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Kurzfassung

Kunststoffe sind als Konstruktions- und Verpackungswerkstoff aus der heutigen Zeit nicht
mehr wegzudenken. Die geringe Lebensdauer von Verpackungen hat jedoch zu einem globalen
Miillproblem gefiihrt. Selbst die, global gesehen, reichen Industriestaaten der Européischen

Union sind von der, selbst verursachten, Verpackungsmiillflut nicht verschont geblieben.

Die, von der EU-Kommission erkldrte, Losung fiir dieses Problem heil3t Kreislaufwirtschaft.
Um die Kreislaufwirtschaft fiir Kunststoffverpackungen in der EU zu verwirklichen, braucht
es, neben einer Vielzahl von anderen Faktoren, auch hohere Recycling-Quoten. Um letztere
zu erhohen, miissen jene Kunststoffabfallfraktionen herangezogen werden, die bisher noch
nicht bzw. kaum recycelt werden. Eine solche Fraktion stellen die (Mehrschicht-) Kunststoft-

Folienverpackungen (kurz: Folien) dar.

Polyethylen und Polypropylen sind die Polymere mit der gro3ten jahrlichen Produktionsmen-
ge, daher ist der Hebeleffekt zum Erhohen der Recycling-Quote hier ebenfalls am gréBten.
In dieser Forschungsarbeit wurden Folien, deren Hauptbestandteil entweder LDPE, PP-Ho-
mo-polymer oder (Ethylen-Propylen-) Copolymer ist, untersucht. Dafiir wurden in zwei Ver-
suchsreihen Blends bzw. reine Copolymere (sowohl mit virgin Granulat, als auch mit post-
consumer Material) einem, im Labor nachgestellten, mehrfachen Recyclingprozess unterzo-
gen. Das Ziel ist es, die Verdnderung der Eigenschaften (Degradation) iiber die einzelnen
Recyclingzyklen hinweg zu untersuchen und diese durch geeignete Wahl des Blendverhiltnis-
ses positiv zu beeinflussen. Der experimentelle Nachweis wurde durch mechanische (Zug- &
Schlagzugversuch, Durchsto3- & Folienzugversuch), rheologische (MFI, Frequency Sweep,
Dehnrheologie), thermische (DSC) und optische (LiMi, REM) Methoden erbracht.

Die Ergebnisse bieten eine vielversprechende Perspektive fiir Blends mit einem Blendver-
hiltnis von ca. 70% PP-pc-Folien und ca. 30% pc-PE-Folien. Die untersuchten Copolyme-
re zeigten eine massive Steigerung des MFI, welche jedoch durch Bildung von Blends aus
Copolymer-, pc-PE- und pc-PP-Folien deutlich reduziert werden konnte, ohne die mechani-

schen Eigenschaften dabei merklich zu beeinflussen.

v



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

Abstract

In today’s world, plastics are indispensable as packaging and construction materials. However,
the short lifespan of packaging has led to a global waste problem. Even the wealthy, indus-
trialized countries of the European Union have not been spared from the self-induced flood of

packaging waste.

The solution for this problem, declared by the European Commission, is called a Circular
Economy. To achieve a circular economy for plastic packaging in the EU, higher recycling ra-
tes are needed, among a variety of other factors. To increase these rates, plastic waste fractions
that aren’t currently recycled or have hardly been recycled in the past, need to be utilized. One

such fraction consists of (multilayer) plastic film packaging (short: films).

Polyethylene and polypropylene are the polymers with the highest annual production volume,
so the leverage effect to increase the total recycling rate is the biggest for these two polymers.
In this research project, films whose main components are either LDPE, PP homopolymer,
or (ethylene-propylene) copolymer were examined. For this purpose, in two series of experi-
ments, blends and pure copolymers (both series with virgin granules and post-consumer mate-
rials) were subjected to a recycling process over multiple cycles under laboratory conditions.
The aim is to monitor the changes in material properties (degradation) over each recycling
cycle and to influence them positively through a suitable blending ratio. The experimental evi-
dence was provided by mechanical tests (tensile & impact tensile tests, film puncture & film
tensile tests), rheological tests (MFI, frequency sweep, extensional rheology), thermal analysis

(DSC), and optical methods (light microscopy, SEM).

The results offer a promising perspective for blends with a ratio of approximately 70% post-
consumer PP films and 30% post-consumer PE films. The examined copolymers showed a
significant increase in MFI, which, however, could be greatly reduced by making blends of
copolymer, post-consumer PE and post-consumer PP films without noticeably affecting the

mechanical properties.
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KAPITEL

EINLEITUNG

Seit Anbeginn der Zeit verwendet die Menschheit Polymerwerkstoffe. Den bescheidenen An-
fang machten unsere Vorfahren mit der Verwendung von thermoplastischem Harz aus Birken-
pech, wie ca. 80.000 Jahre alte archdologische Funde nahelegen. Im Laufe der Jahrtausende
wurden viele verschiedene natiirliche Polymere, wie Asphalt oder Bernstein, von der Mensch-
heit verwendet und anhand von empirischen Erfahrungen erste eigene Polymerwerkstoffe her-
gestellt, jedoch ohne den genauen Aufbau dieser zu kennen. Im Verlauf des 19. Jahrhunderts
gelangte man zu ersten Erkenntnissen iiber einzelne Bausteine, der eigentliche Durchbruch
gelang jedoch erst Hermann Staudinger in den 1920er Jahren, durch die Beschreibung von
Polymeren als Makromolekiile mit riesigen Molmassen, die sich aus vielen einzelnen Teilen,
den Monomeren, zusammensetzen.[1] Durch das Verstindnis iiber den Aufbau dieser Werk-
stoffklasse konnte sich die Polymerchemie als eigenes Forschungsgebiet etablieren und durch
die Entwicklung industrieller Verarbeitungsprozesse, die weltweit produzierte Kunststoffmen-

ge Jahr fiir Jahr gesteigert werden, wie Abbildung [I.T] zeigt. 1} 2]
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KAPITEL 1. EINLEITUNG
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Abbildung 1.1 — Historische Daten der weltweiten Produktion von Kunststoffen im Vergleich zu

Stahl, Aluminium und Chemiefasern

Die enorme Steigerung der Produktionsmenge und Nachfrage nach Kunststoffen ist auf die
Kombination aus einzigartigen Eigenschaften und der vielen Moglichkeiten zur kostengiinsti-
gen Formgebung zuriickzufiihren. Um nur einige Eigenschaften hervorzuheben: Die geringe
thermische Leitfdhigkeit und die elektrische Isolationseigenschaft ermdglichen zum Beispiel
den Einsatz als Dammstoffe fiir Gebdude oder die Verwendung als Kabelummantelung. Die
ausgezeichnete chemische Bestiandigkeit und geringe Dichte ermodglichen den wirtschaftlichen
Einsatz als Verpackungsmaterial. 3] Der grofite Teil der jahrlich hergestellten Kunststoffmen-
ge entfillt auf letzteres Anwendungsgebiet. Da Verpackungsmaterialien einen vergleichsweise
kurzen Produktlebenszyklus haben, steigt mit der produzierten Menge an Kunststoffverpa-
ckungen auch die Menge an Kunststoffabfillen aus diesem Anwendungsbereich. [4] Im Jahr
2020 entfiel etwa 40% der innereuropdischen Kunststoffnachfrage auf den Verpackungsbe-
reich (vgl. Abbildung [I.5]5])). In absoluten Zahlen: Bei einer Gesamtnachfrage von 49,1 Mt
(Megatonnen) ergibt das eine Nachfrage an Verpackungen von ca. 19,9 Mt. [3]]

Gerade die oben beschriebene Eigenschaft der chemischen Bestindigkeit vieler Polymere er-
weist sich als problematisch, falls Kunststoffe in die Umwelt gelangen, da diese von der Na-
tur kaum abgebaut werden konnen.[3] Die Wiederverwertung von Kunststoffabfillen und die

damit verbundene Konstruktion von Materialkreisldufen ist daher das erkliarte Ziel der Euro-
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

pdischen Union [4} 6], wie beispielsweise das 2015 verabschiedete Kreislaufwirtschaftspaket,
die 2018 beschlossene europidische Kunststoffstrategie und der europdische Green Deal (2019)

eindrucksvoll illustrieren. [6]]

1.1 Der Fokus dieser Arbeit

Aufgrund der enormen Vielfalt von umlaufenden Kunststoffverpackungssystemen ist es not-
wendig den Fokus einzuschrinken. Der Materialstrom der Kunststoff-Folien (im Weiteren nur
Folien) bietet aus Sicht des Recyclings viel Potenzial. Daten aus dem Jahr 2014 aus dem
Vereinigten Konigreich (UK) weisen darauf hin, dass Folien etwa 34% aller Verpackungen
ausmachen und Daten aus Norwegen (2017) legen nahe, dass der Anteil der Folien im Kunst-
stoffmiill von Haushalten iiber 50% liegen konnte. [7] Folien stellen somit einen wesentlichen

Bestandteil des Verpackungsmiills dar und sind daher der Fokus dieser Arbeit.

Ziel ist es, das mehrfache mechanische Recycling von Folien und das dabei auftretende Zu-
sammenspiel von unterschiedlichen Degradationsmechanismen (siehe Abschnitt[T.2.1), durch
experimentelle Untersuchungen, besser zu verstehen und daraus Ableitungen zu treffen, um
die Transformation, weg vom bisherigen Modell der “linear economy” (dt. linearen Wirt-
schaft), hin zur “circular economy” (dt. Kreislaufwirtschaft), zu unterstiitzen. Der Wandel
zur Kreislaufwirtschaft kann nur durch gemeinsame Verdnderung technischer (z.B. Sortie-
rung & Trennung verschiedener Kunststoffe oder Verstdndnis iiber das Verhalten eines Poly-
mers wihrend dem Recycling-Prozess) und gesellschaftlicher Aspekte (z.B. Verhaltensweisen
von Personen/Personengruppen hinsichtlich Trennung der Abfille) erfolgen. Diese For-

schungsarbeit beschrinkt sich rein auf die technischen Aspekte.

Allgemein kénnen Kunststoffe in drei Gruppen unterteilt werden (Abbildung [I.2)): Thermo-
plaste, Elastomere und Duromere. Unterschieden wird hierbei nach den thermo-mechanischen
Eigenschaften. Bei Thermoplasten ist, durch das Fehlen von chemischen Bindungen zwi-
schen den einzelnen Makromolekiilen (= Vernetzungen), die Formgebung durch Erwirmen
(mehrmals) moglich. Der Zusammenhalt eines thermoplastischen Polymers ist alleine den ge-

genseitigen Verschlaufungen der unzéhligen Makromolekiilketten zuzuschreiben und je nach
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Ordnungszustand unterscheidet man zwischen amorph (bei volliger Unordnung) und feilkris-
tallin (bei Existenz von Bereichen mit hoherer Ordnung im Material). Bei Elastomeren und
Duromeren ist mehrfache Formgebung, aufgrund der Vernetzungen, nicht mehr moglich. Das
unterschiedliche mechanische Verhalten dieser beiden ist auf die Anzahl der Vernetzungen zu-
riickzufiihren. Durch gummiihnliches mechanisches Verhalten zeichnen sich die gering ver-

netzten Elastomere aus, wihrend die hochgradig vernetzen Duromere sprodes mechanisches

Verhalten an den Tag legen. [9-11]]

amorph
teilkristallin
JIF ![Uﬂj amorph
. n
| kristallin
- “ p—— schwach vernetzt stark vernetzt
1(Hm i (engmaschiges Netzwerk)
kristallin
1[5 4%& amorph

Abbildung 1.2 — Darstellung der drei Kunststoffgruppen: Thermoplaste (links), Elastomere (mit-
tig) und Duromere (rechts) [EI]

Eine Auswahl von typischen Vertretern und Einsatzbereichen wire zum Beispiel:

* Thermoplaste:

— Polypropylen (PP), Polyethylen (PE), Polyethylenterephtalat (PET), ...

— Einsatzbereiche: Verpackungen (Folien, Behilter, Kanister, Flaschen, ...), Haus-

haltsgerite, PKW-Teile, ...
* Elastomere:

— Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR), Nitril-Butadien-Kautschuk (NBR), ...

— Einsatzbereiche: Reifen, Dichtungen, Schlduche, ...
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

e Duromere: [[11]

— Epoxidharze (EP), Polyurethane (PUR), Phenol-Formaldehyd (PF), ...

— Einsatzbereiche: GieBharze, Laminierharze, Klebstoff, ...

Die untersuchten Verpackungsfolien bestehen ausschlieBlich aus thermoplastischen Kunst-
stoffen, daher wird im Nachfolgenden nur auf das Recycling dieser Kunststoffart eingegangen

und der Recyclingprozess fiir Elasto- und Duromere nur peripher bzw. nicht beschrieben.
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Abbildung 1.3 — Schematische Darstellung der Kreislaufwirtschaft fiir Kunststoffe

Abbildung [I.3]zeigt, wie sich der eingetragene Verein Plastics Europe die Kreislaufwirtschaft
fiir Polymerwerkstoffe in den EU27+3|I| vorstellt (Stand 2022) . Es wird jedoch darauf
hingewiesen, dass der hier dargestellte Kreislauf nicht fiir “... elastomeres, adhesives, coatings
and sealants’ﬂ gilt. Fiir die untersuchte Gruppe der Thermoplaste ist diese Grafik jedoch zu-
treffend. Weiters wird darauf hingewiesen, dass die Stirke/Dicke der jeweiligen Pfeile nicht

zwangslaufig proportional zur Grofle des jeweiligen Materialflusses sein muss. Vergleicht man

'EU inkl. Norwegen, Schweiz und dem United Kingdom
2Plastics Europe , 2022,S.9
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diese Darstellung mit den Daten aus dem Jahr 2020 fiir die EU27+3 (Abbildung [I.4), so er-
kennt man, dass in keinem dieser Lander eine Recyclingquote von 50% [12] erreicht wird und
somit die Pfeile in Richtung “Landfill” oder “Energy Recovery” eine dickere Strichstédrke als
der umlaufende Pfeil (im Bereich der post-consumer Kunststoffabfille) haben sollten. Laut
Plastics Europe [12] sind unter dem Begriff “post-consumer Kunstsoffabille” alle Kunststoft-

abfille von Haushalten, Firmen und Institutionen, zu verstehen, sofern diese als Endabnehmer
fungieren(}

Netherlands?

Norway* 2%]
Spain [ 36%
Germany* ¥ —— L RE
Denmark! [T 2%
Sweden I —— 1%
Czech Republic T A —
Belgium! T |
United Kingdom 7/
Slovenia S
Estonia 7T A —
Luxembourg! X —
Latvia [
Italy | 3%
Romania  [EEE he ]
Portugal T
Austria! T
Slovakia T
Ireland I
Switzerland! T AN—
Croatia [
Cyprus [/
Lithuania [
Poland IHF 41%
Greece [ I - I
France I T | 31%
Malta FE
Bulgaria FE A 69%
Hungary [EZ 7%
Finland!  [EE

: ®

Recycling ) - Landfill

Abbildung 1.4 — Prozentuale Aufteilung von post-consumer Kunststoffabfillen fiir die EU27+3

(1: Lander mit Deponieverbot/ -Reglementieung) [IEI]

Unter dem Begriff Energy Recovery ist in diesem Kontext “die Verwendung von brennba-
ren Kunststoffen zur Gewinnung von elektrischer und/oder thermischer Energie durch direkte
Verbrennung mit/ohne anderen Arten von Abfillen, wobei industriell angewandte Miillver-
brennung auch inkludiert ist, solange dadurch fossile Energietriger ersetzt werden (z.B. im

Zementwerk)’ﬂ, zu verstehen. Land(fill bezeichnet hingegen “die Deponierung von Abfillen

3eigene Ubersetzung gemiB Plastics Europe S.45

4eigene Ubersetzung gemiB Plastics Europe [12] S.44
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an designierten Orten (ober- bzw. unterirdisch)’ﬂ Diese Arbeit legt besonderes Augenmerk
auf die Stationen “Recycling” und “Recycling Plants” aus Abbildung [[.3] In Abschnitt [T.2]

wird auf das Recycling von Folien genauer eingegangen.

Betrachtet man die Daten fiir die jdhrliche Nachfrage von Kunststoffen und teilt diese nach

Marktsegmenten und Kunststoff auf, dann ergibt sich folgendes Bild:

Packaging 4 405%

&b
.
o
&
b
L
S
*
>

Building &
Construction

20.4%
Automotive o & & ¢ * < + ® - 4:/ > x‘/n\/ &  88%

Electrical & & o ’ * é & * & ‘ ® o 52

Electronics
Agriculture 4 4 ) i 32%

Household,
Leisure, Sports

4.3%

Others 16.6%

PE-LD PE-HD PP PS PS-E PVC PET ABS PMMA PA6 PC OTHER PUR OTHER
-llb -MD SAN & PA6.6 THERMO- PLASTICS
PLASTICS

Abbildung 1.5 — Kunststoffnachfrage in den EU27+3 (Stand: 2020), gegliedert nach Marktseg-
ment und Kunststoff

Das bei weitem groite Marktsegment stellten die Verpackungs-Anwendungen dar, welche im
Jahr 2020 in Summe ca. 40% der gesamten Nachfrage (49,1 Mt) deckten. Die GroBe der ein-
zelnen Rauten symbolisiert die nachgefragte Menge eines Kunststoffes im jeweiligen Markt-
segment. Innerhalb des Verpackungs-Marktsegments (engl. Packaging) wurden die Kunststof-
fe LD- bzw. LLDPE und PP am meisten nachgefragt, dicht gefolgt von HD- bzw. MDPE und
PET. Das Haupteinsatzgebiet fiir PET und HD-/MDPE liegt jedoch nicht in der Folienanwen-
dung. PET wird hauptsichlich als Getrianke- oder Putzmittelflasche eingesetzt und HDPE wird

vorwiegend fiir Shampoo-Flaschen oder Haushaltswaren verwendet. [5]

Daher wurde im praktischen Teil dieser Arbeit das mehrfache mechanische Recycling von

Ethylen-Propylen-Copolymer (vgl. Abschnitt [I.1.4) und Blends (vgl. Abschnitt [[.1.3)) aus

Seigene Ubersetzung gemiB Plastics Europe S.44

7
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LDPE/PP-Homopolymer, mit der Anwendung fiir Folienprodukte im Hinterkopf, durchge-
fiihrt und durch mechanische, rheologische, thermische und optische Methoden iiberwacht.
Alle verwendeten Kunststoffe gehdren zur Gruppe der Polyolefine und werden im fol-

genden genauer beschrieben.

A - H H T B C HH
| |
C C C C
/\ I lL (|:H3_ ] S I l—li Jl 1,
Propylene  Poly(Propylene) Ethylene  Poly(Ethylene)

Abbildung 1.6 — Kunststoffe und deren Monomere — A: Propylen/Propen und Polypropylen (PP);
B: Ethylen/Ethen und Polyethylen (PE)

1.1.1 Polypropylen PP

Der thermoplastische Kunststoff Polypropylen (PP) wird durch Polymerisation aus dem Mo-
nomer Propen (vgl. Abbildung|[T.6] A) erzeugt. Die Konfiguration des hergestellten Polypropy-
lens ist abhiingig von der Art des verwendeten Katalysators. Unterschieden wird nach Anord-
nung (Taktizitdt) der Methylgruppe (C H3). Befindet sich diese immer auf derselben Seite des
Backbones, dann spricht man von “isotakischem” PP (iPP), ist die Methylgruppe abwechselnd
auf beiden Seiten des Backbones, handelt es sich um “syndiotaktisches” PP (sPP) und wenn

die C'H3-Gruppe unregelmiBig angeordnet ist, wird das PP als “ataktisch” (aPP) bezeichnet.

(vgl. Abbildung[1.7) [9,

Polypropylene mit iso- bzw. syndiotaktischer Konfiguration konnen, dank der geordneten Me-
thylgruppen, kristalline Bereiche ausbilden, welche durch amorphe Bereiche getrennt sind —
man spricht hierbei von sog. Teilkristallinitit (vgl. Abbildung [I.2)). Ataktisches Polypropylen
ist dagegen amorph, weil die unregelméfig angeordneten Methylgruppen am Backbone eine

Ausbildung von Kristallen verhindern. [9]
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Abbildung 1.7 — Die unterschiedlichen Konfigurationen von PP [|§|]

Die grofite Bedeutung kommt isotaktischem PP zugute, nicht nur, weil iPP seit den 1950er
Jahren hergestellt wird, sondern auch, weil iPP die hochste Schmelztemperatur von den drei
besitzt. Die Herstellung von syndiotaktischem PP war erst durch die Einfithrung neuer Ka-
talysatoren (Metallocen) in den 1980er Jahren mdoglich geworden und konnte sich gegen iPP
nicht durchsetzen. Vergleicht man die Schmelztemperatur von einem sPP mit der eines iPP,
mit dhnlichem Taktizitdtsniveau, dann hat sPP im Allgemeinen eine geringere Schmelztempe-
ratur. Ataktisches oder amorphes Polypropylen kann einerseits als Nebenprodukt bei der iPP-
Synthese gewonnen werden, andererseits auch gezielt hergestellt werden. Aufgrund des sehr
geringen kristallinen Anteils ist der Schmelzbereich bei deutlich geringeren Temperaturen an-
gesiedelt, im Vergleich zu den anderen beiden Polypropylenen. Dementsprechend gering sind
die Anwendungen: aPP kann beispielsweise als Elastomer-Komponenten verwendet werden.

Bei Raumtemperatur liegt es als weifl/gelblicher, wachsartiger Stoff vor. [9,

Relativ unbeeinflusst von der Taktizitét ist die Glastemperatur. Die Glastemperatur 7 ist eine
wichtige Temperatur in Bezug auf die Eigenschaften eines Polymerwerkstoffs, denn oberhalb
von T} sind die amorphen Bereiche beweglich und ermdoglichen duktiles mechanisches Ver-
halten. Fiir alle drei PPs liegt T}, bei etwa 0°C. [9, [15] Der Einsatzbereich von PP wird von T,
nach unten und It. Bonnet nach oben mit 100°C begrenzt.
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Eigenschaft leichtflieBendes PP  zihflieBendes PP
Dichte bei 23°C(g/cm?) 0,91 0,915
Schmelzindex 230/2,16 (g/10min) 65 0,5
Kristallit-Schmelzbereich (°C) 160 - 165 160 - 165

Dauergebrauchstemperatur an Luft ohne
100 100

mechan. Beanspruchung (°C)

Tabelle 1.1 — Eigenschaftsrichtwerte fiir PP-Homopolymer [|§|]

1.1.2 Polyethylen PE

Der thermoplastische Kunststoff Polyethylen (PE) wird durch Polymerisation aus dem Mono-
mer Ethen (vgl. Abbildung [I.6] B) erzeugt. Es gibt jedoch verschiedene Polyethylen-Typen,
die anhand der Linge der Seitenketten unterteilt werden konnen. In Abbildung [I.8]sind vier
PE-Typen, Low Density- (LD), Linear Low Density- (LLD), High Density- (HD) und Ultra
High Molecular Weight- (UHMW) PE, dargestellt. [9]

Abbildung 1.8 — Schematische Darstellung verschiedener Polyethylene ;
A: LDPE, B: LLDPE, C: HDPE, D: UHMWPE

Wie die Namen der PE-Typen schon vermuten lassen, beeinflusst die Form, Linge und Anzahl
der Seitenketten die Dichte (und somit auch die Eigenschaft Kristalle auszubilden) des jewei-
ligen PE-Typs. Allgemein gilt: je langer die Seitenketten, desto grofler der Abstand zwischen

den Molekiilen, desto geringer die Dichte und desto geringer der Kristallinitéitsgrad. [9]

10
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UHMW-PE besitzt exzellente mechanische Eigenschaften sowie sehr gute chemische Bestén-
digkeit gegeniiber Sduren oder korrosiven Gasen und wird daher als Spezialkunststoff im me-

dizinischen Bereich oder in der Faserindustrie verwendet. [[14]

(Linear) Low Density PE - (L)LDPE

Die Herstellung von LDPE geschieht durch freie radikalische Polymerisation in Autokla-
ven oder Rohrenreaktoren durch sog. Hochdruckverfahren (1000 bis 3000 bar, 80 - 300°C).
[9] Die Initiatoren (Peroxide oder Sauerstoff) werden an verschiedenen Stellen im Reaktor
zugefiihrt und verzweigte Molekiile mit unterschiedlich langen Seitenketten entstehen. [9]
Hierbei handelt es sich um eine sehr schnell ablaufende Reaktion, welche einen Output, je

nach Anlagengrofle, von mehreren Tonnen pro Stunde erlaubt.

Im Gegensatz zu LDPE ist LLDPE ein Copolymer, es wird somit durch Co-Polymerisation
von verschiedenen Monomeren, konkret Ethylen und a-Olefinen, wie etwa Buten, Hexen oder
Okten, hergestellt. Die Copolymerisation wird durch Einsatz von speziellen Katalysato-
ren ermdglicht. Das Backbone entsteht durch das Aneinanderhdngen der Ethen-Monomere

und die charakteristischen, kurzen Seitenketten sind den a-Olefinen zu verdanken. [[14]

Das Haupteinsatzgebiet von LD-/LLDPE sind Folien [[14} [16] und daher fiir diese Arbeit von
besonderer Relevanz. Richtwerte fiir die wichtigsten Eigenschaften sind Tabelle [I.2] [9] zu
finden.

High Density PE - HDPE

Im Gegensatz zu den Hochdruckverfahren der LDPE-Herstellung wird HDPE bei niedrigen
Driicken und moderaten Temperaturen, abhéngig vom Verfahren (1-50 bar & 20-180°C) her-
gestellt. [9] Unter diesen Bedingungen findet anionische Polymerisation statt und es entsteht
ein lineares, sehr gering verzweigtes Polymer. Aufgrund der geringen Verzweigungen ist die
Kristallinitit im Allgemeinen hoher als jene von LDPE und, wie der Name “High Density
Polyethylen” schon vermuten lésst, ist auch die Dichte groBer. [9] Ein Vergleich einiger wich-

tiger Eigenschaften (Richtwerte) ist in Tabelle [I.2] zu sehen. Das breite Anwendungsgebiet

11
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von HDPE umfasst z.B. Rohre fiir (Ab-) Wasserleitungen oder Treibstoffkanister, aber auch

Verpackungen wie etwa, Shampoo-Flaschen, Kosmetikverpackungen und viele mehr.

Eigenschaft LDPE LLDPE HDPE

Dichte bei 23°C (g/cm?) <092 0918-0935 <0,954
Schmelzindex 190/2,16 (g/10min) 25-0,5 25-0,5 17-0,35
Kristallit-Schmelzbereich (°C) 105 - 110 122 - 124 130 - 135

Dauergebrauchstemperatur an Luft ohne
60 - 75 70 - 95 70 - 80
mechan. Beanspruchung (°C)

Tabelle 1.2 — Eigenschaftsrichtwerte fiir LLD-, LD- und HDPE [H]

1.1.3 Blends — Mischungen

Unter dem Begriff “Blends” sind Mischungen von min. zwei verschiedenen Polymeren ge-
meint. Blends von thermoplastischen Kunststoffen konnen durch Schmelzmischen hergestellt
werden, indem die Blendpartner in der fliissigen Phase in einem Mixer oder Extruder ver-
mischt werden. 18] Das Ziel bei der Herstellung eines Polymerblends ist iiblicherweise
die gezielte Einstellung von Eigenschaften durch Mischen von zwei oder mehr bereits synthe-
tisierten Kunststoffen — Polymerblends konnen somit, in der Kunststoffwelt, als das Pendant
zu Metalllegierungen gesehen werden. Wie bei den Metalllegierungen ist die erfolgreiche
Herstellung einer “Polymerlegierung” sehr stark abhingig von der Mischbarkeit der Kom-
ponenten. PP/LDPE- und PP/HDPE-Blends werden allgemein als nicht mischbare
Systeme angesehen, egal in welchem Mischungsverhiltnis die beiden Materialien verblendet
werden. [[19] Die dhnliche Molekiilstruktur und die nahezu gleichen Dichten machen das dko-
nomische Trennen von LDPE & PP im Recyclingprozess nahezu unmdoglich [20} 21]] und somit
das Herstellen von Blends nétig. Die Eigenschaften von LDPE/PP- und HDPE/PP-Blends sind
stark abhidngig von den Verarbeitungsbedingungen, den Schmelzviskosititen der jeweiligen
Komponenten und dem Mischungsverhiltnis. [[19] Weiters kann die Vertraglichkeit/Mischbar-
keit der Phasen durch Zugabe eines geeigneten Compatibilizers verbessert werden.

12
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1.1.4 Copolymere - COPO

Im Gegensatz zu den Blends handelt es sich bei den Copolymeren nicht um eine physikalische
Mischung von separat erzeugten Makromolekiilen, sondern um Polymere, deren Molekiilket-
ten aus verschiedenen (meist zwei) Monomeren bestehen. 18 [22]] Erzeugt werden Copolyme-
re durch “Co-Polymerisation”, einer Kettenwachstumsreaktion, bei der sich die Molekiilkette
aus den verschiedenen Monomeren zusammenbaut. Somit unterscheiden sie sich deutlich
von den “Homopolymeren”, welche nur aus einer Monomer-Sorte bestehen. [18]] Die Eigen-
schaften des Copolymers sind mal3geblich abhéngig von der Anordnung der Monomere in der

Kette, daher lassen sich Copolymere in vier Gruppen gliedern [22]], wie Abbildung[1.9]zeigt.

statistisch aufgebautes aus Blocken zusammengesetztes
Makromolekiil Makromolekiil (Blockcopolymer)

homogene Kette mit gepfropften

alternierend aufgebautes Seitenketten

Makromolekiil

. Monomer A
. Monomer B

Abbildung 1.9 — Einteilung der Copolymere nach Monomeranordnung

Sind die Monomere zufillig angeordnet, so spricht man von statistischen bzw. random Co-
polymeren, sind die Monomere abwechselnd in der Kette angeordnet, handelt es sich um al-
ternierende Copolymere und wenn die Abwechselung blockweise erfolgt, wird das Polymer
“Blockcopolymer” genannt. [22] Die Pfropf-Copolymere stellen einen Spezialfall dar, da hier

kiirzere Seitenketten aus einem anderen Monomer an ein homogenes Backbone andocken.

[22]

13
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1.2 Recycling von post-consumer Kunststofffolienabfillen

Allgemein existieren zwei Wege fiir das Kunststoffrecycling: mechanisches und chemisches
Recycling — ist jedoch keines der beiden (aufgrund verschiedenster Hindernisse)
anwendbar, kommt es zur energetischen Verwertung oder im schlimmsten Fall zur Deponie-
rung. [[14] Eine sorgfiltige Sortierung und Trennung stellt die Grundlage aller Recyclingrouten
dar. Im Zuge des mechanischen Recyclings werden die Verpackungsabfille gewa-
schen, geschreddert, u.U. mit Additiven oder Compatibilizern versetzt und zu neuem Granulat
(dem Ausgangsmaterial fiir neue Kunststoffprodukte) verarbeitet. Die Granulatherstellung ge-
schieht iiblicherweise mittels Ein- oder Doppelschneckenextrudern. Hamad et al.
verstehen unter dem Uberbegriff chemisches Recycling, Verfahren bei denen “polymerer Ab-
fall in Ole/Kohlenwasserstoff-Komponenten (im Fall von Polyolefinen) und (Polyester bzw.
Polyamide betreffend) in jeweilige Monomere umgewandelt werden, welche als Ausgangsma-
terialien fiir Petrochemie oder neue Kunststoffe dienen.’ﬁ Es folgt eine kompakte Schilderung
des Sammel und Sortier-Prozesses von Kunststoffabféllen, mit besonderem Augenmerk auf
Folienabfille. Im experimentellen Teil dieser Arbeit wurden die Auswirkungen des mecha-
nischen Recyclings auf Folien untersucht, daher wird auf eine genauere Beschreibung des

chemischen Recyclings verzichtet.

Leider gibt es innerhalb der EU, die Sammlung und Recycling von Kunststoffabfillen be-
treffend (vgl. Abbildung [T.4), groBe Unterschiede, sodass pauschale Aussagen nur bedingt
moglich sind. Die Sammelsysteme der EU-Mitgliedsstaaten Osterreich (O) und Deutschland
(D) werden mitunter als die umfassendsten angesehen, so schlielen die verwendeten Systeme
von O und D die separate Sammlung von post-consumer Kunststoffabfillen (inkl. Folien) mit
ein. [[7] Jedoch existieren auch hier geringe regionale Unterschiede, so werden beispielsweise
in der Stadt Wien samtliche post-consumer Kunststoffabfille gemeinsam mit Getrinkekartons
und Metalldosen an eigenen Plitzen mit designierten Sammelcontainern gesammelt (Stand Fe-
bruar 2023 [25])). Im Gegensatz dazu werden im ober6sterreichischen Salzkammergut (Bezirk
Gmunden) alle post-consumer Kunststoffabfille (inkl. Getrankekartons) getrennt von Metall-

verpackungen gesammelt und entweder direkt bei den Haushalten von der Miillabfuhr abge-

beigene Ubersetzng gemiB Hamad et al. S.1
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holt oder konnen ins Altstoffsammelzentrum gebracht werden (Stand Februar 2023 [26]). Je
nach Region gelangen die gesammelten post-consumer Verpackungsabfille zu verschiedenen
Sortieranlagen, an denen je nach Ausstattung unterschiedliche Sortiertiefen méoglich sind. [6]

Abbildung zeigt die Ausstattung von vier dsterreichischen Sortierbetrieben.

Aggregat / Einrichtung / Saubermacher Brantner Tiroler Energie

Technische Ausfiihrung Dienstleistungs Sortdyou Recycling AG
AG GmbH GmbH

Briickenwaage X X X X

Radlader X X X X

Krangreifer X

Sackoffner X X X X

Trommelsieb/ X X X X

Folientrommel/-splitter

Handlesebander/ X X X X

Sortierkabinen

Kreisschwingsieb / X X

Spanwellensieb

Windsichter X X

Flaschenquetsche/ X X

Perforator

Fe-Magnetabscheider X X X X

(Uberband)

NE-Abscheider X X X

Ballistischer Separator X X

Nah-Infra-Rot-Technologie X X X X

Ballenpresse X X X X

Abbildung 1.10 - Sortiertechnik in ausgewahlten osterreichischen Anlagen [H]

Der Sortierprozess beginnt mit dem Offnen der, u.U. im Materialstrom vorhandenen, Sicke.
Dies kann manuell, durch geschultes Personal, oder mechanisch durch “Sackoffner” erfolgen.
Folien konnen aus dem Verpackungsabfallstrom u.a. durch Trommelsiebe, Foliensplitter,
Siebbandscheider (Abbildung [I.1Ta) oder Ballistikseparatoren (Abbildung [T.TTD)) aussortiert
werden, wobei sperrige Folien meist manuell entfernt werden. Ein Folienabscheider, wie
etwa der Siebbandscheider, trennt die Folienfraktion von den restlichen Fraktionen (Flaschen,
Becher, Metalldosen, usw.) durch Einsatz von durchlochten Forderbidndern, an deren Unter-
seite Luft angesaugt wird. Durch die Neigung des Forderbandes fallen die Hohlkorper ent-
gegen der Bewegungsrichtung des Forderbandes nach unten, wihrend die Folien angesaugt
und somit vom Forderband abtransportiert werden. Bei der ballistischen Trennung wird
das unterschiedliche Bewegungsverhalten von Folien im Vergleich zu 3D-K&rpern auf einem
geneigten Riitteltisch ausgenutzt. Durch Einsatz magnetischer und elektrischer Felder
werden Metalle aus dem Verpackungsmiill entfernt.
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Schnitt A-B Aufgabe
Aufgabeschacht

Separator-Rahmen

Antriebs- Siebpaddel

Exzenter

Aufgabe-

material
<3
m e
Aufgabe- N on _
Schurre ) |

Leichtfraktion

\ {Folien,

| Schwerfraktion Sammelbehaiter Papier)
(Steine, Flaschen, Dosen) Feingut

0 Leichtfraktion
- Siebband (Folien,
l Papier)
Abrollfraktion-
Schwerfraktion Sammeltrog — . : .
(Sleme, Flaschen) Sebinaktion Separator-Rahmen  Aufgabeschacht

() (b)

Abbildung 1.11 — (a) Siebbandscheider ; (b) Ballistikseparator

Eventuell enthaltene Verunreinigungen im Folienstrom, wie etwa Papier oder Getrdankekar-
tons, konnen jedoch nicht durch die beschriebenen Methoden von den Folien getrennt wer-
den, daher muss im Anschluss an diese Verfahren noch manuell nachsortiert werden und/oder
andere sensorunterstiitzte Verfahren verwendet werden. Eine vielversprechende Technologie
stellen NIR-Systeme (near infrared) dar. Das Verfahrensprinzip beruht auf der Messung der
reflektierten Strahlung der, mit Infrarotlicht bestrahlten, Molekiile. Anhand der gemessenen
Strahlung kann zwischen Kunststoff & Papier oder zwischen den jeweiligen Kunststoffarten
unterschieden und mittels steuerbarer Druckluftdiisen sortiert werden. Jedoch gibt es
auch bei diesem Verfahren einige Limitationen, welche mit dem Aufbau und dem Design von

Verpackungsfolien zusammenhéngt.

Kunststofffolien konnen allgemein in zwei Gruppen unterteilt werden: Monolayer- und Mul-
tilayer-Folien. Wie die Namen schon vermuten lassen, besteht eine Monolayer-Folie nur
aus einer Lage und somit auch nur aus einem Material. Im Gegensatz dazu bestehen
Multilayer-Folien aus einem Schichtaufbau von mehreren Lagen , mit dem Ziel verschie-
dene Materialeigenschaften zu kombinieren, um dadurch ein moglichst breites Anwendungs-
feld zu schaffen. Die einzelnen Schichten werden entweder separat extrudiert, zu Folien

verarbeitet und mit anderen Schichten (Polymere, aber auch Papier oder Aluminium) in Lami-
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nierverfahren miteinander verklebt oder direkt durch Co-Extrusion in Blas- oder Castanlagen

zu Multilayer-Folien verarbeitet.

Durch NIR konnen die unterschiedlichen Kunststoffe PP, PE, PET, ... voneinander unterschie-
den werden, wobei auch mehrschichtige Strukturen (z.B. PP/PE) oder Polyolefin-Mischungen
ebenfalls erkannt werden konnen [[7]. Die Trennung geschichteter Strukturen ist jedoch, auf-
grund der Vielfalt an Zusammensetzungsmoglichkeiten und des geringen Gewichts, oftmals
nicht moglich bzw. wirtschaftlich. AufBlerdem konnen schwarze Materialien, diinne Be-
schichtungen oder diinne Zwischenlagen durch NIR nicht erkannt werden. Als ebenso proble-
matisch stellen sich invers bedruckte Folien heraus, da eine Unterscheidung zwischen Ober-
fliche und Inversdruck durch NIR derzeit nicht moglich erscheint. [[7] Klebstoffe und andere
Riickstinde (z.B. Lebensmittelreste) auf den Folien fithren ebenfalls zu Fehl- oder Nichter-
kennungen.

Gesamtinput/-output

28820 28925

30 000
24 088 24088
25000 || 23404 22 406
18734 19185
20000 — |[61,9%; 17908
68,8%; 15415 || L56.9%: 16 120
15000 [— 64,6%; 12 390
10000 [—j
5000 —
0
Saubermacher  Brantner Sort4dYou  Tiroler Recycling Energie AG
Dienstleistungs AG GmbH GmbH
O Gesamtinput in die Sortieranlage  BQutput  BRestfraktionen
Quelle: Umweltbundesamt umweltbundesamt®

Abbildung 1.12 — Daten aus 2018, erhoben durch das dsterreichische Umweltbundesamt [EI]:
Gesamtinput (Tonnen), Gesamtoutput (Tonnen) und Restfraktion (als Prozentanteil des Outputs

und in Tonnen) von vier ausgewéhlten Osterreichischen Sortierbetrieben

Aufgrund dieser Limitationen zihlt in Osterreich die Folienfraktion derzeit nicht zu den Ziel-
fraktionen der Sortierbetriebe, d.h. Folien werden von den restlichen Verpackungen getrennt
und (ohne weitere Trennung) fiir die energetische Verwertung (vgl. Abbildung(I.4) verwendet.

(6] Die Daten des dsterreichischen Umweltbundesamtes [6] aus dem Jahr 2018 (Abbildung
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[I.12), unterstreichen jedoch das enorme Recycling-Potential der Restfraktion, wie auch die
Autoren der Studie behaupten: “Die wesentliche Restfraktion stellt die Mischkunststofffrakti-
on (MKF) dar. Als identifizierte Potentiale im Hinblick auf eine weitere Ausschleusung von
Wertstoffen wihrend der Sortierprozesse werden seitens der Anlagenbetreiber vor allem PET

und Folien aus der Mischkunststofffraktion benannt.’{]

Damit Osterreich die EU-Recyclingquoten (50% bis 2025 I]EI]; Stand 2020: 25% ) errei-
chen kann, ist es somit notwendig, den Folienkreislauf zu schlieen. Dafiir werden in der
Literatur verschiedene Losungsansitze angeboten, welche laut Kaiser et. al und Soares

et al. [28]] in zwei Kategorien unterteilt werden konnen:

1. Separation der Folie in die einzelnen Komponenten fiir deren getrenntes Recycling

(“Solvent-Based” in Abbildung[T.13))

¢ Delaminationsverfahren

* Selektive-Losungsverfahren
2. Recycling der Multilayer-Folie als ganzes (“Compatibilization” in Abbildung[T.13))

* Compatibilisierung

Zusitzlich werden von Soares et al. noch die Verfahrensarten “Pyrolyse” und “Depoly-
merisation” als weitere mogliche Recycling-Routen genannt, diese zihlen zu den chemischen

Recyclingverfahren. (vgl. Abbildung[T.13)

Delaminationsverfahren ermdglichen die Trennung der Multilayer-Folie in einzelne Schich-
ten, durch Auflosung einer Klebe- oder Zwischenschicht. Selektive-Losungsverfahren niitzen
die unterschiedlichen Loslichkeiten der verschiedenen Schichten, um die Komponenten der
Multilayer-Folie zu trennen. [24} 28] Compatibilisierungsverfahren beruhen auf dem etablier-
ten mechanischen Recyclingprozess und konnten daher einfach in Anwendung gebracht wer-
den. Der grof3e Nachteil beruht darauf, dass die genaue Zusammensetzung des Materialstroms

bekannt sein muss, damit der richtige Compatibilizer in der richtigen Dosierung hinzugegeben

Tgsterreichisches Umweltbundesamt [EI] S. 56
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werden kann.[24] Fiir post-consumer Folienabfille ist dieses Verfahren, ohne zusitzliche Sor-
tierung, somit nur schwer implementierbar. Es wird jedoch beispielsweise fiir mechanisches

Recycling von gering kontaminieren Polymermischungen verwendet.[24]

0

Fossil-based Do based
Feedstock Feedslock
] - -
|
L w
Monomers Pyrolysis or oo i
Production |« — 4 gasification z29
= = O
| 223
l ==~ Depolymerization 8 > g
— &)
| = X
wp O
Plastic T |™ ™ ™ ~ Solvenl-based | E
Production [+ |
(polymerization) ™ = ==  Compatibilization |
| 080
=
Packaging Machanical a . 8 Z 7 9'
Production Recycling |e FOpH
(mono-materials) \>z
x {ﬁ T
! TER
Use and Collection and
End-otife | T | (0 rting
_| Incineration/
Landfill

Abbildung 1.13 — Wertschopfungskette Kunststoffe: etablierte Recycling-Route (schwarz);

neue Recycling-Routen fiir Multilayer-Folien (strichliert) [@]

In Recyclinganlagen wire es moglich, die Folien-Mischfraktion durch Schwimm-Sink-Ver-
fahren weiter zu trennen, indem die Folien geschreddert und anschliefend in einem Wasser-
becken nach Dichte getrennt werden. Durch Schwimm-Sink-Verfahren ist es moglich,
die Polyolefine (Schwimm-Fraktion) von PET, PA und PVC (Sink-Fraktion) zu trennen. [4]
Aufgrund der dhnlichen Dichten sind jedoch PP, (L)LDPE & HDPE durch Schwimm-Sink-
Verfahren nicht voneinander trennbar. Da Folien mit Metallschichten durch Wirbel-
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stromabscheider von den restlichen Folien getrennt werden konnen [7]], bietet sich die Mog-

lichkeit der gemeinsamen Verarbeitung der Polyolefin-Mehrschichtfolien an.

Neben den genannten Schwierigkeiten bzw. Herausforderungen in der Sammlung, Trennung,
Sortierung und Aufbereitung (z.B. Waschen) tritt wihrend des mechanischen Recyclings noch

ein weiteres Phianomen — die sog. Degradation — auf.

1.2.1 Degradationsverhalten von PP und LDPE

Aufgrund von verschiedenen Umgebungseinfliissen, wie etwa UV-Licht, Luftsauerstoff, Wir-
me und Krafteinwirkung, tritt im Benutzungszeitraum und beim Recycling ein Abbau des
Materials eines Kunststoffproduktes auf. [4] Fiir ein erfolgreiches Kunststoffrecycling ist ein

Verstdandnis der Degradationsmechanismen daher essenziell.

Wihrend des mechanischen Recyclingprozesses konnen im Extruder verschiedene Arten von
Degradation (gemeinsam) auftreten. In der Literatur wird meist zwischen drei Degrada-
tionsarten unterschieden: mechanischer, thermischer und thermisch-oxidativer Degradation.
Egal welche Degradationsarten auftreten, die Auswirkungen sind an den Anderungen von den
mechanischen (z.B. E-Modul oder Bruchdehnung), thermischen (z.B. Wirmeleitfiahigkeit),
rheologischen (z.B. Schmelzviskositit) und optischen (z.B. Transparenz, Oberflachenglanz)

Materialeigenschaften zu erkennen. [4} 11} [30]

Mechanische Degradation beschreibt die Zerstorung von chemischen Bindungen (vorwiegend
am Backbone) durch Scher- und Zugbelastungen und fiihrt somit zu Kettenspaltungen, wobei

langere Molekiilketten stdrker betroffen sind als kiirzere.

Kommt es aufgrund von Wirmeeinwirkung zu Bindungsbriichen (Vibration der Atome) an
zufilligen Stellen der Polymerkette, spricht man von thermischer Degradation. Dadurch ent-
stehen oft Radikale, welche aufgrund der guten Beweglichkeit von kleinen Molekiilen bei
hoherer Temperatur an anderen Stellen wieder reagieren konnen. In der Literatur wer-
den mechanische und thermische Degradation gerne unter dem Begriff thermo-mechanische
Degradation zusammengefasst [30], da wihrend des Extrusionsprozesses beide gemeinsam

auftreten.
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Bei thermo-oxidativer Degradation kommt es durch Reaktion mit Luftsauerstoff [4] zur Bil-
dung von verschiedenen Sauerstoffverbindungen, wie z.B. Alkohole, Ether, Ester, Carbonsiu-
ren, Aldehyde und Ketone. Bei diesem Degradationsmechanismus kann es sowohl zur
Abnahme der Kettenlidnge, als auch zu deren Zunahme kommen. Je hoher die
Durchlissigkeit fiir Sauerstoff, desto stidrker ist der thermo-oxidative Abbau im jeweiligen

Kunststoff. [29]

. - chain decreasing

- chain increasin

l hydrogen abstraction

NN

VRN

""l\{-“" .,,l\(\',,- NN
chain branching/ Ho™ chain scission

cross-linking ) )
reaction with

oxygen-based
radicals

prone to chain _ » Prone to chain

increases decreases
HDPE

LDPE

Abbildung 1.14 — Degradationsmechanismen fiir LDPE, HDPE und PP

Obwohl PE und PP nur aus Kohlenstoff-Wasserstoff Bindungen bestehen, zeigen beide ein
sehr unterschiedliches Degradationsverhalten [29]], wie Abbildung|[I.14]zeigt. Fiir beide Kunst-
stoffe wird die Degradation durch Wasserstoff-Abspaltung eingeleitet. [29-31]] Die dadurch
entstehenden Makroradikale (Abbildung [T.13]) bewirken eine Spaltung der Kette, welche in

der Literatur als “/3-Spaltung” bezeichnet wird. Kommt es zu einer Reaktion der Makrora-
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dikale mit Sauerstoff, dann entstehen Sauerstoffverbindungen, welche zu weiteren Degrada-
tionsreaktionen fiihren konnen. [29] Die Polyethylene tendieren mehr zu Kettenwachstum,
durch Bildung von Verzweigungen (chain-branching) bzw. Vernetzungen (cross-linking). Bei

Polypropylen dominiert hingegen die Kettenspaltung (chain-scission). [29-31]

PE . PP .
Y'Y OTYY
NN — NN TYY —

Abbildung 1.15 — Typisch auftretende Radikale durch Wasserstoff-Abspaltung wihrend des
Extrusionsprozesses von PE (links) bzw. PP (rechts)

Wie etwa Jin et al. durch 100-faches Extrudieren von LDPE zeigen, treten beide Phéno-
mene (Kettenspaltung & Kettenwachstum) gleichzeitig auf, es hat sich jedoch gezeigt, dass
bei den ersten Verarbeitungszyklen die Kettenspaltung und mit zunehmender Anzahl an Ex-
trusionen die Verzweigungen bzw. Vernetzungen im LDPE dominieren. Spicker et al.
haben durch 10-fache Verarbeitung von Polypropylen gezeigt, dass im Fall von PP die Ketten-

spaltung tiberwiegt.

Im experimentellen Teil dieser Arbeit wurden unter anderem Blends aus LDPE und PP her-
gestellt, mit dem Ziel, durch geeignete Wahl des Blendverhiltnisses, die 5-Spaltung von PP
durch Zugabe von LDPE so gut wie moglich zu kompensieren und die Eigenschaften iiber
mehrere Verarbeitungszyklen konstant zu halten. AuBBerdem wurde die Degradation durch
Mehrfachverarbeitung von Ethylen-Propylen-Copolymeren untersucht, da hier die Datenla-
ge in der Literatur mehr als liickenhaft ist. Die Ergebnisse der Experimente von Berzin et al.
[34]] zur Degradation eines Ethylen-Propylen-Blockcopolymers durch Peroxideinwirkung le-
gen nahe, dass die PE-Bereiche Verzweigungen bilden und die PP-Bereiche Kettenspaltung

erfahren.
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Es wurde die Degradation von Ethylen-Propylen-Copolymeren und PP/LDPE-Blends, durch
zehnmalige Mehrfachverarbeitung in zwei Versuchsreihen, untersucht. Einerseits wurde virgin
Kunststoffgranulat der Borealis AG (Wien) fiir die Vorversuche in den jeweiligen Versuchsrei-
hen verwendet und andererseits wurden Versuche an post-consumer (pc) Verpackungsfolien
(teils aus eigener Sammlung, sowie teils durch das Unternehmen Alfred Ritter GmbH zur Ver-
fiigung gestellt) durchgefiihrt. Es folgt eine kurze Beschreibung der verwendeten Materialien,

sowie eine Aufschliisselung der Versuchsreihen.
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2.1 Virgin-Materialien

2.1.1 Polypropylen Copolymer BC918CF

Das heterophasischeﬂ Copolymer BC918CF zeichnet sich (It. Borealis AG ) u.a. durch ho-
he Kristallinititsgrade, hohe Steifigkeit, gute Zahigkeit und gute optische Eigenschaften aus.
Es ist geeignet fiir die Herstellung von unorientierten Folienprodukten durch Cast-, Blas- und
Roll-Stack-Prozesse. Empfohlene Anwendungen sind unter anderem: Labels, Lebensmittel-

verpackungen, Trays fiir Gemiise, . .. [36]

BC918CF

MFI (230°C; 2,16 kg) ISO 1133-1 3 g/10min
Schmelztemperatur ISO 11357-3 168°C

Tabelle 2.1 — BC918CF: Eigenschaften

2.1.2 Polypropylen Homopolymer HD601CF (PP3)

Das Polypropylen Homopolymer HD601CF ist vom Hersteller (Borealis AG [37)) fiir die Er-
zeugung von unorientierten Folien im Chill-Roll-Prozess vorgesehen. Es wird u.a. fiir Lebens-
mittelverpackungen, Laminat-Folien, sowie als Folienverpackung fiir Kleidung/Textilien bzw.
Blumen empfohlen. Die einfache Verarbeitbarkeit, hohe Steifigkeit, Sterilisierbarkeit durch
Wirmeeinwirkung und die guten mechanischen & optischen Eigenschaften werden vom Her-

steller besonders hervorgehoben. Die Molmasse wird als “medium” beschrieben.

PP3

MFI (230°C; 2,16 kg) ISO 1133 8 g/10min
Schmelztemperatur ISO 11357-3 162°C

Tabelle 2.2 — HD601CF (PP3): Eigenschaften

'Heterophasische Copolymere bestehen aus iPP und Ethylen-Propylen-Copolymeren
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In Anlehnung an vorherige Diplomarbeiten der Forschungsgruppe Strukturpolymere, insbe-
sondere jener von DI Christian Klosch, BSc [38]], wird im Folgenden die Bezeichnung PP3

fiir dieses PP verwendet.

2.1.3 Low Denstiy Polyethylen FT5230

Das unmodifizierte LDPE FT5230 zeichnet sich durch einfache Handhabung wihrend der
Extrusion aus und wird von der Borealis AG fiir Folienextrusionsprozesse empfohlen. Es ist
fiir Anwendungen, wie etwa Schrumpffolien, Laminat-Folien oder Lebensmittelverpackungen
vorgesehen. [39] In den Probenbezeichnungen (Versuchsreihe 1) wird es einfach mit LDPE

abgekiirzt.

LDPE

MFI (190°C; 2,16 kg) ISO 1133-1 0,75 g/10min
Schmelztemperatur ISO 11357-3 112°C

Tabelle 2.3 — FT5230 (LDPE): Eigenschaften

2.2 Post-consumer Verpackungsfolien

Neben den bereits vorgestellten virgin Granulaten wurden (in Eigenregie) Folien aus verschie-
denen Quellen gesammelt. Den groBten Teil stellten Folienverpackungen von Lebensmittel-
produkten dar, es wurden jedoch auch Stretch-Folien (Paletten) und Hiillen fiir Sammelkarten-
spiele (z.B. Sleeves fiir “Magic: The Gathering” Karten) verwendet. Die Folien wurden in drei
Gruppen sortiert: MS-COPO, pc-PP-Folien, pc-PE-Folien. Die Zuweisung zu den Fraktionen
erfolgte iiber DSC-Messungen und/oder iiber die Recycling-Codes (siehe Abbildung[2.T]), falls
diese auf den Folien abgedruckt waren. Die DSC-Kurven und Lichtmikroskopie-Aufnahmen
einiger Folienquerschnitte sind in Anhang BI zu finden. Es folgt eine kurze Ubersicht iiber die

drei Fraktionen.

25



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

KAPITEL 2. MATERIALIEN

05
PE-LD PP

(a) (b)

Abbildung 2.1 — Recycling-Codes: (a) LDPE ; (b) PP

2.2.1 MS-COPO

Fiir diese Fraktion wurden ausschlieBlich Copolymer-Folien fiir Sammelkartenspiele des Her-
stellers Dragon Shield (Ivory Matte) verwendet. Die Charakterisierung erfolgte iiber DSC

und einer ergidnzenden Lichtmikroskopie-Aufnahme des Folienquerschnitts.

Abbildung 2.2 — MS-COPO: Dragon Shield Ivory Sleeves

2.2.2 pc-PP-Folien

In dieser Fraktion sind alle gesammelten pc-Folien aus PP bzw., im Fall von Mehrschichtfoli-
en, alle Folien, deren Hauptbestandteil PP ist. Die verschiedenen verwendeten Folien wurden
mittels DSC & Lichtmikroskopie untersucht. Abbildung [2.3] zeigt exemplarisch einige der

verwendeten Folien.
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Abbildung 2.3 — Exemplarische Auswahl: pc-PP-Folien

2.2.3 pc-PE-Folien

Alle gesammelten pc-Folien aus LDPE sind in dieser Fraktion zusammengefasst. Die DSC ei-
niger Folien legt nahe, dass sehr hiufig LLDPE gemeinsam mit LDPE auftritt bzw. nur LDPE
oder nur LLDPE verwendet wird, obwohl der Recycling-Code fiir LDPE auf der Folie abge-
druckt ist. Die Fraktion wird daher iibergreifend als “pc-PE-Folien” bezeichnet. Es wurden
Verpackungen fiir Lebensmittel und Haushaltsprodukte (z.B. Kiichenrolle, Toilettenpapier)
verwendet, sowie Folien fiir industrielle Anwendungen, wie z.B. Folien zur Umwicklung von
Paletten oder Beutel fiir Rohstoffe der Lebensmittelindustrie. Eine exemplarische Auswahl ist

in Abbildung[2.4] zu finden.
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Abbildung 2.4 — Exemplarische Auswahl: pc-PE-Folien

2.3 Versuchsreihen

Es wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt und die Auswirkungen durch zehnmalige Mehr-
fachverarbeitung (MV) bei allen Materialien untersucht. Eine Beschreibung der Herstellungs-

verfahren und die Dokumentation der Parameter sind in Kapitel [3] zu finden.

Die Zusammensetzungen und Bezeichnungen der Versuchsreihen sind in den Tabellen [2.4] &

[2.5]aufgeschliisselt.

2.3.1 Versuchsreihe 1: Blends

In Versuchsreihe 1 wurden zunichst Blends aus PP3+LDPE in drei Mischungsverhiltnis-
sen hergestellt und untersucht. Auf Basis dieser Untersuchungen wurde der Blend mit dem
vielversprechendsten Mischungsverhiltnis mit den post-consumer Folienabfillen reproduziert

und denselben Analysemethoden unterzogen.
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Versuchsreihe 1 (V1)

Serienname individuelle Bezeichnung Zusammensetzung Anzahl der MV
PP3+LDPE_90/10_00x 00x MV
PP3+LDPE_90/10_03x 03x MV

90% PP3
PP3+LDPE_90/10  PP3+LDPE_90/10_05x 05x MV
10% LDPE
PP3+LDPE_90/10_07x 07x MV
PP3+LDPE_90/10_10x 10x MV
PP3+LDPE_80/20_00x 00x MV
PP3+LDPE_80/20_03x 03x MV
80% PP3
PP3+LDPE_80/20  PP3+LDPE_80/20_05x 05x MV
20% LDPE
PP3+LDPE_80/20_07x 07x MV
PP3+LDPE_80/20_10x 10x MV
PP3+LDPE_70/30_00x 00x MV
PP3+LDPE_70/30_03x 03x MV
70% PP3
PP3+LDPE_70/30  PP3+LDPE_70/30_05x 05x MV
30% LDPE
PP3+LDPE_70/30_07x 07x MV
PP3+LDPE_70/30_10x 10x MV
PP+PE_70/30_r_00x 00x MV
PP+PE_70/30_r_03x 03x MV
70% pc-PP-Folien
PP+PE_70/30_r PP+PE_70/30_r_05x 05x MV
30% pc-PE-Folien
PP+PE_70/30_r_07x 07x MV
PP+PE_70/30_r_10x 10x MV

Tabelle 2.4 — Versuchsreihe 1: Blends (Zusammensetzung in Massen-%)

2.3.2 Versuchsreihe 2: Copolymere

In Versuchsreihe 2 lag der Fokus auf den Copolymeren, wobei die gleichen Herstellungs-
& Untersuchungsparameter wie in Versuchsreihe 1 verwendet wurden. Es wurde einerseits

BC918CF, eigens gesammelte post-consumer Copolymer-Folien (MS-COPO) und eine Blend
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namens Misc, verarbeitet und charakterisiert. Im Blend Misc wurden 25% pc-Folien (von Le-
bensmittelverpackungen ohne Kennzeichnung) aus eigener Sammlung zugegeben, um abzu-
schitzen, wie empfindlich die Folien hinsichtlich der Sortierung sind, da im realen Recy-
clingprozess nicht von einer perfekten Sortierung ausgegangen werden kann. Es wurde jedoch
durch héndisches Sortieren sichergestellt, dass Folien, die offensichtlich nicht aus Polyolefi-
nen sind (weil z.B. durch einen entsprechenden Recycling-Code gekennzeichnet), in dieser

Fraktion nicht enthalten sind.

Versuchsreihe 2 (V2)
Serienname  individuelle Bezeichnung Zusammensetzung Anzahl der MV
BC918CF_00x 00x MV
BC918CF_03x 03x MV
BC918CF BC918CF_05x 100% BC918CF 05x MV
BC918CF_07x 07x MV
BC918CF_10x 10x MV
MS-COPO_00x 00x MV
MS-COPO_03x 03x MV
MS-COPO MS-COPO_05x 100% MS-COPO 05x MV
MS-COPO_07x 07x MV
MS-COPO_10x 10x MV
Misc_00x 00x MV
ca. 27% MS-COPO
Misc_03x 03x MV
ca. 36% pc-PP-Folien
Misc Misc_05x 05x MV
ca. 12% pc-PE-Folien
Misc_07x 07x MV
ca. 25% pc-Folien
Misc_10x 10x MV

Tabelle 2.5 — Versuchsreihe 2: Copolymere (Prozentangaben in Massen-%))
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3.1 Herstellung der Priifkorper

3.1.1 (Mehrfach-)Extrusion und Granulatherstellung

1 Jacket Barrel

' NN .-~ Die
SARA AN NI D=

H ' \
Feed Compression Metering
section section section

(a) (b)

Abbildung 3.1 — Einschnecken Extruder: (a) Extron EX 18-26 1.5; (b) schematische Darstellung
eines Einschneckenextruders
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Fiir die Herstellung der Granulate kam ein Einschnecken-Extruder vom Typ EX 18-26 1.5
(produziert vom finnischen Extruderbauer Extron) zum Einsatz. Das Gerit besitzt drei in-
dividuell einstellbare Temperaturzonen. Die Zerkleinerung der gesammelten Folien und der
extrudierten Strange wurde durch eine Schneidmiihle (Fritsch Pulverisette 19) mit 4 mm Rei-

beinsatz bewerkstelligt.

Fiir alle Serien wurde das gleiche Temperaturprogramm verwendet — es ist in Tabelle 3.1] zu
finden — wobei die gewidhlten Parameter aus der Arbeit von DI Christian Klosch, BSc [38]]
iibernommen wurden, damit die Ergebnisse 1:1 vergleichbar sind. Die extrudierten Stringe
wurden bei Raumtemperatur an Luft abgekiihlt und anschlieBend mit der Schneidmiihle zer-
kleinert. Die Blend-Komponenten wurden vor der gemeinsamen Extrusion auf einer Labor-

waage eingewogen und sorgféltig miteinander vermischt.

Bei allen hergestellten Serien (vgl. Abschnitt 2.3)) wird mehrfaches mechanisches Recycling
simuliert, indem die Materialien den Kreislauf “Extruder-Schneidmiihle” mehrmals durch-
laufen. Dabei wird die Anzahl der Mehrfachverarbeitungen gezihlt, d.h. das erstmalige
Durchlaufen des Kreislaufs entspricht der ersten Verarbeitung und somit der “nullten” Mehr-
fachverarbeitung. Insgesamt wurde jede Serie zehnmal mehrfachverarbeitet, wobei nach 0,
3,5, 7 und 10 Mehrfachverarbeitungen Granulat zur Probenherstellung und Analyse entnom-

men wurde.

Temperatur (°C)
Motordrehzahl (min—1!)
Feed- Compression- Metering-Section

165 240 200 75

Tabelle 3.1 — Extrusionsparameter fiir EX /8-26 1,5 gewihlt nach ; die Lage der Temperatur-
zonen ist Abbildung @ zu entnehmen

Aus dem hergestellten Granulat wurden anschlieBend Probekorper durch Spritzguss, Heiz-

pressen und Folienblasen erzeugt.
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3.1.2 Probenherstellung durch Spritzguss

Die Priifkorper fiir Zug- und Schlagzugversuch wurden mit einem Doppelschneckenextruder
(Haake Mini Lab des Herstellers Thermo Scientific) in Kombination mit einer Kolbenspritz-
gussanlage (Haake Mini Jet Il ebenfalls von Thermo Scientific) hergestellt. Fiir alle Versuchs-
reihen wurden gleiche Prozessparameter (nach DI Christian Klosch, BSc ) gewihlt, diese
sind in Tabelle [3.2] zu finden.

Temperatur (°C) Motordrehzahl
Einspritzphase = Nachdruckphase
Schnecken Zylinder Form (min~1)
240 240 40 100 350 bar fiir 10 s

Tabelle 3.2 — Prozessparameter fiir Herstellung aller Spritzgussproben geméf3

Abbildung 3.2 — Haake Mini Lab (links) und Haake Mini Jet Il (rechts)

Die Abmessungen der Spritzgussproben fiir den Zugversuch sind in DIN EN ISO 527-2
genormt und entsprechen der Priifkorperform SA. Die Dimensionen der hergestellten Schlag-
zugproben sind in DIN EN ISO 8256 [44] als Priifkorperform Typ 1 festgelegt. Die 2 mm
tiefen Kerben der Schlagzugproben wurden beidseitig, in der Mitte der langen Seite, mit ei-

nem Kerbmesser (Radius R = 1 mm), auf einem Kerbgerit (Ceast Notch-Vis) hergestellt.
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{
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45°

i), A

by

(a) (b)

Abbildung 3.3 — Geometrie der Priifkorper: (a) Zugprobe nach DIN EN I1SO 527-2 ;
(b) Schlagzugprobe nach DIN EN ISO 8256

3.1.3 Probenherstellung durch Heizpressen

Die Probenplittchen fiir die rheologischen Priifverfahren wurden mit einer Collin P 200 P
Heizpresse erzeugt. Das Gerit ermoglicht ein fiinfphasiges temperatur-, druck- & zeitgesteu-

ertes Programm — die verwendeten Parameter sind in Tabelle [3.3|dokumentiert.

Phase 1 Phase 2 Phase3 Phase4 Phase)5

Druck (bar) 1 5 30 5 5
Temperatur (°C) 160 210 210 210 30
Zeit (min) 5 5 5 1 12

Tabelle 3.3 — Heizpressen: Pressparameter zur Herstellung der rheologischen Probenpléttchen

Die erzeugten Scherrheologie-Plittchen sind rund, haben einen Durchmesser von 25 mm und
sind 1,2 mm dick. Fiir die Dehnrheologie-Streifen wurden quadratische Pldttchen mit 60 mm
Kantenlinge und einer Stirke von 0,8 mm gepresst. AnschlieBend wurden daraus Streifen mit

den Abmessungen 8x20 mm ausgeschnitten, welche fiir die Versuche verwendet wurden.
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3.1.4 Probenherstellung durch Folienblasen

Um zu zeigen, dass die mehrfach rezyklierten Granulate wieder fiir Folienprodukte verwen-
det werden konnten, wurden Folien geblasen. Dazu ist eine kleine Folienblasanlage vom
Typ Ultra Micro Blown-Film Line des Laborgeriteherstellers LabTec zum Einsatz gekom-
men. Aus den geblasenen Folienschlduchen wurden die Priifkorper fiir Folienzugversuch und
Durchsto3versuch ausgeschnitten. Die Proben fiir den Folienzugversuch wurden sowohl in
Schlauchrichtung (longitudinal) als auch in Umfangsrichtung (transversal), also um 90° zur
longitudinalen Richtung gedreht, entnommen. Die Geometrie der Folienzugproben ist an DIN
EN ISO 527-3 (Probekorper Typ 2) angelehnt, wobei deren Linge von der Vorgabe der
Norm abweicht, um den Dehnungsbereich der verwendeten Priifmaschine nicht zu iiberschrei-
ten. Die Abmessungen der Folienzugproben sind 10x70 mm (b x /3 in Abbildung[3.4)). Fiir den
Durchstofversuch nach DIN EN 14477 wurden Kreise mit Durchmesser 20 mm ausge-

schnitten.

Extruder Foliendiise Geblise Rollen

Drehzahl Temperatur Temperatur  Drehzahl =~ Wickel-Geschwindigkeit

min~! °C °C min~! m/min

100 - 120 190 180 1500 — 1600 1,8

Tabelle 3.4 — Folienblasen: Prozessparameter

o

Abbildung 3.4 — Geometrie der Folienzugproben
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Durch den Blasvorgang kann es bei nicht mischbaren Blends zu einer Dehnung (Orientierung)
der Subphasen in der Matrix kommen, wie Barry A. Morris [48]] berichtet. Die Dehnung
und Orientierung der Subphasen wird laut Morris durch vier Faktoren — urspriingliche
PhasengroBe, Elastizitdt des jeweiligen Polymers, Blendverhiltnis (Mengenanteil der Sub-
phase) und Draw-Ratio — beeinflusst. Letzteres ist fiir den Folienblasprozess von zentraler
Bedeutung. Mochte man die Streckung der Schmelze in Schlauchrichtung (longitudinal) beur-
teilen, dann wird dafiir das Draw-Down-Ratio (DDR) verwendet, welches das Verhiltnis von
Aufwickelgeschwindigkeit vy und der Geschwindigkeit der Schmelze am Ringdiisenaustritt
vg darstellt. In transversaler Richtung wird die Streckung durch das Blow-Up-Ratio (BUR)
beschrieben, welches als Durchmesserverhiltnis von Blase Dy und der Ringdiise Dy angege-
ben wird. DDR und BUR sind zueinander invers proportional und das Draw-Ratio wird in der

Literatur verwendet, um diesen Zusammenhang genauer zu beschreiben. [48]]

Blown film process

v,
! MD orientation:
DDR = v;/ v,
e = i, TD orientation:
N " BUR = Dy/ D,
o
Process time:
ty = FLH*In(DDR)/(v; - v,,)
&
FLH
DO
/'
Die |

Abbildung 3.5 — Schematische Darstellung des Folienblasprozesses: Aus der Ringdiise (Die) tritt
das Polymer aus und wird durch v in longitudinaler Richtung (= machine direction MD) gestreckt,
wobei die Polymerschmelze durch die Luft in der Blase auch aufgeblasen wird und somit auch in
transversale Richtung (= transverse direction TD) gestreckt wird. Rechts im Bild: Formeln fiir

Draw-Down-Ratio DDR und Blow-Up-Ratio BUR (blaue Pfeile sind eigens hinzugefiigt)

Durch diesen inversen Zusammenhang, ist daher in nicht bzw. schlecht mischbaren Blends
bei einem sehr kleinen BUR mit einem sehr groBen DDR zu rechnen und somit auch mit

einer starken longitudinalen Orientierung von Subphasen, wie Abbildung [3.6] eindrucksvoll
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zeigt. Halten sich BUR und DDR in etwa die Waage, ist auch die Erzeugung von biaxial
orientierten Folien durch den Blasprozess moglich. [49] Ein exemplarisches Beispiel fiir den
Folienblasprozess stellt Abbildung [3.7] dar, wobei besonderes Augenmerk auf den eher diin-
nen Schlauch gelegt werden sollte, da bei allen Materialien, nur kleine Blasendurchmesser

herstellbar waren.

Light
regions
are PB

Abbildung 3.6 — Streckung der Zweitphase (Polybuten PB) durch den Folienblasprozess in einer
Polyolefin-Matrix (MD: machine direction, entspricht der longitudinalen Richtung) [@]

(a) (b)

Abbildung 3.7 — Folienblasanlage Ultra Micro Blown-Film Line
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3.2 Mechanische Methoden

3.2.1 Zugversuch

Fiir alle Zugversuche, d.h. sowohl fiir die spritzgegossenen Priifkorper, als auch fiir die gebla-

senen Folien-Priiflinge, wurde eine Zwick Roell Z050 Universalpriifmaschine benutzt.

Zugversuch der Spritzguss-Priifkorper

Der Zugversuch zihlt zu den quasistatischen Priifverfahren und ist einer der grundlegenden
Versuche zur Ermittlung von Werkstoffparametern. Die Priifkdrper werden hierbei kontinu-
ierlich, d.h. stoBfrei und mit konstanter Geschwindigkeit, in die Lénge gezogen bis die Probe
reilit. Priifmaschine und Versuchsaufbau miissen einen einachsigen, ziigigen Spannungszu-
stand gewdhrleisten und diirfen die Versuche nicht beeinflussen. Die Priifkdrper miissen frei
von etwaigen Mingeln sein und deren Abmessungen miissen dokumentiert werden. Das Er-
gebnis des Versuchs stellt das sogenannte Spannungs/Dehnungs-Diagramm (o/e-Diagramm)
dar, wobei mechanische Spannung o, sowie Dehnung e, iiber Ausgangsquerschnitt A und
Ausgangsliange L, des Zugstabes, aus den beiden Messgrofen (ertragene Kraft F' und Lénge-
nianderung A L des Priiflings) berechnet werden. In Gleichung[3.1] &[B.7 ist

die Berechnung dieser beiden Gréen zu finden.

o[MPa] = % 3.1
ALglmm)|
Vi = L ] * 100 3.2)

Je nach Werkstoffeigenschaften kann der Kurvenverlauf im o/e-Diagramm sehr unterschied-
lich aussehen. In Abbildung [3.8]sind vier typische Kurvenverldufe dargestellt: Kurve 1 zeigt
sprodes Werkstoffverhalten, Kurve 2 & 3 stellen duktile Kunststoffe, mit (Kurve 2) & oh-

ne (Kurve 3) Steigerung der Spannung nach der Streckgrenze, dar und Kurve 4 symbolisiert
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gummiédhnliche Kunststoffe. [S0]
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Abbildung 3.8 — Typische o/e-Kurven fiir Kunststoffe

Wie bei den metallischen Werkstoffen, existiert auch bei den Kunststoffen ein Hook’scher
Bereich, d.h. ein Bereich mit linearem Zusammenhang zwischen Spannung ¢ und Dehnung

e. Der Proportionalititsfaktor wird Elastizitdtsmodul (E-Modul) £; genannt. [52] Somit gilt

nach Gleichung [3.3][52]:

o[M Pa] = E;[M Pal * ¢ (3.3)

Dieser Zusammenhang gilt fiir Polymerwerkstoffe i.A. nicht exakt. Fiir die Bestimmung
des Zugmoduls (= E-Modul) E; unterscheidet DIN EN ISO 527-1 zwei unterschiedliche
Berechnungsverfahren. In der vorliegenden Arbeit wurde der E-Modul iiber die Berechnung

der Sekantensteigung ermittelt (Gleichung [3.4][50, [52])).
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. (0'2 — 0'1)[MPCL] . (0'2 —0'1)[MPG]
BlMPal === W~ (0.5 0.05)[%) G4

Die Steigung der Sekante wird durch zwei o/e-Wertepaare ermittelt, wobei £, = 0,05% &

g9 = 0,25% definiert sind und o7 & o, die dazugehorigen Spannungswerte darstellen.
2]

(a) (b) (0

Abbildung 3.9 — (a) Zugpriifmaschine Zwick/Roell Z050 mit eingebautem Versuchsautbau fiir die

Spritzgussproben; (b) eingespannte Probe vor der Priifung; (c) gerissene Probe nach der Priifung

Es wurden Bruchdehnung ¢ 5 und E-Modul £ fiir die Untersuchungen herangezogen. Die Ver-
suche wurden in Anlehnung an die Vorgaben der DIN EN ISO 527-1 [50]], mit einer lagegere-
gelten Priifgeschwindigkeit von 20 mm/min fiir € 5 und einer dehngeregelten Geschwindigkeit

von 1 %/min fiir E;, durchgefiihrt.

Zugversuch der Folien-Priifkorper

Die hergestellten Folienproben wurden in Anlehnung an die Vorgaben der DIN EN ISO 527-3
[45]], mit einer Traversengeschwindigkeit von 50 mm/min, gepriift. Der Zugversuch erfolgte
analog zu jenem der Spritzgussproben, wobei pro geblasener Folie zwei Orientierungen (lon-

gitudinal und transversal) gepriift wurden (vgl. Abschnitt [3.1.4). Fiir die Auswertung wurde
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der Parameter “Lingeninderung bei Bruch” (in mm) betrachtet.

(a) (b) (0

Abbildung 3.10 — Eindriicke aus dem Folienzugversuch: (a) Eingespannte Folienprobe; (b) Probe
aus BC918CF, welche den Messbereich der Priifmaschine sprengte (danach wurde die untere Ein-

spannstelle etwas nach unten verlegt); (c) gerissene Folienprobe

3.2.2 DurchstoBversuch

Die DurchstoBversuche wurden an den geblasenen Folien in Anlehnung an die Vorgaben der
DIN EN 14477 auf der Universalpriifmaschine Zwick/Roell Z050 durchgefiihrt. Die aus-
geschnittenen Kreise wurden, wie in Abbildung [3.1Tb] beschrieben, in einem Probenhalter
eingespannt und anschlieBend mit einem Messfiihler aus gehirtetem Stahl (Durchmesser der
aufgeklebten Kugel = 0,8 mm) mit einer konstanten Geschwindigkeit von 10 mm/min durch-

stofen.
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__Spannvorrichtung Messfilhler

Schraube
=

Messfiihlerspitze

Gewindehiilse

Messfiihlerfithrung

Friktionsgummi
Priifprobe

Grundkdrper

010401

(a) (b)

Abbildung 3.11 — Durchstof3versuch: (a) Folienprobe, eingespannt im Probenhalter; (b) exempla-
rischer Aufbau des Probenhalters nach DIN EN 14477

Gemessen werden die bendtigte Kraft in Newton und die Dehnung in mm. Aus diesen beiden
Datensitzen ergibt sich die sog. Durchstoftkurve (vgl. Abbildung[3.12)). Aus dieser Kurve wird
die zum DurchstoBBen der Folie bendtigte Energie (= Durchstoenergie) ermittelt, indem die
Fldche unter der Kurve vom Beginn bis zum globalen Maximum durch Integration entlang der

horizontalen Achse berechnet wird. [46]
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Abbildung 3.12 — Schematische Durchsto3kurve gemif3 DIN EN 14477 : die schraffierte Fla-

che stellt die Durchstofenergie in mJ dar

3.2.3 Schlagzugversuch

Der Schlagzugversuch stellt ein dynamisches Werkstoffpriifverfahren dar und dient zur Er-
mittlung der Schlagzugzidhigkeit des Materials. Dafiir werden iiblicherweise Pendelschlag-
werke verwendet, welche die Probe schlagartig, durch ein fallendes Pendel, mit hoher Ge-
schwindigkeit zerstoren. Im konkreten Fall ist ein Schlagpendel vom Typ Instron Ceast 9050
(siche Abbildung [3.13) zum Einsatz gekommen. Die gekerbten Probekorper (vgl. Abschnitt
[3.1.2) werden einseitig, waagerecht in die Priifmaschine eingespannt. Am freien Probenende
wird ein Querjoch (Masse 15g) befestigt. Das Pendel (auch Hammer genannt) wird durch ma-
nuelle Betitigung aus der Ruhelage gebracht, wodurch dieses fillt und dabei an der tiefsten
Stelle auf das Querjoch trifft und die Probe so, an der zuvor gekerbten Stelle, zerstort. Das ver-
wendete Equipment (Hammer und Pendelschlagwerk) ist kalibriert, wodurch die Verlustarbeit
im Messergebnis bereits beriicksichtigt ist. Der Output des Priifgerits ist die von der Probe
aufgenommene Arbeit £ in Joule. Aus Arbeit und den Abmessungen des Restquerschnitts

(Restbreite © & Resthohe ) wird die Schlagzugzihigkeit a;ny (Gleichung [3.5) berechnet.
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aN {ﬂ} = ElJ] * 103 (3.5)

m2

x[mm] x h[mm]

Abbildung 3.13 — Schlagzugversuch: Pendelschlagwerk Instron Ceast 9050

3.3 Rheologische Methoden

Der Begriff Rheologie stammt aus dem Griechischen und bedeutet wortwortlich “Lehre des
FlieBens”. Rheologische Untersuchungen beschiftigen sich somit mit dem FlieBverhalten und

der Deformation von Stoffen. [53| [54]]

3.3.1 Schmelze-MasseflieBrate MFR bzw. MFI

Die Schmelze-MasseflieBrate (kurz MFR, oder MFI fiir Melt-Flow-Index) ist eine industri-
enahe Kenngrofe, mit der das FlieBverhalten einer Polymerschmelze schnell und unkom-
pliziert ermittelt werden kann. Das angewandte Verfahren ist in DIN EN ISO 1133-1 [55]]
standardisiert. Dabei wird zwischen Verfahren A (Bestimmung der Masse) und Verfahren B
(Bestimmung der Weglidnge) unterschieden. Es wurde in dieser Arbeit ausschlieflich Ver-
fahren A angewandt. Fiir die Bestimmung des MFI kam ein Karg MeltFlow Basic 3100.000
Schmelzindex-Priifgerit zum Einsatz (vgl. Abbildung [3.14a).
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Abbildung 3.14 — (a) MFI-Priifgerdt Karg MeltFlow Basic 3100.000; (b) schematischer Aufbau
eines MFI-Priifgerits DIN EN ISO 1133-1 [@]; (c) Legende zu b [@]

Der MFI wurde fiir alle Materialien bei einer Temperatur von 230°C und mit einem Priif-
gewicht von 2,16 kg bestimmt. Dafiir wurde der Zylinder (6 in Abbildung [3.14b) mit den
jeweiligen Flakes gefiillt, eine kurze Zeit gewartet, damit die Flakes erweichen konnen, und
anschlieBend mit dem Priifgewicht belastet. Durch die Belastung wird das Material durch eine
Diise (mit Radius 1 mm; 8 in Abbildung[3.14b) gedriickt und es entsteht ein Strang, welcher
in definierten Zeitabstinden abgeschlagen wird. Es wurden pro Material 8 Stringe abgeschla-
gen und anschlieBend abgewogen. Daraus wurden Mittelwert & Standardabweichung des MFI

gebildet, welche in der Einheit g/10min angegeben werden.

3.3.2 Scherrheologie

Fiir die Verarbeitung von Kunststoffen ist die Kenntnis von Viskositit, Molmasseﬂ und Mol-
massenverteilungﬂ unabdingbar. Diese Groflen konnen iiber scherrheologische Methoden be-

urteilt werden und ermdglichen dadurch die (indirekte) Beobachtung iiber deren Verinderung

im Zuge des Recyclings. [53 [54]

'MaB fiir die Linge einer Makromolekiilkette ||
beschreibt die Variation der Kettenléingen innerhalb des Polymers
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Frequency Sweep

niedrige y = newtonsch (n = konstant)

mittlere y - newtonsch-

A = | k) strukturviskoser Ubergang

s

N,
\.
\
N ==
"—;\‘\‘ /

Viskositat n
/

hohe y = strukturviskos (n = n(y))

[
>

Schergeschwindigkeit y

Abbildung 3.15 — Schematische Viskosititskurve einer strukturviskosen Kunststoffschmelze

Wihrend des Frequency Sweeps wird ein definierter Frequenzbereich durchlaufen. Im Ru-
hezustand und bei sehr niedrigen Frequenzen sind die Kunststoffketten ineinander verknéult,
also im Zustand der maximalen Entropie. Bei steigender Frequenz w bzw. Schergeschwin-
digkeit ¥ kommt es, durch die hervorgerufenen Schubspannungen 7 zwischen den Ketten, zu
deren Orientierung. Je paralleler die Ketten orientiert sind, desto weniger Energie wird be-
notigt, um die Ketten gegeneinander abgleiten zu lassen. In der Viskositédtskurve macht sich
dies in einem Abfall der Viskositit ) mit steigender Frequenz bemerkbar, wie Abbildung|[3.13|
zeigt. Die Viskositit einer Polymerschmelze ist somit nicht nur abhiingig von Temperatur und
Druck, sondern auch von der auftretenden Schergeschwindigkeit — man spricht hierbei von der
sog. Strukturviskositdt. Die Viskositit einer Polymerschmelze wird durch zwei Plateauwerte

begrenzt: Nullviskositit 79 (bei 4 — 0) und Unendlich-Viskositit 7., (7 — 00).

Sowohl im festen, als auch schmelzfliissigen Zustand zeigen Kunststoffe viskoelastisches Ma-
terialverhalten. Bei Belastung tritt somit anfangs rein elastische Verformung auf (wie bei ei-
ner Feder) und nach etwas Zeit unter konstanter Lasteinwirkung tritt weitere Verformung auf
(viskoses Verhalten analog zu einem Dampfer). Fiir den Frequency Sweep kann diese Eigen-
schaft genutzt werden, da bei oszillatorischer Scherbeanspruchung die Kunststoffschmelze
durch eine Parallelschaltung von Feder und Dimpfer mit frequenzabhingigen Parametern (=

Voigt-Kelvin-Modell) beschrieben werden kann.
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¢'(@) n@) = ——

(a) (b) (c)

Abbildung 3.16 — Das Voigt-Kelvin-Modell: (a) Parallelschaltung von Feder und Dampfer ;
(b) Zeigerdiagramm von Speichermodul G’ & Verlustmodul G” ; (c) Zeigerdiagramm von
Wirkviskositit 1’ & Blindviskositit 7"

Daher konnen auch die Materialparameter in elastische und viskose Komponenten unterteilt
werden. In Abbildung stellt der Speichermodul G’(w) den elastischen und der Verlust-
modul G”(w) (indirekt iiber 1’ (w)) den viskosen Anteil dar.

Analog zur Wechselstromtechnik kann aufgrund der Zeitabhiingigkeit des viskosen Anteils ei-
ne Phasenverschiebung § zwischen vorgegebener Scherrate v(¢) und der auftretenden Schub-
spannung 7 (%) beobachtet werden. Diese Phasenverschiebung ermdglicht die Darstellung von

Viskositidt und Schubmodul als komplexe Zahlen in einem Zeigerdiagramm (vgl. Abbildung

[3.16b] & 3.160).[54]

Der komplexe Modul G* ist durch den Quotienten aus auftretender Schubspannung 7(¢) und
Scherdehnung ~y(¢) definiert und kann, wie jede komplexe Zahl, in Real- (Speicher-) & Imagi-
nirteil (Verlustmodul) unterteilt werden (Gleichung @ [54]). Gleiches gilt fiir die komplexe
Viskositit, welche aus dem Quotienten aus auftretender Schubspannung 7(¢) und Scherrate
(t) gebildet wird (Gleichung [3.7 [54]). Eine Tabelle aller verwendeten Formelzeichen
und den dazugehdorigen SI-Einheiten ist am Ende dieses Unterkapitels zu finden (Tabelle [3.6).

e 7O
G _v(t)_G +ixG (3.6)
n*:ﬂ:n/_z'*n" (3.7)
v(t)
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Der Betrag des komplexen Moduls |G*| und jener der komplexen Viskositit |n*| konnen iiber

den Satz des Pythagoras gebildet werden und hingen iiber die Kreisfrequenz w zusammen

(Gleichung [3-8][54])). 53] [54]

Gl |G G\’
I"rf‘lz| | |* 1+( > (3.8)

Abbildung 3.17 — Platte-Platte-Rheometer: Systematischer Aufbau

Fiir die Frequency Sweeps wurde ein Rheometer (Typ: Anton Paar MCR 302) des Herstellers
Anton Paar verwendet. Die Messungen wurden mit einem Platte-Platte-System (Bezeichnung
Stempel: PP25-SN39840), unter Stickstoffatmosphire, bei einer konstanten Temperatur von
230°C durchgefiihrt. Dabei fiihrte nur der obere Stempel eine Drehbewegung aus. Uber den
durchlaufenen Frequenzbereich (von w) von 628 bis 0,1 (in rad/s) wurden 25 Messpunkte

aufgenommen. Die Spaltbreite wurde auf 1 mm festgelegt.

Frequency Sweep

Temperatur (°C) 230
Kreisfrequenz w (rad/s) 628 —0,1
Anzahl Messpunkte 25

Tabelle 3.5 — Frequency Sweep: Parameter
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Drehmoment M (t) und Phasenverschiebung bzw. Verlustwinkel § wurden gemessen, wodurch
die Schubspannung 7 und folglich auch die anderen GroBen G*, G', G”, |G*|, n*, /', 0" & |n*|

von der Software des Gerits berechnet wurden.

Aus diesen Daten wurden, fiir jede Mehrfachverarbeitungsserie (= MV-Serie) zwei Diagram-
me erstellt. Einerseits |n*| iiber w und andererseits G’ & G” iiber w. In Anlehnung an das
phidnomenale Buch von Thomas G. Mezger []3_1[] wird im Folgenden versucht, zu erkliren,

worauf bei diesen Diagrammen besonders zu achten ist:

&~ For Mr. & Mrs. Cleverl

Durch die Anderung der Kriimmung und der Hohe der Nullviskositit ermoglicht die Visko-
sitdtskurve Aussagen iiber die Molmassenverteilung (molecular mass distribution MMD) und
die GroBe der mittleren Molmasse My, wie Abbildung [3.18] darlegt. Je groBer die mittlere
Molmasse, desto groBer die Nullviskositidt und desto weiter wird das Nullviskositédtsplateau
(newtonsches Plateau) nach links verschoben. Der Kurvenverlauf im strukturviskosen Be-

reich bleibt durch My, unbeeinflusst, wird jedoch durch die MMD beeinflusst (vgl. Abbildung
[3.18b). 53]

E 150 }
wd B '\
£ 100 ]
Fol = S e—
£ 2 g ; ) -, TS
& | e 10 100 158 10F 107 = AT
2 o s i Molekulargewicht M 3 ~‘_.‘_‘_
g w = g eng
E o Molmassenverteilung
[ >
s
= g
Mpsa > Mpsy > Miss T =konstant
»
107 1 T T T T » >
3 2 1 o 1 ‘] 3 4 . g
v v * oo N = Schergeschwindigkeit y
Wahre Schergeschwindigkeit yin 1/s
(a) (b)

Abbildung 3.18 — Einfliisse auf die Viskositdtskurve: (a) Viskositidtskurven von 3 verschiedenen
Polystyrol-Typen (PS): Einfluss der Hohe der mittleren Molmasse auf die Viskosititskurve [[53]];
(b) Einfluss der MMD auf den Verlauf der Viskositétskurve (qualitativ)

3als Stilmittel von Thomas G. Mezger iibernommen
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Hinsichtlich der Untersuchung des Degradationsverhaltens sind die Kurven von Speicher- &

Verlustmodul von besonderem Interesse. Durch Vergleichen von Kurven nach verschiedenen

Mehrfachverarbeitungen ist es moglich, anhand der Verschiebung des Schnittpunktes von G’

& G" (= Cross-Over-Point bzw. COP), Aussagen iiber die Verdnderung von My, und MMD
zu treffen [53]], wie Abbildung [3.19)zeigt.

-

héhere mittlere
Molmasse (>M,,)

-
-
-
-
-
»

langere oder starker
verzweigte Molekile

Speicher- und Verlustmodul G und G*

>enge MMD<

-

| >weite MMD< |

niedrige mittlere
Molmasse (<M, )

kurze oder weniger
verzweigte Molekile

Kreisfrequenz w

Abbildung 3.19 — COP-Verschiebung durch Anderung von My und MMD

Neben dem COP sind auch die Verldufe der G'- & G”-Kurven von groem Interesse, da sich

deren Form (vor allem im Bereich geringer Frequenzen) fiir verzweigte bzw. vernetzte Poly-

mere von der Kurvenform unverzweigter Polymere unterscheidet (vgl. Abbildung [3.20).
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lg®
(a) (b)

Abbildung 3.20 — Vergleich zwischen (a) unverzweigten Polymeren und (b) verzweigten bzw.
vernetzten Polymeren

Formal beschreibt Mezger [54] die Kurvenverldufe durch Grenzwerte. Fiir unverzweigte bzw.
unvernetzte Kunststoffe gilt: Mit sinkender Frequenz ndhern sich die Kurven fiir Speicher-
& Verlustmodul dem Wert von O Pa ohne Ausbildung eines Plateaus. Fiir verzweigte bzw.
vernetzte Kunststoffe gilt hingegen: Die Kurven fiir Speicher- & Verlustmodul nidhern sich

mit sinkender Kreisfrequenz einem Plateauwert, ungleich 0 Pa. [54]

Die Viskosititskurve [g|n*| in Abbildung (unverzweigte Polymere) nihert sich mit sin-
kender Kreisfrequenz ebenfalls einem Plateauwert, der bereits beschriebenen Nullviskositit.
Im Gegensatz dazu zeigt die Viskosititskurve [g|n*| des verzweigten bzw. vernetzten Poly-

mers (Abbildung [3.20b) mit sinkendem w eine steigende Tendenz. [54]]

Diese Feinheiten in den Kurvenverldufen geben, obwohl indirekt, gute Auskunft {iber auftre-

tende Degradationsmechanismen sowie iiber andere Vorgédnge an der Molekiilkette.

&~ End of the Cleverly sectiorﬂ

“als Stilmittel von Thomas G. Mezger iibernommen
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Formelzeichen Bezeichnung Einheit

w Kreisfrequenz rad/s

T Schubspannung M Pa
0 Scherung bzw. Scherdehnung %

0 Scherrate bzw. Schergeschwindigkeit 57!

n dynamische Viskositét Paxs
Mo Nullviskositét Pa x s
Moo unendlich Viskositit Paxs
n* komplexe Viskositit Paxs
n Wirkviskositit Pa * s
n”’ Blindviskositit Pax s
G* komplexer Schubmodul Pa
G’ Speichermodul Pa
G" Verlustmodul Pa

) Verlustwinkel rad bzw. °

Tabelle 3.6 — Verwendete Formelzeichen im Abschnitt Frequency Sweep

Steady Shear

Fiir die in Abschnitt[3.3.3]beschriebenen dehnrheologischen Messungen wurden fiir jedes Ma-
terial die Hiillkurven durch “Steady Shear” bestimmt. Bei dieser Messung wird bei konstanter
Temperatur und zwei (ebenfalls konstanten) Scherraten die zeitliche Anderung der Viskositit
bestimmt. Aus den beiden Messkurven (eine pro Scherrate) wird anschlieend die Hiillkur-
ve erstellt. Fiir alle Materialien wurden die gleichen Parameter verwendet, welche in Tabelle
3.7 zusammengefasst sind. Die Messungen wurden wieder auf dem Anton Paar MCR 302
durchgefiihrt. Probekorper, Mess-Stempel und Messspalt wurden dquivalent zu den Frequen-

cy Sweep Messungen gewihlt.
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Steady Shear

Temperatur (°C) 180
Scherrate + (rad/s) 0,1 bzw. 0,001
Anzahl Messpunkte 1000

Tabelle 3.7 — Steady Shear: Parameter

3.3.3 Dehnrheologie

Bei diesem Verfahren wird ein Kunststoffstreifen (im konkreten Fall mit Abmessungen in
mm: L x B x H=20 x 8 x 0,8) durch einachsige Zugspannung bei konstanter Temperatur und
mit konstanter Dehnrate gedehnt, mit dem Ziel, die Dehnungseigenschaften der Schmelze zu
ermitteln. Diese Eigenschaften sind vor allem fiir Prozesse wie Folienblasen oder Spinnen
von grof3er praktischer Bedeutung. Die entsprechende Viskositit tragt den Namen Dehnvis-
kositdt np. Die Versuche wurden ebenfalls auf dem Anton Paar MCR 302 durchgefiihrt,
allerdings mit eingebauter Messkammer (CTD 450) und Messsystem (SER-HPV 1), wie Ab-
bildung[3.21]illustriert. Alle Messungen wurden bei einer Temperatur von 180°C durchgefiihrt
und fiir jedes Material wurden Messungen bei drei verschiedenen Dehnraten (5 rad/s; 1 rad/s;

0,1 rad/s) aufgenommen.

Abbildung 3.21 — Rheometer Anton Paar MCR 302 mit Versuchsaufbau fiir die Dehnrheologie-

Messungen
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Nach Trouton ist die Dehnviskositit stets groBBer als die Scherviskositit und fiir den newton-
schen Bereich gilt das sog. Trouton-Verhiltnis zwischen Dehn- und Scherviskositit np =
3 * M. Dadurch konnten die, in Abschnitt [3.3.2] aufgenommenen Hiillkurven umgerech-
net werden und ermoglichten somit auch die Berechnung des Verfestigungsexponenten (engl.
strain hardening coefficient), welcher im folgenden als SH-Koeffizient oder SH bezeichnet
wird. Der SH-Koeffizient ist das Verhéltnis zwischen dem Maximalwert der aufgenommenen

Dehnrheologie Kurve np yr4x (%), bei der jeweiligen Dehnrate, und dem entsprechenden Wert

auf der Hiillkurve 7(¢) (Gleichung[3.9][56])).

Np.max ()
SH = ————~~ 3.9
Mo (t) G2

3.4 Thermische Methoden

Zur Charakterisierung von Kunststoffen existieren eine Vielzahl thermischer Methoden. In
dieser Arbeit wurde jedoch nur die dynamische Differenzkalorimetrie DSC (engl. differential

scanning calorimetry) verwendet.

T: QT‘J T2 /4'

Legende

1  Probekérperposition T, Temperatur beider Probekérper-

2 Referenzposition position (Tgpecimen)

3 Thermoelemente T, Temperatur bei der Referenzposition (T,
4 Einzelheizung AT Temperaturdifferenz zwischen

5  Stromkreis zur Messung von Ty e yens TrefUnd AT Probkérper- und Referenzposition

6 umgebender Ofen

Abbildung 3.22 — Schematische Skizze einer Wiarmestrom-DSC-Messkammer
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3.4.1 Dynamische Differenz Kalorimetrie DSC

Die DSC dient u.a. zur Bestimmung von Kiristallisationsgrad, Glasiibergangs- 7, Schmelz-
T,, und Kiristallisationstemperatur 7}, eines Polymers. Grundsitzlich sind zwei Messprinzi-
pien in Anwendung: das Leistungskompensationsprinzip und das Wirmestromprinzip.

Letzteres wurde in der vorliegenden Arbeit verwendet.

Bei der Messung nach dem Warmestromprinzip befinden sich Probe und Referenz gemeinsam
in einer beheizten Ofenkammer (vgl. Abbildung[3.22). Beide erfahren somit dasselbe Tempe-
raturprogramm. Die Temperaturmessung erfolgt durch Thermoelemente, welche im Boden
der Kammer verbaut sind. Aufgrund der unterschiedlichen Wirmekapazititen kommt es zu
einer Temperaturdifferenz AT zwischen dem Probentiegel und dem Referenztiegel. Daraus
kann die Differenz der Warmestréme aus Probe und Referenz berechnet werden und in ei-
nem Diagramm {iiber die Messzeit oder iiber die Temperatur der Referenzprobe aufgetragen
werden. Im Diagramm sind endotherme und exotherme Effekte zu sehen, welche (je nach

Auftragungsrichtung) Stufen nach oben/unten oder Berge/Tiler sein konnen.[57]]

Fiir die Messungen kam ein DSC-Analysegerit der Firma TA Instruments (Q2000) zum Ein-

satz. Die Proben der jeweiligen Materialien wurden ca. auf je 5 mg eingewogen und in Aluminium-

Tiegeln verpresst. Als Referenzmaterial wurde Luft gewihlt. Fiir alle Messungen wurde das

gleiche Temperaturprogramm verwendet (siehe Tabelle [3.8)

DSC-Messprogramm

Rate (°C/min) Temperaturbereich (°C)

1. Heizgang +10 20-220
Kiihlen -10 220-20
2. Heizgang +10 20 - 220

Tabelle 3.8 — DSC: Temperaturprogramm

55



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

KAPITEL 3. METHODEN

3.5 Optische Methoden

3.5.1 Lichtmikroskopie

Ein Teil der gesammelten Verpackungsfolien wurden im Lichtmikroskop (Zeiss Axio Imager
M?2m) untersucht. Dafiir wurden aus den Folien rechteckige Proben (ca. 2 cm x 1,5 ¢m) ausge-
schnitten. Die Proben wurden stehend, in einer zylindrischen Form, mit einem Harz umgossen
und anschlieend, bei normalen Raumbedingungen, iiber Nacht (min. 12 Stunden) ausgehér-
tet. Nach dem Ausformen wurde eine der Deckfldchen der gegossenen Zylinder maschinell, in
mehreren Stufen (bis Kornung 4000) geschliffen und poliert (Seidentuch + Polierpaste). Um
die Parallelitdt zwischen Mikroskoptisch und der priparierten Probenfliche zu gewéhrleisten,
wurden die Proben mit einer Nivellierpresse in Knetmasse eingedriickt. Die Betrachtung im
Lichtmikroskop ermdglicht Untersuchung und Ausmessung der Schichtstruktur von Folien.
Durch die Bilder ist eindeutig nachweisbar, ob es sich bei einer gegebenen Folie um eine

Mehrschichtfolie handelt oder nicht.

(a) (b)

Abbildung 3.23 — Lichtmikroskopie: (a) Zeiss Axio Imager M2m; (b) einige der eingebetteten
Mikroskopieproben

Die aufgenommenen Bilder sind in Anhang[A.2]zu finden.
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3.5.2 Rasterelektronenmikroskopie

Fiir Untersuchungen der Mikrostruktur benétigt man hinreichende Tiefenschérfe, Auflosung
und VergroBerung. [58] Das Rasterelektronenmikroskop (REM) war daher die Methode der
Wahl fiir die Beurteilung des Gefiiges von ausgewihlten Blends (Bilder: siehe Kapitel 4.1.3).
Es kam ein REM vom Typ FEI Philips XL30 zum Einsatz und die Proben wurden an einem
Agar Sputter Coater B7340 mit Gold besputtert.

REM-Messungen finden iiblicherweise im Vakuum statt, damit der Elektronenstrahl nicht
durch Atome/Molekiile der umgebenden Atmosphire beeinflusst wird. In der vakuumierten
Kammer des REM befindet sich eine Elektronenquelle, welche die sog. Primdrelektronen
durch Anlegen einer Beschleunigungsspannung abgibt. Die Primérelektronen werden durch
Elektronenlinsen zu einem Strahl mit Durchmesser kleiner 0,01 pm gebiindelt und durch Ab-
lenkspulen iiber einen kleinen Bereich der Probenoberfliche gefiihrt (iiblicherweise geschieht
die Strahlfiihrung zeilenweise, wodurch der namensgebende Raster entsteht). Beim Auftreffen
des Strahls auf dem Probenmaterial kann es zu einer Reihe von Wechselwirkungen kommen
— beispielsweise konnen Elektronen aus dem Probenmaterial herausgelost werden (Sekundér-
elektronen), es kann jedoch auch zu Streuung der Primédrelektronen kommen (Riickstreuelek-
tronen) oder es treten andere Effekte, wie etwa ein Probenstrom (absorbierte Priméarelektro-
nen), Rontgenstrahlen, etc. auf. Das REM ist in der Lage, die verschiedenen Strahlungsarten

zu unterscheiden und nutzt die Strahlungsintensitét an der jeweiligen Probenstelle fiir die Bild-

gebung.
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4

ERGEBNISSE

Es folgen die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen. Die Ergebnisse sind, wie in
Kapitel [2.3] beschrieben, in zwei Versuchsreihen unterteilt. In den Versuchsreihen sind die
Ergebnisse, nach den ermittelten Materialeigenschaften, in mechanisch und rheologisch, ge-
gliedert. In diesem Kapitel sind alle Ergebnisse in Form von Diagrammen dargestellt, eine

tabellierte Auflistung der Messergebnisse ist im Anhang[A.4]zu finden.

4.1 Versuchsreihe 1 (V1): Blends

4.1.1 VI1: Mechanische Analyse

In der mechanischen Analyse wurden Bruchdehnung ¢,, E-Modul £; und Schlagzugzihig-
keit a; y anhand von Spritzgussproben ermittelt. Die Lingeninderung dL bei Bruch und die

Durchstof3energie wurden an geblasenen Folien gemessen.
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V1: Zugversuch Spritzgussproben
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In Abbildung [£.1] sind die Bruchdehnungen aller Materialien aus Versuchsreihe 1 zu sehen.
Auf den ersten Blick erkennt man, dass die Bruchdehnung von PP+PE_70/30_r (Abbildung
M.1d) uiber die zehn MV deutlich konstanter ist, als jene der virgin Blends (PP3+LDPE...).
Die Mehrschicht-pc-PE- bzw. Mehrschicht-pc-PP-Folien enthalten neben den Barriere- und
haftvermittelnden Schichten oftmals auch Copolymere (z.B. LLDPE oder PP-Copolymer) als
Einzelschicht (vgl. DSC-Kurven in Anhang [A.T)). Diese Copolymere kénnten u.U. kompa-
tibilisierend wirken. Vervoort et. al [59] legen beispielsweise die kompatibilisierende Wir-
kung von Blockcopolymeren fiir PP-PE-Blends nahe. Eine kompatibilisierende Wirkung bzw.

ein Einfluss von anderen (ev. vorhandenen) Additiven in den Folienwerkstoffen, wie z.B.

PP3+LDPE_90/10 PP3+LDPE_80/20
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Abbildung 4.1 — V1 Bruchdehnungen: (a) PP3+LDPE_90/10; (b) PP3+LDPE_80/20;
(c) PP3+LDPE_70/30; (d) PP+PE_70/30_r
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE

Antioxidantien [I5], kénnten ebenfalls eine Rolle spielen. Die Wahl des Blendverhiltnisses
spielt ebenfalls eine grole Rolle. Vergleicht man PP3+LDPE_70/30 (Abbildung mit
PP3+LDPE_90/10 (Abbildung @, so ist eine Tendenz zur Stabilisierung der Bruchdeh-
nung bis zur siebten MV (07xMV) zu erkennen, welche durch den hoheren LDPE-Gehalt
begriindet wird. Die MV-Serie PP3+LDPE_80/20 (Abbildung [4.Tb) fugt sich nahtlos zwi-
schen 90/10 und 70/30 ein. Durch den hoheren LDPE-Gehalt von 80/20, im Vergleich zu
90/10, reduziert sich die Bruchdehnung (Mittelwert) der ersten beiden Sédulen, um jeweils ca.
die Hilfte, auf das Niveau von 70/30. Der Vergleich von 80/20 zu 70/30 legt nahe, dass der
LDPE-Gehalt (in Abbildung [4.Tb) noch nicht ausreicht, um eine Kettenspaltung des PP zu

kompensieren (siche Kapitel [4.1.2)fiir genaueres).
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Abbildung 4.2 — V1 E-Moduln: (a) PP3+LDPE_90/10; (b) PP3+LDPE_80/20;
(c) PP3+LDPE_70/30; (d) PP+PE_70/30_r
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Der Vergleich der E-Moduln (Abbildung [4.2) zeigt, dass sich der E-Modul (fiir alle vier MV-
Serien) iiber die zehn MV nur gering, mit leicht fallender Tendenz fiir 90/10 und 80/20 (Abbil-
dung [4.2p-b), verindert. Im Fall der drei virgin Blends (@.2h-c) wird das Ausgangsniveau von
E, (Mittelwert 00x) durch zunehmenden LDPE-Gehalt reduziert. Der E-Modul (Mittelwert)
des Recycling-Blends 70/30_r verweilt (iiber die 10xMV) im Vergleich zum virgin Blend
70/30 auf deutlich niedrigerem Niveau, was durch andere PP- bzw. (LD)PE-Typen (von unter-

schiedlichen Herstellern) in den pc-Folien begriindet wird.

V1: Zugversuch Folienproben
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Abbildung 4.3 — V1 Folienzugversuch: (a) PP3+LDPE_90/10; (b) PP3+LDPE_80/20;
(c) PP3+LDPE_70/30; (d) PP+PE_70/30_r
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Die Ergebnisse des Folienzugversuchs (Abbildung [@.3) stellen die Léingeninderung dL bei
Bruch dar. Es wurde, aufgrund der stark streuenden Messergebnisse, auf Angabe von Mittel-
wert und Standardabweichung verzichtet. Stattdessen wurden Minimum und Maximum der
jeweiligen Stichproben dargestellt, wodurch die oben stehenden Diagramme nur zur Abschiit-
zung einer Tendenz herangezogen werden sollten. Fiir jede MV-Serie wurden Proben in lon-
gitudinaler und transversaler Richtung untersucht. Alle Blends zeigen einen eindeutigen Un-
terschied zwischen den beiden gepriiften Richtungen, welche auf eine Orientierung der Sub-
phasen zuriickzufiihren ist. Wie bereits in Kapitel 3.1.4] erwihnt, kann It. Morris [48]] eine
Orientierung im Folienblasprozess von Blends auftreten und ist u.a. vom Blendverhiltnis und
dem Draw-Ratio abhingig. In Kapitel [3.1.4 wurde ebenfalls erwihnt, dass, fiir die hergestell-
ten Folien, keine groen Blow-Up-Ratios moglich gewesen sind, dadurch diirfte es zu einer
starken Verstreckung der Subphasen in longitudinaler Richtung gekommen sein. Abbildung
4.4 zeigt, wie die Orientierung der Subphasen in den Blends aussehen kénnte. Das Modell
zeigt, dass im transversalen Folienstreifen die Grenzflachen sehr ungiinstig zur Zugrichtung
(blaue Pfeile) liegen, da ein groBer Teil der Grenzflache normal zur Kraftrichtung steht, und

deswegen die transversalen Streifen frither versagen als die longitudinalen.

transversal longitudinal

Abbildung 4.4 — Schematische Darstellung der Orientierung in den Folienpriiftkorpern (links:

transversal, rechts: longitudinal)
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Es ist ebenfalls ein Effekt durch das gewihlte Blendverhiltnis beobachtbar. Den kleinsten Un-
terschied zwischen den Werten fiir long und trans weist der Blend 90/10 (Abbildung [.3al)
auf. Die Blends, mit mehr Fremdpolymer-Anteil, weisen hingegen eine stirkere Richtungs-
abhingigkeit auf. Fiir die drei virgin Blends (Abbildung #.3ph-c) kann, grob abgeschiitzt, eine
abnehmende Tendenz iiber die 10xMV beobachtet werden. PP+PE_70/30_r zeigt in longitu-
dinaler Richtung, bei Betrachtung der long-max-Kurve (durchgezogene rote Linie, Abbildung
4.3d), ein deutlich konstanteres Verhalten, welches auf einen besseren Zusammenhalt der ein-
zelnen Phasen hinweisen konnte und daher auch auf die Existenz einer kompatibilisierend

wirkenden Komponente in den Folien.

V1: DurchstoBversuch Folienproben

Abbildung [4.5] zeigt die Ergebnisse des DruchstoBversuchs fiir Versuchsreihe 1. Es wurden,
aufgrund der teilweise stark streuenden Messergebnisse, Minimum und Maximum der jewei-
ligen Stichproben ermittelt und iiber die MV-Anzahl aufgetragen. Die Kurven stellen daher
nur eine Hilfe zur Abschitzung von Trends dar. Fiir die drei virgin Blends (Abbildung f.5p-
c) ist eine sinkende Durchstoenergie mit steigender MV-Anzahl zu erkennen. Der pc-Blend
(Abbildung [#.5d)) zeigt erneut ein etwas konstanteres Verhalten, wobei auch hier von 07x auf

10x die Maximum-Kurve eine leicht fallende Tendenz aufweist.
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Abbildung 4.5 — V1 DurchstoBBversuch: (a) PP3+LDPE_90/10; (b) PP3+LDPE_80/20;
(c) PP3+LDPE_70/30; (d) PP+PE_70/30_r

V1: Schlagzugversuch

Die Ergebnisse des Schlagzugversuchs (Abbildung {.6) zeichnen ein dhnliches Bild, wie die
zuvor beschriebenen Versuchsergebnisse. Fiir die virgin Blends (Abbildung [.6h-c) ist mit

steigender MV-Anzahl eine kontinuierliche Abnahme der Schlagzugzihigkeit festzustellen,
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was erneut auf Degradation durch iiberwiegende Kettenspaltung von PP schlie3en lédsst. Der
Recycling-Blend (Abbildung [.6d)) zeigt erneut ein beinahe konstantes Verhalten, was eine
weitgehende Kompensation der S-Spaltung des PPs durch Verzweigung bzw. Vernetzung des
PEs und eine gute Interaktion zwischen den Phasen nahelegt. In der folgenden rheologischen
Analyse wird der Zusammenhang zwischen Kettenspaltung und Verzweigung bzw. Vernet-

zung genauer beleuchtet.
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Abbildung 4.6 — V1 Schlagzugversuch: (a) PP3+LDPE_90/10; (b) PP3+LDPE_80/20;
(c) PP3+LDPE_70/30; (d) PP+PE_70/30_r

65



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

m 3ibliothek,
Your knowledge hub

KAPITEL 4. ERGEBNISSE

4.1.2 VI1: Rheologische Analyse

Um das FlieBverhalten und die Verdnderung der Polymerketten iiber die zehn MV-Zyklen zu
quantifizieren wurden MFI, Viskosititsverlauf |n*|, Speicher- G' & Verlustmodulkurven G”

und Dehnviskositit 7, ermittelt.

V1: MFI
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Abbildung 4.7 — V1 MFI: (a) PP3+LDPE_90/10; (b) PP3+LDPE_80/20; (c) PP3+LDPE_70/30;
(d) PP+PE_70/30_r

Die ermittelten MFI sind in Abbildung {.7] in Form von Siulendiagrammen (Mittelwert +

Standardabweichung) dargestellt. Die virgin Blends (Abbildung [.7a-c) zeigen einen steigen-
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den Mittelwert mit zunehmender MV-Anzahl, was ein Indiz fiir kiirzer werdende Molekiil-
ketten ist. Vergleicht man die Mittelwerte der virgin Blends fiir die jeweilige MV-Anzahl,
so erkennt man, dass der MFI-Mittelwert durch zunehmenden LDPE-Gehalt zu geringeren
Werten verschoben werden kann. Um diese Aussage mit Zahlen zu untermauern: Der MFI-
Mittelwert fiir 10xMV sinkt von 36,1 g/10min (PP3+LDPE_90/10_10x) auf 32,2 g/10min
(PP3+LDPE_80/20_10x) und durch weitere Zugabe von LDPE nochmals deutlich auf 21,1
g/10min (PP3+LDPE_70/30_10x). Der Grund fiir diese Reduktion wird in den gegensitzli-
chen Degradationsmechanismen von PP und PE gesehen, welche in Kapitel [I.2.1]beschrieben
sind. Der pc-Blend (Abbildung [4.7d) zeigt hingegen nur eine duferste geringe Steigerung des
MEFI iiber alle 10 MV-Zyklen und hat somit alle Erwartungen iibertroffen. Wie bereits in Ka-
pitel d.T.T]angeschnitten, wird das Einwirken von Copolymeren, welche in den pc-Folien vor-
handen sind, als mogliche Ursache fiir das beobachtete Werkstoffverhalten gesehen, wodurch
eine bessere Interaktion zwischen dem PE und dem PP moglich wird. Zusitzlich wird davon
ausgegangen, dass sich beide Degradationsmechanismen die Waage halten und das Blendver-

hiltnis fiir diesen konkreten Blend (PP+PE_70/30_r) zufidllig genau richtig gewéhlt wurde.

V1: Frequency Sweep

In Abbildung [4.8] sind die Ergebnisse der Frequency Sweep Messungen, fiir die MV-Serie
PP3+LDPE _90/10, zu sehen. Die |n*|-Kurven (Abbildung zeigen eine Abnahme der
Nullviskositdat mit zunehmender MV-Anzahl, was wiederum die Ergebnisse der MFI-Mes-
sungen bekriftigt. Die abnehmende Tendenz der Nullviskositit, gekoppelt mit der COP-Ver-
schiebung nach rechts, sind eindeutige Indizien fiir eine Abnahme der mittleren Molmasse
My, und somit auch fiir die Existenz von kiirzeren/weniger verzweigten Ketten, welche mit
zunehmender MV-Anzahl entstehen (vgl. Kapitel 3.3.2] fiir genauere Erlduterungen bzgl. der
Kurvenverldufe). Die Kriimmungen der |n*|-Kurven fiir 00x, 03x, 05x sind in etwa gleich und
deren COP (Abbildung @[} bleiben ebenfalls auf gleicher Hohe, somit diirfte die MMD die-
ser Blends unverindert bleiben. Die |n*|-Kurven der 07x- & 10x-Blends zeigen eine etwas
andere Kriimmung als die drei dariiberliegenden Kurven und der COP fiir 07x liegt etwas
tiefer als die restlichen COPs (fiir /0x konnte kein COP ermittelt werden, da dieser aul3erhalb

des Messfensters des Rheometers liegt). Fiir den 07x-Blend zeigt sich somit eine sehr gerin-
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ge Anderung der MMD. Alle G’- & G"-Kurven zeigen mit sinkendem w eine fallende Ten-
denz (keine Plateaubildung), somit kann eine eventuelle Verzweigung/Vernetzung des LDPE
fiir diese Blend-Serie nicht nachgewiesen werden. Zusammengefasst kann fiir die MV-Serie
PP3+LDPE_90/10 gesagt werden, dass die 5-Spaltung des PPs der dominante Degradations-
mechanismus fiir diesen Blend ist und der LDPE-Anteil zu gering ist, um diesem Mechanis-

mus etwas entgegenzusetzen.
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Abbildung 4.8 — V1 Frequency Sweep PP3+LDPE_90/10: (a) |n*|-Kurven; (b) G’- & G"”-Kurven

Die Frequency Sweeps der MV-Serie PP3+LDPE_80/20 (Abbildung[4.9) zeigen ein sehr dhn-
liches Bild wie die Messungen der MV-Serie PP3+LDPE_90/10, jedoch mit ein paar feinen
Unterschieden. Die |n*|-Kurven (Abbildung decken sich ebenfalls mit den dazugehori-
gen MFI-Messungen. Die Nullviskositét zeigt wieder eine Abnahme mit zunehmender M V-
Anzahl, wobei die Abnahme weniger stark ausfillt als jene der PP3+LDPE_90/10 MV-Serie
(vgl. MFI: Abbildung . Bis zur siebten MV sind die Kriimmungen der |n*|-Kurven na-
hezu unverdndert, was sich auch in der nahezu gleichbleibenden Hohe der COP zeigt. Erst
bei der zehnten MV ist eine marginale Verbreiterung der MMD zu erkennen, da der dazuge-
horige COP etwas unter dem Niveau der restlichen liegt. Achtet man genau auf die Enden
der G’- & GG”-Kurven im Niederfrequenzbereich (Abbildung linker Rand), dann ist eine

Anderung der Kriimmung (Beginn einer Plateaubildung) mit zunehmender MV-Anzahl zu er-
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kennen. Der Hauptdegradationsmechanismus ist fiir diesen Blend ebenfalls die Kettenspaltung
des PPs, welche eindeutig durch die COP-Verschiebung zu héheren Frequenzen und durch die
Abnahme der Nullviskositit belegt werden kann. Jedoch konnte bei diesem Blend, durch den
hoheren LDPE-Anteil, die Degradation von PP3 besser kompensiert werden (im Vergleich zu
PP3+LDPE_90/10). Dies wird einerseits durch die Verschiebung des fiinften COP innerhalb
des Messfensters des Rheometers begriindet und andererseits durch die geringere Abnahme
der Nullviskositit {iber die zehn MV. Die beobachtete geringe Verbreiterung der MMD, ge-
meinsam mit den Kriimmungséinderungen der G'- & G”-Kurven im Niederfrequenzbereich
konnten auf eine sehr geringe Verzweigungsaktivitit des LDPE hinweisen. Es wird jedoch
auch eingerdumt, dass die angesprochenen Kriimmungsinderungen, vor allem jene der G-
Kurven, im unteren Wertebereich der vertikalen Achse zu finden sind und daher durch die
logarithmische Skalierung “ausgeprigter” erscheinen konnten, als dies tatsdchlich der Fall

sein konnte.
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Abbildung 4.9 — V1 Frequency Sweep PP3+LDPE_80/20: (a) |n*|-Kurven; (b) G’- & G"-Kurven
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Abbildung 4.10 — V1 Frequency Sweep PP3+LDPE_70/30: (a) |n*|-Kurven; (b) G’- & G"-Kurven

Die Frequency Sweep Ergebnisse der MV-Serie PP3+LDPE_70/30 (Abbildung zeigen
ein deutlich abweichendes Verhalten im Vergleich zu den MV-Serien PP3+LDPE_90/10 &
PP3+LDPE_80/20. Im Bereich um 10~! rad /s in Abbildungist zu erkennen, dass sich
die Viskosititskurve, bei keiner der abgebildeten Kurven, einem Plateauwert annédhert, wobei
die steigende Tendenz bei der /0xMV-Kurve besonders ausgeprigt ist. Fiir dieses Verhalten
werden zwei verschiedene, sich iiberlagernde Effekte verantwortlich gemacht. Einerseits ist
zu beobachten, dass das newtonsche Plateau durch hohere My nach links verschoben werden
kann, wie Schroder in feststellt, und sich die Kurven somit erst auBerhalb des Messbe-
reichs dem Plateau annihern. Dieser Effekt diirfte fiir die Kurven mit geringer MV-Anzahl
dominant sein. Gleichzeitig zeigt sich mit zunehmender MV-Anzahl eine zunehmende Ver-
netzung/Verzweigung durch das LDPE, wie die 10xMV-Kurve eindeutig zeigt. Diese Aussa-
ge kann durch einen Blick auf die G'- & G"”-Kurven in Abbildung bestitigt werden.
Im Niederfrequenzbereich zeigen die G’- & G”-Kurven eine klare Tendenz zur Plateaubil-
dung, welche mit steigender MV-Anzahl zunimmt. Die Plateaubildung der G’- & G"”-Kurven
im angesprochenen Frequenzbereich ist ein klares Indiz fiir die Bildung von Verzweigungen
bzw. Vernetzungen, welche dem LDPE zugeschrieben werden. Dennoch dominiert in dieser

MV-Reihe ebenfalls die $-Spaltung des PPs, welche durch die Staffelung der |n*|-Kurven
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(Abbildung [4.10a) und die COP-Verschiebung nach rechts (Abbildung .10b) nachgewiesen
ist. Die Kettenspaltung konnte jedoch im Vergleich zu den MV-Serien PP3+LDPE_90/10 &
PP3+LDPE_80/20 deutlich besser kompensiert werden. Wie auch die zugehorigen Ergeb-
nisse der MFI-Messungen (Abbildung nahelegen, bewegt sich die Viskositit in einem
deutlich engeren Bereich als bei den beiden MV-Serien zuvor. Der COP wird iiber die zehn
MYV ebenfalls weniger weit nach rechts verschoben (im Vergleich zu PP3+LDPE_90/10 &
PP3+LDPE_80/20).

PP+PE_70/30_r PP+PE_70_30 r
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— Py
@ g ¥ ,a"’
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= [} @
o) E .. _g#* —— G'00x
0 k7] 10 ’.
ke S @ === G"00x
» ol ;
= < — G'03x
0] ] mm= G"(03x
x ¥ 2
%— E 10 = — ' 05x
E 5 L= | === G"O5x
= 3 = — G'07x
1
10 o emien e 52 0 £
— 5 10x
=== G"10x
-1 0 | 2 10{, -1 ] 1 z
10 10 10 10 10 10 10 10
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(a) (b)

Abbildung 4.11 - V1 Frequency Sweep PP+PE_70/30_r: (a) |n*|-Kurven; (b) G’- & G”-Kurven

Wie die Ergebnisse der MFI-Messungen (vgl. Abbildung bereits offenbart haben, zei-
gen auch die Viskositdtskurven der MV-Serie PP+PE_70/30_r (Abbildung [d.1Ta) keine we-
sentliche Anderung mit zunehmender MV-Anzahl. Bemerkenswert sind bei dieser MV-Serie,
abgesehen von den de facto aufeinanderliegenden Kurvenverldufen, vor allem die G'- & G”-
Kurven in Abbildung f.1Tb] da der COP eine beinahe vernachléssigbar kleine Verschiebung
nach rechts zeigt und die GG’-Kurven eine eindeutige Plateaubildung bei kleinen w-Werten zei-
gen. Die quasi nicht vorhandene COP-Verschiebung legt nahe, dass sich die mittlere Molmasse
My iiber die zehnmalige MV kaum #ndert. Die Plateaubildung der G’-Kurven und die Nicht-
Plateaubildung der |n*|-Kurven (jeweils im niedrigen w-Bereich) sind hingegen Indizien fiir

die Bildung von Verzweigungen bzw. Vernetzungen. Die Existenz von Verzweigungen bzw.
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Vernetzungen, bei quasi gleich bleibendem COP, legt den Schluss nahe, dass Kettenzuwachs
durch Verzweigung/Vernetzung der PE-Typen und Kettenspaltung der PP-Typen bei diesem

Blend im Gleichgewicht stehen.

V1: Dehnrheologie

Die Untersuchungen der Dehnviskositidt dienten in dieser Arbeit vor allem als erster Nach-
weis fiir die Eignung zum Folienblasen. Die ermittelten SH-Koeffizienten sind im Anhang in

Tabelle [A.3] zu finden.

PP3+LDPE_80_20_07x * 1E+06

PP3+LDPE_90_10_07x * 1E+06

PP3+LDPE_90_10_05x * 1E+04

Dehnviskositat np (Pa*s)
Dehnviskositat np (Pa*s)

10 ==

1 _//
pﬁ@rlDPEfQOJOfOSx *1E+02
_/ """"" =67 _/// """"""" =i

4 4
10 BB371DPE_90_10_00x * 1E+00 10 5B33LDPE_80_20_00x * 1E+00

107 10 10' 10° 107 10 10' 10°

Zeit (s) Zeit (s)

(a) (b)

Abbildung 4.12 — V1 Dehnrheologie: (a) PP3+LDPE_90/10; (b) PP3+LDPE_80/20

Fiir alle Materialien konnte ein ausgepréagter Anstieg der Dehnviskositit nachgewiesen wer-
den (Abbildung f.12| & Abbildung [4.13), welcher auf zwei Arten begriindet werden kann. Ei-
nerseits durch eine Verzweigungsaktivitit der Polyethylen-Typen und hauptsichlich dadurch,
dass ausschlieBlich Folienwerkstoffe untersucht wurden und diese eine gewisse Dehnung der

Schmelze zulassen miissen, um iiberhaupt die Herstellung von Folien zu ermoglichen, selbst
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wenn die Werkstoffe nicht direkt fiir den Blasprozess designt wurden.

10 ==~

10’ E’P+PE 70_30_r_07x * 1E+06

PP3+LDPE_70_30_07x * 1E+06

__/ 10" 5B IPE _70_30_r_05x * 1E+04
PP3+LDPE_70_30_05x * 1E+04 ' ’/

10° 10" BBTPE _70_30_r_03x * 1E+02
'F’P3+LDF’E 70_30_03x * 1E+02
________ —" 0.1 / :

Dehnviskositat np (Pa*s)
3
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—t
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Abbildung 4.13 — V1 Dehnrheologie: (a) PP3+LDPE_70/30; (b) PP+PE_70/30_r

4.1.3 VI1: REM Analyse

Es wurden REM-Aufnahmen von PP3+LDPE_70/30 und PP+PE_70/30_r aufgenommen, da
beide Blends sehr unterschiedliche Eigenschaften, bei gleichem Blendverhiltnis, aufweisen.
Es wurden jeweils Aufnahmen fiir 00xMV, 05xMV und 10xMYV erstellt. Die Bilder wurden

an den Bruchflichen der Schlagzugproben aufgenommen.

Die linke Spalte (a, c, e) in Abbildung[4.14] zeigt die Aufnahmen fiir PP3+LDPE_70/30. Die
LDPE-Subphase ist hier eindeutig von der PP3-Matrix getrennt und formt relativ grof3e Parti-
kel, welche mit zunehmender MV-Anzahl groer werden. Dies spricht fiir eine Unvertriglich-
keit zwischen den beiden Phasen und die groer werdenden LDPE-Agglomerate liefern auch
eine Erkldrung fiir die sinkende Tendenz in den mechanischen Tests. Bei Belastung kommt

es in solchen Systemen meist zu Rissen in den Grenzflichen, die sich dann entlang dieser
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ausbreiten. Dieses Verhalten ist hier ersichtlich.

WD Exp pb——— 20pm
SE 97 1 E308

WD Exp b——— 20um L5 WD Exp b——— 20um
9 A E 102 1 E308

s v . = il -4 b -3 eIl
Det WD Exp —————— 20um X 4 { ! Det WD Exp ——
9 E308 s L 0 2 = 103 1 E308

.

(e) 10xMV ) 10xMV

Abbildung 4.14 — V1 REM Spritzgussproben: linke Spalte (a, c, e): PP3+LDPE_70/30;
rechte Spalte (b, d, f): PP+PE_70/30_r

Die rechte Spalte (b, d, f) in Abbildung {f.14] zeigt die Aufnahmen fir PP+PE_70/30_r. Da
es sich hier um den Blend aus den gesammelten (Mehrschicht-) Folienverpackungen handelt,

liegt hier kein binéres System vor, sondern ein Multiphasen-System. Die erste Auffilligkeit,
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im Vergleich zur linken Spalte, ist, dass die Groe der Subphasen deutlich kleiner ist und
diese feiner verteilt sind. Dies spricht dafiir, dass mindestens eine Komponente in diesem
Blend eine kompatibilisierende Wirkung hat. Diverse Literatur berichtet von
der kompatibilisierenden Wirkung von Copolymeren im System PP/PE — so auch hier. Die
Bestitigung fiir die Anwesenheit von Copolymeren liefern die aufgenommenen DSC-Kurven,
welche in Anhang[A.T|zu finden sind. Dadurch kann der gute Zusammenhalt zwischen Matrix
und Subphasen erklirt werden, womit die auB3ergewohnlich gute Performance von PP+PE._-
70/30_r in den Versuchen ebenfalls begriindet wird. Mit zunehmender MV-Anzahl ist jedoch
auch die Entstehung von Agglomeraten zu beobachten, wobei es sich um Druckfarben bzw.
Klebeschichten aus den Folienverpackungen handeln diirfte. Anhand der Erkenntnisse aus den
durchgefiihrten Versuchen diirften sich diese Agglomerate, zumindest bis zu 10xMV, nicht

negativ auf die mechanischen oder rheologischen Eigenschaften auswirken.

In Anhang [A.3] sind weitere REM-Aufnahmen von den beiden Blends, in unterschiedlichen

VergroBerungen, zu finden.
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4.2

4.2.1

Versuchsreihe 2 (V2): Copolymere

V2: Mechanische Analyse

In der mechanischen Analyse wurden Bruchdehnung ¢,, E-Modul £; und Schlagzugzihig-

keit a; y anhand von Spritzgussproben ermittelt. Die Lingeninderung dL bei Bruch und die

Durchstoflenergie wurden an geblasenen Folien gemessen.

V2: Zugversuch Spritzgussproben
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Abbildung 4.15 — V2 Bruchdehnungen: (a) BC918CF; (b) MS-COPO; (c) Misc
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Die Bruchdehnungen der Materialien aus Versuchsreihe 2 (Abbildung [.15) zeigen von der
ersten bis zur zehnten MV keine groBen Veridnderungen. Alle drei MV-Serien bestehen aus
Copolymer bzw. zu einem erheblichen Teil aus Copolymer (im Falle von Misc, Abbildung
. Eine Ubersicht iiber Zusammensetzung der jeweiligen MV-Serie ist in Tabelle
zu finden. Die Ergebnisse des Zugversuchs legen nahe, dass die untersuchten Copolymere,
egal ob als reines System (BC918CF, virgin Granulat), als sortenrein getrennte post-consumer
Mehrschichtfolien (MS-COPO) oder als Blend mit anderen pc-Folien (Misc), ein hohes Po-

tenzial fiir mechanisches Recycling haben.
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Abbildung 4.16 — V2 E-Moduln: (a) BC918CF; (b) MS-COPO:; (c) Misc

Die E-Moduln (Abbildung {.16) bestitigen im GroBen und Ganzen die gemessenen Bruch-
dehnungen. In Abbildung.16a| (BC918CF) zeigt sich eine deutliche Abnahme des E-Moduls
nach 10xMV, um mehr als 150 MPa, im Vergleich zur 07xMV. Die E-Moduln von MS-
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COPO & Misc (Abbildung |4.16b-c) zeigen keine wesentliche Anderung mit zunehmender
MV-Anzahl.

V2: Zugversuch Folienproben
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Abbildung 4.17 — V2 Folienzugversuch: (a) BC918CF; (b) MS-COPO; (c) Misc

Die Zugversuche der Folienproben (Abbildung zeigen eine biaxiale Orientierung der
beiden Copolymere BC918CF und MS-COPO. Laut dem Datenblatt fiir BC9ISCF [36], ist
dieser Copolymer fiir die “Herstellung von unorientierten Folien in Cast-Anlagen oder in kon-

ventionellen, luftgekiihlten Folienblasanlagen [...] geeignet’ﬂ wodurch das Verhalten von

leigene Ubersetzung gemiB S.1
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BC918CF begriindet wird. Bei Misc (Abbildung ist jedoch ein deutlicher Unterschied
zwischen longitudinaler und transversaler Richtung zu erkennen, welcher mit den Blends aus
V1 iibereinstimmt (vgl. Abbildung [4.3)) und ebenfalls durch die sehr ungiinstige Orientierung
der Grenzflichen in transversaler Richtung begriindet wird. In Abbildung (BCY918CF)
kann eine sinkende Tendenz in longitudinaler & transversaler Richtung beobachtet werden,

welche fiir die anderen beiden MV-Serien (Abbildung [#.17p-c) nicht zu sehen ist.
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V2: DurchstoBversuch Folienproben
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Abbildung 4.18 — V2 Durchstof3versuch: (a) BC918CF; (b) MS-COPO; (c¢) Misc

Die ermittelten Minimum- & Maximum-Kurven der Durchsto3energie aus Versuchsreihe 2
sind in Abbildung [4.18] dargestellt. Fiir MS-COPO (Abbildung {.18b) kann eine leicht sin-
kende Tendenz mit zunehmender MV-Anzahl ausgemacht werden. Die anderen beiden MV-
Serien zeigen konstanteres Verhalten, wobei BC9/8CF_07x, in Abbildung @, vermutlich

einen Ausreif3er nach unten darstellt.
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V2: Schlagzugversuch
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Abbildung 4.19 — V2 Schlagzugversuch: (a) BC918CF; (b) MS-COPO; (c) Misc

Die ermittelten Schlagzugzihigkeiten sind in Abbildung[.19|zu finden. Fiir BC918CF (Abbil-
dung ist eine kontinuierlich sinkende Schlagzugzihigkeit (von 00x: 136,2 4,5 k.J/m?
auf 10x: 62,8 + 6,7 k.J/ m?) iiber die zehn MV-Zyklen auszumachen, welche auf kiirzer wer-
dende Ketten hinweist. Die restlichen zwei MV-Serien (Abbildung[4.19b-c) zeigen im Schlag-
zugversuch ein sehr dhnliches Verhalten, bei dem es zwischen 00xMV und 03xMV zu einem
sichtbaren Riickgang der Schlagzugzihigkeit kommt und die Schlagzugzihigkeit danach, iiber
die restlichen MV-Zyklen hinweg, auf annéhernd gleichem Niveau verbleibt bzw. nur eine sehr

geringe sinkende Tendenz aufweist.
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4.2.2 V2: Rheologische Analyse

Um das FlieBverhalten und die Verdnderung der Polymerketten iiber die zehn MV-Zyklen zu

quantifizieren wurden MFI, Viskosititsverlauf |n*|, Speicher- G' & Verlustmodulkurven G”

und Dehnviskositit 7, ermittelt.

V2: MFI
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Abbildung 4.20 — V2 MFI: (a) BC918CF; (b) MS-COPO; (c) Misc

Die gemessenen MFI-Werte fiir Versuchsreihe 2 sind in Abbildung dargestellt. Die bei-
den MV-Serien, welche zur Ginze aus Copolymer bestehen (BC918CF & MS-COPO, Abbil-

dung [4.20p-b), zeigen eine dramatische Steigerung des MFI zwischen der ersten und zehnten
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MV. So legte BC918CF iiber die zehn MV von 3,3 ¢g/10min (Mittelwert) auf 28,2 g/10min
(Mittelwert) zu, was einem prozentuellen Anstieg von +763% entspricht. MS-COPO zeigte
einen ebenso explosionsartigen Anstieg des MFI von 19,1 ¢g/10min (Mittelwert) auf 110,6
g/10min (Mittelwert), was einem prozentuellen Anstieg um +478% gleichkommt. Im Ver-
gleich dazu verhilt sich Misc (Abbildung mit einem MFI-Zuwachs, zwischen erster
und zehnter MV, von 4,9 ¢g/10min auf 11,6 g/10min (+136%) deutlich moderater, was wie-
derum den vorhandenen pc-PE-Folien zugeschrieben werden kann. Zusammenfassend: Die
MFI-Messungen der drei MV-Serien legen nahe, dass, begriindet durch die stetig steigende
Tendenz des MFI, auch bei den Copolymeren ein erheblicher Abbau der Molekiilkette statt-
findet, wobei der Abbau durch Kettenspaltung, innerhalb eines gewissen Rahmens, durch Mi-

schen mit PE, kompensiert werden kann.

V2: Frequency Sweep

BC918CF BC918CF

Komplexe Viskositat (Pa*s)
Speicher- & Verlustmodul (Pa)

—— ()7 %
= 10x
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Kreisfrequenz (rad/s) Kreisfrequenz (rad/s)

(a) (b)

Abbildung 4.21 — V2 Frequency Sweep BC918CF: (a) |*|-Kurven; (b) G'- & G”-Kurven

Die aus dem Frequency Sweep fiir BC918CF erhaltenen Kurven (Abbildung [4.21] bestitigen
im GroBen und Ganzen die ermittelten MFI (vgl. Abbildung[4.204). Es ist in Abbildung [4.21D]

mit zunehmender MV-Anzahl eine Verschiebung des COP nach rechts zu sehen, wobei die
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Hohe des COP erst bei 10xMV leicht abnimmt. Dem Schema aus Abbildung [3.19] zufolge,
ist diese COP-Verschiebung mit einem Riickgang von My, gleichzusetzen und weist somit
die Existenz von kiirzer werdenden Molekiilketten nach. Die Hohe des COP weist darauf hin,
dass die MMD bis zur 07xMV annéhernd gleich bleibt und erst bei 10xMV etwas breiter wird.
In den |7*|-Kurven (Abbildung ist, neben der Staffelung von oben nach unten, eine An-
derung im Ubergang zwischen dem newtonschen Plateau und dem strukturviskosen Bereich
zu erkennen. Laut Schroder bewirkt eine hohere My nicht nur eine hohere Nullviskosi-
tdt, sondern verschiebt das newtonsche Plateau zusétzlich nach links. Dieser Effekt ist bei den
vorliegenden Kurven sehr schon zu erkennen, da mit sinkender My, (entspricht hier einer stei-
genden MV-Anzahl) eine Verschiebung des newtonschen Plateaus nach rechts (von 00xMV:
links auBerhalb des Messbereichs bis zu 10xMV: zwischen 10° und 10' rad/s) beobachtbar
ist. Dies wird deswegen explizit erwédhnt, da der Kurvenverlauf im Bereich der Nullviskositét
fiir das ungeschulte Auge eine Verwechselung mit zu verzweigen beginnenden Kurven zulas-
sen konnte. Ein Blick auf die G'- & G”-Kurven im Niederfrequenzbereich zeigt jedoch, dass

keine Verzweigungen in diesem Material nachweisbar sind (vgl. Kapitel[3.3.2]“For Mr. & Mrs.

Cleverly”).
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Abbildung 4.22 — V2 Frequency Sweep MS-COPO: (a) |n*|-Kurven; (b) G- & G”-Kurven
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE

Der Frequency Sweep fiir MS-COPO (Abbildung zeigt ein klares, die MFI-Messungen
erginzendes, Bild. Die |n*|-Kurven zeigen, mit zunehmender MV-Anzahl eine Staffelung
nach unten, was auf Degradation durch Kettenspaltung hinweist. Die COP-Verschiebung nach
rechts bestitigt ebenfalls diese Aussage. Aufgrund des hohen Ausgangs-MFI (vgl. Abbildung
von 19,1 £ 0,4 g/10min (fir 00xMV) beginnt die oberste Viskosititskurve (00x, Ab-
bildung [.22al) bereits bei einer deutlich niedrigeren Viskositit im Vergleich zu den anderen
beiden MV-Serien in Versuchsreihe 2. Daher ist die COP-Verschiebung auflerhalb des gemes-
senen Frequenzbereichs keine Uberraschung — nur fiir 00xMV und 03xMV konnten Werte
fiir den COP ermittelt werden. Anhand des Verlaufs des strukturviskosen Bereichs der |n*|-
Kurven wird keine auffillige Anderung der MMD vermutet. Die Kurven zeigen keine An-
zeichen fiir Verzweigungen/Vernetzungen. Die Auffilligkeiten (“Ausschlige”) der G'-Kurven
im Bereich w < 10° sind der Kombination aus sehr geringen Messwerten (G’ < 10Pa im

angesprochenen Frequenzbereich) und der logarithmischen Skalierung geschuldet.

Misc. Misc.

Komplexe Viskositat (Pa*s)
Speicher- & Verlustmodul (Pa)

= (3x = G'07x
, — 05x 10 === G"07x
10 e O7x — (5" 10X
= 10x === G"10x
107" 10 10’ 10° 10100'1 10 10 10°
Kreisfrequenz (rad/s) Kreisfrequenz (rad/s)

(a) (b)

Abbildung 4.23 — V2 Frequency Sweep Misc: (a) |n*|-Kurven; (b) G’- & G”-Kurven

Die Kurven aus dem Frequency Sweep fiir Misc sind in Abbildung #.23] zu finden. Im Ver-
gleich zu den Kurven fiir MS-COPO (vgl. Abbildung [4.22) sind bei den Misc-Kurven klare
Hinweise fiir die Bildung von Verzweigungen/Vernetzungen zu sehen. So zeigen die |n*|-

Kurven (Abbildung @[) im Bereich, wo das newtonsche Plateau sein sollte, einen unver-
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE

kennbaren Anstieg, welcher fiir die Existenz von Verzweigungen/Vernetzungen spricht. Die
G’-Kurven (Abbildung zeigen im Niederfrequenzbereich ebenfalls eine fiir Vernet-
zungen/Verzweigungen sprechende Plateaubildung. Weiters ist, durch die Staffelung der |n*|-
Kurven nach unten und der COP-Verschiebung zu hoheren Frequenzen, eine geringe Degra-
dation durch Kettenspaltung nachgewiesen. Der COP zeigt wihrend der Verschiebung nach
rechts eine leicht steigende Tendenz, welche auf eine Verengung der MMD schlieB3en lisst.
Diese MMD-Verengung ist auch in der ficherformigen Anordnung der |n*|-Kurven zu beob-

achten.

V2: Dehnrheologie

Bei den dehnrheologischen Untersuchungen aus Versuchsreihe 2 konnte ebenfalls fiir alle Ma-
terialien ein Anstieg in der Dehnviskositidt nachgewiesen werden (analog zu V1). Die entspre-
chenden Diagramme sind in Abbildung [#.24] zu finden. Da alle verwendeten Ausgangswerk-
stoffe aus Folienanwendungen stammen bzw. fiir Folienanwendungen vorgesehen sind, ist
die deutlich ansteigende Dehnviskositit nicht iiberraschend. Die ermittelten SH-Koeffizienten
sind im Anhang in Tabelle[A.3|zu finden. Die Ermittlung der Dehnviskositit diente auch in V2
hauptsichlich als erster Nachweis, ob eine erneute Herstellung von Folien moglich ist, bevor

die eigentlichen Versuchsfolien aus den jeweiligen Materialien geblasen wurden.
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE
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Abbildung 4.24 — V2 Dehnrheologie: (a) BC918CF; (b) MS-COPO; (c) Misc
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KAPITEL

ZUSAMMENFASSUNG

Ziel dieser Arbeit war es, ein geeignetes Blendverhiltnis fiir PP- und LDPE-Folienwerkstoffe
zu finden, welches ein mehrfaches Durchlaufen von mechanischen Recyclingzyklen erlaubt.
In weiterer Folge wurden auch Untersuchungen an Ethylen-Propylen-Copolymeren unternom-
men, um deren Eigenschaftsinderungen wéhrend dem mehrfachen mechanischen Recycling

zu ermitteln.

Die Literaturrecherchen haben gezeigt, dass Folienabfille in Osterreich derzeit nicht fiir (me-
chanisches) Recycling herangezogen werden. Damit Osterreich die durch die Europiische
Union vorgegebenen Recyclingquoten erreichen kann, wird an dem Recycling von Kunst-
stofffolienabfillen — insbesondere jenen aus PP und LDPE (aufgrund der dementsprechend

grofen jdhrlichen Produktionsmengen) — kein Weg vorbeifiihren.

Die praktischen Untersuchungen wurden durch zwei Versuchsreihen ermittelt. In Versuchsrei-
he 1 wurden LDPE-PP-Blends aus virgin Granulaten und aus eigens gesammelten Kunststoff-

Folienverpackungen hergestellt. Fiir die virgin Blends wurden PP/LDPE-Verhiltnisse von
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90/10, 80/20 und 70/30 untersucht. Zusétzlich wurde ein 70/30-Blend aus den eigens gesam-
melten Kunststoff-Folienverpackungen (PP+PE_70/30_r) erzeugt, da der 70/30-Blend aus
virgin Granulat die vielversprechendsten Ergebnisse (im Vergleich zu 80/20 und 90/10) ge-
zeigt hat. In Versuchsreihe 2 lag der Fokus auf den Copolymeren, daher wurde ein virgin
Copolymer (BC918CF), ein Copolymer aus eigens gesammelten Kunststoff-Folien derselben
Sorte (MS-COPO) und ein Blend (Misc), der aus MS-COPO und weiteren pc-Folien besteht,
hergestellt. Da im realen Recyclingprozess eine sortenreine Trennung zwischen den Polyole-
finen de facto nicht méglich ist, stellt Misc somit einen sehr realititsnahen Fall dar. Genaueres
zu den verwendeten Materialien und den Zusammensetzungen aller Blends ist in Kapitel [2.3]

zu finden.

Die Experimente aus Versuchsreihe 1 zeigen, dass durch die Erzeugung von Blends aus PP und
LDPE vor allem die, fiir die Verarbeitung von Kunststoffen relevanten, rheologischen Eigen-
schaften (MFI, dyn. Viskositit) stabilisiert werden konnen. Generell konnte gezeigt werden,
dass die geeignete Wahl des Blendverhiltnisses einen Abbau der mechanischen Eigenschaften
(v.a. Bruchdehnung und Schlagzugzihigkeit) iiber mehrere Recyclingzyklen reduziert bzw. im

Fall von PP+PE_70/30_r sogar negiert werden konnte.

In Versuchsreihe 1 zeigte der Blend PP+PE_70/30_r die mit Abstand beste Performance.
Sowohl die rheologischen Eigenschaften, als auch die mechanischen Eigenschaften bleiben
nahezu konstant. Neben dem geeigneten Blendverhéltnis werden LLDPE, andere Ethylen-
Propylen-Copolymere, sonstige ev. vorhandene Additive und ein giinstiges Verhéltnis der MFI

der Blendpartner als Ursache fiir diese Eigenschaftsentwicklung gesehen.

Die Untersuchungen an den beiden Copolymeren (BC9I8CF & MS-COPO) aus Versuchsrei-
he 2 zeigen, dass deren mechanische Eigenschaften iiber die zehn Mehrfachverarbeitungen
keinem einheitlichen Trend folgen. So bleibt die Bruchdehnung iiber die zehn MV nahezu
konstant bzw. steigt sogar leicht. Im Gegensatz dazu nimmt die Schlagzugzihigkeit kontinu-
ierlich ab bzw. verringert sich auf ein niedrigeres Niveau. Die rheologischen Eigenschaften der
beiden Copolymere zeigen hingegen ein einheitlicheres Bild. Sowohl die Frequency Sweeps,
als auch der MFI, weisen eindeutig auf Degradation durch kiirzer werdende Ketten hin. Die

explosionsartige Zunahme des MFI ist hier besonders auffillig.
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KAPITEL 5. ZUSAMMENFASSUNG

Der Blend aus Versuchsreihe 2 (Misc) ist eine Polymermischung aus MS-COPO und diversen
pc-Folien. Durch die Zugabe der pc-PP-, pc-PE-Folien und 25% weiterer pc-Folien konnte
gezeigt werden, dass im Vergleich zu MS-COPO die rheologischen Eigenschaften positiv be-
einflusst wurden (= konnten iiber die zehn MV deutlich konstanter gehalten werden) ohne
dabei eine merkliche Veridnderung von Bruchdehnung und Schlagzugzihigkeit herbeizufiih-
ren. Dies kann anhand der Frequency Sweep Kurven fiir Misc (Abbildung #.23)) ebenfalls
durch Verzweigungen/Vernetzungen begriindet werden, welche dem gegensitzlichen Mecha-
nismus der Kettenspaltung kompensieren. Der niedrige E-Modul von MS-COPO konnte durch

Herstellen von Blends ebenfalls etwas erhoht werden.

Die beste Performance innerhalb der jeweiligen Versuchsreihe zeigten die beiden Blends
PP+PE_70/30_r und Misc. Fiir das Recycling von Folienabfillen zeigt sich somit, dass Blends
aus PP-Homopolymer, Ethylen-Propylen-Copolymer und (L)LDPE eine vielversprechende
Route darstellen, wobei die Ergebnisse nahelegen, dass eine Trennung zwischen Polyole-
fin-Multilayer-Folien und Polyolefin-Monolayer-Folien nicht notwendig ist. Eine Trennung

zwischen Polyolefin- und Nicht-Polyolefin-Folien sollte jedoch erfolgen.

Eventuelle Schwierigkeiten fiir das Skalieren der gezeigten Methode (vom Labor zum indus-

triellen Maf3stab) konnen unter anderem sein:

Das wirtschaftliche und zuverldssige Trennen der unterschiedlichen Folienfraktionen

bedeutet ein erhebliches Investment in verbesserte Sortieranlagen
* Das Waschen/Reinigen von Kunststofffolien in gro3en Mengen
* Das Einstellen von definierten Blendverhéltnissen
* Die Auswahl von Prozessparametern (Temperatur, Extruderdrehzahl & -lidnge, etc.)

* Kontaminationen durch hinterbliebene Verschmutzungen bzw. gesundheitsgefihrden-
de Bestandteile von Pigmenten/Farbstoffen/Additiven, welche den Einsatz als neue Le-

bensmittelverpackung limitieren konnten (verringerte Kreislauffahigkeit)

* Das optische Erscheinungsbild des Recyclingproduktes (Farbe des erzeugten Recycling-
granulats), welche einen erheblichen Einfluss auf die Nachfrage nach dem Produkt ha-

ben diirfte
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KAPITEL 5. ZUSAMMENFASSUNG

Im GroBen und Ganzen konnte anhand der durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen
gezeigt werden, dass in der Folienfraktion ein bedeutendes Recyclingpotential steckt, welches

derzeit noch ungenutzt ist.
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ANHANG

A

MESSERGEBNISSE

Es folgen die Aufnahmen der lichtmikroskopischen und rasterelektronenmikroskopischen Un-
tersuchungen, sowie die DSC-Kurven einiger ausgewihlter pc-Folien. Weiters sind alle Mes-
sergebnisse, zugehorig zu den, in Kapitel flund Anhang [B]abgebildeten Diagramme, in tabel-

lierter Form zu finden.
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ANHANG A. MESSERGEBNISSE

A.1 DSC-Kurven einiger Folienverpackungen

Warmestrom Q (W/g), Exo Down

=== Dragon Shield Ivory Sleeves (Front)
=== Dragon Shield Ivory Sleeves (Rlckseite)

40 50 60 70 80 90 1001101201301401501601701801980200210220

Temperatur T (°C)

Abbildung A.1 — DSC-Kurven (zweiter Heizlauf): MS-COPO
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Abbildung A.2 — DSC-Kurven (zweiter Heizlauf) einiger pc-PE-Folien
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ANHANG A. MESSERGEBNISSE
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Abbildung A.3 — DSC-Kurven (zweiter Heizlauf) einiger pc-PP-Folien (Teil 1/2)
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Abbildung A.4 — DSC-Kurven (zweiter Heizlauf) einiger pc-PP-Folien (Teil 2/2)
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ANHANG A. MESSERGEBNISSE

A.2 Lichtmikroskopische Aufnahmen

Die folgenden Aufnahmen zeigen verschiedene Querschnitte von post-consumer Folienabfil-
len mit eingetragenen BemaBungen. Die Priparation der Proben ist in Kapitel [3.5.1 beschrie-

ben.

Multilayer Multilayer

(a) Amicelli Rollchen (b) Cucina Nobile Spaghetti (c) Milka Schokoladentafel 150g

Multilayer

(d) Alnatura Schoko Hafer Crunchy  (e) Ritter Sport Jamaica Rum (f) Moser Roth Nougat Croquant

3

Farbe

Multi Iﬁve 2

(g) Ritter Sport Voll-Nuss Ama- (h) Happy Harvest Langkorn Reis

ranth

Abbildung A.5 — Exemplarische Auswahl an pc-PP-Folien
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ANHANG A. MESSERGEBNISSE

§ | g
i

- L8
Monolayer — LDPE (2oum, i Monolayer -
o i

(a) Almdudler 6er-Pack Schrumpf- (b) Kokett WC-Papier Verpackung (c) Kokett Kiichenrolle Verpackung

folie

Abbildung A.6 — Exemplarische Auswahl an pc-PE-Folien

!

\172 um

Multilayer — PP Copo

(a) Riickseite (b) Front

Abbildung A.7 — MS-COPO: Dragon Shield Ivory Sleeves (Front und Riickseite)

A.3 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen

Es folgen REM-Aufnahmen der beiden 70/30-Blends aus Versuchsreihe 1 in unterschiedli-
chen Vergréerungen. Die Aufnahmen wurden an den Bruchflichen der, mit Gold besputter-
ten Schlagzugpriifkdrper aufgenommen und sind nach der MV-Anzahl gruppiert. Es wurden
Aufnahmen fiir 00xMV, 05xMV und 10xMV aufgenommen. Genauere Details zu den REM-
Aufnahmen (inklusive Interpretation) sind in Kapitel 4.1.3| zu finden.
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ANHANG A. MESSERGEBNISSE

g
Spot Magn
/50 1000x

(a) PP3+LDPE_70/30_00x 50pm (b) PP+PE_70/30_r_00x 50pm

—

agn  Det WD Exp |p———— 10um
4000x SE 97 1 E308

(e) PP3+LDPE_70/30_00x 10pm (f) PP+PE_70/30_r_00x 10pm

Abbildung A.8 — V1: REM Spritzgussproben 00xMV:
linke Spalte (a, c, e): PP3+LDPE_70/30_00x;
rechte Spalte (b, d, f): PP+PE_70/30_r_00x
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(e) PP3+LDPE_70/30_05x 10pm (f) PP+PE_70/30_r_05x 10um

Abbildung A.9 — V1: REM Spritzgussproben 05xMV:
linke Spalte (a, c, e): PP3+LDPE_70/30_05x;
rechte Spalte (b, d, f): PP+PE_70/30_r_05x
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ANHANG A. MESSERGEBNISSE

(a) PP3+LDPE_70/30_10x 50pm
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10.0kv 50 4000x SE 94 1

(e) PP3+LDPE_70/30_10x 10pm (f) PP+PE_70/30_r_10x 10um

Abbildung A.10 — V1: REM Spritzgussproben 10xMV:
linke Spalte (a, c, e): PP3+LDPE_70/30_10x;
rechte Spalte (b, d, f): PP+PE_70/30_r_10x

VIII



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

ANHANG A. MESSERGEBNISSE

A.4 Messwerte

MFI Schlagzugzihigkeit a;;y E-Modul £; Bruchdehnung ¢, Zugfestigkeit o,
Bezeichnung .
g/10min kJ/m? MPa % MPa
Versuchsreihe 1 (V1): Blends
PP3+LDPE_90/10_00x 10,8 £ 0,4 56,8+ 1,7 1402 + 39 903 +53 333+0,6
PP3+LDPE_90/10_03x 11,4 £0,3 47,152 1398 + 55 893 £49 335+04
PP3+LDPE_90/10_05x 14,6 £ 1,1 430+14 1392 £ 21 63+ 10 335+0,5
PP3+LDPE_90/10_07x 23,1 +£1,0 434+14 1310 + 14 44 +2 32,5+04
PP3+LDPE_90/10_10x 36,1 £1,1 37,3+£23 1321 £38 14 +1 32,1+0,3
PP3+LDPE_80/20_00x 6,3+0,1 67,6 +6,6 1280 + 43 505 +34 30,4 +04
PP3+LDPE_80/20_03x 10,9+ 0,2 50,0£39 1263 + 57 525 + 106 30,5+0,7
PP3+LDPE_80/20_05x 14,9 £ 0,6 38,9 £3,1 1207 + 38 53+12 29.4+0,3
PP3+LDPE_80/20_07x 18,0+ 0,4 352+24 1171 £20 60+ 10 28,6 £0,3
PP3+LDPE_80/20_10x  32,2+1,8 332+24 1153 £19 18+1 28,3+0,3
PP3+LDPE_70/30_00x 55+0,2 60,9 +5,5 1142 £ 47 470 £ 30 28,4 +0,3
PP3+LDPE_70/30_03x 8,7+0,2 454+ 1,6 1133 +£24 768 £+ 60 27,8 £0,5
PP3+LDPE_70/30_05x 10,4 £ 0,6 41,8 +£3,0 1106 £ 20 466 £ 18 275+0,4
PP3+LDPE_70/30_07x 16,8 £ 0,5 39,7+3,0 1121 £25 400 £98 274 +0,3
PP3+LDPE_70/30_10x 21,1 +1,6 344+19 1100 £ 40 19+1 274 +0,3
PP+PE_70/30_r_00x 4,0+£0,2 61,2+38 853+ 16 828 £ 13 24,7+04
PP+PE_70/30_r_03x 43+0,1 58,2+338 809 + 24 822 + 38 24,8 +0,5
PP+PE_70/30_r_05x 43+0,2 60,3 £4,2 780 + 46 816 +34 24,5+0,3
PP+PE_70/30_r_07x 49+0,1 573+25 805+ 6 714 £35 244 +0,4
PP+PE_70/30_r_10x 49 +0,1 58,0+4,4 848 + 49 760 £ 32 24,5+0,2
Versuchsreihe 2 (V2): Copolymere

BC918CF_00x 33+0,2 136,2£4,5 1282 + 94 884 + 44 31,9+0,3
BC918CF_03x 56+0,2 109,6 + 8,7 1240 + 57 943 + 44 30,7+ 0,3
BC918CF_05x 8,3+0,3 86,8 + 8,0 1246 + 53 936 + 13 31,0+ 0,7
BC918CF_07x 194+£25 76,2 £6,6 1215 +55 956 + 31 30,6 £0,5
BC918CF_10x 28,2+0,7 62,8 £6,7 1038 + 54 923 + 63 27,8 +£0,3
MS-COPO_00x 19,1 +04 89,9 +3,0 625 + 65 900 + 23 21,908
MS-COPO_03x 21,5+£33 76,7 £6,0 647 £ 15 942 + 14 21,9+0,3
MS-COPO_05x 332422 734 +74 579 £22 921 £28 21,8+0,3
MS-COPO_07x 48,030 69,1 £7,0 650 + 40 954 + 13 21,6 £0,2
MS-COPO_10x 110,6 £ 13,2 77,6 +5,1 654 £ 16 963 + 35 21,6 £0,1
Misc_00x 4,9+0,2 85,4 +£4,0 818 £ 14 914 £ 58 253+0,4
Misc_03x 7,7+04 72,8 £3,6 811 +36 945 +25 253+£0,3
Misc_05x 10,4 £0,7 753 +£4,1 817 £28 958 +29 25,0+£0,5
Misc_07x 10,2+0,5 71,5+£7,6 790 £ 17 922 +£23 24,6 +£0,5
Misc_10x 11,6 £0,4 68,9 +3,2 803 +24 928 £ 15 24,6 +0,3

Tabelle A.1 — MFI, Schlagzugzihigkeit, E-Modul, Bruchdehnung und Zugfestigkeit
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COP Frequenz wc COP Modul G~

Bezeichnun
8 rad/s Pa
Versuchsreihe 1 (V1): Blends
PP3+LDPE_90/10_00x 79 27766
PP3+LDPE_90/10_03x 164 30999
PP3+LDPE_90/10_05x 186 31982
PP3+LDPE_90/10_07x 338 30064

PP3+LDPE_90/10_10x - -

PP3+LDPE_80/20_00x 59 26594
PP3+LDPE_80/20_03x 130 29742
PP3+LDPE_80/20_05x 178 31432
PP3+LDPE_80/20_07x 272 33664
PP3+LDPE_80/20_10x 430 31660
PP3+LDPE_70/30_00x 70 28760
PP3+LDPE_70/30_03x 118 31332
PP3+LDPE_70/30_05x 159 32756
PP3+LDPE_70/30_07x 222 32876
PP3+LDPE_70/30_10x 404 36557
PP+PE_70/30_r_00x 46 26314
PP+PE_70/30_r_03x 45 29903
PP+PE_70/30_r_05x 52 31247
PP+PE_70/30_r_07x 57 30659
PP+PE_70/30_r_10x 61 31394

Versuchsreihe 2 (V2): Copolymere

BC918CF_00x 48 40097
BC918CF_03x 93 42864
BC918CF_05x 166 44614
BC918CF_07x 318 46784
BC918CF_10x 472 41357
MS-COPO_00x 313 41228
MS-COPO_03x 436 40189
MS-COPO_05x - -
MS-COPO_07x - -
MS-COPO_10x - -
Misc_00x 98 39777
Misc_03x 125 41498
Misc_05x 142 42540
Misc_07x 163 43968
Misc_10x 187 45107

Tabelle A.2 — Frequency Sweep: Alle ermittelten Cross-Over-Punkte

X



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

ANHANG A. MESSERGEBNISSE

SH-Koeffizienten

Bezeichnung

0,1 1 5

Versuchsreihe 1 (V1): Blends
PP3+LDPE_90/10_00x 1136 143 26
PP3+LDPE_90/10_03x 43,6 120 6,2
PP3+LDPE_90/10_05x 584 26,7 53
PP3+LDPE_90/10_07x 59,9 18,8 16,1
PP3+LDPE_90/10_10x 75,6 654 6,1
PP3+LDPE_80/20_00x 474 95 30
PP3+LDPE_80/20_03x 78,6 21,5 39
PP3+LDPE_80/20_05x 50,5 153 5,0
PP3+LDPE_80/20_07x 634 24,1 199
PP3+LDPE_80/20_10x 72,8 233 14,0
PP3+LDPE_70/30_00x 25,6 20,5 10,6
PP3+LDPE_70/30_03x 356 269 8,6
PP3+LDPE_70/30_05x 36,2 298 7,6
PP3+LDPE_70/30_07x 30,8 38,1 134
PP3+LDPE_70/30_10x 33,6 144 122
PP+PE_70/30_r_00x 279 85 43
PP+PE_70/30_r_03x 24,6 11,0 6,1
PP+PE_70/30_r_05x 32,1 12,9 58
PP+PE_70/30_r_07x 253 133 69
PP+PE_70/30_r_10x 51,0 148 6,2
Versuchsreihe 2 (V2): Copolymere

BC918CF_00x 182 74 1,7
BC918CF_03x 24,1 94 20
BC918CF_05x 36,1 16,8 4,8
BC918CF_07x 51,2 525 55
BC918CF_10x 46,9 24,0 18,6
MS-COPO_00x 36,2 20,6 152
MS-COPO_03x 457 31,7 17,7
MS-COPO_05x 36,6 29,9 235
MS-COPO_07x 50,9 282 14,8
MS-COPO_10x 58,6 36,7 12,6
Misc_00x 29,1 149 6,2
Misc_03x 30,3 160 79
Misc_05x 350 158 7,1
Misc_07x 332 155 85
Misc_10x 31,1 146 83

Tabelle A.3 — Dehnrheologie: Alle SH-Koeffizienten
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Folien-Zugversuch
dL bei Bruch (mm)

Durchstofiversuch

DurchstoBenergie (m.J)

Bezeichnung longitudinal transversal

MAX MIN MAX MIN MAX MIN

Versuchsreihe 1 (V1): Blends

PP3+LDPE_90/10_00x 3573 334 286,3 2,6 5,87 2,28
PP3+LDPE_90/10_03x 45,7 4,4 457,0 57,0 5,71 3,57
PP3+LDPE_90/10_05x 117,7 7.9 148,8 6,9 6,04 1,21
PP3+LDPE_90/10_07x 381,1 14,6 29,6 3,5 4,13 1,74
PP3+LDPE_90/10_10x 190,0 10,9 4,5 1,8 3,23 1,51
PP3+LDPE_80/20_00x 413,5 40,9 39,4 17,4 4,51 3,13
PP3+LDPE_80/20_03x 182,1 15,8 35,8 54 4,69 2,48
PP3+LDPE_80/20_05x 371,7 288.,4 8,9 3,6 2,75 2,46
PP3+LDPE_80/20_07x 159,1 29,0 11,7 6,3 3,15 2,39
PP3+LDPE_80/20_10x 2139 12,6 2,6 2,4 1,99 1,30
PP3+LDPE_70/30_00x 376,7 3614 61,9 5,4 6,85 4,18
PP3+LDPE_70/30_03x 326,3 24,1 18,1 3,6 3,43 2,78
PP3+LDPE_70/30_05x 114,2 20,2 18,5 2,8 3,93 2,43
PP3+LDPE_70/30_07x 379,6 26,9 36,9 33 3,15 0,96
PP3+LDPE_70/30_10x 179,3 43,7 7,9 3,7 0,75 0,58
PP+PE_70/30_r_00x 242.,6 26,1 3,2 1,9 3,98 2,46
PP+PE_70/30_r_03x 306,1 31,2 2.9 1.9 4,01 1,58
PP+PE_70/30_r_05x 3490 2237 35 2,8 4,41 1,11
PP+PE_70/30_r_07x 346,9 328,5 4,4 2,1 4,50 3,26
PP+PE_70/30_r_10x 324,5 132,2 6,1 4,0 3,38 2,32

Versuchsreihe 2 (V2): Copolymere
BC918CF_00x 466,9 58,0 257,71 12,2 5,39 3,60
BC918CF_03x 438,8 292,2 357,0 27,0 5,23 3,20
BC918CF_05x 67,6 32,1 331,4 112,9 5,85 3,87
BC918CF_07x 2323 41,9 270,5 78,7 3,95 2,48
BC918CF_10x 84,1 8,0 203.,8 10,4 5,69 2,87
MS-COPO_00x 409,5 317,2 548,5 154,5 4,02 3,78
MS-COPO_03x 358,5 60,6 232,8 339 4,15 2,90
MS-COPO_05x 264,1 58,0 480,3 13,4 3,11 2,65
MS-COPO_07x 407,9 7,9 266,8 29,8 3,54 2,44
MS-COPO_10x 513,1 504,5 5394 20,2 3,08 2,31
Misc_00x 315,5 166,0 8,6 7,0 4,62 2,22
Misc_03x 457,5 405,5 10,4 4,9 4,74 2,99
Misc_05x 475,6 57,1 6,4 5,5 4,21 3,76
Misc_07x 510,2 83,3 8,3 5,6 4,58 3,65
Misc_10x 452,6 514 6,2 4,1 4,63 3,42

Tabelle A.4 — Folien: Zug- & DurchstoBversuch
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ANHANG

B

DASHBOARDS

Alle Diagramme aus Kapitel ] wurden fiir jede MV-Serie auf je einer Seite zu einem sog.
“Dashboard” zusammengefasst. Der Leserin bzw. dem Leser wird es dadurch erleichtert, sich
einen Uberblick iiber alle ermittelten Eckdaten der jeweiligen MV-Serie zu verschaffen, um

so die Zusammenhiinge besser verstehen zu konnen.
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B.2 VI1: PP3+LDPE_80/20
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B.6 V2: MS-COPO
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Abbildung B.6 — Dashboard MS-COPO: (a) Bruchdehnung ¢, (b) E-Modul E, (c¢) Folien:
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B.7 V2: Misc
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