgesamt zeigen die Aufnahmen und die Bewertung, dass sich auffallende Unterschiede zwi-
schen den rKmB mit LDPE und mit HDPE-PCon im Gegensatz zu den rKmB mit HDPE-PPro
und PP ergeben haben. Bei den rKmB mit LDPE sowie HDPE-PCon sind vergleichbare Parti-
kelgréRen und -formen zu erkennen, die sich in @hnlicher Weise im Bitumen anordnen. Dabei
sind die Partikel mehr oder weniger gleichmallig mit grol3er bis sehr groRer Partikelgréf3e und
ungleichmaRiger Partikelform im Bitumen verteilt. Der Anteil der dunklen Flache im Vergleich
zu der hellgelben, fluoreszierenden Flache ist dabei um rund 2/3 gré3er. Demgegeniber zei-
gen die rKkmB mit HDPE-PPro und mit PP zu rund 95 % dunkle Flachen, worin sehr kleine,
rundliche Partikel vorliegen. Bei den rKmB mit HDPE-PPro gibt es darliber hinaus Bereiche,
in denen sich eine gréRere Ansammlung von Partikeln befindet. Die rKkmB mit PP zeigen wie-
derrum Bestandteile, die deutlich schwacher fluoreszieren als andere. Der groRe Anteil an
dunkler Flache der rkmB mit HDPE-PPro und PP ist ein Zeichen daflr, dass nur wenig Inter-
aktion zwischen Bitumen und den recycelten Kunststoffen stattfindet. Mogliche Erklarungen
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daflr kénnten sein: Die fluoreszierenden Bestandteile des Bitumens versuchen in die Poly-
merphase einzudringen, kdnnen jedoch nur schwer dort verbleiben und wandern daher zuriick,
wodurch die Kunststoffe nicht oder nur wenig sichtbar werden. Gleichzeitig findet dadurch nur
wenig VolumenvergroéRerung statt, sodass die Polymerphase einen wesentlich kleineren Anteil
ausmacht als bei den rKmB mit LDPE und mit HDPE-PCon. Daraus ist zu schlussfolgern, dass
die Modifizierung mit HDPE-PPro und den drei Varianten PP offensichtlich nur geringe Veran-
derungen in der Bitumenstruktur bewirken kann, da die Maltene nur wenig Bestreben zeigen,
zum Anldsen der Kunststoffgranulate beizutragen.

Tabelle 18: Qualitative Auswertung der FM

Phase GroRe Form

B(h) B(d) I I(W) S M L vL r o(A) | o(S)
50/70_LDPE1-PPro X X X X X
70/100_LDPE1-PPro X X X X X
50/70_LDPE2-PPro X X X X X
70/100_LDPE2-PPro X X X x) X
50/70_LDPE-PCon X X X X
70/100_LDPE-PCon X X X X X
50/70_HDPE-PPro X X X X) X X)
70/100_HDPE-PPro X X X) X X)
50/70_HDPE-PCon X X
70/100_HDPE-PCon X X X X X
50/70_PP1-PPro X X (X) X (X) X
70/100_PP1-PPro X X X X) X
50/70_PP2-PPro X X X (X) X
70/100_PP2-PPro X X (X) X X) X
50/70_PP-PCon X X (X) X (X) X
70/100_PP-PCon X X (X) X (X) X

X = trifft zu; (X) = trifft tendenziell / eingeschrankt zu

4.3.4. Rheologische Eigenschaften (Teil 2)

Fur die 3. Phase des Versuchsprogramms sind die Prifvarianten modT2s und modT2x zwi-
schen 20 und 150 °C fur LDPE und HDPE sowie zwischen 30 und 180 °C fur PP im DSR
konzipiert worden (Kap. 3.2). Die Ergebnisse von 30 bis 90 °C wurden bereits in Kap. 4.3.1
vorgestellt und sind mit den Ergebnissen der Grundbitumen bzw. untereinander verglichen
worden. In diesem Kapitel werden nun die Ergebnisse der gesamten Priftemperaturspanne
des modT2s und diejenigen des modT2k betrachtet.

In Abbildung 86 sind die Isochronen der rKkmB mit LDPE dargestellt. Die Spannweite der Ein-
zelwerte zwischen 30 und 90 °C wurde in Kap. 4.3.1 analysiert, wobei geringe Streuungen
detektiert wurden. Auffallend bei den Ubrigen Priftemperaturen ist, dass teilweise grof3ere
Streuungen der Einzelwerte vorliegen. Bei der Priftemperatur von 20 °C ist dies mit der Klei-
nen aufgebrachten Verformung und der damit verbundenen schwierigeren geratespezifischen
Regulierung zu erklaren; im Bereich héherer Priftemperaturen (> 90 °C) liegt der Grund eher
im Schmelzverhalten der recycelten Kunststoffe. Dieses kann an verschiedenen Stellen der
Probe und tber den Messspalt ungleichmélRiig verteilt eintreten, da die amorphen Bereiche
und die ersten kleinen Kristalle bereits bei niedrigerer Temperatur im Vergleich zu den grofRen
Kristallen schmelzen.
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Abbildung 86: Ergebnisse des modT2s und des modT 2 fur die rKmB mit LDPE
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Bei Betrachtung der Ergebnisse des modT2s ist zu sehen, dass die Isochronen des komplexen
Schubmoduls und des Phasenwinkels von 20 bis 110 °C einen gleichformigen Verlauf aufwei-
sen, jedoch bei weiterem Anstieg der Priftemperatur ein Steigungswechsel im Kurvenverlauf
durch eine sprunghafte Anderung des Materialverhaltens eintritt. Dieser kann mit dem
Schmelzverhalten der kristallinen Anteile der polymeren Strukturen erklart werden, welches in
Abbildung 75 (Kap. 4.3.2) zu sehen ist. Die Schmelztemperatur der recycelten Kunststoffe
liegt, wie die thermischen Ergebnisse aus Kap. 4.3.2 belegen, im Mittel bei 114,8 °C. In diesem
Bereich befindet sich auch der Steigungswechsel der Isochronen im DSR. Durch das Schmel-
zen der kristallinen Strukturen andern sich die rheologischen Eigenschaften derart, dass der
komplexe Schubmodul absinkt und der Phasenwinkel ansteigt. Das Verflussigen der Kristalle
fuhrt also zu einer geringeren Steifigkeit und einem viskoseren Materialverhalten. Als positiv
ist hervorzuheben, dass sowohl die Ergebnisse der DSC als auch die Kenngréf3en aus dem
DSR dieses Verhalten abbilden. Im weiteren Verlauf (120 bis 150 °C) ist fur die Phasenwinkel
zu bemerken, dass diese in den meisten Féllen weiter ansteigen und in Richtung 90° streben.
Dies ist aufgrund der zunehmenden Schmelzprozesse der Kunststoffe und der sinkenden Vis-
kositat des Bitumens plausibel. Es ist jedoch auffallend, dass sich die meisten Varianten zwi-
schen 80 und 90° einpendeln (Ausnahme rKmB 70/100_LDPE2-PPro: 72,8°) und somit nicht
eindeutig die 90° erreichen. Trotz Uberschreitung der Schmelztemperaturen tritt also keine
vollstandige Verflissigung ein, was mit der hohen Viskositat der recycelten Kunststoffe kurz
oberhalb ihrer Schmelztemperatur zu begriinden ist. Insgesamt ergibt sich daraus eine Erho-
hung der Viskositat der rKkmB durch die recycelten Kunststoffe, welche selbst bei typischen
Verarbeitungstemperaturen fir Bitumen (150 °C) beibehalten wird. Das gilt insbesondere flr
die rKkmB mit Bitumen 70/100, welche im Vergleich zu den Varianten mit Bitumen 50/70 nied-
rigere Phasenwinkel bei 150 °C aufweisen.

Weitere Erkenntnisse kdnnen gewonnen werden, wenn man die Formen der Isochronen der
Phasenwinkel im modT2s von 20 bis 110 °C betrachtet. Fir die rKkmB mit LDPE1-PPro ergibt
sich ein linear ansteigender Verlauf, welcher in Kap. 4.3.1 von 30 bis 90 °C bereits festgestellt
wurde und sich hier bestétigt. Demgegeniber werden bei den Isochronen der rkKmB mit LDPE-
PCon und teilweise mit LDPE2-PPro gebogene Verlaufe identifiziert. Es kann daraus ge-
schlussfolgert werden, dass LDPE-PCon und LDPE2-PPro im Vergleich zu LDPE1-PPro aus-
gepragtere Schmelzprozesse im Bitumen zeigen, da sich trotz teilweise vergleichbarer Kristal-
lisationsgrade mehr Kristalle im Bereich der Schmelztemperatur |6sen, wodurch der Phasen-
winkel sinkt. Dies wurde bereits in Kap. 4.3.1 festgestellt und bestétigt sich hier Gber den ge-
samten Temperaturverlauf.

Wenn man sich den Isochronen des modT2« in den Diagrammen in Abbildung 86 widmet, so
ist festzustellen, dass durch das langsame und kontrollierte Abkihlen (Kristallisieren) ein
grundsétzlich anderer Kurvenverlauf als beim Schmelzen im modT2s entsteht. Somit werden
durch die Art der priftechnischen Ansprache im DSR andere rheologische Eigenschaften de-
tektiert. Grundsatzlich zeigen alle Kurven im modT2« keinen deutlichen Steigungswechsel und
damit keine Anderung der materialspezifischen Eigenschaften. Lediglich im Bereich zwischen
120 bis 90 °C sind minimale Anderungen in der Steigung der Verlaufe der Phasenwinkel zu
erkennen, welche zum Bereich der Kristallisationstemperatur (rund 99 °C) passen wirden. Es
ware jedoch aufgrund der Ergebnisse in der DSC (Abbildung 74, Kap. 4.3.2) erwartet worden,
dass ein eindeutiger Knick, ahnlich den Kurvenverlaufen beim modT2s, eintritt. Beim Prifen in
der DSC wird beim Abkuhlen ein deutlicher Kristallisationspeak im Bereich zwischen 105 und
90 °C detektiert. Es kann nun zunachst gemutmaf3t werden, dass durch die veranderte pruf-
technische Ansprache ein grundsétzlich anderes Materialverhalten bewirkt wird. Durch die lan-
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gere intensive Belastung bei hohen Temperaturen liegt das Bitumen in einem sehr flieR3fahi-
gen, viskosen Zustand vor. Diese geringe Viskositat sorgt dafiir, dass das Kristallisieren der
polymeren Strukturen nicht, oder nur minimal, durch die aufgebrachte Verformung erfasst wer-
den kann. Versuche mit hoheren Verformungen brachten jedoch keine Erkenntnisse. Es er-
scheint daher wahrscheinlicher, dass sich durch die Belastung mit hoher Temperatur eine Ent-
mischung der Proben im Messspalt eingestellt hat. Dies wiirde bedeuten, dass sich Teile der
Kunststoffe an der oberen Platte angesiedelt haben und daher nur das verbliebene Bitumen
mit weniger polymeren Strukturen tatsachlich geprift wurde. Ein Vergleich mit den Isochronen
der Grundbitumen von 30 bis 90 °C bestétigen diese These, da sich die Verlaufe einander
annahern. Eine Erhéhung der Prufrate vergleichbar mit der DSC (20 K/min) fuhrte ebenfalls
zu keinem zufriedenstellenden Ergebnis. Grundsatzlich geht das Erhéhen der Priifrate zu Las-
ten der Bitumeneigenschaften, da diese méglichst in einem zwangsfreien Zustand gepriift wer-
den sollten. Es muss daher festgestellt werden, dass die priftechnische Ansprache von hohen
zu niedrigen Temperaturen fir derartige Gemische nicht zielfihrend ist, zumindest dann nicht,
wenn keine erhebliche Verbesserung der Lagestabilitat vorliegt.

In Abbildung 87 sind die mittleren Isochronen der rKkmB mit HDPE, die im modT2s und im
modT 2k aufgezeichnet wurden, dargestellt. Die Einzelwerte zeigen, dass bei Priiftemperaturen
> 110 °C grolere Streuungen auftreten, welche sich insbesondere bei HDPE-PPro und im
Phasenwinkel bemerkbar machen. Insgesamt betragt die Spannweite nicht mehr als 3°. Bei
Betrachtung der Ergebnisse des modT2s von 20 bis 150 °C ist auffallend, dass nicht fir alle
Varianten ein deutlich verandertes Materialverhalten in Form eines Steigungswechsels im Ver-
lauf des Schubmoduls und des Phasenwinkels analog zu den rKmB mit LDPE eintritt. Die
Ergebnisse der rkmB mit HDPE-PCon zeigen allerdings diese Anderung im Materialverhalten
bei ca. 110 °C. Dies passt zu den Ergebnissen aus der DSC, da Schmelztemperaturen von
116,2 °C fur rkmB 50/70_HDPE-PCon und von 115,5 °C fiur rkmB 70/100_HDPE-PCon ge-
messen wurden.

Bei rKkmB 70/100_HDPE-PPro erkennt man bei 120 °C nur einen kleinen Knick, welcher aber
plausibel ist, da die Ergebnisse der DSC gezeigt haben, dass die Schmelztemperatur beim
2. Aufheizen bei 123,0 °C liegt. Im Vergleich zu den rKmB mit HDPE-PCon und mit LDPE ist
diese Anderung der Steigung jedoch sehr gering. Bei rkmB 50/70_HDPE-PPro kann infolge
des Schmelzens im modT2s zwischen 110 und 120 °C keine Anderung des Materialverhaltens
detektiert werden. Die kristallinen Schmelzprozesse, welche in der DSC registriert wurden,
sind daher nichtim DSR wiederzufinden. Diese Unterschiede zwischen den beiden Abfallgrup-
pen kénnen mit der geringeren Interaktion zwischen HDPE-PPro und Bitumen erklart werden,
welche sich u. a. auch bei der Untersuchung der Mikrostruktur (Kap. 4.3.3) gezeigt hat. Es ist
davon auszugehen, dass die hohe Kristallinitat (Kap. 4.3.2) und die daraus resultierende hohe
Steifigkeit von HDPE-PPro (Kap. 4.3.1) zu ungunstigen Wechselwirkungen (wenig Volu-
menvergroRerung) fuhrt, wodurch das Schmelzverhalten im DSR nicht sichtbar wird. Dies
kann z. B. durch zu grol3e Partikel oder zu hohe Zugabemengen begunstigt werden, da sie
durch die Maltene des Bitumens nicht geldst werden kdnnen. Im weiteren Verlauf (> 110 °C)
streben die Phasenwinkel in Richtung von 90°, pendeln sich jedoch &hnlich wie bei den rKmB
mit LDPE im Bereich zwischen 80 und 90° ein (Ausnahme: rKkmB 70/100_HDPE-PCon mit
74,0°), was auch an dieser Stelle (vgl. Ergebnisse LDPE) mit der Viskositatserh6hung durch
die recycelten Kunststoffe begriindet werden kann.

Zusatzlich zu den Ergebnissen des modT2s sind in Abbildung 87 auch die mittleren Isochronen
des modT2« zu sehen. Hierbei liegen ebenfalls grol3ere Streuungen im Bereich zwischen 150
und 110 °C vor, welche mit sinkender Priiftemperatur geringer werden. Ahnlich wie bei den



133

Ergebnissen mit LDPE wird auch fur die rKkmB mit HDPE festgestellt, dass kein eindeutig ver-
andertes Materialverhalten im Bereich der Kristallisationstemperatur eintritt. Dieses hétte fur
die rkmB mit HDPE-PPro bei rund 107 °C und fir die rkmB mit HDPE-PCon bei rund 100 °C
zu sehen sein mussen. Bei den rKmB mit HDPE-PPro ist ein leichter Anstieg der Kurven bei
100 °C zu erkennen, welches auf einen Kristallisationsvorgang hinweisen konnte. Insgesamt
liegt auch hier die Vermutung nahe, dass durch die Belastung bei hohen Temperaturen eine
Entmischung im Messspalt eingetreten ist, wonach diese Prufsystematik nicht geeignet er-
scheint.
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Abbildung 87: Ergebnisse des modT2s und des modT2 flur die rKkmB mit HDPE

Aufgrund von starken Streuungen der Einzelwerte, welche sich beim modT2s fir die rKmB mit
PP ergeben haben, wurden die Versuche von 30 bis 90 °C ohne Vorheiztemperatur durchge-
fuhrt und diese Ergebnisse in Kapitel 4.3.1 analysiert. Bei den Priftemperaturen von 100 bis
180 °C hat sich im modT2s - &hnlich wie mit HDPE-PPro - kein verandertes Materialverhalten
durch einen Steigungswechsel ergeben, obwohl in der DSC ein Schmelzpeak bei rund
155,3 °C verzeichnet wurde (Kap. 4.3.2). Die Isochronen mit beispielhaften Einzelwerten des
modT2s zwischen 30 und 180 °C (mit Vorheiztemperatur) finden sich in Anhang E1. Dieses
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Ergebnis passt ebenfalls zu den Beobachtungen, die u. a. bei der Analyse der Mikrostruktur
(Kap. 4.3.3) gemacht wurden, namlich dass nur eine geringe Interaktion zwischen den Kom-
ponenten vorliegt. Im Gegensatz zu HDPE-PPro liegt bei PP jedoch eine andere molekulare
Struktur vor, sodass die Ursache fir das Verhalten verstarkt in der Zusammensetzung und
den daraus resultierenden Eigenschaften zu suchen ist. Bei der Untersuchung der thermi-
schen Eigenschaften der rkmB (Kap. 4.3.2) haben sich wannenférmige Peaks ergeben, wel-
che sich grundlegend von den Peakformen von LDPE und HDPE unterscheiden und nur ge-
ringe Differenzierbarkeiten der drei Materialien erkennbar werden lassen. Zudem haben sich
bei der Untersuchung der rheologischen Eigenschaften (Kap. 4.3.1) Uberproportional groR3e
Steifigkeiten und untypische Verlaufe der Phasenwinkel ergeben. Dies wurde mit den vorhan-
denen Methyl-Gruppen in der polymeren Kette erklart. Insgesamt kann die These aufgestellt
werden, dass zwischen Bitumen und PP aufgrund der hier gewonnenen Erkenntnisse unguns-
tige Wechselwirkungen vorliegen, wobei PP eher die Aufgabe eines Fillers anstelle eines Mo-
difizierers zu erfillen scheint.

Zudem haben sich auch grofRere Streuungen im modT2x ergeben, weswegen eine differen-
Zierte Betrachtung bzw. Auswertung nicht zielfiihrend ist. Aufgrund der Starttemperatur von
180 °C ist zu vermuten, dass sich die Proben entmischt haben, wodurch keine reproduzierba-
ren Ergebnisse vorliegen. Die Diagramme mit beispielhaften Isochronen (Einzelwerte) des
modT2« finden sich ebenfalls in Anhang E1.

4.4 Ergebnisse der Untersuchungen zur Dauerhaftigkeit

Zur Untersuchung der Dauerhaftigkeit wurden die sechs rKkmB mit LDPE in der 4. Phase des
Versuchsprogramms mit dem PAV gealtert und die Auswirkungen auf die rheologischen und
thermischen Eigenschaften evaluiert. Grundsétzlich hat die Alterung einen wesentlichen Ein-
fluss auf die Eigenschaften derartiger Gemische, da durch Oxidationsvorgange und chemische
Veranderungen beispielsweise Phasentrennungen verstarkt stattfinden konnen (Ozdemir, et
al., 2020). Die Ergebnisse des modT2s von 20 bis 150 °C der rKkmB mit Bitumen 50/70, sowohl
im frischen als auch im gealterten Zustand, sind in Abbildung 88 zu sehen. Die Ergebnisse der
rKmB mit Bitumen 70/100 finden sich in Anhang F und zeigen vergleichbare Entwicklungen.
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Abbildung 88: Ergebnisse des modT2s fiir die rKmB mit LDPE und Bitumen 50/70 vor und nach der PAV-Alterung

Zunachst ist zu erkennen, dass der Schubmodul infolge der Alterung des Bitumens wie erwar-
tet ansteigt; zudem &ndert sich beim Phasenwinkel durch die Alterung die charakteristische
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Form, wodurch sich in Abhéngigkeit der Temperatur andere Verhéaltnisse zwischen den Iso-
chronen ergeben. Zwischen 20 und 110 °C &ndert sich die Form von gebogen im frischen
Zustand zu linear ansteigend im gealterten Zustand. Somit verringert sich der Phasenwinkel
im Temperaturbereich zwischen 20 und 60 °C durch die Versteifung im Vergleich zum frischen
Zustand; im Bereich zwischen 70 und 120 °C erhéht er sich hingegen im Vergleich zum Aus-
gangszustand. Gleichzeitig hat eine Erh6hung des Schubmoduls, also eine Verhartung des
Bindemittels, im gesamten Temperaturbereich stattgefunden, was eine zuné&chst untypische
Entwicklung darstellt. Dartber hinaus liegt nach der PAV-Alterung weder im Schubmodul noch
im Phasenwinkel eine Steigungsanderung bei 110 °C vor, welche im frischen Zustand noch
deutlich zu erkennen war (Abbildung 86). Dies konnte mit dem verhérteten (gealterten) Bitu-
men und der damit verbundenen eingeschrankten Beweglichkeit der polymeren Strukturen
erklart werden. Weiter ist zu vermuten, dass u. a. durch die Verarbeitung im Labor und die
PAV-Alterung teilweise eine Entmischung eingesetzt hat, wodurch auch der Anstieg der Streu-
ungen der Einzelwerte zu erklaren ist.

Um die Alterungsneigung der rkKmB mit LDPE und Bitumen 50/70 besser zu verstehen, sind
in Abbildung 89 die Ergebnisse von 30 bis 90 °C als Black-Diagramm aufgetragen. Das Black-
Diagramm von Bitumen 70/100 mit LDPE findet sich in Anhang F. Aus Abbildung 89 geht
hervor, dass sich die Kurve des Grundbitumens 50/70 durch die Alterung nach oben links ver-
schiebt und der Verlauf insgesamt flacher wird. Anders verhélt es sich bei den Kurven der
rkKmB, welche sich durch die Alterung nur leicht nach oben, aber eher nach rechts in Richtung
der Kurve von Bitumen 50/70_PAV verschieben. Ahnlich zum Grundbitumen &ndert sich auch
die Krimmung von einem steilen zu einem eher flacheren Verlauf; aufgrund der Verschie-
bungsrichtung kreuzen sich jedoch die frischen und gealterten Kurven der rkmB (siehe auch
Phasenwinkel Abbildung 88). Aus diesen Anderungen der Kurvenverlaufe ist zu konstatieren,
dass es durch die Laboralterung teilweise zu einer Entmischung der beiden Komponenten
gekommen sein muss, wodurch sich die Kurvenverlaufe von Bitumen 50/70 und den rKmB im
gealterten Zustand einander annahern. Dennoch ist aufgrund der geringeren Verschiebung
nach oben (niedrigerer Schubmodul) eine tendenziell niedrigere Alterungsneigung bei den
rKmB zu erkennen, welche mit LDPE-PCon am deutlichsten ausfallt.
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Abbildung 89: Black-Diagramm des modT2s von 30 bis 90 °C fur Bitumen 50/70 und die rKkmB mit LDPE vor und nach der
PAV-Alterung



136

Zur Beschreibung der thermischen Eigenschaften wurden die PAV-gealterten rKkmB mit LDPE
mit der DSC untersucht. Dabei hat sich gezeigt, dass sich die Verlaufsform der Warmestrom-
kurven gualitativ nicht &ndert, also die Peakformen des frischen Zustandes (Abbildung 74 und
Abbildung 75) nach der Alterung im Wesentlichen erhalten bleiben. Die Warmestromkurven
der PAV-gealterten rKmB finden sich in Anhang F. Zunachst deuten die unverénderten For-
men darauf hin, dass bei den rKmB durch die PAV-Alterung keine signifikante Verénderung
der Materialeigenschaften mit der DSC detektiert werden kann. Dies ist damit zu erklaren, dass
die Randbedingungen im PAV auf die Alterung des Bitumens und nicht auf die der Kunststoffe
ausgerichtet sind. Somit sind bei den Kunststoffen im Vergleich zum Bitumen grundsétzlich
geringere Veranderungen in der Struktur bewirkt worden. Durch die Alterung des Bitumens
haben sich daher nur tendenziell Anderungen bei den Kurvenparametern ergeben, welche
ebenfalls in Anhang F dargestellt sind. Bei vielen Kenngro3en hat sich gezeigt, dass die Streu-
ungen der Einzelwerte im Vergleich zum frischen Zustand zugenommen haben, was auf eine
ungleichméaRigere Verteilung der Kunststoffe im Bitumen bzw. eine Entmischung hindeutet.
Beim Kiristallisationsgrad ist nur fir die rKmB mit LDPE1-PPro ein eindeutiger Trend zu erken-
nen, namlich dass die Kristallisationsgrade durch die Alterung teilweise um mehr als die Halfte
absinken. Anders stellt es sich bei den rKmB mit LDPE2-PPro und LDPE-PCon dar, bei denen
der Kristallisationsgrad keinem eindeutigen Trend folgt und sich im Rahmen der Streuungen
der Einzelwerte vor und nach der Alterung auf gleichem Niveau bewegt. Aufgrund der deutli-
chen Veranderung bei den rKkmB mit LDPE1-PPro liegen die Kristallisationsgrade nach der
Alterung also nicht mehr auf gleichem Niveau wie diejenigen der rkmB mit LDPE-PCon. Dies
deutet auf ein glnstigeres Alterungsverhalten von LDPE-PCon hin, was auch mit dem DSR
festgestellt wurde. Bei den Peaktemperaturen kann durch die Alterung ein leichter Anstieg der
Schmelz- und Kristallisationstemperaturen von ca. 1 °C detektiert werden, was durch die ho-
here Steifigkeit der Grundbitumen bewirkt wird, die die Schmelz- und Kristallisationsprozesse
verlangsamt. Die Entwicklung der Peakhothe ist vergleichbar mit der des Kristallisationsgrades:
Die tendenziell gro3te Veranderung ist durch die Alterung mit LDPE1-PPro eingetreten. Damit
liegen hier weniger Kristalle der gleichen Gré3e vor, wodurch der Kristallisationsgrad sinkt. Ein
eindeutiger Trend kann bei der Peakweite festgestellt werden, da diese durch die Alterung
insbesondere beim 2. Aufheizen fir fast alle rKmB sinkt, wodurch nach der Alterung eine ge-
ringere Vielfalt an KristallgroRen vorliegt. Dies kann durch die Versteifung des Bindemittels
und der geringeren Beweglichkeit der Kettenstruktur erklart werden.

Insgesamt sind die Veranderungen infolge der Alterung, welche mit der DSC detektiert werden
kénnen, auf niedrigem Niveau, da die PAV-Alterung hauptsachlich durch das Bitumen und
weniger durch die Kunststoffe abgebildet wird. Grundsatzlich bewirkt die Versteifung des Bi-
tumens eine tendenzielle Verschlechterung der Eigenschaften, welche sich am deutlichsten
mit LDPE1-PPro &ulRert. Umgekehrt zeigen die rKkmB mit LDPE-PCon die vergleichsweise ge-
ringste Alterungsneigung. Aufgrund der insgesamt gréf3eren Streuungen sowohl bei den Er-
gebnissen aus der DSC als auch bei den Ergebnissen aus dem DSR und aufgrund der Er-
kenntnisse des Schubmoduls und des Phasenwinkels liegt die Vermutung nahe, dass teilweise
eine Entmischung der Proben stattgefunden hat, sodass keine vollumfangliche Bewertung der
Alterung erfolgen kann. Dennoch wird aus dem Vergleich der Ergebnisse mit dem Grundbitu-
men im DSR deutlich, dass durch die Modifizierung eine tendenziell geringere Alterungsnei-
gung vorliegt.
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5 Wissenschaftliche Analyse

51 Zusammenhange zwischen rheologischen und thermischen Kenngréf3en

Zur Analyse der Ergebnisse der Prifverfahren DSR und DSC werden die in Kap. 4 betrachte-
ten KenngrolRen auf Zusammenhénge untersucht, um die in den Verfahren gewonnenen Er-
kenntnisse miteinander zu verbinden. Bei den rheologischen Kenngrof3en werden der Schub-
modul und der Phasenwinkel bei 110 °C herangezogen. Dies entspricht bei den rKmB mit
LDPE und HDPE-PCon der Temperatur, bei der das verdnderte Materialverhalten im DSR
sichtbar wird, und in der DSC dem Bereich, in dem der Tiefpunkt des Schmelzpeaks auftritt.
Fur die rKkmB mit HDPE-PPro wird kein verandertes Materialverhalten im DSR sichtbar. Zudem
tritt der Schmelzpeak in der DSC erst bei hoherer Temperatur (ca. 123 °C) auf. Aus Griinden
der Vergleichbarkeit werden aber auch fur die rkKmB mit HDPE-PPro die rheologischen Kenn-
groRen bei 110 °C herangezogen. Eine Uberprifung bei 120 °C ergab die gleichen Zusam-
menhange, welche nur etwas schwacher ausfielen. Bei den thermischen Kenngrél3en werden
die vier ausgewerteten Kurvenparameter des 2. Aufheizens im modT2s auf Zusammenhange
geprift, da in Abhéngigkeit der Sorten Korrelationen zu erwarten sind. Auf eine Analyse der
Kenngrol3en der rkmB mit PP wird aufgrund der Erkenntnisse in Kap. 4 an dieser Stelle ver-
zichtet.

Bei den rKmB mit LDPE hat sich gemaf Kap. 4.3.2, Abbildung 76 gezeigt, dass die meisten
Kurvenparameter der rKmB die Eigenschaften der Granulate abbilden, jedoch auch tendenzi-
ell Unterschiede zwischen den Bitumensorten bestehen. Diese werden insbesondere in der
Peakweite und auch im Kristallisationsgrad abgebildet. Bringt man die rheologischen und ther-
mischen KenngréRen in einen Zusammenhang, ergeben sich nur schwache bis maRige Kor-
relationen, welche aufgrund der teilweise geringen Unterschiede in den Eigenschaften jedoch
plausibel sind. In Abbildung 90 links sind der Phasenwinkel und die Peakweite aufgetragen,
wobei sich ein Bestimmtheitsmall bezogen auf die sechs Werte mit R2 = 0,21 auf lediglich
niedrigem Niveau errechnet. Grundsatzlich zeigt dieser Zusammenhang jedoch, dass aus ei-
nem Anstieg des Phasenwinkels tendenziell auch ein Anstieg der Peakweite resultiert. Somit
liegt bei viskoseren Eigenschaften eine héhere Vielfalt an KristallgréRen vor.
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Starkere Zusammenhange ergeben sich, wenn man die Kennwerte in Abhéngigkeit der Bi-
tumensorte betrachtet (Abbildung 90, rechts). Dort sind zundchst die mit Bitumen 50/70 nied-
rigeren Peakweiten im Vergleich zu Bitumen 70/100 zu erkennen, wobei auch die Phasenwin-
kel beim Bitumen 50/70 tendenziell kleiner ausfallen (siehe auch Abbildung 90, links). Materi-
alspezifisch bedeutet dies, dass elastischere Eigenschaften (niedrigerer Phasenwinkel) mit Bi-
tumen 50/70 mit einer geringeren Vielfalt an Kristallgrof3en (geringere Peakweite) einherge-
hen. Dies ist mit der hheren Steifigkeit von Bitumen 50/70 zu erkléaren, bei der sich nur eine
geringere Vielfalt an Kristallgrof3en ausbilden kann. Da sich gleichzeitig die Peakhdhe, also
die Menge an gleichen KristallgroRen, bei den rKkmB mit LDPE und Bitumen 50/70 im Vergleich
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zu den rKmB mit Bitumen 70/100 nicht signifikant erhéht (Abbildung 76), spricht dies generell
fur eine geringere Kristallinitat der rkmB mit Bitumen 50/70.

Weiterhin kann festgestellt werden, dass bei den rKmB mit Bitumen 50/70 ein Anstieg der
Peakweite mit einem Abfall des Phasenwinkels einhergeht, was sich bei den rKmB mit Bitu-
men 70/100 umgekehrt verhalt. Aufgrund der vorangegangenen materialspezifischen Erkennt-
nisse erscheint der Zusammenhang mit Bitumen 70/100 plausibel, da viskosere Eigenschaften
zu einer Erhdhung der KristallgroRenvielfalt fihren. Der Zusammenhang mit Bitumen 50/70
konnte eine Scheinkorrelation darstellen und kann an dieser Stelle nicht vollends erklart wer-
den.

Ein weiterer Zusammenhang zwischen den rheologischen und thermischen Kenngrdof3en kann
hergestellt werden, wenn man die Unterschiede zwischen den Abfallgruppen der rkmB mit
LDPE1-PPro und LDPE-PCon betrachtet. Hierbei existiert eine Korrelation zwischen Phasen-
winkel und Kristallisationsgrad mit einem BestimmtheitsmaR von R? = 0,74 (Abbildung 91).
Daraus kann tendenziell abgeleitet werden, dass mit dem Absinken des Phasenwinkels der
Kristallisationsgrad ansteigt. Dies wird als logischer Zusammenhang gewertet, da durch die
kristallinen Strukturen Bereiche mit hoher Festigkeit und elastischen Eigenschaften entstehen.
Ein direkter linearer Zusammenhang zwischen Schubmodul und Kristallisationsgrad existiert
jedoch nicht. Ebenfalls kein Zusammenhang kann mit den Ergebnissen der rKmB mit LDPE2-
PPro herstellt werden, da diese einen deutlich héheren Kristallisationsgrad aufweisen, der
Phasenwinkel jedoch auf &hnlichem Niveau liegt. Dies ist wohl den geringen Unterschieden in
den rheologischen Eigenschaften geschuldet.
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Beim Vergleich der Kenngrof3en, welche mit der DSC und dem DSR ermittelt wurden, zeigen
sich fur die rKmB mit HDPE starke Korrelationen und damit eindeutige Zusammenhange zwi-
schen den thermischen und rheologischen Eigenschaften. Da die Phasenwinkel der rKmB mit
HDPE-PPro im modT2s kein deutlich verandertes Materialverhalten im Bereich des
Schmelzpeaks aufweisen, wird an dieser Stelle der Schubmodul bewertet, der sich nicht so
empfindlich gegentber Materialschwankungen gezeigt hat. In Abbildung 92 ist zu erkennen,
dass aus dem Anstieg des Schubmoduls héhere Kristallisationsgrade (R? = 0,64), hthere
Schmelztemperaturen (R2 = 0,90) und héhere Peakhthen (R2 = 0,94) resultieren. Gleichzeitig
sinkt durch die Erhdéhung der Steifigkeit die Peakweite (R2 = 0,98). Diese Zusammenhange
verdeutlichen, dass sich eine hohe Kristallinitat, welche mit einer hohen Anzahl an gleichen
Kristallgréfien einhergeht, und eine geringe Vielfalt an verschiedenen Kristallgrof3en in einer
hohen Steifigkeit spiegeln. Gleichzeitig wird mit einem hohen Schubmodul eine hohe Schmelz-
temperatur bewirkt, die aufgrund der hohen Ordnung und Festigkeit zum Schmelzen der Kris-
talle bendétigt wird. Diese starken Korrelationen haben sich aufgrund der eindeutigen Unter-
schiede zwischen den beiden Abfallgruppen ergeben, welche sich sowohl in den rheologi-
schen als auch in den thermischen Eigenschaften gezeigt haben. Dagegen fielen die Unter-
schiede zwischen den Bitumensorten geringer aus.

5.2 Erkenntnisse zu Einflussfaktoren und Wechselwirkungen

Aufgrund der durchgefiihrten Untersuchungen und der Ergebnisauswertung sowie der daran
angeschlossenen Analyse kénnen folgende Erkenntnisse herausgearbeitet werden: Bei den
rKmB mit LDPE kdnnen Einflisse sowohl von Seiten der Bitumensorten als auch von Seiten
der Kunststoffchargen und Abfallgruppen auf die rheologischen und thermischen Eigenschaf-
ten festgestellt werden. Der Einfluss der Bitumensorte auf die rheologischen Eigenschaften
der rKmB ergibt mit Bitumen 50/70 generell eine héhere Steifigkeit im modifizierten Bitumen
als mit Bitumen 70/100, was auch bei den Grundbitumen der Fall ist und dem héheren Gehalt
an Asphaltenen in Bitumen 50/70 zugeschrieben werden kann. Demzufolge zeigt sich auch
die Entwicklung des Phasenwinkels, wobei diejenigen mit Bitumen 50/70 niedriger ausfallen,
was gunstigere viskoelastische Eigenschaften in Bezug auf den Verformungswiderstand ver-
spricht. Allerdings sind die Streuungen der Einzelwerte mit Bitumen 50/70 héher. Fur die rkmB
mit Bitumen 70/100 und LDPE-PCon wird durch die Maodifizierung ein starkerer Anstieg des
Schubmoduls im Vergleich zu rKmB 50/70_LDPE-PCon verzeichnet, was eine Kompatibilitat
der beiden Komponenten und damit glinstige Wechselwirkungen vermuten lasst. Das Tieftem-
peraturverhalten der rkmB mit LDPE wird von der Bitumensorte beeinflusst. Es hat sich ge-
zeigt, dass die rKkmB mit Bitumen 70/100 ein erwartungsgemald ginstigeres Tieftemperatur-
verhalten als diejenigen mit Bitumen 50/70 aufweisen.

Bei Betrachtung des Einflusses der Kunststoffchargen und Abfallgruppen auf die rheologi-
schen Eigenschaften der rkmB kénnen anhand der Zu- bzw. Abnahmen der Kenngréf3en im
Vergleich zum Grundbitumen zwar Unterschiede erkannt werden, jedoch liegen alle Ergeb-
nisse einer Bitumensorte nach der Modifizierung auf vergleichbarem Niveau, was eine hohe
Ahnlichkeit in der versteifenden Wirkung bzw. den viskoelastischen Eigenschaften zeigt. Auf-
fallend ist, dass sich die Formen der Isochronen des Phasenwinkels bei den rKmB mit LDPE-
PCon und bei rKmB 70/100_LDPE2-PPro von den anderen unterscheiden, indem diese gebo-
gene Verlaufe mit gleichzeitig niedrigem Schubmodul aufweisen, was giinstige viskoelastische
Eigenschaften (niedriger Phasenwinkel) ohne eine zu stark versteifende Wirkung (niedriger
Schubmodul) verspricht. Fur die rKkmB mit LDPE-PCon kann dies mit der vergleichsweise ho-
heren Polaritat und evtl. mit dem hohen Gehalt an anorganischen Bestandteilen von LDPE-
PCon begriindet werden, da dies die Kompatibilitdt der Komponenten verbessern kann. Kein
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Einfluss der Kunststoffchargen und Abfallgruppen ist in Bezug auf das Tieftemperaturverhalten
zu erkennen, was jedoch mit der priftechnischen Ansprache zusammenhangen kann.

Bei der Analyse der thermischen Eigenschaften der rkmB mit LDPE hat sich gezeigt, dass mit
beiden Bitumensorten ahnliche Kristallisationsgrade vorliegen. Gleichzeitig sind bei den
rkKmB mit Bitumen 70/100 tendenziell geringere Schmelz- und Kristallisationstemperaturen zu
erkennen, was fur eine bessere Interaktion der Komponenten spricht. Bei der Peakweite sind
tendenziell hdhere Werte mit Bitumen 70/100 erzielt worden, woraus sichtbar wird, dass in
einem weichen Bitumen die Ausbildung von unterschiedlichen KristallgréRen begunstigt ist.
Insgesamt liegen die Unterschiede der Kurvenparameter auf niedrigem Niveau und sind ledig-
lich als Tendenzen zu verstehen, was mit den geringen Unterschieden in der Zusammenset-
zung der Bitumen zu erklaren ist.

Durch die Modifizierung verringern sich alle Kurvenparameter aufgrund des Einflusses des
Bitumens, welche mit Ausnahme der Peakweite fir alle Chargen und Abfallgruppen &ahnlich
ausfallen. Die Einflisse auf die thermischen Eigenschaften der rKmB lassen sich aul3erdem
weitestgehend durch die Eigenschaften der Granulate erklaren. So zeigen die rKmB mit
LDPE2-PPro aufgrund der wenigen funktionellen Gruppen von LDPE2-PPro den hdchsten
Kristallisationsgrad, wahrend die rKmB mit LDPE1-PPro und LDPE-PCon auf niedrigerem Ni-
veau gleichauf liegen. Aufgrund der hohen Ahnlichkeit der kristallinen Struktur ist dies plausibel
und auch nach der Modifizierung noch zu erkennen. Dazu passt die Entwicklung der
Peakhthe, welche bei den rKmB mit LDPE2-PPro am grof3ten ist, und wodurch hier die meis-
ten Kristalle einer Gréf3e und damit die hdchste Kristallinitat vorliegt. Die anderen beiden Va-
rianten liegen wiederum auf einem Niveau, was auch bei der Untersuchung der Granulate
festgestellt wurde. Anhand der Peaktemperaturen ist &hnlich wie bei den Granulaten kein Ein-
fluss durch die Chargen und Abfallgruppen zu erkennen. Aufgrund der Veranderung der
Peakform durch die Modifizierung zeigen sich die Unterschiede der Granulate bei der Peak-
weite zwischen den Chargen und Abfallgruppen nach der Modifizierung nicht mehr. Somit ist
eine wesentliche Veranderung in der Struktur eingetreten, welche sich hauptséchlich in der
Peakweite dulert.

Bei der Analyse der Korrelationen zwischen rheologischen und thermischen Kenngrof3en der
rkKmB mit LDPE hat sich herausgestellt, dass vereinzelt Zusammenh&ange zwischen den Kenn-
grol3en existieren, die Bestimmtheitsmalle in den meisten Fallen jedoch auf eher niedrigem
Niveau liegen. Dies kann damit begriindet werden, dass die Unterschiede sowohl in der Zu-
sammensetzung der Bitumensorten als auch in der Zusammensetzung der Kunststoffgranu-
late nicht so grof3 zu sein scheinen, dass sie sich signifikant in den Eigenschaften auswirken.
Daher haben sich bei der Analyse der Eigenschaften einige Entwicklungen auch nur tenden-
ziell gezeigt. Es hat sich herausgestellt, dass aus einem Anstieg des Phasenwinkels tenden-
ziell eine Erhohung der Peakweite resultiert. Gleichzeitig sinkt bei einem Anstieg des Phasen-
winkels teilweise der Kristallisationsgrad, was die Veranderungen in den kristallinen Strukturen
bestétigt.

Bei der Untersuchung der rKkmB mit HDPE hat sich durch die Modifizierung ebenfalls eine
Veranderung der rheologischen Eigenschaften eingestellt, welche in unterschiedlichem Mal3e
auf die Ausgangsmaterialien zuriickzuftihren ist. Durch das Bitumen 50/70 haben sich héhere
Schubmodule und damit hohere Steifigkeiten im Vergleich zu Bitumen 70/100 ergeben, was
bereits bei der Analyse der rkmB mit LDPE festgestellt wurde und auf den hoheren Anteil an
Asphaltenen zurlckzufuhren ist. Die Phasenwinkel zeigen im Vergleich zu den Ergebnissen
mit LDPE keinen eindeutigen Trend und liegen mit beiden Bitumensorten auf jeweils gleichem
Niveau. Mit Bitumen 50/70 und HDPE-PCon wird bis ca. 70 °C ein niedrigerer Phasenwinkel
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erzielt, womit die Reihung der Isochronen gréf3tenteils zu derjenigen des Schubmoduls passt.
Diese Entwicklung ist mit den unterschiedlichen Formen der Isochronen zu erklaren, welche
auf die Einflusse der Abfallgruppen zurtckzufiihren sind. Das Tieftemperaturverhalten wird
auch mit HDPE malf3geblich vom Grundbitumen bestimmt und zeigt mit Bitumen 70/100 ein
besseres Kalteverhalten. Anzumerken ist, dass die Streuungen im Vergleich zu den rKmB mit
LDPE gestiegen sind, was an der hoheren Steifigkeit der rKkmB mit HDPE liegen kann.

Bei der Analyse des Einflusses der Abfallgruppen auf die rheologischen Eigenschaften ist
festzustellen, dass der Schubmodul der rkmB mit HDPE-PPro ein deutlich hoheres Niveau
erreicht als es mit HDPE-PCon und LDPE mdglich ist. Diese stark versteifende Wirkung ist mit
der hohen Kristallinitéat des Kunststoffes zu erklaren. Der Phasenwinkel der rkKmB mit HDPE-
PPro liegt dabei bis ca. 80 °C auf niedrigem Niveau. AuRerdem unterscheiden sich die Formen
der Phasenwinkel bei den Abfallgruppen, wobei mit HDPE-PPro linear ansteigende und mit
HDPE-PCon gebogene Verlaufe identifiziert werden. Somit wird mit dem Post Consumer Abfall
ein Schmelzverhalten der amorphen sowie kristallinen Bestandteile im Bitumen sichtbar. Dar-
aus lassen sich gunstige Wechselwirkungen mit HDPE-PCon vermuten, welche mit der ver-
gleichsweise hdheren Polaritat und der damit vorhandenen Kompatibilitdt zu Bitumen erklart
werden kann. Umgekehrt wird mit HDPE-PPro kein Schmelzverhalten im Bitumen sichtbar,
was auf ungunstige Wechselwirkungen schliel3en lasst. Die Einflisse der Abfallgruppen auf
das Tieftemperaturverhalten liegen auf niedrigem Niveau, dennoch kdnnen tendenziell glins-
tigere Eigenschaften der rkmB mit HDPE-PCon konstatiert werden. Diese werden wahrschein-
lich aufgrund der gréf3eren Differenzierbarkeit der Ergebnisse im DSR auch im BBR sichtbar.

Bei der Betrachtung der thermischen Eigenschaften sind hauptséachlich Einflisse aus den Ab-
fallgruppen und nur in manchen Kurvenparametern tendenziell Einflisse aus den Bitumen-
sorten zu erkennen. Durch Bitumen 70/100 wird im Vergleich zu Bitumen 50/70 eine tenden-
ziell niedrigere Kristallisationstemperatur und eine hohere Peakweite erreicht. Diese Tenden-
zen sind bereits bei den rKmB mit LDPE festgestellt worden (s. 0.) und kénnen hier bestétigt
werden. Weitaus groRere Einfliisse gehen von Seiten der Abfallgruppen aus, wobei sich hier
die Eigenschaften der Granulate teilweise wiederspiegeln. Bei den rKmB mit HDPE-PPro ha-
ben sich hohere Kristallisationsgrade, hthere Peakhdhen sowie hdhere Peaktemperaturen
eingestellt, welche bei den Granulaten ebenfalls vorliegen. Durch die Modifizierung sind Ver-
anderungen bei der Peakweite eingetreten, da die rKmB mit HDPE-PCon im Gegensatz zu
den Granulaten und zu den rKmB mit HDPE-PPro bimodale Peakformen zeigen. Diese sind
mit der héheren Polaritéat, der groReren Anzahl an sortenfremden Verbindungen im Finger-
printbereich und der insgesamt geringeren Kristallinitat von HDPE-PCon zu erklaren. Zudem
konnen mit HDPE-PCon gréRere Schmelz- bzw. Kristallisationsbereiche im Vergleich zu
HDPE-PPro erzielt werden, wodurch ein gro3erer Temperaturbereich zum Wechselwirken mit
Bitumen zur Verfliigung steht.

Die Untersuchung der Korrelationen der Kennwerte aus dem DSR und der DSC zeigen bei
den rKmB mit HDPE gréRere Bestimmtheitsmalie als mit LDPE, was auf die gréReren Unter-
schiede zwischen den Abfallgruppen zuriickzufiihren ist. Bei den rKmB mit HDPE-PCon gehen
ein niedriger Kristallisationsgrad, eine niedrige Peakhohe, eine hohe Peakweite und eine nied-
rige Schmelztemperatur mit einem niedrigen Schubmodul einher, was sich fur die rKmB mit
HDPE-PPro umgekehrt darstellt. Daraus zeigt sich eine eindeutige Abhangigkeit der Kenngro-
R3en aus beiden Prifverfahren, welche sich tendenziell auch bei den rKmB mit LDPE und dem
Phasenwinkel ergeben haben.



142

Bei der Untersuchung der rKmB mit PP sind vermehrt Schwierigkeiten bei der Verarbeitung,
Entmischungen der Proben und daraufhin hdhere Streuungen bei den Einzelwerten aufgetre-
ten, die die Analyse erschweren. Bei den rheologischen Eigenschaften hat sich gezeigt, dass
der Verformungswiderstand der rKmB mit allen PP-Materialien enorm gesteigert wird, wobei
die Schubmodule und Phasenwinkel auf vergleichbarem Niveau liegen. Tendenziell kann fur
die rKkmB mit Bitumen 50/70 eine hthere Steifigkeit und umgekehrt mit Bitumen 70/100 eine
bessere Kalteresistenz erwirkt werden. Beim Vergleich der Chargen bzw. Abfallgruppen
kénnen tendenziell Unterschiede evaluiert werden, da z. B. die rKkmB mit PP-PCon den ge-
ringsten Anstieg des Schubmoduls zeigen. Dennoch liegen die Schubmodule im Vergleich zu
den rKmB mit LDPE und HDPE auf weitaus htherem Niveau, was die erschwerte Verarbeit-
barkeit erklart. Grundsétzlich ist die hohe versteifende Wirkung der PP-Granulate mit dem An-
teil an Methyl-Gruppen in der polymeren Kette zu erklaren. Diese sorgen fur eine sehr hohe
Festigkeit, welche auch zu untypischen Formen der Phasenwinkel fihren, in denen keine
Schmelzprozesse der amorphen und kristallinen Bestandteile abgebildet werden.

Durch die Modifizierung haben sich innerhalb der thermischen Eigenschafen teilweise gréRere
Streuungen ergeben, welche der hohen Festigkeit geschuldet sind. Bei den Warmestromkur-
ven sind wannenférmige Peaks bei den rkmB mit PP zu erkennen, welche fir eine untypische
kristalline Struktur sprechen. Dementsprechend finden sich die Eigenschaften der Granulate
auch nicht mehr in den Kurvenparametern der rkKmB wieder. Aufgrund der wannenférmigen
Peaks sind bei der Peakhthe keinerlei und bei der Peakweite nur geringe Differenzierungen
zu verzeichnen. Dies spricht dafiir, dass keine molekularen Wechselwirkungen zwischen den
Komponenten stattgefunden haben. Insgesamt verringern sowohl die funktionellen Gruppen
als auch die durch den Recyclingprozess veranderte Struktur die Polaritat, wodurch die Inter-
aktion zu Bitumen verschlechtert wird. Dies wird durch die vergleichsweise geringe Dichte von
PP noch verstarkt, welche auch die erhdhte Neigung zur Entmischung erklart. Weiter er-
schwert der hohe Schmelzpunkt der kristallinen Strukturen eine Verbindung zu Bitumen, da
die Temperaturspanne zwischen dem Schmelzpunkt der Kunststoffe und dem Verarbeitungs-
bereich mit < 20 °C sehr gering ist. Damit bleibt den Komponenten des Bitumens nur ein kleiner
Temperaturbereich, der fir das Eindringen in die molekulare Struktur und das Losen der Ket-
ten genutzt werden kann.

Eine erganzende Bewertung der Ergebnisse kann durch die Untersuchung der Mikrostruktur
erfolgen. Die Ergebnisse aus der DSC haben gezeigt, dass bei den rkmB mit HDPE-PPro und
PP ein monomodaler Peak beim 2. Aufheizen durch die Modifizierung bewirkt wird, wohinge-
gen bei den rKmB mit LDPE und HDPE-PCon bimodale Warmestromkurven entstehen. Die
Schwierigkeiten, welche sich bei der Verarbeitung und in den Ergebnissen der rKmB mit
HDPE-PPro und PP gezeigt haben, kénnen durch die Analyse mittels FM als ungunstige
Wechselwirkung der Komponenten evaluiert werden. Ein grof3er Anteil Bitumenphase und je-
weils nur ein geringer Anteil Polymerphase ist im Vergleich zu den rKmB mit LDPE und HDPE-
PCon als mangelnde Kompatibilitdt zu bewerten, da die Bitumenbestandteile nicht bzw. nur in
geringem Malf3e in die Polymerstruktur eindringen und nur wenige Komponenten dort verblei-
ben und damit sichtbar werden. Dies fuhrt auch zu einem erheblich niedrigeren Mal3 an Quel-
lung, was aus der kleineren sichtbaren Partikelgrof3e hervorgeht. Umgekehrt ergibt sich damit
ein positiver Einfluss der Post Consumer Abfallgruppen von LDPE und HDPE, da diese Kunst-
stoffe mit bimodalen Wéarmestromkurven, gebogenen Phasenwinkeln und gequollenen Parti-
keln glnstigere Wechselwirkungen zeigen.
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Fazit:

Durch die Untersuchung mittels rheologischer und thermischer Priifverfahren sowie der Mik-
rostruktur konnten differenzierte Einflisse der Bitumen und der recycelten thermoplastischen
Kunststoffe auf die Eigenschaften der rKmB festgestellt werden. So zeigen die Ergebnisse von
Versuchen mit dem DSR eine starke Erh6hung des Verformungswiderstandes der rkKmB mit
Bitumen 50/70, obwonhl nicht zu vernachlassigen ist, dass eine Steigerung des Deformations-
verhaltens mit einer ungunstigen Entwicklung anderer Eigenschaften einhergehen kann. Dies
wird anhand der Ergebnisse im BBR klar, welche fir die rKmB mit Bitumen 50/70 im Vergleich
zu denjenigen mit Bitumen 70/100 schlechter ausfallen. In der DSC werden fur die rKkmB mit
Bitumen 70/100 tendenziell giinstigere thermische Eigenschaften detektiert, da hohe Peak-
weiten und niedrige Schmelztemperaturen zu kompatibleren Strukturen fuhren. Bei der Ana-
lyse des Einflusses von Kunststoffchargen und Abfallgruppen ist unter Ausschluss der Ergeb-
nisse mit PP bei den rKmB mit LDPE1-PPro und HDPE-PPro jeweils die groRte Steigerung
des Verformungswiderstandes mdglich. Zugleich zeigen die Ergebnisse der FM unglnstige
Wechselwirkungen von HDPE-PPro und Bitumen, wodurch die starke Erhdhung der Steifigkeit
nachteilig zu bewerten ist. In der DSC wird dies anhand gréf3erer Streuungen sichtbar. Bei den
rKmB mit LDPE-PCon und HDPE-PCon sind aufgrund der gebogenen Form des Phasenwin-
kels ginstige viskoelastische Eigenschaften zu detektieren. Dies kann anhand der thermi-
schen Ergebnisse bestatigt werden. Die Analyse der DSC hat zudem eine hohe strukturelle
Ahnlichkeit der rkmB mit LDPE1-PPro und LDPE-PCon und damit vergleichbare Eigenschaf-
ten gezeigt. Demgegeniber zeigen die Ergebnisse der DSC der rKkmB mit HDPE-PPro grof3e
Unterschiede zu denjenigen der rKkmB mit HDPE-PCon, welche die Unterschiede im DSR und
der FM bestétigen. Fur die PP-Granulate hat sich aufgrund der strukturellen Beschaffenheit
der Polymerkette, welche sich durch Methyl-Gruppen, eine hohe Schmelztemperatur und eine
niedrige Polaritat auszeichnet, eine schlechte Interaktion mit Bitumen herausgestellt, woraus
wenig differenzierbare Ergebnisse mit hohen Streuungen sowohl bei den rheologischen und
thermischen als auch bei den mikrostrukturellen Untersuchungen resultieren.

5.3 Kritische Bewertung der angewendeten Prifverfahren

Fur das gesamte Versuchsprogramm wurde eine Vielzahl an Prifverfahren vorgesehen, um
eine mdglichst differenzierte Beschreibung sowohl der Ausgangsmaterialien als auch der
rKmB vornehmen zu kénnen. Zur Untersuchung der Bitumen kamen sowohl konventionelle
(NP, EP RuK) als auch rheologische Prifverfahren (DSR, BBR) zum Einsatz, welche alle zur
Charakterisierung beigetragen haben. Insbesondere die Ergebnisse aus dem DSR und dem
BBR liefern wichtige Erkenntnisse zu den Bitumeneigenschaften. Aufgrund der geringeren
Aussagekraft der konventionellen Prufverfahren konnte zukiinftig bei der Evaluierung von fur
die Modifizierung geeigneten Bitumen darauf verzichtet werden. Darliber hinaus wurden auch
Prufverfahren einbezogen, welche nicht standardméaRig angewendet werden. Die Analyse der
Dichte erbrachte keinen wesentlichen Mehrwert bezogen auf die Differenzierbarkeit, da die
Ergebnisse fiur alle drei Bitumen auf ahnlichem Niveau liegen. Dennoch konnten damit die
Unterschiede zu den Dichten der recycelten Kunststoffe verdeutlicht werden. Zukiinftig konnte
jedoch darauf verzichtet werden. Die SARA-Analyse konnte Aufschluss Uber die kolloidale Zu-
sammensetzung der Bitumen geben, welche ein wichtiger Faktor bei der Modifizierung dar-
stellt. Trotz nur geringer Unterschiede im Anteil der Maltene waren die Auswirkungen davon
in den Eigenschaften der rKmB zu finden. Diese fielen zwar teilweise eher gering aus, konnten
dann aber mit den Ergebnissen der SARA-Analyse erklart werden. Insgesamt waren gré3ere
Unterschiede in der kolloidalen Zusammensetzung zwischen den Bitumensorten erwartet wor-
den. Aufgrund vermehrter Qualitdtsschwankungen bei der Bitumenproduktion sollte der Ana-



144

lyse der Zusammensetzung von Bitumen zuklnftig ein hdoherer Stellenwert eingeraumt wer-
den, insbesondere dann, wenn es um die Modifizierung von Bitumen geht. Ob dies mittels
SARA-Analyse oder anderen Verfahren (z. B. FTIR) erfolgen sollte, bleibt an dieser Stelle of-
fen. Die Analyse der Bitumen mittels FM sollte im Rahmen dieser Betrachtungen lediglich als
Referenz fur die Gemische dienen. Fir eine differenzierte Betrachtung unterschiedlicher Zu-
sammensetzungen und daraus resultierender Bitumenstrukturen missen weitere Uberlegun-
gen hinsichtlich der Probenvorbereitung und der Randbedingungen bei der Mikroskopie (Ver-
grolRerungen, Belichtungszeit, etc.) erfolgen.

Zur Analyse der recycelten thermoplastischen Kunststoffe wurden gréf3tenteils Standard-
untersuchungen aus der Polymerchemie durchgefiihrt. Aufgrund fehlender Angaben zur Zu-
sammensetzung und zu den Eigenschaften der Ausgangsmaterialien durch den Hersteller ist
eine Charakterisierung der Materialien zwingend erforderlich. Die Bestimmung der Dichte
diente der ersten Einschatzung der recycelten Kunststoffe, wobei sich herausgestellt hat, dass
je nach Charge und Abfallgruppe groRere Schwankungen innerhalb der Sorten vorliegen. So-
mit konnte die Dichte aufgrund ihrer Differenzierbarkeit theoretisch als eine Moglichkeit zur
Abschatzung der Kompatibilitdt zu Bitumen dienen. Es hat sich jedoch gezeigt, dass trotz teil-
weise ahnlicher Dichten von Bitumen und recycelten Kunststoffen sowohl Schwierigkeiten
beim Modifikationsprozess als auch groRere Streuungen der Einzelwerte auftreten. Umgekehrt
ergaben sich auch reproduzierbare Ergebnisse mit Kunststoffen, deren Dichte weiter von der-
jenigen des Bitumens entfernt liegt. Somit ist die Dichte nicht als bewertungsrelevante Kenn-
grofe fur die Modifizierung von Bitumen einzustufen. Durch die Untersuchung der Zusammen-
setzung konnte unter anderem mit den Ergebnissen der FTIR festgestellt werden, dass fir alle
Materialien eine hohe Sortenreinheit vorliegt, welche insbesondere bei Post Consumer Abfal-
len nicht erwartet worden war. Aufgrund der schwierigen Interpretation des Fingerprintberei-
ches konnte die TGA zumindest erganzende Hinweise liefern, jedoch ist die Aussagekraft des
Verfahrens insgesamt eher als gering einzustufen, da es bei alleiniger Anwendung keine wei-
terflhrenden Erkenntnisse bringt. Dagegen konnten Unterschiede in den Ergebnissen der
rkKmB aufgrund unterschiedlicher Extinktionen in der FTIR erklart werden, was eine Einschat-
zung hinsichtlich der Kompatibilitat liefert. Die Untersuchungen mittels DSC waren im Rahmen
dieser Betrachtungen obligatorisch, da sie als wesentliche Referenz zu den Ergebnissen der
rKmB dienten. Dartiber hinaus liefern die Ergebnisse wichtige Erkenntnisse zu den Eigen-
schaften, welche fir die Anwendbarkeit der Kunststoffe in Bitumen von Interesse sind. Bei
zukunftigen Untersuchungen kann es je nach Zielstellung ausreichend sein, einzig Untersu-
chungen mit der DSC an den recycelten Kunststoffen durchzufiihren, da damit u. a. Randbe-
dingungen fur den Modifikationsprozess (Mischtemperatur) abgeschatzt werden kénnen. Bei
sehr unregelmafigen Peakformen und / oder zusétzlichen Peaks kann eine weitere Untersu-
chung mittels FTIR in Erwagung gezogen werden, um Einblicke in die Zusammensetzung zu
erhalten.

Bei der Entwicklung eines Modifikationsprozesses ist es von enormer Wichtigkeit, jeden Pro-
zessschritt zu durchdenken und die einzelnen Mischparameter an die Mischapparatur und die
Ausgangsmaterialien anzupassen. Bei frei wahlbaren Geratschaften sollte eine minimale Be-
lastung der Materialien angestrebt werden. Bei der Vorbereitung hat es sich bewéhrt, alle Ge-
ratschaften und Materialien mit einer entsprechenden Temperatur vorzuheizen, um Tempera-
tur- und damit Zeitverluste im gesamten Verlauf zu minimieren. Zudem hat es sich als vorteil-
haft erwiesen, den Mischprozess in eine Einmisch- und Homogenisierungsphase einzuteilen,
da bei der Zugabe des Granulats eine gewisse Zeit fur die Verteilung im Bitumen benétigt wird.
Ob eine Unterscheidung der Intensitaten zwischen Einmisch- und Homogenisierungsphase
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notwendig ist, muss je nach Geratschaften abgewogen werden. Bei den gegebenen Bedin-
gungen kam es aufgrund der geringen Viskositat des Bitumens zu einem Materialverlust durch
Spritzen aus der Dose, weswegen die Intensitat in der Einmischphase verringert wurde. Ent-
scheidender fir die Eigenschaften des resultierenden Gemisches ist die Intensitat der Homo-
genisierungsphase, welche hier im Bereich niedriger Intensitat gewéhlt wurde. Eine hohe
Scherintensitat birgt das Risiko einer dauerhaften Schadigung der Polymerketten (kovalente
Bindungen), wodurch das Bilden kristalliner Strukturen erschwert wird und dadurch positive
Eigenschaften verloren gehen. Nach dem Mischen sollte auf eine HeilR3lagerung ohne Scher-
einwirkung unbedingt verzichtet werden, da das Risiko flir eine Entmischung steigt.

Um den Einfluss der Zugabemenge, der Mischtemperatur und der Mischzeit zu bewerten,
stellte sich das DSR als ein sehr gut geeignetes Prifgerat heraus, da die Eigenschaften diffe-
renziert betrachtet werden kénnen. Ebenfalls wére eine Evaluierung der Mischprozesspara-
meter mit der DSC denkbar, wodurch weitere Erkenntnisse zu den Eigenschaften der recycel-
ten Kunststoffe im Bitumen hervorgehen koénnten. Die Untersuchung mittels konventioneller
Prufverfahren erbrachte die Erkenntnis, dass diese Verfahren fir derart modifizierte Gemische
nicht geeignet sind, da die Ergebnisse teilweise grol3e Streuungen und wenig differenzierbare
Aussagen hervorbringen. Bei der Analyse der Zugabemenge zeigte sich neben den Ergebnis-
sen aus dem DSR auch das Tieftemperaturverhalten von enormer Bedeutung, da mit steigen-
der Zugabemenge wesentliche Auswirkungen zu verzeichnen waren. Sollte eine Uberpriifung
der Lagestabilitat vorgenommen werden, ist zu empfehlen, diese ebenfalls mittels rheologi-
scher Verfahren zu bewerten. Aufgrund der hohen Entmischungsneigung und der damit ver-
bundenen schwierigen Durchfiihrbarkeit kann zukulinftig bei vergleichbaren Materialien jedoch
darauf verzichtet werden.

Fir die Analyse der rKkmB kamen die gleichen Prifverfahren zum Einsatz, welche teilweise
bei der Untersuchung der Ausgangsmaterialien genutzt wurden. Dies bietet eine optimale
Ruckkopplung zu den Eigenschaften der Komponenten, jedoch unter dem Einfluss des jewei-
ligen anderen Mischpartners. Die DSC als Priifverfahren zur Untersuchung von polymeren
Strukturen erbrachte einschlagige Erkenntnisse zu den Eigenschaften der recycelten Kunst-
stoffe unter dem Einfluss des Bitumens. Umgekehrt konnten mit dem DSR die Bitumeneigen-
schaften mit und ohne Modifizierung analysiert werden. Als wichtige Erganzung konnten durch
die qualitative Auswertung der FM die Ergebnisse aus dem DSR und der DSC konkretisiert
werden, namlich dass einschlagige Unterschiede zwischen den rKkmB mit LDPE und HDPE-
PCon und den rKkmB mit HDPE-PPro und PP existieren. Zukuinftig kdnnten quantitative Aus-
wertungen durch Bildanalysen weitere Differenzierungen liefern. Zudem ist das Tieftempera-
turverhalten derartiger Gemische eine wichtige zu untersuchende Eigenschaft. Es hat sich
durch die Analyse mittels BBR eine tendenzielle Verschlechterung der Tieftemperatureigen-
schaften in Abh&ngigkeit der Bitumensorte eingestellt, wobei jedoch keine hohe Differenzier-
barkeit erkennbar ist. Das Prufverfahren scheint dennoch grundsétzlich aufgrund der geringen
Streuungen und der problemlosen formellen Durchfihrbarkeit fur recycelte Kunststoffmodifi-
Zierte Bitumen geeignet, wobei keine Vergleichsmethode herangezogen wurde. Die bekann-
ten priftechnischen Schwachen des BBR kdnnten jedoch fiir die geringe Differenzierbarkeit
der Ergebnisse verantwortlich sein. Als wichtigste Erkenntnis geht daraus hervor, dass das
Tieftemperaturverhalten durch die Modifizierung nicht wesentlich beeinflusst wird.

Um einen optimalen Nutzen aus den Ergebnissen der DSC und dem DSR zu ziehen, wurden
die Prufrandbedingungen so angepasst, dass Gemische mit einer vergleichbaren Vorbelas-
tung resultieren. Bei der Prifung der rkmB mit der DSC musste zunachst eine Probenvorbe-
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reitung entwickelt werden. Aufgrund der kleinen Tiegel ist es besonders wichtig, eine repra-
sentative Probe zu gewinnen. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden mit einem Glasstab
kleine Tropfen aus dem noch heil3en Mischtopf entnommen und auf ein beschichtetes Papier
aufgetragen. Je nach Grof3e der Tropfen war anschliel3end keine weitere Bearbeitung der
Probe notwendig, sodass diese mit Hilfe einer Pinzette in den Tiegel gelegt werden konnte.
Als Nachteil bei dieser Vorgehensweise muss die stark schwankende Probenmenge und Lage
im Tiegel genannt werden. Durch die Nutzung einer Silikonform (z. B. 4 mm Pille) kann zumin-
dest die Probenmenge vereinheitlicht werden, jedoch sind hierbei Probleme beim Ausformen
aufgetreten. Dennoch waren mit beiden Vorgehensweisen reproduzierbare Ergebnisse zu er-
zielen. Grundsatzlich zeigte sich die DSC zur Untersuchung der rKmB als sehr geeignet, da in
den meisten Fallen eine hohe Reproduzierbarkeit der Ergebnisse vorlag. Durch die Prifung
der Kunststoffe unter dem Einfluss des Bitumens kann eine Einschatzung der Veranderungen
der polymeren Strukturen durch das Bitumen erfolgen. In Kombination mit der FM konnten
hilfreiche Erkenntnisse bzgl. der Wechselwirkungen gewonnen werden. Dies betrifft insbeson-
dere die Peakform (mono- oder bimodal) und die daraus entstehende Verteilung der Bitumen-
und Polymerphase (Partikelgréf3e). Zudem konnten differenzierte Aussagen zu Auswirkungen
von Kunststoffchargen, Abfallgruppen und tendenziell auch von Bitumensorten erfolgen. So
zeigte z. B. die Untersuchung der rKkmB mit LDPE Einflisse aus der Bitumensorte in der Pe-
aktemperatur und der Peakweite, wohingegen Einfliisse der einzelnen Chargen im Kristallisa-
tionsgrad und der Peakhdhe nachzuvollziehen waren.

Die Ansprache von modifizierten Bitumen mit dem DSR stellt keine Neuheit dar, jedoch erho-
hen die angepassten Priifrandbedingungen den Mehrwert in Kombination mit den Ergebnissen
aus der DSC. Ein klarer Vorteil bei der Ansprache mit dem DSR ist die gezielte Erfassung der
Eigenschaften beider Komponenten. Dies ermdglicht eine gute Einschatzung der Performance
des modifizierten Bitumens, wodurch auch Rickschlisse auf die Asphalteigenschaften gezo-
gen werden kénnen. Durch die gewahlten Prifrandbedingungen im DSR haben sich manche
Proben jedoch teilweise entmischt, was sich durch héhere Streuungen gedul3ert hat. Dies ist
positiv zu werten, da durch die Streuungen die Entmischung sichtbar wurde. Die Ergebnisse
der DSC und der FM konnten dabei zusatzlich als Kontrolle dienen. Fir die Untersuchungen
im DSR wurde die Spaltweite auf 2 mm erhoht, da die Korngréf3e der Granulate zwischen 4
und 5 mm betrug und der Zerkleinerungsgrad durch das Einmischen im Bitumen nicht ab-
schatzbar war. Zukinftig kann bei gleichen Mischrandbedingungen eine Prifung mit einer
Spaltweite von 1 mm erfolgen, da in den meisten Fallen eine ausreichende Zerkleinerung statt-
gefunden hat.

Durch die angepassten Prifrandbedingungen im modT2s (Kap. 3.2.3, Tabelle 15) konnte eine
vergleichbare Ansprache wie in der DSC beim 2. Aufheizen erfolgen. Dabei hat sich gezeigt,
dass es bei manchen Gemischen (z. B. rKkmB mit HDPE) generell sinnvoll sein kann, vor der
eigentlichen Prifung eine Vorheiztemperatur (,1. Aufheizen®) anzusteuern, da reproduzierba-
rere Ergebnisse unabhangig von den Einflissen aus dem Mischprozess resultierten. Dies
wurde aus einem Vergleich der Streuungen beim Modifikationsprozess (ohne Vorheiztempe-
ratur) und den Ergebnissen des modT2s deutlich. Der umgekehrte Effekt zeigte sich bei den
rKmB mit PP, welche sich dadurch entmischten. Fir solche Polymersorten kdnnte zuktinftig
eine geringere Vorheiztemperatur in Betracht gezogen werden. Im Falle von PP wére der
Mehrwert jedoch beschrankt, da generell nur eine geringe Modifizierungswirkung einsetzte.
Die Einfihrung von Prifraten hat sich als positiv herausgestellt, da u. a. durch das langsamere
Abklhlen der Struktur mehr Zeit zur Kristallisation zur Verfligung gestellt wird und somit die
Ausbildung und Prifung der ,wahren® Struktur méglich ist. Die Erweiterung der Pruftempera-
turspanne im modT2s auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes der Polymere hat zu
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einem hohen Mehrwert der Ergebnisse geflihrt. Damit konnten Effekte wie das Schmelzen der
polymeren Strukturen eindeutig identifiziert und der Verlauf des Phasenwinkels zur differen-
Zierten Bewertung herangezogen werden. Aufgrund der vorhandenen Korrelationen der Kenn-
werte aus der DSC und dem DSR im modT2s kann die Wirksamkeit der aneinander angepass-
ten Prufrandbedingungen grundsétzlich bestétigt werden. Jedoch konnten mit beiden Verfah-
ren auch Erkenntnisse gewonnen werden, welche in dem jeweils anderen nicht zu erkennen
waren. Somit scheint zukiinftig eine Kombination aus beiden Verfahren sinnvoll.

Umgekehrt hat sich das Prifen im modT2k nicht als zielfihrend herausgestellt, da sich durch
die langen Belastungen bei hohen Temperaturen die Proben entmischt haben. Dies ist dem
hohen Grad der Verflissigung des Bitumens und den Unterschieden in der Dichte beider Kom-
ponenten zuzuschreiben. Zur Erhéhung der Viskositat des Bitumens kdnnte eine Herabset-
zung der ersten Priftemperatur infrage kommen, jedoch kénnte der Effekt der Kristallisation
wahrscheinlich dann nicht eingefangen werden. Eine Erhéhung der Prifrate konnte eine Kris-
tallisation der Kunststoffe im Bitumen zeigen, jedoch wirde diese Prifanordnung zu Lasten
der Bitumeneigenschaften gehen. Aufgrund dieser Argumente wird es nicht als sinnvoll ange-
sehen, die modifizierten Bitumen bei sinkender Temperatur zu prifen. Der Mehrwert der dar-
aus entstiinde, namlich Kenntnisse zu den Eigenschaften des modifizierten Bitumens beim
Kristallisieren der Polymere, auch im Hinblick auf die Wahl der ,richtigen” priftechnischen An-
sprache, ist hier der praktischen Durchfiihrbarkeit unterzuordnen. Unter der Voraussetzung
einer gezielt verbesserten Lagestabilitdt durch zuséatzliche funktionelle Gruppen kann diese
Ansprache erneut in Erwagung gezogen werden.

5.4 Fazit

Die Literaturstudie und die Entwicklung des Modifikationsprozesses haben gezeigt, dass die
gewahlten Randbedingungen an die Ausgangsmaterialien und die verwendeten Geratschaften
angepasst werden missen. Bei der Wahl der Zugabemenge ist zu beachten, dass eine posi-
tive Beeinflussung der Eigenschaften mit einer guten Verarbeitbarkeit einhergehen sollte. Da-
her sind zu geringe, aber auch zu hohe Zugabemengen zu vermeiden (Kap. 4.2.1). Ahnliches
gilt fir die Mischrandbedingungen, wobei niedrige Scherintensitaten (< 2.000 rpm) als materi-
alschonender angesehen werden (Kap. 2.4.4). Die Mischtemperatur sollte an die Schmelz-
temperatur der Polymere angelehnt werden, wobei sich aufgrund der hohen Viskositat kurz
oberhalb der Schmelztemperatur eine Temperaturerhéhung von + 40 °C flr eine gute Verar-
beitbarkeit und Homogenisierung als sinnvoll erwiesen hat (Kap. 4.2.2). Bei der Mischzeit
sollte sich auf der einen Seite in Abhangigkeit von der Intensitat und der Temperatur an der
Kurzzeitalterung des Grundbitumens orientiert werden, welche anhand der hier gewahlten
Randbedingungen und Geratschaften bei Mischzeiten > 60 min zu erwarten ist. Auf der ande-
ren Seite sollte die Mischzeit ausreichend lange sein, um eine erfolgreiche Verbindung der
Komponenten zu schaffen (Kap. 4.2.3). In Tabelle 19 sind die Randbedingungen, welche aus
der Analyse des Modifikationsprozesses resultieren, zusammengefasst. Die Empfehlungen fur
die Sorte PP sind kursiv dargestellt, da eine wirksame Modifizierung von Bitumen in Frage
gestellt wird.

Tabelle 19: Empfehlungen fir Randbedingungen fiir den Modifikationsprozess

LDPE HDPE PP
Zugabemenge 5-8M.-% 3-5M.-% 5M.-%
Temperatur 160 - 170 °C 170-180°C > 180 °C
Zeit 45 - 60 min 30 - 45 min 45 - 60 min
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Bei der Analyse des Einflusses der Bitumensorte hat sich herauskristallisiert, dass ein hohe-
rer Anteil an Maltenen, wie er in einer weichen Bitumensorte 70/100 vorkommt, sich glnstig
auf die rheologischen und thermischen Eigenschaften der rKmB und deren Verhalten bei tiefen
Temperaturen auswirkt. Tendenziell entstehen daraus u. a. héhere Phasenwinkel, héhere
Peakweiten und niedrigere Schmelz- und Kristallisationstemperaturen, wodurch wiederrum
grolRere Temperaturbereiche fur die Wechselwirkungen von Bitumen und Kunststoffen zur
Verfigung stehen. Umgekehrt sorgt eine héartere Bitumensorte fir einen hoéheren Verfor-
mungswiderstand, jedoch gehen damit auch nachteilige Eigenschaften wie eine verschlech-
terte Verarbeitbarkeit durch eine zu hohe Viskositat, sehr hohe Steifigkeiten (teilweise im Be-
reich von PAV-gealtertem Bitumen) und ein ungtinstigeres Tieftemperaturverhalten einher.
Damit ist grundsétzlich ein Bitumen mit einem héheren Anteil an Maltenen fur die Modifizierung
zu empfehlen.

Zur Verbesserung des Verformungsverhaltens von Bitumen ist es notwendig, den Schubmo-
dul zu erh6hen, womit in den meisten Fallen eine Reduktion des Phasenwinkels einhergeht.
Dabei gilt es zu beachten, dass eine Erhdhung der Steifigkeit zu Lasten der Verarbeitbarkeit
und des Tieftemperaturverhaltens gehen kann. Gleichzeitig wird durch eine Absenkung des
Phasenwinkels das zeitliche Rickstellvermdgen und damit das viskoelastische Verhalten ver-
bessert. Im Rahmen dieser Betrachtungen hat sich bei der Analyse der Eigenschaften neben
der Lage auch die Form des Phasenwinkels als richtungsweisend herausgestellt, da daraus
Hinweise auf das Schmelzverhalten des Kunststoffes im Bitumen hervorgehen. Hierbei zeigt
sich eine gebogene Form gunstiger als ein linear ansteigender Kurvenverlauf, da dadurch das
Schmelzen der amorphen und kristallinen Bestandteile im Bitumen bei steigenden Tempera-
turen sichtbar wird, was gtinstige viskoelastische Eigenschaften mit sich bringt. Diese Betrach-
tung liefert jedoch nur zusatzliche Hinweise und sollte nicht als alleiniges Merkmal herausge-
stellt werden. Aufgrund der gewonnenen Erkenntnisse kann festgehalten werden, dass eine
Erh6hung des Schubmoduls im Vergleich zum Grundbitumen zwischen 30 und 90 °C max.
350 % betragen sollte, um keinen zu hohen Anstieg der Steifigkeit und damit auch der Visko-
sitat zu riskieren und eine gute Verarbeitbarkeit zu gewéhrleisten. Gleichzeitig wird das Risiko
fur kaltebedingte Rissbildung begrenzt. Fur die rKkmB mit LDPE und HDPE-PCon liegt der
Anstieg des Schubmoduls unterhalb dieses Erfahrungswertes, die rKkmB mit HDPE-PPro und
PP weisen teilweise deutlich gro3ere Anstiege auf.

Durch die Untersuchung der Warmestromkurven und deren Kurvenparameter ist es maoglich,
die Veranderung der kristallinen Struktur der recycelten thermoplastischen Kunststoffe durch
die Modifizierung zu bewerten. Grundsatzlich ist die Erhaltung der teilkristallinen Morphologie
erstrebenswert, da dadurch die Kompatibilitdt der Komponenten und die Eigenschaften der
rkKmB verbessert werden konnen. Je gro3er dabei der Anteil an kristalliner Phase, desto hoher
ist die versteifende Wirkung. Eine zu hohe Kristallinitat kann jedoch - &hnlich wie beim Schub-
modul - auch unginstige Folgen wie eine erschwerte Verarbeitbarkeit mit sich bringen. Durch
die Modifizierung haben sich alle Kurvenparameter im Vergleich zu den Granulaten reduziert,
was dem Einfluss des Bitumens zuzuschreiben ist. Bei der Analyse der thermischen Eigen-
schaften haben sich neben der bimodalen Peakform ein tendenziell geringerer Kristallisations-
grad, niedrige Schmelz- und Kristallisationstemperaturen, eine hohe Peakweite und eine ge-
ringe Peakhdhe sowohl fur die Granulate als auch fur die rkmB als positiv flr die Kompatibilitéat
und die Eigenschaften herausgestellt.

Die Morphologie von recycelten Kunststoffen wird neben der zugrundeliegenden Polymersorte
auch von den enthaltenen Additiven, aber auch von Veranderungen durch Alterungserschei-
nungen bestimmt. Die Bildung einer bimodalen Peakform, welche entweder bereits bei den
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Kunststoffgranulaten vorliegt und / oder bei der Modifizierung bewirkt wird, sorgt fir glnstige
Wechselwirkungen der Komponenten. Aufgrund von zwei Schmelzpeaks (erster und zweiter
Tiefpunkt im Thermogramm der Schmelzkurve) gibt es sowohl im Bereich niedrigerer als auch
hoherer Temperatur fur Kristalle die Moglichkeit zu schmelzen. Bei jedem Schmelzprozess
erhoht sich die Viskositat im Bitumen, was durch einen sinkenden Phasenwinkel sichtbar wird
und flr glinstige viskoelastische Eigenschaften sorgt. Es ist dabei nicht auszuschlieRen, dass
auch multimodale Peakformen diese positiven Effekte bewirken konnen.

Beim Kristallisationsgrad hat sich gezeigt, dass sich dieser bei den Kunststoffen auch inner-
halb einer Polymersorte unterscheiden kann, jedoch abhangig von der Morphologie und den
Wechselwirkungen mehr oder weniger stark im Bitumen auswirken kann. Fur die rKmB mit
LDPE sind die Zusammenhange zwischen rheologischen und thermischen Eigenschaften in
den meisten Fallen nicht signifikant ausgefallen. Demgegenuber haben sich bei den rKmB mit
HDPE starkere Zusammenhange gezeigt, was mit den gréBeren Unterschieden in der mole-
kularen Struktur der beiden Abfallgruppen zusammenhangt. Insgesamt hat sich eine Reduzie-
rung des Kristallisationsgrades durch die Modifizierung um rund 15 bis 20 K.-% als glinstig
erwiesen, da daraus gute Wechselwirkungen mit verbesserten Bitumeneigenschaften entste-
hen. Bei den rKmB mit PP haben sich lediglich Reduktionen von im Mittel 9 K.-% ergeben,
was fur ungtinstigere Wechselwirkungen spricht. Die Angabe eines allgemeinen Zielwertes fiir
die rKmB ist schwierig, da die Kristallinitat nicht alleine davon bestimmt wird. Jedoch haben
sich bei den hier analysieren rKmB Werte zwischen rund 15 und 30 K.-% als zielfiihrend her-
ausgestellt. Die Granulate sollten dafir Kristallisationsgrade zwischen ca. 30 und 45 K.-% auf-
weisen.

Ein groRer Einfluss geht auRerdem von der Schmelztemperatur der Kunststoffe aus, da diese
sowohl beim Modifizieren als auch fiir die resultierenden Eigenschaften von Bedeutung ist.
Dabei gilt, je niedriger die Schmelztemperatur, desto niedriger und materialschonender kann
die Mischtemperatur bei der Modifizierung sein, und desto gréRer ist der Temperaturbereich,
in dem die Polymerketten im geschmolzen Zustand vorliegen. Eine niedrige Schmelztempera-
tur geht haufig mit einer niedrigen Kristallisationstemperatur einher, wodurch der Temperatur-
bereich, in dem die Ketten amorph vorliegen, zunimmt. Damit steht auch dem Bitumen ein
grolRerer Temperaturbereich zur Verfiigung, in dem es mit dem Polymer wechselwirken kann.
Dies trifft insbesondere auf LDPE und HDPE-PCon zu, da hier ein bis zu 15 °C groé3erer amor-
pher Bereich im Vergleich zu HDPE-PPro vorliegt. Dabei ist wichtig, dass sich dieser Bereich
moglichst gleichmallig zwischen Schmelz- und Kristallisationskurve aufteilt, da ansonsten
nicht beide Prozesse vollstandig ablaufen kdnnen. Dies ist bei den PP-Granulaten nicht der
Fall, da der amorphe Bereich zu 90 % in der Kristallisationskurve liegt, wodurch nicht ausrei-
chend Maltene wéhrend der Schmelzphase in die Polymerstruktur eindringen konnen. Zwar
kénnte man die maximale Pruftemperatur von 180 °C bei den rKmB mit PP erh6hen, dies wéare
jedoch aufgrund der Temperaturbelastung zum Nachteil des Bitumens. Generell haben sich
bei den rKmB mit LDPE und HDPE Schmelztemperaturen von rund 115 bis 120 °C eingestellt,
womit diese im Vergleich zu den Granulaten um 10 bis 11 °C gesunken sind. Dies stimmt mit
Erkenntnissen, die in der Literatur zu finden sind, Gberein. Fir die rKkmB mit PP konnte ten-
denziell eine niedrigere Reduktion bewirkt werden, wobei die Ausgangswerte der Granulate
und die resultierenden Werte der rKmB im Vergleich zu denjenigen von LDPE und HDPE bzw.
den rKmB auf weitaus hoherem Niveau liegen.

Als entscheidender Faktor hat sich auch die Peakweite erwiesen, welche eine Aussage uber
die Vielfalt der enthaltenen KristallgroR3en erlaubt. Es hat sich gezeigt, dass hohe Peakweiten
sowohl mit giinstigen thermischen als auch rheologischen Eigenschaften fur die Granulate und
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die rKmB einhergehen, was flr eine grol3e KristallgroRenvielfalt spricht. Die Peakweiten der
rkKmB mit LDPE und HDPE-PCon (bimodaler Peak) liegen mit rund 6 bis 8 °C im Vergleich zu
den rKmB mit HDPE-PPro (monomodaler Peak) mit rund 4 °C auf héherem Niveau. Zwar ha-
ben sich bei den rKmB mit PP teilweise noch héhere Peakweiten ergeben, welche jedoch mit
der wannenférmigen Form des Peaks zu begrinden sind. Daraus ist zu erkennen, dass an-
hand einzelner Kennwerte nicht immer auf das Gesamtverhalten geschlossen werden kann
und viele Abhangigkeiten bestehen. Grundsatzlich gilt auch fir die Peakweite, je gréRer die
mdogliche Reduktion durch das Bitumen, desto besser die resultierenden Eigenschaften. Fur
die rKkmB mit LDPE hat sich eine mittlere Reduzierung von rund 17 °C im Vergleich zu den
Granulaten ergeben, was fir grof3e Veranderungen in der Struktur und damit auf glnstige
Wechselwirkungen schlie3en lasst.

Umgekehrt zur Entwicklung der Peakweite verhalt es sich mit der Peakhdhe, welche flr die
Menge der enthaltenen Kristalle einer Grol3e steht. Je gréRer die Peakhthe, desto mehr Kris-
talle einer Grof3e sind vorhanden, desto gleichmagiger ist die polymere Struktur und desto
hoher die Kristallinitat. Insbesondere bei HDPE und den rKmB mit HDPE geht ein hoherer
Kristallisationsgrad mit einer groBeren Peakhohe einher. Grundsatzlich ist eine kleine
Peakhohe mit wenigen Kristallen der gleichen Grof3e sowohl vor als auch nach der Modifizie-
rung anzustreben. Auch hierbei ist die Peakform nicht auRer Acht zu lassen, da kleine Peakho-
hen alleine (wie bei den rKmB mit PP) keinen positiven Einfluss bewirken kénnen. Fur die
rKmB mit HDPE hat durch die Modifizierung die grof3te Reduktion der Peakhtéhe mit rund
1,30 mW/g stattgefunden, was an der grol3en Menge an gleichen Kristallgrof3en in den Gra-
nulaten liegt.

Zusammenfassend sind die 0. g. Erkenntnisse in Tabelle 20 als Empfehlungen fir die Eigen-
schaften der Kunststoffe und der rkKmB inkl. Zielwerten dargestellt.

Tabelle 20: Empfehlungen fur Eigenschaften der Kunststoffe und der rKkmB inkl. Zielwerten

_ Zielwerte
Eigenschaft
Kunststoffe rKmB

Form des Schmelzpeaks - mono- oder bimodal bimodal
Kristallisationsgrad ! 30-45K.-% 15 - 30 K.-%
Schmelztemperatur l 125-130°C 115-120°C
Kristallisationstemperatur ! 110 °C 100 °C
Peakweite 0 > 20 °C (bimodal) 6-8°C
Peakhohe ! <1,00 mW/g < 0,10 mW/g

| niedrige bzw. 1 hohe Werte sind anzustreben

Die Analyse des Alterungsverhaltens der rKkmB mit LDPE mittels PAV hat ergeben, dass
eine Verhartung des Bitumens und damit ein ungiinstigeres rheologisches und thermisches
Verhalten im Vergleich zum Ausgangszustand eintritt (Kap. 4.4). Es sind auch Unterschiede
zwischen den Kunststoffen zu erkennen, wobei die rKmB mit LDPE-PCon das glnstigste Al-
terungsverhalten zeigen. Allerdings wird vermutet, dass es aufgrund der gréf3eren Streuungen
und der Erkenntnisse im Vergleich zum Grundbitumen zu Entmischungen gekommen ist,
wodurch die Aussagekraft dieser Ergebnisse begrenzt ist.

Durch die Zugabe von Post Consumer Abfall (LDPE-PCon und HDPE-PCon) kann sowohl das
rheologische als auch das thermische Verhalten positiv beeinflusst werden, was u. a. auf die
héhere Polaritat der Materialien zurtickzufihren ist, die wiederrum durch zusatzliche funktio-
nelle Gruppen (infolge Alterung und / oder Additive) entsteht. Dennoch ist zu konstatieren,
dass auch mit Materialien aus Post Production Abfall (wie LDPE1-PPro und LDPE2-PPro)
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gunstige rheologische und thermische Eigenschaften bewirkt werden kénnen, was auch die
mikrostrukturellen Untersuchungen belegt haben. Daher kann im Rahmen dieser Untersu-
chungen generell ein positiver Einfluss der Kunststoffsorte LDPE evaluiert werden. Fir die
Kunststoffsorte HDPE ist dies nur eingeschréankt fir HDPE-PCon mdglich, da die hohen Kris-
tallisationsgrade und monomodalen Peakformen von HDPE-PPro fir eine stark versteifende
Wirkung und damit fuir eine geringe Interaktion mit Bitumen sorgen. Fir die Kunststoffsorte PP
muss trotz der Verbesserung des Verformungsverhaltens ein ungunstiger Einfluss auf das Bi-
tumen evaluiert werden, da sich u. a. eine schlechte Verarbeitbarkeit, groRere Streuungen der
Einzelwerte, sehr groRe Steifigkeiten und Schmelztemperaturen sowie eine mangelnde Kom-
patibilitdét der Komponenten gezeigt haben. Dies scheint nicht einer Modifizierung des Bi-
tumens, sondern eher dem Verhalten eines Fullers zu entsprechen. Damit ist die Kunststoffs-
orte PP fur die Modifizierung von Bitumen nicht geeignet.

Nachfolgend wird die entwickelte Methode / Systematik in Form einer dreiteiligen Darstellung
schematisch wiedergegeben. Dabei gibt es fir jeden Teil eine einheitliche Farblegende, wel-
che dem Anwender zur Orientierung fiir die Bewertung dient. Im ersten Teil der Darstellung
(Wahl der Ausgangsmaterialien) sind die Erkenntnisse zu den evaluierten Ausgangsmateri-
alien sowie Auswahlkriterien enthalten (Abbildung 93). Dartiber hinaus werden Prifverfahren,
die zur Bewertung der Materialien im Rahmen der Voruntersuchungen herangezogenen wer-
den kdnnen, evaluiert. Im zweiten Teil der Darstellung (Modifikationsprozess) werden Emp-
fehlungen zur Vorbereitung der Ausgangsmaterialien und zu den Randbedingungen bei der
Durchfiihrung des Mischprozesses gegeben (Abbildung 94). Des Weiteren werden Prifver-
fahren zur Analyse des Mischerfolges bewertet. Zur hinreichenden Charakterisierung der
rkKmB werden im dritten Teil der Darstellung relevante Prifverfahren inkl. der Probenvorberei-
tung, der Randbedingungen sowie der resultierenden Erkenntnisse und deren Bewertung auf-
gefuhrt (Abbildung 95). Insgesamt soll das Schema als Orientierungshilfe fir den Anwender
derartiger Materialen dienen.
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\ Wahl der Ausgangsmaterialien \

/ N

Recycelte thermoplastische
Kunststoffe

Vg l \

Bitu men BItU men O ‘ Keine Emissionen bei Verarbeitungstemperaturen (MAK-Wert) ‘

50/70 160/220 o
70/100 o

‘ ‘ ‘ Fur Schmelztemperaturen

Schmelztemperatur > 200 °C: Mischprozess
< Mischtemperatur < 200 °C anpassen sowie ggf. Ver-

Bitumen

Ggf. auch amorphe mit teilkristallinen
i Strukturen mischbar

Hohe Harte, welche§ Hoher Anteil an Geringe Harte, e
durch die i Maltene wirkt sich daher geringerer ‘ 9
Modifizierung mit gunstig auf Verformungs-
recycelten rheologische und widerstand auch ‘ ‘ ‘
Kunststoffen noch thermische nach der Kunststoffsorten Abfa”gruppen
erhoht wird; steiger Eigenschaften Modifizierung zu ‘ ‘ ‘
das Risiko zur sowie dem erwarten; ggf.
Kalterissbildung. Tieftemperaturver- hohere Zugabe- LDPE Weitere PPro
halten der rkmB menge Sorten / Ahnliche Effekte
aus. (> 8 M.-%) der ggf. wie mit PPro zu
"7 | recycelten Kunst- Mischungen CRETER

stoffe notwendig; Wirkt von Sorten
dadurch jedoch wie ein 4@ (YO =0Ten]

Agglomeratbildung Filler
b tigt

Geringe
Sortenreinheit

- =) | und hohe Verun-
reinigungen zu

3 erwarten

\ Voruntersuchungen \ \ Voruntersuchungen \
Dichte: Dichte:
. - Hohe Dichte (> 1,000 g/cm?3) der Bitumen - Vergleichsweise geringe Dichte (< 1,000 g/cm?3) der
- Verdeutlicht den Unterschied zur Dichte der Kunststoffe, Kunststoffe, daher ungiinstige Lagestabilitat in Bitumen
jedoch keine hinreichende Differenzierbarkeit . - Teilweise groRere Unterschiede zwischen Materialien

N gleicher Sorte
SARA-Analyse: Keine bewertungsrelevante KenngroRe, da Aussagekraft
- Hoherer Anteil an Maltene und geringerer Anteil an als zu gering eingestuft wird

D Asphaltene fiihrt zu guinstigen Eigenschaften der rkmB TR
- Erkenntnisse zur kolloidalen Zusammensetzung wichtig —_—
und mit dieser Analyse méglich - Hohe Sortenreinheit von allen Materialien detektiert
- Aufwand und Durchfiihrung des Verfahrens sind zu - Einschéatzung / Aussagen hinsichtlich der Kompatibilitat
hinterfragen D der rkmB méglich: Hohe Extinktionspeaks sind
. — anzustreben, da sie firr eine hohe Polaritat und damit
ETIR: (nicht gepriift) gute Kompatibilitat mit Bitumen sprechen
D - Mdgliche Erkenntnisse zur (kolloidalen) - Verfahren ist evtl. nur als Erganzung zur DSC
Zusammensetzung in Bezug auf die Bewertung der heranzuziehen
Eignung der Bitumen zur Modifizierung TGA:
EM . - Begrenzte Aussagekraft, evtl. als Erganzung zur FTIR
- Liefert Referenzbilder zu den rKkmB heranzuziehen

D - Keine hinreichende Differenzierbarkeit von Sorten durch

aktuelles Vorgehen Rasterelektronenmikroskop: (nicht gepruft)

- Weiterentwicklung der Probenvorbereitung, der D - Erkenntnisse zur Kristallstruktur und damit ggf.
Untersuchung und der Bildanalyse notwendig Vorhersagen zur Entstehung bestimmter Peakformen
5 - nach der Modifizierung méglich ;
Konventionelle Prifverfahren (NP, EP RuK): 9 Mog " Wenn nicht
- Keine Aussagekraft bezogen auf die Eignung der DSE: eingehalten,
. Bitumen zur Modifizierung - Differenzierte Erkenntnisse zur Peakform und den dann neue
- Konnen nicht als Referenzwerte wahrend und nach der D zugehorigen Kurvenparametern Materialien /
Modifizierung dienen - Bewertungsrelevantes Prifverfahren zur Mischungen
- = Charakterisierung der Schmelz- und Kristallisations-
Rheologische Prifverfahren (DSR (T-Sweep). BBR): eigenschaften degr recycelten Kunststoffe
D ° \’(Av‘ljcdfz:ilgizsgerenzwerte wahrend und nach der Prufrandbedingungen Eigenschaft Zielwerte
- Aktuell (noch) keine Angabe von Zielwerten moglich Aufwarmrate 10 K/ min Form des Schmelzpeaks | mono- oder bimodal
Prafrandbedingungen Abkiihlrate 20 K/ min Kr onsgrad 30 -45K.-%
- - 3
AL DSR-Priifung (T-Sweep) Pruft_emgeratur- Schmelzbereich des Sghme_lzte_mperatur 125 - 1?0 C
NEERET bereich Kunststoffs bzw. max. Kristallisationstemperatur 110 °C
-Priifun P - -
9 Belastbarkeit des Peakweite > 20 °C (bimodal)
Bitumens (180 - 200 °C): =
Peakhohe < 1,00 mW/
LDPE / HDPE: 20-150°C 9
PP: 30-180°C
Earblegende Abkiirzungen (Prifverfahren
Positive Effekte / aussagekraftige Abkiirzungen (Materialien)
[ Beurteilung, eine verwendung der BBR Biegebalken-Rheometer
Materialen / das Priifverfahren ist zu DSC Dynamische Differenz-Thermoanalyse
empfehlen HDPE High Density Polyethylen DSR Dynamisches Scherrheometer
Negative Effekte / unzureichende LDPE Low Density Polyethylen EP RuK Erweichungspunkt Ring und Kugel
- Beurteilung, eine Verwendung der PCon Post Consumer FTIR Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie
Materialien / das Prifverfahren ist nicht zu PP Polypropylen M Fluoreszierende Mikroskopie
empfehlen . PPro Post Production NP Nadelpenetration
Eﬁek§e 1 Priifverfahren sind zu priifen / KmB recycelte Kunststoff- PAV Pressure-Aging-Vessel
evaluieren modifizierte Bitumen TGA Thermogravimetrische Analyse

Abbildung 93: Vorgehen bei der Wahl der Ausgangsmaterialien
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Modifikationsprozess

| auf Material und Geratschaften abstimmen |
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Abbildung 94: Vorgehen beim Modifikationsprozess
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Abbildung 95: Vorgehen bei der Charakterisierung der rkmB
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6 Schlussbetrachtung

6.1 Zusammenfassung

Die aus dem Klimawandel resultierenden langeren Hitzeperioden machen eine erhéhte Resis-
tenz des Bindemittels gegen plastische Verformungen erforderlich, weswegen in vielen An-
wendungsfallen eine Modifizierung von Bitumen notwendig wird. Aus Grunden der Nachhal-
tigkeit ist dafur eine Nutzung von recycelten Sekundarwerkstoffen zur Modifizierung von Bitu-
men in Betracht zu ziehen. Dabei sind bezogen auf die Ausgangsmaterialien, den Modifikati-
onsprozess, die resultierenden Eigenschaften und Wechselwirkungen sowie deren priftech-
nischer Ansprache noch viele Fragestellungen offen. Das Ziel dieser Dissertation war es da-
her, eine Untersuchungsmethode zur Bewertung der Modifizierung von Bitumen mit recycelten
thermoplastischen Kunststoffen zu entwickeln und gleichzeitig Erkenntnisse zu relevanten Ein-
flussfaktoren und Wechselwirkungen zu gewinnen.

Dafir wurde zunachst anhand einer ausfihrlichen internationalen Literaturstudie die Kompa-
tibilitat von Bitumen und thermoplastischen Polymeren bzw. Kunststoffen sowie Einfliisse un-
terschiedlicher Sorten bewertet. In Anlehnung daran wurden geeignete Materialien fur die Mo-
difizierung ausgewahlt und umfassend untersucht. Da Kunststoffe mit einer teilkristallinen Mor-
phologie und Schmelztemperaturen < 180 °C gute versteifende Eigenschaften und ahnliche
Verarbeitungstemperaturen wie Bitumen aufweisen, wurden sie als geeignet befunden. Ein
wichtiger Faktor bei der Wahl einer geeigneten Sorte sind die mdglichen monomeren Emissi-
onen, welche wegen lokaler Schaden in der Polymerkette infolge des Recyclingprozesses be-
sonders wahrscheinlich sind. Daher wurden im Rahmen dieser Untersuchungen die Sorten
LDPE, HDPE und PP ausgewahlt. Neben verschiedenen Sorten und Chargen kamen auch
zwei Abfallgruppen (Post Production und Post Consumer) zum Einsatz, womit der Einfluss der
Herkunft evaluiert werden konnte. AuRerdem wurden zwei Bitumensorten unterschiedlicher
Harte (50/70 und 70/100) in die Untersuchungen einbezogen.

Danach wurde auf Grundlage der Erkenntnisse aus der Literatur der Modifikationsprozess im
Labor entwickelt und hinsichtlich der Zugabemenge, der Mischtemperatur und der Mischzeit
an ausgewahlten Varianten optimiert. Daflir wurde das rheologische Verhalten bei Gebrauchs-
temperaturen und bei tiefen Temperaturen bewertet. Es hat sich herausgestellt, dass mit einer
Zugabemenge von rund 5 M.-%, einer Mischtemperatur von max. 180 °C und einer Mischzeit
von rund 45 min zuverlassige Ergebnisse fir alle Kunststoffsorten und Abfallgruppen erzielt
werden konnen. Zudem wurde auch die Lagestabilitat untersucht, wobei in Ubereinstimmung
mit der Literatur eine hohe Entmischungsneigung festgestellt wurde.

In der néchsten Phase wurden die recycelten Kunststoffmodifizierten Bitumen (rKmB) hinsicht-
lich ihrer rheologischen (DSR) und thermischen (DSC) Eigenschaften analysiert. Dabei hat
sich im DSR fir alle Varianten eine Erhohung des Verformungswiderstandes mit gtinstigeren
viskoelastischen Eigenschaften ergeben. Jedoch sollte beachtet werden, dass eine Erhéhung
der Steifigkeit auch zu ungunstiger Verarbeitbarkeit und schlechteren Tieftemperatureigen-
schaften fiihren kann. Dies hat sich tendenziell mit Bitumen 50/70 und teilweise bei den Kunst-
stoffsorten HDPE und PP ergeben. Beim Phasenwinkel zeigte sich neben seiner Lage auch
seine Form als richtungsweisend, da gebogene Isochronen auf einen Schmelzprozess der
amorphen und kristallinen Bestandteile der Kunststoffe im Bitumen und damit auf verbesserte
viskoelastische Eigenschaften hindeuten. Dies war insbesondere bei Materialien der Post
Consumer Abfallgruppe zu detektieren. In der DSC haben sich alle thermischen Kenngré3en
durch die Modifizierung reduziert, was eine Reduktion der Kristallinitat durch das Bitumen im-
pliziert. Dennoch konnte die teilkristalline Morphologie grundsatzlich beibehalten werden, was
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positiv fir die Eigenschaften der Gemische ist. Allerdings haben sich die Kristallstrukturen
durch die Modifizierung verandert. Dabei haben sich Morphologien, die zu bimodalen Peakfor-
men fihren, als positiv fir die Kompatibilitdt / Wechselwirkungen der Komponenten und die
viskoelastischen Eigenschaften herausgestellt, da die Mikrostruktur eine hohe Sichtbarkeit der
Polymerphase und der Phasenwinkel Schmelzprozesse der amorphen und kristallinen Struk-
turen gezeigt hat. Tendenziell haben sich aus bimodalen Peakformen geringere Kristallisati-
onsgrade, héhere Peakweiten und niedrigere Peakhthen ergeben. Diese korrelieren tenden-
ziell mit den Kenngréfl3en aus dem DSR, welche niedrigere Schubmodule und héhere Phasen-
winkel ergeben. Zudem ist ein grofRer kristalliner Schmelzbereich mit niedrigen Schmelz- und
Kristallisationstemperaturen von Vorteil, da aufgrund des grofR3en amorphen Bereichs eine ho-
here Interaktion mit dem Bitumen stattfinden kann. Dies konnte inshesondere mit Ausgangs-
materialien erreicht werden, die eine vergleichsweise hohe Polaritét, u. a. durch funktionelle
Gruppen aus Additiven und Alterungserscheinungen, aufgewiesen haben. Insgesamt hat sich
daraus ein gunstiges Verhalten der Kunststoffsorte LDPE und teilweise HDPE sowie ein posi-
tiver Einfluss der Abfallgruppe Post Consumer herausgestellt. Aufgrund unzureichender
Wechselwirkungen ist die Morphologie von HDPE der Abfallgruppe Post Production und die
molekulare Struktur von PP nicht fir die Modifizierung von Bitumen zu empfehlen. Insbeson-
dere PP scheint eher die Aufgaben eines Fiillers zu erfillen, da eine geringe Kompatibilitat mit
wenig differenzierbaren Eigenschaften einhergehen. Die Analyse der Alterung hat verdeutlicht,
dass sich die Eigenschaften aufgrund der Versteifung des Bitumens tendenziell verschlech-
tern. AuBerdem haben sich groRBere Streuungen ergeben, welche auf entmischte Proben
schlieRen lassen, was die Aussagekraft der Ergebnisse begrenzt. Insgesamt erbrachte der
Einsatz von unterschiedlichen Prufverfahren einen hohen Mehrwert, da eine Bewertung von
unterschiedlichen Materialien erfolgen konnte.

6.2 Empfehlungen und offene Fragestellungen

Aus der untersuchten Fragestellung ergeben sich weitere Ansatze, welche im Rahmen von
zukunftigen Analysen berticksichtigt werden sollten: Bei der Auswahl von geeigneten Bitumen
sollte man sich auf Sorten mit einem hohen Anteil an Maltenen konzentrieren, da sich gezeigt
hat, dass eine gute Kompatibilitat, glinstige rheologische und thermische Eigenschaften sowie
ein gutes Kalteverhalten erzielt werden kénnen. Darlber hinaus sollte ein sehr weiches Bitu-
men 160/220 analysiert werden, da evtl. die Wechselwirkungen und demzufolge die Eigen-
schaften weiter verbessert werden kénnten. Es besteht jedoch die Gefahr, dass aufgrund der
geringeren Steifigkeit von Bitumen 160/220 keine wesentliche Steigerung des Verformungs-
widerstandes zu erzielen ist. Dies kdnnte evtl. Uber die Erhéhung der Zugabemenge ausgegli-
chen werden, wobei jedoch gleichzeitig eine ausreichende Verarbeitbarkeit sichergestellt wer-
den muss. Zudem sollte bei der Modifizierung mit recycelten Kunststoffen grundsatzlich Gber-
pruft werden, wie hoch der Anteil an Maltenen im Bitumen tatsachlich ist, da keine Anforde-
rungswerte einzuhalten sind. Weiter sollte durch eine differenzierte Betrachtung der Maltene
evaluiert werden, welche der darin enthaltenen Verbindungen fiir die Wechselwirkungen ver-
antwortlich sind, was durch eine FTIR-Analyse mdglich wére.

Fur die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschliel3lich sortenreine Kunst-
stoffe einbezogen, deren Wirkungsweise einzeln betrachtet wurde. Aufgrund der positiven
Eigenschaften von LDPE und teilweise von HDPE kann nicht ausgeschlossen werden, dass
auch Mischungen daraus zu giinstigen Eigenschaften im Bitumen flhren. Dies wirde die Aus-
wahl an geeigneten Materialien erheblich erweitern, da der Sortieraufwand insbesondere bei
den Polyolefinen hoch ist. AuRerdem kdnnten sich weitere positive Effekte aufgrund der zu-
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satzlichen Wechselwirkungen einstellen. In diesem Zusammenhang ware auch die Untersu-
chung verwandter Strukturen (z. B. Linear Low- oder Medium Density Polyethylen) in Betracht
zu ziehen. Weiter kénnten auch Polymersorten mit Schmelzpunkten deutlich Gber 180 °C zu
aussichtsreichen Wechselwirkungen mit Bitumen fuhren. Insbesondere PET oder teilkristalli-
nes PS mit aromatischen Ringsystemen verspricht aufgrund seiner hoheren Polaritat eine wir-
kungsvolle Kompatibilitéat, wobei hier zusétzliche Vernetzer aufgrund der mangelnden Ldse-
kraft durch niedrige Mischtemperaturen wahrscheinlich nicht zu vermeiden sind. Die Emissio-
nen der Terephthalsdure und von Styrol bei der Modifizierung von Bitumen wéaren zu Uberpri-
fen, welche sich je nach recyclingbedingter Beschadigung der Ketten bzw. in Abhangigkeit der
Mischtemperatur mehr oder weniger stark auswirken konnen. Generell sind bei Polymeren mit
hoher Schmelztemperatur andere Wechselwirkungen zu erwarten, welche zu evaluieren wa-
ren. Dies gilt gleichermal3en fur amorphe Polymersorten, welche in Kombination mit teilkristal-
linen Polymeren ebenfalls gilinstige Wechselwirkungen erzielen kénnten. Durch eine Zugabe
in geringer Konzentration kénnte der resultierende Kristallisationsgrad im modifizierten Bitu-
men gesenkt werden, was fur eine geringere versteifende Wirkung und damit fir einen evtl.
hoheren Widerstand gegen Kalterisse sorgen kdnnte.

Unabhangig von der Wahl weiterer Polymersorten muss immer sichergestellt werden, dass
keine schéadlichen Emissionen von den funktionellen Gruppen der Polymere ausgehen. In die-
sem Zusammenhang ware auch eine Analyse der Emissionen von den in recycelten Kunst-
stoffen enthaltenen Additiven notwendig, um die Belastung fur den Arbeitsplatz vollstandig zu
erfassen. Wegen der grof3en Flle an existierenden Additiven und deren aufwandigen Nach-
weis wurde bislang darauf verzichtet.

Zur Verbesserung der Lagestabilitat konnten Versuche mit chemischen Vernetzern durchge-
fuhrt werden, welche durch die Ausbildung von bspw. polaren Estergruppen fir einen allge-
meinen Anstieg der Polaritat und damit fiir eine hohere Interaktion zwischen den Komponenten
sorgen kénnen. Damit kénnten insbesondere die Probenvorbereitung und der allgemeine Um-
gang im Labor erleichtert werden, wodurch auch weniger Streuungen in den Ergebnissen zu
erwarten sind. Als nachteilig sind die zuséatzlich entstehenden Kosten zu nennen. Aul3erdem
mussen die Vernetzer gezielt auf die Polymerstruktur abgestimmt werden, um keine ungins-
tigen Wechselwirkungen mit dem Bitumen bzw. dem Asphalt zu erzeugen.

Durch die Madifizierung von Bitumen mit LDPE und HDPE-PCon haben sich bimodale War-
mestromkurven ergeben, welche positive Einfllisse gezeigt haben. Um mehr Erkenntnisse zu
diesen kristallinen Strukturen und deren Entstehung zu erlangen, waren Untersuchungen mit
weiteren Prufverfahren wie dem Rasterelektronenmikroskop (REM) zielfiihrend. Durch eine
Untersuchung der recycelten thermoplastischen Kunststoffe mit dem REM kdnnte analysiert
werden, unter welcher Voraussetzung bi- oder multimodale Kristallstrukturen im Bitumen ent-
stehen, und daraus abgeleitet, ob und durch welche Randbedingungen man sie gezielt férdern
kann. Diese Fragestellung hat sich insbesondere durch die Ergebnisse der Kurven der rKmB
mit HDPE-PCon ergeben, da die unmodifizierten Granulate monomodale und die rKmB bimo-
dale Kurvenverlaufe gezeigt haben.

Zur weiteren Evaluierung der Wechselwirkungen zwischen Bitumen und recycelten Kunststof-
fen kdnnten Untersuchungen mittels Modulated-DSC erfolgen. Dieses Prufverfahren ist prazi-
ser als die DSC, da thermisch reversible und irreversible Prozesse getrennt erfasst werden
kénnen, wodurch auch eine Abbildung der Eigenschaften der Bitumenkomponenten (SARA)
maoglich ist. Dartber hinaus kénnte auch eine FTIR-Analyse sowohl des reinen als auch des
modifizierten Bitumens Erkenntnisse zu den Wechselwirkungen liefern. In bisherigen Untersu-
chungen konnte gezeigt werden, dass durch die Modifizierung von Bitumen mit recycelten



158

thermoplastischen Kunststoffen keine neuen funktionellen Gruppen gebildet werden, also
auch keine chemische Reaktion der Komponenten stattfindet (Akkouri, et al., 2020). Dennoch
kénnten Uber weiterfihrende Auswertemethoden Aussagen Uber Wechselwirkungen getroffen
werden, welche aus der Zusammensetzung der beiden Komponenten abgeleitet werden.

Eine tiefergehende Analyse sollte zum Alterungsverhalten der modifizierten Bitumen erfol-
gen. Die Dauerhaftigkeit ist ein wesentliches Qualitdtsmerkmal von bitumenhaltigen Gemi-
schen, welche die Nutzungsdauer des Asphaltes maf3geblich bestimmt und eine Wiederver-
wendung ermoglicht. Tendenziell hat sich erwartungsgemal eine Verschlechterung der Ei-
genschaften eingestellt. Im Weiteren ist eine differenziertere Analyse und eine Uberprifung
einer gréReren Stichprobe von Einzelwerten, Chargen, Abfallgruppen und Polymersorten
zwingend erforderlich. Zudem koénnte eine getrennte Untersuchung zum Alterungsverhalten
der Kunststoffe weitere Erkenntnisse zu den Eigenschaften liefern.

Aufgrund der teilweise erfolgsversprechenden Ergebnisse sollte im nachsten Schritt auch eine
Untersuchung der Wirkungsweise der rKkmB im Asphalt erfolgen. Hierbei ist es wichtig, ver-
gleichbar mit der Modifizierung von Bitumen, sich im Vorfeld ausreichend Uber die Randbedin-
gungen des Mischprozesses und Uber die Asphaltrezeptur Gedanken zu machen. Dazu gehort
u. a. die Untersuchung der Adhasion zur Gesteinskérnung, welche durch die recycelten Kunst-
stoffe beeinflusst werden wird. Da eine Erhdhung des Verformungswiderstandes zu erwarten
ist, muss in jedem Falle auch eine Untersuchung des Kalteverhaltens erfolgen, um eine tber-
mafig versteifende Wirkung auszuschliel3en und Rissbildungen vorzubeugen.

Trotz der ungunstigen Wechselwirkungen von PP mit Bitumen kdnnte zuklinftig eine Anwen-
dung im Asphalt in Erwagung gezogen werden. Dabei ist denkbar, dass die Kunststoffgranu-
late aufgrund ihrer hohen Festigkeit als ein Teilersatz fur die Gesteinskdrnung (z. B. Fdiller)
genutzt werden kénnten. Bei der Anwendung im Asphalt ware allerdings darauf zu achten,
dass es zu keiner Verschlechterung der Verarbeitbarkeit und der Verdichtung kommt.

Bei einem derart modifizierten Bitumen im Asphalt miissten auRerdem entsprechende Vorkeh-
rungen fir eine Extraktion der rKmB aus dem Asphalt getroffen werden. Bei der Extraktion von
Bitumen mit Anteilen an recycelten Kunststoffen konnte bereits festgestellt werden, dass der
Zeitpunkt der Extraktion entscheidend ist. In (Naresh, et al., 2020) wird berichtet, dass nach
einer kurzen Verweildauer von ca. 5 min mehr Bitumen extrahiert werden kann als nach lan-
geren Dauern (ca. 15 min). Aulerdem sank der Anteil an riickgewonnenem Bitumen mit der
Zugabemenge. Zusatzlich sollten die Wechselwirkungen, welche zwischen dem modifizierten
Bitumen und dem Extraktionsldsemittel entstehen, analysiert werden.

Nicht zuletzt ist die Frage zu beantworten, ob bei einer Anwendung von recyceltem Kunststoff-
modifiziertem Bitumen im Asphalt auch ein umweltvertragliches und recycelbares Gemisch
entsteht. So sollten wahrend der Nutzungsdauer beispielsweise keine Kunststoffpartikel aus
der Asphaltschicht herausgeldst bzw. abgerieben werden, die in Form von Mikroplastik in die
Umwelt gelangen kdnnten. Desweitern muss das Material nach seinem Ausbau die Voraus-
setzungen fiur eine Wiederverwendung bzw. Verwertung erfillen, um in einem weiteren Le-
benszyklus Anwendung zu finden.
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A Erkenntnisse und Empfehlungen zu Zugabemengen aus der Literatur

Tabelle 21: Ausgewahlte Erkenntnisse und Empfehlungen zu Zugabemengen

Zugabe zu Asphalt (Trockenprozess)

b | Empfohlene
Zugabemenge Recycelter .
Quelle [M.-%] Kunststoff Eigenschaften Zugabemenge
[M.-%]
Anstieg der Viskositat mit steigender
Abdullah, et S
(Abdullah, & 15;6 LPlastikmull Zugabemenge, Verschlechterung der <6
al., 2017) . .
Verarbeitbarkeit
Hohe Zugabemengen fiihren zu Inho-
(Akkouri, et al., o LDPE, PP, mogenitéten in (}en Gemischen' '—DP? 3
2020) 3,56 PS Geringere Verhéartung und damit Alte- PS: 5
rungsneigung durch Antioxidantien in PP: 6
den Kunststoffen
Anstieg des Anteils an Aliphaten im Bi-
tumen durch Modifizierung, d. h. gute
(Appiah, et al., 05: 1: 2 HDPE Ko.ha5|0.n beider Komponenteq <3
2017) Keine Bildung von neuen funktionellen
Gruppen, also keine chemische Reak-
tion zwischen den Komponenten
(Casey, et al.,
2 Mur-
008), (Mur 6 LDPE, HDPE Gute Stabilitat der Gemische 4
phy, et al.,
2000)
(Fuentes-
Audén, et al., 5 PE Gute Verarbeitbarkeit des Gemisches <5
2008)
Anstieg des Kristallisationsgrades mit
Zugabemenge
Quellvorgang bei niedrigen Zugabemen-
(Naskar, et al., I gen fihrt zu niedrigerer Schmelztempe-
1;3;5,7 LPlastikmull . L 1;3;5
2010) astimd ratur und Kristallisationsgrad, d. h. kom-
patiblere Gemische
Anstieg des Schubmoduls bis 5 M.-%,
mit 7 M.-% Abfall der Steifigkeit
Hoherer Volumenanteil der Polymer-
(Polacco, et al phase als urspriinglich zugegebene Po-
ZOOé) v 3-7 LPlastikmll* lymermenge durch Quellvorgang 3-7
Phasenumkehr zu durchgangiger Poly-
merphase
- 5-20
Zugabemenge abhéngig von Zugabe-
. form: (Nassprozess)
Sojobi, 2016 5-30 PET .
(Sojobi ) Zugabe zu Bitumen (Nassprozess) 10-30

(Trockenprozess)
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Verformungen im DSR fir Bitumen und rKmB

Tabelle 22: Aufgebrachte Verformungen im DSR von 20 bis 180 °C

Verformungen y [%]

1. Phase

2. Phase

3. Phase
4. Phase (nur modT2s)

AL DSR-Prifung

modifizierter T-

modifizierter T-Sweep modT2

Pruftemperatur [°C] (T-Sweep) Sweep modT1
rKmB mit .
Bitumen Bitumen LDPE rKFDiglt rKmB mit

50/70 70/100 HEEE HDPE PP
20 - - - 0,1 -
30 0,5 2 0,5 0,5 0,5
40 3 3 2 2 2
50 5 6 3 3 3
60 7 8 5 5 5
70 10 12 7 7 7
80 14 16 10 10 10
90 18 21 13 13 13
100 - - - 17 17
110 - - - 21 21
120 - - - 26 26
130 - - - 32 32
140 - - - 39 39
150 - - - 47 47
160 - - - - 56
170 - - - - 66
180 - - - - 77
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C Ergebnisse der Voruntersuchungen

C.1 Bitumen
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Tabelle 23: Mittelwerte der Nadelpenetration und des Erweichungspunktes Ring und Kugel der Bitumen im Anlieferungszu-
stand und nach verschiedenen Rihrzeiten

Nadelpenetration Erweichungspunkt Ring und Kugel

[1/20 mm] [°C]
50/70 (1)_AL 54 49,6
50/70 (1)_30 min 44 53,0
50/70 (2)_AL 55 48,6
50/70 (2)_45 min 41 52,4
70/100_AL 81 45,4
70/100_45 min 56 52,8

Tabelle 24: Mittelwerte der Ergebnisse des T-Sweeps nach AL DSR-Priifung der Bitumen im Anlieferungszustand und nach

45 min Ruhrzeit

50/70 (1)_AL 50/70 (2)_AL 70/100_AL
Temperatur Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel
[°C] G* [Pa] 5 [°] G* [Pa] 3 [°] G* [Pa] 5 [°]
30 392.630 71,0 455.530 75,2 241.220 77,6
40 69.498 76,9 75.821 80,9 41.378 82,6
50 13.002 81,7 13.930 84,9 7.839 86,0
60 2.845 85,2 3.015 87,5 1.734 88,2
70 768 87,5 809 89,0 481 89,2
80 247 88,8 261 89,7 160 89,7
90 93 89,1 100 89,9 64 89,9
50/70 (1)_45 min 50/70 (2)_45 min 70/100_45 min
30 613.365 65,8 751.060 71,5 439.340 72,7
40 118.320 72,3 127.895 77,7 77.936 78,7
50 23.313 78,0 23.501 82,6 14.729 83,4
60 5.221 82,6 5.021 86,1 3.181 86,6
70 1.394 85,8 1.278 88,2 821 88,6
80 435 87,9 401 89,3 266 89,5
90 158 89,1 147 89,6 100 89,7
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Tabelle 25: Mittelwerte der Ergebnisse des T-Sweeps nach AL DSR-Priifung von Bitumen 50/70 (1) nach verschiedenen Rihr-
zeiten und nach Laboralterung

50/70 (1)_30 min 50/70 (1)_45 min 50/70 (1)_60 min
Temperatur Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel
[°C] G* [Pa] 5 [°] G* [Pa] 5 [°] G* [Pa] 5 [°]
30 557.945 67,3 613.365 65,8 717.765 63,8
40 107.815 73,4 118.320 72,3 144.570 70,6
50 21.328 78,8 23.313 78,0 28.843 76,5
60 4.764 83,2 5.221 82,6 6.461 81,5
70 1.275 86,2 1.394 85,8 1.709 85,1
80 400 88,1 435 87,9 529 87,5
90 146 89,2 158 89,1 189 88,9
50/70 (1)_90 min 50/70 (1)_120 min
30 1.003.665 60,5 1.174.365 59,4
40 205.225 67,5 240.800 66,1
50 42.261 73,7 50.311 72,4
60 9.505 79,4 11.400 78,2
70 2.465 83,6 2.957 82,8
80 739 86,6 877 86,1
90 255 88,5 299 88,2
50/70 (1)_RTFOT 50/70 (1)_PAV
30 894.920 59,9 320.830 54,1
40 221.560 67,2 348.270 60,0
50 46.106 73,3 156.475 63,5
60 10.438 78,9 38.261 69,8
70 2.672 83,3 10.000 76,0
80 801 86,3 2.811 81,3
90 272 88,3 864 85,1

Tabelle 26: Mittelwerte der Ergebnisse des BBR der Bitumen nach verschiedenen Rihrzeiten

Blegekrl[i;lzggiemgkelt m-Wert [-] Kritische Temperaturen [°C]
-16 °C -22 °C -16 °C -22 °C Ts=300 Tm=03
50/70 (1)_30 min 182 349 0,351 0,305 -20,2 22,4
50/70 (2)_45 min 204 412 0,335 0,277 -18,8 -19,6
70/100_45 min 191 386 0,355 0,280 -19,4 -20,4

Tabelle 27: Mittelwerte der Dichte der Bitumen im Anlieferungszustand

Dichte [g/cm3]
50/70 (1)_AL 1,035
50/70 (2)_AL 1,039
70/100_AL 1,036

Tabelle 28: Ergebnisse der SARA-Fraktionsanteile der Bitumen im Anlieferungszustand

[%] Asphaltene Harze Aromaten gﬁ\j\/?ggéfsfgf?é
50/70 (1)_AL 22,2 28,6 45,0 4,2
50/70 (2)_AL 17,4 29,5 48,9 4,2
70/100_AL 14,4 29,3 51,1 5,2




C.2 Recycelte thermoplastische Kunststoffe

Tabelle 29: Mittelwerte der Dichte der recycelten thermoplastischen Kunststoffe

Dichte [g/cm3]
LDPE1-PPro 0,936
LDPE2-PPro 0,928
LDPE-PCon 1,013
HDPE-PPro 0,994
HDPE-PCon 0,930
PP1-PPro 0,973
PP2-PPro 0,897
PP-PCon 0,895

Tabelle 30: Ergebnisse (Einzelwerte) der TGA der recycelten thermoplastischen Kunststoffe

Zersetzung [%)]
LDPE1-PPro 97,51
LDPE2-PPro 99,43
LDPE-PCon 88,19
HDPE-PPro 93,54
HDPE-PCon 98,06
PP1-PPro 86,73
PP2-PPro 97,38
PP-PCon 95,87

Tabelle 31: Charakteristische Temperaturen (Einzelwerte) der TGA der recycelten Kunststoffe

Temperatur [°C]

zu Beginn der Zersetzung

Temperaturspanne [°C]
bis zum Ende der

Zersetzung
LDPE1-PPro 441,4 32,6
LDPE2-PPro 441,4 32,2
LDPE-PCon 435,6 36,8
HDPE-PPro: Stufe 1 437,7 35,7
HDPE-PPro: Stufe 2 665,3 28,3
HDPE-PCon 439,0 40,2
PP1-PPro 400,0 45,9
PP2-PPro 417,9 41,0
PP-PCon 425,1 36,2

FTIR
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Die nachfolgenden Extinktionsspektren der FTIR (Abbildung 96, Abbildung 97, Abbildung 98)
enthalten Beschriftungen an den Banden. In schwarzer Schrift sind die fir die jeweilige Kunst-
stoffsorte typischen molekularen Verbindungen und in roter Schrift sind sortenuntypische
Peaks, die in reiner Form nicht vorkommen, bei der entsprechenden Wellenzahl markiert. Die
sortenuntypischen Verbindungen basieren auf Erfahrungen aus der Literatur und sind daher
lediglich als Orientierung zu verstehen.
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Abbildung 96: Extinktionsspektren der FTIR von LDPE1-PPro (oben), LDPE2-PPro (Mitte) und LDPE-PCon (unten)
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Abbildung 97: Extinktionsspektren der FTIR von HDPE-PPro (oben) und HDPE-PCon (unten)
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Abbildung 98: Extinktionsspektren der FTIR von PP1-PPro (oben), PP2-PPro (Mitte) und PP-PCon (unten)
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Tabelle 32: Mittelwerte verschiedener Kurvenparameter aus der DSC der recycelten thermoplastischen Kunststoffe

1. Aufheizen

Extrapolierte

Enthalpie- U Schmelz- - Peak-
~ninaipie Kristallisations- Anfangs- ATn, Peak .
anderung temperatur héhe weite
grad K [K.-%] * temperatur = Tom - Teim
AHL [3/g] . Tom [°C] [mw/g] [°C]
Teim [ C]
LDPE1-PPro 96,16 32,8 109,0 125,7 16,7 0,65 16,6
LDPE2-PPro 112,70 38,5 113,6 127,2 13,6 0,97 11,2
LDPE-PCon 95,16 32,5 114,5 126,0 11,6 0,75 12,5
HDPE-PPro 141,70 48,4 120,6 131,12 10,5 1,59 10,5
HDPE-PCon 108,35 37,0 115,6 127,8 12,2 1,19 8,9
PP1-PPro 51,76 25,0 153,4 169,3 15,8 0,63 13,1
PP2-PPro 77,21 37,3 151,9 166,8 14,8 0,81 12,3
PP-PCon 71,93 34,8 152,3 167,9 15,6 0,72 13,8
* mit der Enthalpie AH,° fur den reinen Kristall PE = 293 J/g und PP = 207J/g
Abkihlen
Extrapolierte Kristall-
Enthalpie- P L Peak- Peak-
i Anfangs- isations- AT, i .
anderung hohe weite
AH. [3/g] temperatur temperatur = Tpe - Teic [MW/g] (C]
) Teic [°C] Tpe [°C]
LDPE1-PPro 103,65 116,0 110,5 55 0,89 33,5
LDPE2-PPro 130,70 116,1 109,6 6,5 1,36 26,6
LDPE-PCon 104,50 - 116,5 110,5 6,0 0,94 31,0
HDPE-PPro 168,95 119,0 111,2 7,7 2,54 18,7
HDPE-PCon 135,60 115,3 107,9 7,3 1,86 191
PP1-PPro 77,66 125,5 117,2 8,3 1,66 13,8
PP2-PPro 88,28 124,3 120,7 3,6 2,90 7,6
PP-PCon 89,11 123,8 119,12 4,7 2,05 12,4
2. Aufheizen
. Extrapolierte
Enthalpie- e Schmelz- Peak- Peak-
R P Kristallisations- Anfangs- ATn R .
Anderung temperatur héhe weite
grad K [K.-%] * temperatur = Tom - Teim o
AHn [J/g] N Tom [°C] [mWig] [°C]
Teim [°C]
LDPE1-PPro 102,35 34,9 115,5 126,0 10,5 0,58 28,5
LDPE2-PPro 126,35 43,1 115,6 126,3 10,7 0,90 19,8
LDPE-PCon 101,75 34,7 114,6 125,1 10,5 0,59 26,3
HDPE-PPro 158,85 54,2 120,9 132,1 11,2 1,65 11,4
HDPE-PCon 124,90 42,6 113,8 127,7 13,9 1,17 12,5
PP1-PPro 72,53 35,0 152,0 167,2 15,1 0,71 15,0
PP2-PPro 85,69 41,4 153,8 163,3 9,5 0,89 104
PP-PCon 86,38 41,7 151,4 164,5 13,1 0,74 14,0

* mit der Enthalpie AH,° fur den reinen Kristall PE = 293 J/g und PP = 207J/g




D Ergebnisse der Untersuchungen zu Modifikationsprozessen

D.1

Zugabemenge
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Tabelle 33: Mittelwerte der Ergebnisse des modT1 der rKkmB mit Bitumen 50/70 und verschiedenen Zugabemengen LDPE2-
PPro, HDPE-PPro sowie PP1-PPro

LDPE2_3 M.-% LDPE2_5M.-% LDPE2_8 M.-%
Temperatur Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel
[°C] G*[Pa] 5[] G*[Pa] 5[] G*[Pa] 3]
30 836.540 63,1 1.117.250 57,4 1.378.685 55,3
40 160.355 70,6 237.945 64,9 445.520 57,6
50 32.093 76,6 52.730 70,4 117.790 61,0
60 7.321 81,5 13.663 74,3 35.489 63,7
70 2.081 84,7 4.311 76,3 13.441 64,2
80 682 86,7 1.686 76,8 6.435 63,3
90 257 87,5 757 75,9 3.660 60,9
HDPE_3 M.-% HDPE_5 M.-% HDPE_8 M.-%
30 1.135.300 55,7 895.145 59,0 666.250 47,0
40 266.995 60,3 430.605 53,7 733.225 47,5
50 67.033 63,5 133.345 54,5 410.605 42,1
60 18.904 65,9 44.812 56,6 173.520 50,0
70 6.369 66,8 17.673 58,1 84.594 56,5
80 2.554 66,8 8.137 59,7 45.537 61,2
90 1.178 66,0 4.264 60,8 26.734 64,2
PP1_3 M.-% PP1_5M.-% PP1_8 M.-%
30 854.535 63,9 881.190 61,2 818.030 64,1
40 178.525 69,9 273.285 67,4 346.095 65,4
50 36.327 75,7 56.238 74,2 75.009 71,7
60 8.335 80,8 12.802 79,8 17.828 77,0
70 2.270 84,2 3.408 83,7 4.926 80,8
80 723 86,5 1.080 86,2 1.594 83,1
90 262 87,8 390 87,6 590 84,3

Tabelle 34: Mittelwerte der Ergebnisse des BBR der rkmB mit Bitumen 50/70 und verschiedenen Zugabemengen LDPE2-
PPro, HDPE-PPro sowie PP1-PPro

Biegekriechsteifigkeit m-Wert [-] Kritische Temperaturen [°C]
[MPa]

-16 °C -22°C -16 °C -22 °C Ts=300 Tm=03

LDPE2_3 M.-% 220 413 0,334 0,273 -18,5 -19,3
LDPE2_5 M.-% 209 374 0,333 0,254 -19,3 -18,4
LDPE2_8 M.-% 228 411 0,302 0,243 -18,4 -16,2
HDPE_3 M.-% 204 410 0,317 0,253 -18,8 -17,5
HDPE_5 M.-% 216 408 0,302 0,254 -18,6 -16,2
HDPE_8 M.-% 213 416 0,271 0,235 -18,6 -11,1
PP1_3 M.-% 214 408 0,315 0,243 -18,7 -17,2
PP1_5 M.-% 249 426 0,308 0,248 -17,7 -16,8
PP1_8 M.-% 235 431 0,281 0,238 -18,0 -13,2




D.2  Mischparameter Temperatur
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Tabelle 35: Mittelwerte der Ergebnisse des modT1 der rKkmB mit Bitumen 50/70 und LDPE1-PPro bei verschiedenen Misch-

temperaturen
LDPE1_120°C LDPE1_150°C LDPE1_170°C
Temperatur Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel
[°C] G*[Pa] 5[] G*[Pa] 5[] G*[Pa] 3]
30 438.750 65,3 1.097.800 59,2 362.290 59,2
40 87.089 71,7 229.830 66,9 315.510 62,2
50 18.582 76,6 52.242 72,6 75.575 67,4
60 4.458 80,0 13.093 77,5 20.887 71,5
70 1.273 79,5 3.812 81,0 6.702 74,0
80 443 74,1 1.284 82,5 2.540 74,5
90 194 69,7 502 82,4 1.140 73,3
LDPE1_180 °C
30 1.159.380 53,8
40 388.960 60,2
50 109.535 63,9
60 32.139 67,5
70 11.435 69,1
80 4.695 69,1
90 2.094 68,2




D.3  Mischparameter Zeit
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Tabelle 36: Mittelwerte der Ergebnisse des modT1 der rKkmB mit Bitumen 50/70 und verschiedenen Zugabemengen LDPE1-
PPro, HDPE-PPro sowie PP1-PPro bei verschiedenen Mischzeiten

LDPE1_30 min LDPE1_45 min LDPE1_60 min
Temperatur Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel
[°C] G* [Pa] 5 [°] G* [Pa] 5 [°] G* [Pa] 5 [°]
30 1.106.450 57,3 1.233.250 56,3 1.376.950 55,4
40 241.415 64,0 275.775 62,8 311.870 61,8
50 57.071 69,0 66.715 67,5 76.424 66,2
60 15.095 73,0 18.185 71,0 21.176 69,5
70 4.546 75,7 5.649 73,0 6.696 71,2
80 1.615 77,0 2.060 73,7 2.478 71,5
90 680 76,5 887 72,6 1.086 70,0
LDPE1_90 min HDPE_3 M.-%_30 min HDPE_3 M.-%_45 min
30 1.306.800 55,5 1.135.300 55,7 1.088.450 57,2
40 299.900 61,5 266.995 60,3 243.260 62,8
50 74.727 65,6 67.033 63,5 57.633 67,2
60 20.994 68,6 18.904 65,9 15.177 70,8
70 6.746 70,0 6.369 66,8 4.663 72,9
80 2.555 69,9 2.554 66,8 1.711 73,7
90 1.136 68,0 1.178 66,0 721 72,9
HDPE_5 M.-%_45 min HDPE_5 M.-%_60 min HDPE_5 M.-%_90 min
30 1.724.550 49,5 2.034.200 48,7 1.563.400 51,9
40 462.215 54,2 538.115 53,4 573.200 53,8
50 132.110 56,8 152.645 56,3 194.290 54,3
60 41.380 59,0 47.626 59,0 62.083 57,5
70 15.148 59,9 17.388 60,4 22.599 59,7
80 6.508 60,3 7.327 61,3 9.506 61,3
90 3.207 60,2 3.508 61,7 4.592 62,2
PP1_30 min PP1_45 min PP1_60 min
30 881.190 61,2 1.466.350 55,2 1.696.000 54,2
40 273.285 67,4 332.240 61,6 384.920 60,6
50 56.238 74,2 78.360 67,2 90.842 66,4
60 12.802 79,8 20.301 72,5 23.294 72,1
70 3.408 83,7 6.005 76,4 6.722 76,7
80 1.080 86,2 2.037 79,0 2.209 79,9
90 390 87,6 784 80,3 819 81,7
PP1_90 min
30 1.934.950 52,2
40 498.650 58,2
50 128.910 64,0
60 33.359 70,1
70 9.552 75,2
80 3.063 79,0
90 1.104 81,3
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D.4  Lagestabilitat

Tabelle 37: Mittelwerte der Ergebnisse des modT1 der rKkmB mit Bitumen 50/70 und LDPE1-PPro, HDPE-PPro sowie PP1-
PPro zur Bestimmung der Lagestabilitat (Tubentest)

LDPE1_45 min_5 M.-% HDPE_45 min_5 M.-% PP1_45min_5M.-%
_Tubentest (unten) _Tubentest (unten) _Tubentest (unten)
Temperatur Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel

[°C] G* [Pa] 5[] G* [Pa] 5[] G* [Pa] 517
30 1.533.500 59,5 1.429.250 60,3 849.415 63,8
40 323.745 66,7 283.860 67,6 158.390 70,8
50 68.235 72,6 57.449 73,8 30.887 76,7
60 15.624 77,9 12.763 79,3 6.873 81,7
70 3.935 82,3 3.280 83,5 1.816 85,2
80 1.141 85,7 1.017 86,2 571 87,5
90 385 87,5 349 88,0 209 88,8
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Abbildung 99: Ergebnisse des modT1 von Bitumen 50/70 und der rkmB mit HDPE-PPro nach dem Tubentest
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Abbildung 100: Ergebnisse des modT1 von Bitumen 50/70 und der rkmB mit PP1-PPro nach dem Tubentest
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E Ergebnisse der Untersuchungen zu Wechselwirkungen der rKkmB
E.1 Rheologische Eigenschaften
Tabelle 38: Mittelwerte der Ergebnisse des modT2s bzw. modT2x der rkmB mit Bitumen 50/70 bzw. Bitumen 70/100 und
LDPE
50/70_LDPE1-PPro_S 50/70_LDPE2-PPro_S 50/70_LDPE-PCon_S
Temperatur Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel
[°C] G* [Pa] 5[ G* [Pa] o[ G* [Pa] 517
20 8.000.000 46,0 7.690.650 49,7 7.000.000 51,0
30 1.973.350 54,0 1.886.750 56,9 1.645.250 59,4
40 411.600 61,8 376.060 64,1 318.490 66,2
50 95.507 67,1 83.172 68,8 69.337 70,4
60 24.758 72,1 21.464 72,4 17.625 73,1
70 7.515 75,4 6.700 75,2 5.338 74,4
80 2.641 77,2 2.464 77,3 1.927 74,7
90 1.074 77,5 1.071 77,4 820 73,4
100 462 76,6 527 75,0 371 71,0
110 204 76,5 246 72,7 160 70,5
120 62 84,2 59 80,3 52 82,5
130 25 89,4 22 87,8 25 84,8
140 13 90,0 11 89,4 12 87,3
150 7 90,0 6 90,0 7 86,8
70/100_LDPE1-PPro_S 70/100_LDPE2-PPro_S 70/100_LDPE-PCon_S
20 5.000.000 49,0 4.996.350 49,6 7.000.000 53,0
30 1.227.450 56,2 1.039.050 60,7 1.015.900 60,6
40 272.225 63,4 188.620 69,2 202.830 67,2
50 63.062 70,6 37.165 74,7 44.795 71,3
60 15.687 76,4 8.719 78,0 11.813 73,4
70 4.650 79,7 2.665 79,2 3.842 74,6
80 1.646 81,0 1.029 78,8 1.477 75,4
90 685 80,9 470 77,0 654 74,9
100 300 80,4 217 74,8 311 71,6
110 136 80,5 92 74,7 135 70,3
120 42 86,1 24 84,6 36 83,4
130 18 88,2 11 83,0 15 87,0
140 10 88,0 78,4 85,3
150 6 85,8 4 72,8 5 83,3
Fortsetzung néachste Seite
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50/70_LDPE1-PPro_K

50/70_LDPE2-PPro_K

50/70_LDPE-PCon_K

150 10 87,0 8 89,0 9 88,0
140 14 87,3 11 90,0 13 88,0
130 23 87,7 18 89,9 20 88,6
120 40 88,8 32 90,0 36 89,2
110 80 88,9 65 89,9 71 89,0
100 169 89,2 134 89,7 143 89,4
90 398 89,0 311 89,3 327 89,1
80 1.064 88,1 812 88,2 861 88,2
70 3.250 86,2 2.415 86,3 2.603 86,5
60 11.512 83,1 8.423 83,3 9.153 83,8
50 48.070 785 35.815 78,6 38.721 79,5
40 242.445 721 185.100 72,4 197.830 73,6
30 1.400.550 62,7 1.083.950 63,9 1.178.500 65,0
20 7.040.700 52,1 6.508.800 54,6 5.656.800 56,7
70/100_LDPE1-PPro_K 70/100_LDPE2-PPro_K 70/100_LDPE-PCon_K
150 6 79,5 5 72,6 6 83,0
140 8 82,4 7 78,3 8 87,5
130 13 85,8 11 82,4 13 88,4
120 23 87,4 18 85,9 23 88,6
110 45 88,3 35 87,3 45 89,0
100 94 89,1 70 88,8 90 89,5
90 215 89,2 156 89,0 202 89,4
80 562 88,7 383 88,8 514 88,8
70 1.679 87,3 1.077 87,2 1.490 87,5
60 5.827 84,9 3.548 85,1 5.004 85,1
50 24.556 80,8 14.809 81,2 20.815 81,2
40 128.715 75,0 79.043 75,9 105.590 75,7
30 797.370 66,4 489.305 68,1 641.450 68,0
20 4.906.850 54,0 3.120.300 58,0 5.000.000 60,0
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Tabelle 39: Mittelwerte der Ergebnisse des modT2s bzw. modT2¢ der rKmB mit Bitumen 50/70 bzw. Bitumen 70/100 und

HDPE
50/70_HDPE-PPro_S 50/70_HDPE-PCon_S
Temperatur Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel

[°C] G* [Pa] 5 [°] G* [Pa] 5 [°]
20 5.548.900 51,4 10.000.000 51,0
30 1.624.285 56,6 1.567.750 61,2
40 525.580 63,2 285.755 69,7
50 117.110 70,3 56.070 75,3
60 27.744 76,4 12.774 79,5
70 7.543 80,4 3.554 81,8
80 2.401 82,7 1.219 82,3
90 906 83,7 509 81,3
100 396 83,8 247 79,6
110 198 83,5 119 78,5
120 87 84,4 42 85,4
130 44 84,6 19 88,0
140 23 84,7 10 88,2
150 13 84,6 6 87,7

70/100_HDPE-PPro_S 70/100_HDPE-PCon_S
20 7.097.400 48,0 5.317.400 53,3
30 1.589.550 54,5 935.210 64,7
40 337.955 62,5 152.160 73,1
50 75.818 70,0 28.077 77,7
60 18.438 76,0 6.247 80,5
70 5.358 79,4 1.789 81,8
80 1.851 81,4 658 81,2
90 758 82,2 293 78,6
100 363 82,1 142 76,4
110 186 82,1 60 76,9
120 66 78,6 21 85,7
130 27 83,5 11 83,3
140 14 85,0 7 80,2
150 8 83,9 4 74,0

50/70_HDPE-PPro_K 50/70_HDPE-PCon_K
150 15 81,1 8 87,6
140 19 84,4 11 89,2
130 31 86,3 18 89,7
120 55 87,1 33 89,6
110 111 88,3 66 89,5
100 209 88,9 131 89,6
90 558 87,8 295 89,3
80 1.611 85,9 759 88,5
70 5.004 83,6 2.276 86,9
60 17.935 80,2 8.154 84,1
50 77.413 74,9 35.015 79,9
40 377.830 68,2 186.275 74,0
30 2.025.100 58,9 1.127.200 65,5
20 10.375.000 50,2 5.000.000 55,0
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70/100_HDPE-PPro_K 70/100_HDPE-PCon_K
150 12 77,6 6 77,8
140 15 80,7 8 83,6
130 20 84,2 13 87,0
120 33 85,3 23 87,6
110 59 87,6 43 88,5
100 109 88,6 84 89,1
90 263 88,2 181 89,3
80 799 86,0 440 88,9
70 2.425 84,3 1.255 87,7
60 8.574 81,9 4.308 85,5
50 38.596 77,6 18.257 81,8
40 203.875 71,3 97.496 76,4
30 1.178.250 61,7 603.900 68,8
20 6.534.450 50,1 3.000.000 60,0

Tabelle 40: Mittelwerte der Ergebnisse des modT2s von 30 bis 90 °C (ohne Vorheiztemperatur) der rKkmB mit Bitumen 50/70

bzw. Bitumen 70/100 und PP

50/70_PP1-PPro 50/70_PP2-PPro 50/70_PP-PCon
Temperatur | Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel

[°C] G* [Pa] 0[] G [Pa] 0[] G [Pa] 5[]
30 1.719.200 56,2 1.446.700 59,0 1.325.550 59,7
40 396.260 59,6 318.930 62,8 296.025 64,1
50 106.015 62,0 78.115 65,2 71.604 67,4
60 33.184 65,6 22.418 67,4 19.969 70,3
70 12.780 68,5 7.729 68,4 6.656 71,8
80 5.809 71,3 3.150 68,9 2.630 72,4
90 3.004 73,4 1.500 68,9 1.214 72,3

70/100_PP1-PPro 70/100_PP2-PPro 70/100_PP-PCon
30 990.105 58,6 985.660 56,6 877.235 60,4
40 226.810 61,3 239.540 58,5 191.980 64,8
50 60.970 62,2 70.253 59,6 47.920 67,7
60 19.608 63,7 24.278 63,3 13.776 69,9
70 7.816 64,9 10.253 66,8 4.797 70,3
80 3.649 66,7 4.969 70,0 1.999 70,1
90 1.948 68,4 2.738 72,2 959 69,7




192

Tabelle 41: Beispielhafte Einzelwerte des modT2s (mit Vorheiztemperatur) der rkmB mit Bitumen 50/70 bzw. Bitumen 70/100

und PP
50/70_PP1-PPro_S 50/70_PP2-PPro_S 50/70_PP-PCon_S
Temperatur Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel

[°C] G* [Pa] 5 [°] G* [Pa] 5 [°] G* [Pa] 5 [°]
30 500.000 68,0 350.000 65,0 1.304.300 63,9
40 225.980 73,1 150.000 70,0 238.810 72,4
50 45.087 79,3 65.538 73,8 47.202 78,4
60 9.924 83,8 16.206 78,1 10.692 82,9
70 2.550 86,5 4.563 81,2 2.853 85,7
80 784 88,0 1.544 82,8 903 87,1
90 288 88,5 618 84,8 343 87,3
100 122 88,4 278 85,6 148 86,8
110 57 87,8 138 85,5 71 85,8
120 29 86,8 76 84,9 36 85,1
130 16 84,6 45 84,4 20 83,6
140 9 82,9 28 83,9 12 81,8
150 6 82,6 17 81,6 8 79,5
160 4 77,8 6 82,6 4 77,4
170 3 73,1 3 83,9 3 73,3
180 2 69,5 2 82,4 2 67,8

70/100_PP1-PPro_S 70/100_PP2-PPro_S 70/100_PP-PCon_S
30 971.480 61,9 932.830 61,3 668.370 68,5
40 202.120 66,2 200.600 63,6 118.590 75,9
50 47.281 68,8 51.797 63,1 23.110 81,0
60 12.627 72,6 15.684 64,9 5.208 84,5
70 3.899 75,2 5.503 68,8 1.413 86,3
80 1.346 78,1 2.136 73,4 464 86,8
90 520 80,5 918 76,9 184 86,3
100 233 81,5 425 79,4 83 85,7
110 114 82,1 208 81,2 40 85,1
120 59 82,2 109 82,0 21 83,4
130 32 81,9 59 81,9 12 82,8
140 18 80,9 33 82,1 7 81,3
150 11 79,9 18 82,4 4 79,8
160 5 76,7 7 76,8 3 79,8
170 66,6 3 74,4 2 76,6
180 60,2 2 71,2 2 73,2

Fortsetzung nachste Seite
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50/70_PP1-PPro_K

50/70_PP2-PPro_K

50/70_PP-PCon_K

180 3 66,7 3 68,5 3 65,8
170 5 73,9 4 73,8 4 74,0
160 9 755 5 79,3 6 78,2
150 12 79,2 8 82,3 9 79,4
140 18 80,0 14 83,1 14 81,3
130 56 75,7 31 80,7 38 74,3
120 129 75,4 73 81,4 114 79,0
110 244 79,4 152 82,8 241 78,9
100 505 79,8 331 82,5 449 77,8
90 1.121 80,3 777 82,0 946 76,8

80 2.842 79,7 2.068 80,9 2.228 76,3

70 8.291 775 6.230 78,7 6.105 75,1

60 27.255 72,9 21.114 75,0 19.517 73,1

50 104.480 65,9 85.626 69,1 76.356 68,5

40 414.120 59,2 370.610 63,2 325.690 62,9

30 1.000.000 52,0 900.000 56,0 1.577.400 56,8

70/100_PP1-PPro_K 70/100_PP2-PPro_K 70/100_PP-PCon_K

180 2 58,3 2 68,4 2 72,6
170 3 66,8 3 75,6 2 81,3
160 5 73,7 5 76,8 3 83,4
150 7 734 8 77,3 5 84,3
140 12 74,1 12 77,3 7 83,8
130 24 69,7 26 70,0 11 86,9
120 108 75,7 94 76,2 32 82,3
110 192 77,0 170 79,7 73 81,3
100 367 76,1 336 79,0 149 81,5
90 756 75,2 708 78,2 340 81,5

80 1.705 74,6 1.635 77,4 864 80,9

70 4.432 72,6 4.351 75,4 2.460 79,8

60 13.087 69,6 13.251 71,8 8.140 78,1

50 47.329 66,1 48.926 66,7 34.768 74,3

40 194.100 63,7 198.100 63,3 165.900 68,6

30 979.620 59,9 973.230 59,2 875.610 61,3
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Abbildung 101: Beispielhafte Einzelwerte des modT2s (mit Vorheiztemperatur) der rkmB mit PP1-PPro
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Abbildung 102: Beispielhafte Einzelwerte des modT2s (mit Vorheiztemperatur) der rkmB mit PP2-PPro
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Abbildung 103: Beispielhafte Einzelwerte des modT2s (mit Vorheiztemperatur) der rkKkmB mit PP-PCon

Tabelle 42: Mittelwerte der Ergebnisse des BBR der rKkmB mit Bitumen 50/70 bzw. Bitumen 70/100 und LDPE, HDPE und PP

Biegekriechsteifigkeit m-Wert [-] Kritische Temperaturen [°C]
[MPa]

-16 °C -22°C -16 °C -22°C Ts=300 Tm=03

50/70_LDPE1-PPro 253 417 0,292 0,243 -17,7 -14,9
50/70_LDPE2-PPro 268 405 0,296 0,234 -17,4 -15,6
50/70_LDPE-PCon 266 511 0,306 0,241 -16,8 -16,6
70/100_LDPE1-PPro 198 379 0,332 0,274 -19,4 -19,4
70/100_LDPE2-PPro 203 379 0,331 0,274 -19,3 -19,2
70/100_LDPE-PCon 183 381 0,335 0,272 -19,5 -19,4
50/70_HDPE-PPro 227 510 0,300 0,228 -16,8 -16,0
50/70_HDPE-PCon 265 417 0,311 0,235 -17,4 -16,9
70/100_HDPE-PPro 235 380 0,326 0,264 -18,7 -18,4
70/100_HDPE-PCon 198 373 0,345 0,272 -19,5 -19,7
50/70_PP1-PPro 254 496 0,300 0,222 -17,1 -16,0
50/70_PP2-PPro 274 483 0,303 0,254 -16,7 -16,5
50/70_PP-PCon 272 507 0,309 0,234 -16,7 -16,7
70/100_PP1-PPro 204 431 0,330 0,260 -18,5 -12,2
70/100_PP2-PPro 215 419 0,320 0,258 -18,5 -17,9
70/100_PP-PCon 221 389 0,334 0,248 -18,8 -18,4
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Tabelle 43: Mittelwerte verschiedener Kurvenparameter aus der DSC der rKkmB mit Bitumen 50/70 bzw. Bitumen 70/100 und

LDPE, HDPE und PP

1. Aufheizen
Enthalpie- Extrapolierte Schmelz- Peak- Peak-
- Kristallisations- Anfangs- AT ~ i
anderung rad K [K.-%] * temperatur temperatur T - Ta hohe weite
AHn g | © ' T Tom [°C] o len | mwigl | [
Telm [ C]
50/70_
2,66 18,2 103,7 119,5 15,9 0,03 13,9
LDPE1-PPro
S0/70_ 3,59 24,5 107,9 120,2 12,3 0,05 111
LDPE2-PPro ' ' ' ' ' ' '
7
50770_ 2,74 18,7 104,6 119,6 15,0 0,03 13,1
LDPE-PCon
70/100_ 2,99 20,4 106,0 112,2 6,2 0,04 12,8
LDPE1-PPro ' ' ' ' ' ' '
70/100_ 4,07 27,8 107,2 119,4 12,2 0,06 11,3
LDPE2-PPro ' ' ' ' ' ' '
70/100_ 2,86 19,5 105,0 119,5 14,5 0,04 13,7
LDPE-PCon ' ’ ' ' ’ ’ ’
7
S0770_ 4,78 32,6 118,5 122,7 4,2 0,14 4,7
HDPE-PPro
S0/70_ 4,72 32,2 112,7 119,6 6,8 0,10 9,0
HDPE-PCon ' ' ' ' ' ' '
70/100_ 4,57 31,2 118,0 122,5 4,5 0,13 49
HDPE-PPro ' ' ' ' ' ' '
70/100_ 4,75 32,4 112,0 119,2 7,1 0,09 7.4
HDPE-PCon ’ ’ ’ ' ’ ’ ’
7
S0770_ 3,05 29,5 148,4 158,4 10,0 0,06 7,8
PP1-PPro
S0/70_ 3,33 32,2 149,3 158,0 8,7 0,07 7,4
PP2-PPro ' ' ' ' ' ' '
S0770_ 2,69 31,0 146,6 157,6 111 0,05 7,4
PP-PCon ) ) ) ) s s )
70/100_ 3,03 29,3 148,9 157,4 8,5 0,06 7,3
PP1-PPro ’ ’ ’ ' ’ ’ ’
70/100_
PP2-PPro 2,83 27,4 149,1 157,3 8,1 0,07 7,8
70/200_ 3,04 33,6 149,1 157,3 8,2 0,06 6,1
PP-PCon ) ) ) ) , ) )

* mit der Enthalpie AH,° fiir den reinen Kristall PE = 293 J/g und PP = 207J/g

Fortsetzung néachste Seite
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Abkiihlen (1. Peak)

Enthalpie-
anderung
AH. [J/g]
50/70_ 314
LDPE1-PPro '
50/70_ 301
LDPE2-PPro '
50/70_ 306
LDPE-PCon '
70/100_
2,97
LDPE1-PPro
70/100_
4,20
LDPE2-PPro
70/100_
3,15
LDPE-PCon
50/70_ 4.45
HDPE-PPro ’
50/70_
4,57
HDPE-PCon
70/100_
4,40
HDPE-PPro
70/100
- 4,86
HDPE-PCon
50/70_ 345
PP1-PPro '
50/70_ 333
PP2-PPro '
50/70_ 358
PP-PCon '
70/100_
3,41
PP1-PPro
70/100_ 342
PP2-PPro '
70/100_ 3.90
PP-PCon '

Extrapolierte .Kri§tall- Peak- Peak-
Anfangs- isations- AT, i .
temperatur temperatur = Tpe - Teic hohe weite
Tac[C) T ['C) mwiel | e
102,3 99,8 2,5 0,18 4,0
102,0 99,4 2,5 0,25 4,2
101,9 99,4 2,5 0,18 4,0
100,8 98,0 2,8 0,16 4,8
101,3 98,9 2,5 0,27 4,1
101,0 98,4 2,7 0,18 4,4
110,1 107,9 2,2 0,24 51
103,0 100,8 2,2 0,37 3,6
108,8 106,7 2,1 0,24 5,0
100,9 98,6 2,2 0,35 3,9
113,6 109,7 3,8 0,21 4,8
114,0 110,4 3,6 0,23 4,7
116,6 113,3 3,3 0,22 4,6
113,4 109,6 3,8 0,23 4,7
1131 109,3 3,8 0,21 4,8
115,9 112,3 3,5 0,24 4,6

Fortsetzung néachste Seite
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Abkiihlen (2. Peak)

Ext liert Kristall-
Enthalpie- xrapolierte . n? & Peak- Peak-
Anfangs- isations- AT,

anderung temperatur temperatur =Tpe - Tei hohe weite
AH [Vg] P P T et tee | mwigl |

Teic [°C] Toe [°C]

50/70_
LDPE1-PPro

50/70_

*% *%
L DPE2-PPro 0,48 58,7 55,7 2,9

50/70_
LDPE-PCon

70/100_
LDPE1-PPro

70/100_

4 7 2 24 *k *%
LDPE2-PPro 0.6 58, 56, '

70/100_
LDPE-PCon

50/70_

HDPE-PPro 0.75 62,7 60,3 25

50/70_
HDPE-PCon

70/100_

1 2 *% *%
HDPE-PPro 0,65 619 59,5 5

70/100_
HDPE-PCon

50/70_
PP1-PPro

50/70_
PP2-PPro

50/70_
PP-PCon

70/100_
PP1-PPro

70/100_
PP2-PPro

70/100_
PP-PCon

** keine sinnvolle Ermittlung moglich

Fortsetzung néachste Seite
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2. Aufheizen
; Extrapolierte
Enthalpie- U Schmelz- Peak- Peak-
N P Kristallisations- Anfangs- ATn . .
Anderung temperatur héhe weite
AH- 13/ grad K [K.-%] * temperatur T re = Tom - Teim W/ oC
m [9/g] Tom [C] om [°C] mwigl | [°C]
S0/70_ 2,07 14,1 111,9 114,8 2,9 0,04 7,1
LDPE1-PPro ' ' ' ' ' ' '
S0/70_ 2,98 20,3 112,2 115,3 3,0 0,06 7.3
LDPE2-PPro ' ' ' ' ' ' '
S0/70_ 2,14 14,6 111,9 114,8 2,9 0,04 7.3
LDPE-PCon ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
70/100_
2,06 14,1 1111 114,5 3,5 0,04 8,3
LDPE1-PPro
70/200_ 3,22 22,0 111,7 114,9 3,2 0,06 7,9
LDPE2-PPro ’ ’ ‘ ’ ' ' '
70/1
0/100_ 2,22 15,1 111,3 114,4 3,2 0,04 7.9
LDPE-PCon
50/70_
HDPE-PPro 4,54 31,0 119,6 123,6 4,1 0,14 3,7
S0/70_ 4,19 28,6 113,4 116,2 2,9 0,11 6,3
HDPE-PCon ‘ ’ ‘ ’ ’ ’ ’
707100_ 4,63 31,6 119,4 123,0 3,6 0,15 3,9
HDPE-PPro ’ ’ ‘ ’ ' ' '
70/100
- 4,29 29,3 112,4 115,5 3,1 0,09 7,5
HDPE-PCon
S0/70_ 3,04 29,3 147,1 155,9 8,8 0,05 10,4
PP1-PPro ’ ' ’ ’ ' ’ ’
S0/70_ 2,91 28,1 147,3 155,9 8,6 0,05 10,2
PP2-PPro ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
S0770_ 2,74 31,6 147,3 154,1 6,9 0,05 8,2
PP-PCon ) ) ) ) ) ) )
70/1
0/100_ 2,98 28,8 146,3 155,8 9,4 0,05 10,8
PP1-PPro
707100_ 3,00 29,0 146,1 155,7 9,6 0,05 10,5
PP2-PPro ’ ' ’ ’ ' ’ ’
707100_ 3,05 34,0 1473 154,4 7,0 0,05 8,6
PP-PCon ) ) ) ) ) ) )

* mit der Enthalpie AH,° fur den reinen Kristall PE = 293 J/g und PP = 207J/g
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Abbildung 104: DSC-Ergebnisse der rkmB mit LDPE beim 1. Aufheizen
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Abbildung 105: DSC-Ergebnisse der rKkmB mit HDPE beim 1. Aufheizen
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Abbildung 106: DSC-Ergebnisse der rkmB mit PP beim 1. Aufheizen
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E.3 Mikrostruktur

Tabelle 44: Bilder der FM von rKmB mit LDPE

50/70_LDPE1-PPro 70/100_LDPE1-PPro

¥

50/70_LDPE2-PPro
» h, L3

Tabelle 45: Bilder der FM von rKmB mit HDPE

b

50/70_HDPE-PPro 70/100_HDPE-PPro

70/100_HDPE-PCon
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Tabelle 46: Bilder der FM von rKmB mit PP

50/70_PP1-PPro

70/100_PP1-PPro

50/70_PP2-PPro

70/100_PP2-PPro

70/100_PP-PCon
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Ergebnisse der Untersuchungen zur Dauerhaftigkeit
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Tabelle 47: Mittelwerte der Ergebnisse des modT2s der rkmB mit Bitumen 50/70 bzw. Bitumen 70/100 und LDPE nach der
PAV-Alterung

50/70_LDPE1-PPro_PAV

50/70_LDPE2-PPro_PAV

50/70_LDPE-PCon_PAV

Temperatur Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel Schubmodul Phasenwinkel
[°C] G* [Pa] 5 [°] G* [Pa] 5[] G* [Pa] 5 [°]
20 13.573.450 44,7 11.413.500 43,4 10.000.000 42,6
30 3.707.250 49,5 4.340.400 48,3 4.114.200 50,3
40 968.045 56,8 993.075 57,1 860.945 59,1
50 245.735 63,7 233.505 64,4 183.325 67,0
60 61.296 71,0 56.718 71,5 40.974 74,0
70 16.472 76,9 14.842 77,3 10.139 79,7
80 4.986 80,7 4.438 80,9 2.893 83,3
90 1.729 82,7 1.557 82,7 969 85,2
100 673 83,6 636 83,1 368 86,0
110 285 83,9 280 83,0 156 86,0
120 113 84,3 106 83,6 69 86,7
130 53 87,1 47 87,7 34 87,3
140 26 89,4 23 89,5 18 87,3
150 14 90,0 12 90,0 10 86,6
70/100_LDPE1-PPro_PAV 70/100_LDPE2-PPro_PAV 70/100_LDPE-PCon_PAV
20 13.992.000 40,0 10.236.000 42,5 12.842.000 46,9
30 2.938.600 49,3 2.590.000 51,4 2.577.500 51,0
40 663.235 57,6 553.975 60,5 552.575 60,0
50 152.340 65,4 119.230 68,8 119.710 68,3
60 36.263 72,5 26.567 76,0 26.961 75,8
70 9.501 78,0 6.704 80,9 6.736 81,3
80 2.888 81,4 2.021 83,7 1.981 84,6
90 1.025 82,9 729 84,9 692 86,3
100 412 83,3 304 85,0 275 87,0
110 181 83,1 133 85,6 124 86,7
120 70 85,4 56 85,3 54 85,9
130 34 85,8 25 86,8 27 86,2
140 17 86,4 13 86,0 14 85,8
150 9 86,3 8 84,6 8 84,2
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Abbildung 107: Ergebnisse des modT2s fur die rkmB mit LDPE und Bitumen 70/100 vor und nach der PAV-Alterung
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Abbildung 108: Black-Diagramm des modT2s von 30 bis 90 °C fur Bitumen 70/100 und die rKmB mit LDPE vor und nach der

PAV-Alterung
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Abbildung 109: DSC-Ergebnisse der rKkmB mit LDPE beim 1. Aufheizen nach der PAV-Alterung
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Abbildung 110: DSC-Ergebnisse der rkmB mit LDPE beim Abkiihlen nach der PAV-Alterung

207



Temperatur
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
-0,30 =
________________ — —50/70_LDPE1-
-0,40 N~ - PPro _PAV
-0,50
-0,30
NS~
__________ — —70/100_LDPE1-
-0,40 T TN~ T T T~ PPro _PAV
-0,50
g 030
S — S~
Z g o040 T T e - — —50/70_LDPE2-
EE T==~ T T PPro _PAV
= (VA"
-0,50
0,30
-0.40 70/100_LDPE2-
PPro _PAV
-0,50
-0,30
Tem—— — —50/70_LDPE-
-0,40 e~ ———— PCon _PAV
N\ ry
v
-0,50
-0,30
-0,40 70/100_LDPE-
PCon _PAV
-0,50

Abbildung 111: DSC-Ergebnisse der rKkmB mit LDPE beim 2. Aufheizen nach der PAV-Alterung
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Abbildung 112: Kurvenparameter aus der DSC der rKkmB mit Bitumen 50/70 (links) bzw. Bitumen 70/100 (rechts) und LDPE
nach der PAV-Alterung
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Tabelle 48: Mittelwerte verschiedener Kurvenparameter aus der DSC der rKkmB mit Bitumen 50/70 bzw. Bitumen 70/100 und
LDPE nach der PAV-Alterung

1. Aufheizen
Enthalpie- Extrapolierte Schmelz- Peak- Peak-
) Kristallisations- Anfangs- AT ~ i
anderung rad K [K.-%] * temperatur temperatur T - Ta hohe weite
AR g | ° ' T Tom [°C] metem | mwigl | e
Tell‘ﬂ [ C]
50/70_
LDPE1-PPro 1,31 8,9 107,8 120,0 12,2 0,02 11,7
_PAV
50/70_
LDPE2-PPro 3,19 21,8 110,3 120,2 9,9 0,05 9,4
_PAV
50/70_
LDPE-PCon 2,79 19,1 109,1 120,0 10,8 0,04 10,7
_PAV
70/100_
LDPE1-PPro 1,11 7,6 110,0 113,6 3,6 0,02 9,5
_PAV
70/100_
LDPE2-PPro 3,80 25,9 107,9 119,9 12,0 0,06 10,6
_PAV
70/100_
LDPE-PCon 2,10 14,3 104,2 119,9 15,7 0,02 13,5
_PAV
* mit der Enthalpie AH,° fur den reinen Kristall PE = 293 J/g und PP = 207J/g
Abkiihlen (1. Peak)
Ext liert Kristall-
Enthalpie- xrapolierte . r|§ & Peak- Peak-
. Anfangs- isations- AT, N .
anderung temperatur temperatur =TT hohe weite
AH [/ T mwy °C
. [J/d] Tue [C] T.[Cl [mWig] [°C]
50/70_
LDPE1-PPro 1,82 104,4 101,0 3,3 0,09 5,4
_PAV
50/70_
LDPE2-PPro 4,32 104,0 101,12 2,8 0,25 4,2
_PAV
50/70_
LDPE-PCon 3,91 104,3 101,2 3,1 0,19 4,7
_PAV
70/100_
LDPE1-PPro 1,64 103,4 100,6 2,9 0,09 4,5
_PAV
70/100_
LDPE2-PPro 4,53 103,0 100,2 2,7 0,27 4,1
_PAV
70/100_
LDPE-PCon 2,72 103,5 100,5 3,0 0,14 4,7
_PAV

Fortsetzung nachste Seite
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Abkiihlen (2. Peak)

Ext liert Kristall-
Enthalpie- xrapolierte . n§ & Peak- Peak-
~ Anfangs- isations- AT, . .
anderung temperatur temperatur = Tpe - Tei hohe wette
AH [J/g] e P ST mwig) | [c)
Teic [°C] Tee [°C]
50/70_
LDPE1-PPro - - - - - -
_PAV
50/70_
LDPE2-PPro 0,56 56,5 50,4 6,1 xx *x
_PAV
50/70_
LDPE-PCon - - - - - -
_PAV
70/100_
LDPE1-PPro - - - = - =
_PAV
70/100_
LDPE2-PPro 0,65 57,2 49,6 7,6 *x **
_PAV
70/100_
LDPE-PCon - - - = - -
_PAV
** keine sinnvolle Ermittlung moglich
2. Aufheizen
Enthalpie- o Extrapolierte Schmelz- Peak- | Peak-
R Kristallisations- Anfangs- ATn R .
Anderung grad K [K.-%] * temperatur temperatur T T héhe weite
% = - L °
At /] Tem [°C] Tom [°C] T Imwigl | C)
50/70_
LDPE1-PPro 1,22 8,3 112,6 115,7 3,1 0,03 6,4
_PAV
50/70_
LDPE2-PPro 3,11 21,2 112,8 115,7 2,8 0,06 6,7
_PAV
50/70_
LDPE-PCon 2,56 17,5 112,8 115,6 2,8 0,05 6,9
_PAV
70/100_
LDPE1-PPro 1,13 7,7 112,2 1151 2,8 0,02 7,1
_PAV
70/100_
LDPE2-PPro 3,79 25,8 1124 115,2 2,8 0,07 7,0
_PAV
70/100_
LDPE-PCon 1,83 12,5 112,2 115,3 3,0 0,04 7,2
_PAV

* mit der Enthalpie AH,,° furr den reinen Kristall PE = 293 J/g und PP = 207J/g




