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Chemisches Recycling

") Check for updates

Silikone zu neuem Leben erwecken

Von Schnuller und Handyhiille bis zu Baudichtstoff oder Herzschrittmacher — Silikone sind derzeit

unverzichtbar. Aus Silikonabfallen Rohstoffe zurlickzugewinnen, tragt zu einer umwelt- und ressour-

censchonenden Kreislaufwirtschaft bei.

ilikone, besonders solche auf

Basis von Dimethylsiloxan-

Polymeren, finden sich in etli-
chen Produkten. Silikone sind alte-
rungsbestindig, flexibel und hy-
drophob. Das macht sie attraktiv
fiir Anwendungen im Baugewerbe,
in der Automobilindustrie, Luft-
und Raumfahrt, Elektronik, Kos-
metik sowie Medizin.

Pro Jahr wichst die Silikonpro-
duktion derzeit um finf bis sechs
Prozent. Im Jahr 2024 erreichte sie
etwa drei Millionen Tonnen, das
entspricht einem Umsatz von rund
20 Milliarden Euro.

Energieaufwendige Herstellung

Der Hauptbeitrag zur CO,-Bilanz
von Silikonpolymeren liegt im Ge-
winnen metallischen Siliciums aus
Quarzsand (Abbildung 1) — knapp
zwei Drittel allen enthaltenen Koh-
lenstoffs (embodied carbon) entfal-
len darauf.! Dazu zihlt alles CO,,
das tiber die Wertschopfungskette
beim Abbauen, Transportieren und
Verarbeiten anfallt.

Jede produzierte Tonne Silicium
verbraucht 10 bis 15 MWh Strom
und setzt etwa vier bis fiinf Tonnen
CO, direkt frei.? Die indirekten

Andreas T. Wolf ist promovierter Chemiker
und war 36 Jahre bei Dow Corning (heute
Dow Silicones) in verschiedenen Positio-
nen als Gruppenleiter und Wissenschaftler
tatig. Seit seiner Pensionierung arbeitet er
als selbststandiger Berater.
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Abb. 1. Typische Anteile an enthaltenem
Kohlenstoff (embodied carbon) in der Sili-
konwertschopfungskette, die sich erge-
ben, wenn nicht-erneuerbare Energiequel-
len zum Herstellen von Silikonpolymeren
eingesetzt werden.

Quelle: modifiziert nach Lit. 1)

Emissionen aus der Stromerzeu-
gung tragen zudem erheblich zum
CO,-Fuflabdruck bei, wenn keine
erneuerbaren Energien oder Kern-
energie eingesetzt werden. Das
Wachstum der Siliciumproduktion
fand in den letzten 30 Jahren grof3-
tenteils in China statt. Wegen der
dortigen kohlebefeuerten Stromer-
zeugung stiegen die
durchschnittlichen

Emissionen beim Herstellen eines

globalen
indirekten

Kilogramms Silicium von 3,3kg
COy-Aquivalenten im Jahr 1995 auf
6,3kg im Jahr 2019.” Bis zum Jahr
2021 sank dieser Wert weltweit
wieder auf rund 4kg CO,-Aquiva-
lente pro Kilogramm Silicium und
lag damit in der Groflenordnung
der direkten Emissionen.”

Die Silikonindustrie will ihren
Energieverbrauch sowie CO,-Fuft-
abdruck verringern und setzt des-

halb mehr regenerative Energien
und biogene Kohlenstoffquellen
ein. So nutzt das Unternehmen
Dow Silicones beispielsweise Ab-
falle aus der Holzindustrie sowie
Holz aus eigenen Eukalyptusplan-
tagen, die sich innerhalb von sie-
ben Jahren regenerieren. Brasilien
produziert metallisches Silicium
bereits ausschliefllich mit Energie
aus Holzkohle.

Eine nachhaltige Kreislaufwirt-
schaft lasst sich nur durch Silikon-
recycling nach dem Waste-to-value-
Prinzip erreichen — wenn also im
Vergleich zum Ausgangsprodukt
gleich- oder hoherwertige Recyc-
lingprodukte entstehen. Derzeit
entsorgen wir die meisten ausge-
Silikonprodukte
durch Verbrennen, auf der Deponie

dienten noch
oder iiber das Abwasser, anstatt sie
stofflich zu verwerten. Sortenreine
und saubere Silikonelastomere
werden teils mechanisch recycelt.
Dafuir werden sie zerkleinert, etwa
durch kryogenes Mahlen, und da-
nach mit frischem Polymer und
Additiven gemischt, um daraus
neue Produkte herzustellen. Dabei
verdndern sich deren Oberfldche
und Struktur: Sie werden etwa we-
niger dehnbar und brechen schnel-
ler, das heifdt, es handelt sich um
Downcycling.

Durch chemisches Recyceln las-
sen sich dagegen Rohstoffe regene-
rieren: Es braucht weniger impor-
tiertes Silicium, das die Europai-
sche Kommission als kritischen
Rohstoff einstuft. Das stiarkt die
strategische Autonomie der Euro-

paischen Union (EU).
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Abb. 2. Beispiele fiir Depolymerisationsverfahren, die derzeit
praktiziert oder evaluiert werden. Quelle: modifiziert nach Lit. 5)

Silikone chemisch upcyceln

Chemisch lassen sich Silikone tiber
Pyrolyse oder Depolymerisation re-
cyceln.>® Pyrolyse zersetzt Silikone
zwischen 300 und 800°C thermisch.
In einer sauerstofffreien oder -ar-
men Umgebung entstehen durch
Kondensation der fliichtigen Be-
standteile Silikonoligomere sowie
keramische Stoffe als Riickstand.
Beim thermischen Zersetzen in sau-
erstoffreicher Atmosphire bleibt Si-
liciumdioxid zuriick. Die durch Py-
rolyse gewonnenen anorganischen
Riickstande eignen sich als Fillstof-
fe in neuen Silikonprodukten. Das
keramische Material verbessert so-
gar die Hitzebestandigkeit des Pro-
duktes — es handelt sich um Upcyc-
ling.

In lineare oder cyclische Oligome-
re zerlegen lassen sich Silikonpoly-
mere durch Depolymerisieren (Ab-
bildung 2). Die Oligomere dienen
gereinigt und aufgearbeitet dem
Herstellen neuer Silikone. Fiir De-
polymerisationen im Industriemaf-
stab sind Katalysatoren nétig, um
die Reaktionsgeschwindigkeit und
Ausbeute zu erhohen. Die Reaktio-
nen laufen dann bei 180 bis 250°C
ab, benoétigen also weniger Energie
als die Pyrolyse.

Ersten Schéatzungen zufolge kann
chemisches Recycling durch Depo-

Tonne Silikonkautschuk 5774kWh
Energie, 2591 Liter Rohdl und etwa
2587 Kubikmeter Gas, was einer
Heizenergie von 28722kWh ent-
spricht”) Einer Lebenszyklusanaly-
se des Unternehmens zufolge ent-
stehen beim Herstellen einer Tonne
Silikonél 6079kg CO,-Aquivalente,
bei einer Tonne Silikondl aus einem
Recyclingprozess nur 1401kg.®)

Silikonrecyclingmarkt weltweit

Der weltweite Recyclingmarkt fiir Si-
likone ist mit 100000 bis 150000 Ton-
nen deutlich kleiner als der Gesamt-
markt von 3Mio.Tonnen. Ausgangs-
material sind tberwiegend Elasto-
mere aus postindustriellen und we-
nigen postkonsumtiven Abfillen.

Im Jahr 2024 wurden weltweit
rund 40000 Tonnen Silikonabfille
recycelt. 60 bis 70 Prozent aller Sili-
konabfille recycelt Asien, 20 bis 30
Prozent Nordamerika. Auf Europa
entfallen 10 bis 15 Prozent der Re-
cyclingaktivitit. Die Verteilung
lasst sich nicht allein durch die
Grofle des chinesischen Silikon-
marktes erkldren, sondern auch da-
durch, dass Unternehmen Silikon-
abfille verschiffen: Derzeit expor-
tiert Europa zirka 6000 bis 10000
Tonnen pro Jahr nach Siidostasien.

Weltweit sind im chemischen Sili-

Zwar sind die Akteure meist klei-
ne und mittlere Unternehmen mit
wenigen Mitarbeitenden. Regional
konnen sie aber eine marktbeherr-
schende Rolle einnehmen.

Mit Kooperationen den Markt
starken

Die Nachfrage nach recycelten Sili-
konrohstoffen tiibersteigt das derzei-
tige Angebot, wie ein Leitfaden zur
Kreislaufwirtschaft von Chemie
hoch drei zeigt.” Preise, die tiber
dem Marktniveau liegen, sind die
Kund:innen trotzdem nicht bereit,
fiir Recyclingmaterialien zu zahlen.
Weitere wesentliche Erkenntnisse
der Studie: Recycelte Produkte set-
zen sich auf dem Markt nur lang-
sam durch, weil potenzielle Kau-
fer:innen Bedenken haben hinsicht-
lich der Verfiigbarkeit und der Qua-
litdt. Uberwinden lieen sich diese
Bedenken, wenn die Produkte mit
einer vertrauenswiirdigen Marke
assoziiert wiirden — ein Grund, aus
dem immer mehr Recycling-Start-
ups mit etablierten Silikonrohstoff-
Herstellern zusammenarbeiten. So
kooperiert beispielsweise der Sili-
konhersteller Dow Silicones mit
dem Recycling-Unternehmen Circu-
sil'” und der Silikonproduzent El-
kem mit mehreren Partnern im
Rahmen des Projekts Reros (Res-
sourcement Polymeres Silicones),
das im Jahr 2023 die Auszeichnung

AUF EINEN BLICK

Depolymerisation von Silikonen gewinnt
Oligomere zurtick, die sich in die Produkti-

on zurtickfiihren lassen.

Die derzeitige Forschung optimiert kataly-

tische Systeme und vernachlassigt indus-

lymerisation bis zu 70 Prozent Ener-
gie gegeniiber dem Herstellen von
Silikonpolymeren aus Primaérroh-
stoffen einsparen — und das sogar
ohne Qualitatsverlust tiber mehrere
Recyclingzyklen. Nach Angaben des
Silikonrecyclingunternehmens Eco
USA spart das Recycling von einer

konrecycling geschitzt etwa zwei
Dutzend Unternehmen aktiv -
Start-ups ausgenommen. Gleichzei-
tig ist ein stetiger Zuwachs an sili-
konrecycelnden Unternehmen zu
beobachten. Vor allem in China
diirften sogar mehr Unternehmen
Silikon recyceln als bislang bekannt.
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triell praktikable Recyclingverfahren.

Die Zusammenarbeit von Start-ups und

etablierten Unternehmen kann helfen, Re-
cyclinganlagen im kommerziellen MafBstab

zu errichten.

Eine Regulierung von Silikonoligomeren soll-

te Umweltstandards durchsetzen, aber

trotzdem chemisches Recycling ermdglichen.

85U8017 SUOWILLOD BATEa.D 3|qedljdde au Ag pausenob are Spiie VO ‘88N 4O Sa|nJ Joj AReIqIT 8UIIUO AB|1/M UO (SUOIIPUCO-PpU-SLLBYWI0D" &S| IM Afe.q 1 BUI|UO//ST1Y) SUORIPUOD PUe Swie 1 8L 88S *[9202/.0/.2] Uo ArigiTauliuo ABIIM ‘T Sd.L HOAD Ad 85/9%T¥S20Z 9PeU/Z00T OT/I0p/W0d" A 1M ARe.d 1 pul|uo//Sdny wiouy papeojumoq ‘T ‘Sz0e p400898T



38

Industrie + Technik

B
o3
E‘
o)
®w -
= =
g =
H Z =
- O

fur Zirkularitdt vom Europdischen
Verband der Chemischen Industrie
(CEFIC) erhielt."V

Seit den frihen 2010er-Jahren
sind digitale branchentibergreifen-
de Business-to-Business-Marktplat-
ze entstanden, die kollaborative
Wertschopfungsnetzwerke fur die
Kreislaufwirtschaft
Vor allem kleinere Recyclingunter-

ermoglichen.

nehmen nutzen diese Plattformen.
Die meisten groflen Silikonherstel-
ler haben bereits virtuelle Plattfor-
men fiir den Handel mit Neupoly-
meren und Endprodukten. In Zu-
kunft integrieren sie wahrschein-
lich auch den Recyclingmaterial-
handel in ihre digitalen Geschafts-
modelle.

Recycling industriell umsetzen

Um die Wettbewerbsfahigkeit che-
misch recycelter Silikone im Ver-
gleich zu neu aus Primarrohstoffen
hergestellten zu maximieren, gilt
es, Prozesse und Produktqualitat
zu optimieren.
Unterschiedliche
gen und etliche Additive machen

Formulierun-

Silikonabfallstrome heterogen, was
die Effizienz des Riickgewinnens
beeintrachtigt.  Silikonoligomere
von festen Materialien wie Full-
stoffen und Pigmenten zu trennen,
ist besonders schwierig. Um vom
Recycling im Labormafistab zum

industriellen Recycling tberzuge-

3 YEARS—10 VOLUMES—5 IN PROGRESS:

“It’s great to see this series of

books expanding! The choices of
people are very good.”

—Roald Hoffmann
l-i-c.org/reviews

hen, braucht es daher Prozessanla-
gen, die mindestens 10 bis 50 Ton-
nen heterogener Silikonabfille
trennen, reinigen und verarbeiten.
Die Variabilitat des Ausgangsmate-
rials nimmt in groflen Anlagen zu,
denn es ist mehr verschiedenes
Material auf einmal zu verarbeiten.
Deshalb sind flexible Prozesslosun-
gen notig, etwa zusatzliche Trenn-
oder Reinigungsschritte.

Auch das systematische Uberwa-
chen und Steuern der Qualitit sind
entscheidend fiir eine gleichblei-
bende Qualitat des Endprodukts.
Um eine sichere Versorgung mit
Rohstoffen zu gewdhrleisten, sind
das Sammeln, Transportieren und
Lagern der Silikonabfille gut zu or-
ganisieren und koordinieren. Fiir
einen ckonomischen Recyclingpro-
zess sind Mafinahmen zur Kosten-
senkung zu identifizieren, etwa Ne-
benprodukte aus dem Recycling zu
verwerten. Auch sind beim Recyc-
ling — genauso wie beim Produzie-
ren aus Primarrohstoffen — kom-
plexe gesetzliche Bestimmungen
zu Emissionen und Abfillen einzu-
halten.

Regulatorisches Umfeld

Im Juni 2018 stufte die Europaii-
schen Chemikalienagentur (EcHA)
die Silikonoligomere Octamethyl-
cyclotetrasiloxan (D4), Decamethyl-
cyclopentasiloxan (D5) und Dode-

NEW:

(Extended Engl. Ed.)

Gerhard Ertl: My Life with Science

Larry E. Overman: Designing Synthetic
Methods and Natural Products Synthesis
Hubert Schmidbaur: From Chemical
Craftsmanship to the Art of Gilding Atoms

camethylcyclohexasiloxan (D6) als
besonders besorgniserregend ein.

Der Europdische Gerichtshof be-
statigte diese Einstufung im No-
vember 2023. Deswegen diirfen
diese Silikonoligomere ab Juni
2026 nicht mehr in Verkehr ge-
bracht werden — und zwar weder
als Reinstoffe noch als Bestandtei-
le anderer Stoffe oder Gemische,
falls sie in einer Konzentration
von 0,1 Massenprozent oder mehr
vorliegen. Ausnahmen gibt es
aber: Als Ausgangsstoffe fiir Sili-
konpolymere diirfen die genann-
ten cyclischen Silikonoligomere
weiter industriell verwendet wer-
den.”?

Die Europdische Kommission er-
wagt nun allerdings, der Europai-
schen Union vorzuschlagen, die cy-
clischen Siloxane D4, D5 und D6 in
die Stockholmer Konvention auf-
zunehmen.” Diese soll persistente
organische Schadstoffe (POPs) ver-
bieten oder in ihrer Nutzung ein-
schranken und deren Freisetzung
in die Umwelt verhindern. Die Auf-
nahme der Siloxane kénnte daher
nicht nur die Verfiigbarkeit neuer
Silikonprodukte
sondern auch das Transportieren,

einschrianken,

Recyceln und Entsorgen von Sili-
konen.

Obwohl die Stockholmer Kon-
vention unbeabsichtigte Spuren-
verunreinigungen in Produkten
von den Anforderungen
nimmt, fehlt eine klare Definition

aus-

rethinking chemistry

FACHGRUPPE
GESCHICHTE
DER CHEMIE

x.com/
livesinchem

ORDER HERE:
l-i-c.org/
order
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solcher Verunreinigungen. Sollten
die zuldssigen Grenzwerte unrea-
listisch niedrig angesetzt werden,
wiirden alle Silikonabfille als ge-
fahrlich eingestuft und wiirden
verbrannt werden miissen anstatt
recycelt.

Zudem miissten Verfahren, bei
denen die cyclischen Oligomere an-
fallen, moglicherweise verboten
werden - ein Widerspruch zur
Kreislaufwirtschaft. Ebenso betrof-
fen wire der Handel mit Abfillen,
die cyclische Siloxane enthalten.'¥)

Silikonoligomere als POPs zu
klassifizieren, konnte also den Fort-
schritt des Silikonrecyclings und
der Kreislaufwirtschaft gefdahrden.
Erforderlich ist daher eine proakti-
ve Regulierung, die zwar Umwelt-
standards definiert, aber chemi-
sches Recycling weiter zulasst.

Silikonrecycling erforschen
Die Forschung zum Weiterentwi-

ckeln des chemischen Recyclings
konzentriert sich auf das Optimie-

ren katalytischer Systeme. Um in-
dustriell tragfahige Lésungen um-
zusetzen, sollte das Augenmerk auf
andere Aspekte gelegt werden: leis-

Industrie + Technik

the fourth assessment report of the in-
tergovernmental panel on climate
change, 2007. Cambridge University Press,
Cambridge, UK and New York, USA

G. Saevarsdottir, H. Kvande, T. Magnusson,
Proceedings of the 16th International
Ferro-Alloys Congress (INFACON XVI)x

S. Riahi, J. A. Mckenzie, S. Sandhu, P Ma-
Jewski, Sus. Mat. & Techn. 2023, 36, e00646,
doi: 10.1016/j.susmat.2023.e00646

S. Salahudeen, T. A. Thiel, E. Mejia, RSC
Sustain. 2024, 2, 1904,

doi: 10.1039/D4SU00093E

AT. Wolf, A. Stammer, Polymers 2024, 16,

doi: 10.3390/polym16152220

W. Knott, H. Dudzik, D. Schafer, Process for
Recycling Silicones. U.S. Patent No. 11,
286, 366 B2, 29 March 2022

A. Cheng, Rubber World 2021, 06:t1p.de/

Leitfaden Kreislaufwirtschaft von Chemie
hoch drei: t1p.de/548kf

Zur Meldung von Rubber News: t1p.de/4hik2
Zu Repos: t1p.de/ja0jd

Zur Regulierung der Silikonoligomere:

Zum Positionspapier der Deutschen Bau-

3
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das Abtrennen der Silikonoligome- 4
re von Fiillstoffen und Verunreini-
gungen erleichtern. Kombinatio- 5)
nen aus chemischem und mechani-
schem Recycling konnten zudem
die Rezyklatausbeute erhéhen. )
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misch zu vergleichen und bewerten,
sind umfassende Lebenszyklusana-
lysen notig. Diese kénnen als Grund- 8
.. . . 9ghvn
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tionen dienen, um die Energieeffi-
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kungen zu minimieren. | 12)
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Tier- und Pflanzenwelt nutzen

Zur Baseler Konvention zur Verbringung
gefihrlicher Abfille: t1p.de/j4e2c

Insektenraffinerie | Eine Pilotanlage des
Fraunhofer-Instituts fir Grenzflachen-
und Bioverfahrenstechnik IGB in Stuttgart
verarbeitet Insektenbiomasse. Larven der
schwarzen Soldatenfliege fressen Bioab-
falle, etwa liberlagerte Lebensmittel oder
Essensreste, und setzen diese in Proteine,
Fette und Chitin um. Diese Rohstoffe aus
den Larven dienen zum Herstellen von
beispielsweise Schmier-, Kraft- und Kleb-
stoffen, Schutzfilmen sowie Verpackungs-
folien.

Zum Projekt: t1p.de/r31bc

Mikroplastik filtern | Einen Filter, um Mi-
kroplastik aus Wasser zu entfernen, entwi-
ckeln Forschende des Innovation Campus
for Sustainable Solutions der Hochschule
und der Universitat Bielefeld. Sie pumpen
das Wasser mit einem Druck von zehn Bar

durch eine Flusszelle aus mikrostrukturier-
tem Silikon auf Glas. Dabei inspirierte der
Nahrungsfilterapparat des Mantarochens
die Forschenden: Lamellen im Silikon tren-
nen das Wasser in eine Fraktion mit Mi-
kroplastik und eine gereinigte Fraktion. In
25 Millilitern Wasser pro Minute entfernt
der Filter 81 Prozent der Partikel.

Zur Meldung der Hochschule Bielefeld: t1p.de/qyk16

Bioabbaubare Pflanztépfe | Die Deut-
schen Institute fir Textil- und Faserfor-
schung (DITF) Denkendorf und das Unter-
nehmen Fiber Engineering fertigen Pflanz-
topfe aus Wasserhyazinthenfasern. Diese
Topfe sind glinstig, ungiftig und behalten
ihre Form auch bei Feuchtigkeit. In einer
Kompostieranlage zersetzten sie sich in
vier bis sechs Wochen. Die Wasserhyazin-
the industriell zu nutzen hilft, ihre Aus-
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sern. Foto: Fiber Engineering GmbH

breitung einzuddmmen: GroRflachige
Teppiche der Pflanze auf Binnengewas-
sern setzen beim Verrotten Methan frei,
behindern den Schiffsverkehr und verursa-
chen Sauerstoffmangel, der Fische totet.
Zu den DITF: t1p.de/yuohs

Katharina Kdfer

Bioabbaubare Pflanztopfe aus Wasserhyazinthenfa-

3
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