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Kurzfassung

Bei Verpackungen von Kosmetikartikeln im Einzelhandel kommt fast ausschlieB3lich Kunst-
stoff zum Einsatz, der in unterschiedlichen Kombinationen und Ausflhrungen verarbeitet
wird. Dabei ist oftmals nicht bekannt, woraus die einzelnen Flaschen und Tuben beste-
hen, wodurch ein Recycling dieser Produkte deutlich erschwert wird. In der vorliegenden
Arbeit wird stichprobenartig anhand von 60 ausgewahlten Kosmetikbehéltern eine Charak-
terisierung der Kunststoffverpackungen zur Evaluierung von Recyclingpotential durchge-
fihrt. Dazu werden in einem ersten Abschnitt die wichtigsten Produktionsverfahren sowie
die eingesetzten Materialien erlautert und eine Basis fUr deren Evaluierung geschaffen. In
Abschnitt zwei sind angewendete Analysemethoden beschrieben und erklart, deren Ergeb-
nisse in Abschnitt drei dargestellt und ausgewertet werden.

Fir die Charakterisierung der Verpackungen kommen die Verfahren Fourier-Transformations-
Spektroskopie (FT-IR), Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) sowie die Mikroskopie zum
Einsatz und ermdglichen mit ihren Resultaten ein ganzheitliches Bild tber den Aufbau und
die Bestandteile der Behalter und Verschlisse. Dabei hat sich gezeigt, dass die Flaschen-
verpackungen der Stichprobe ausschlieBlich aus Monomaterial bestehen und vorwiegend
HD-PE eingesetzt wird. Tubenverpackungen sind hingegen meist mehrschichtig und weisen
groBtenteils eine EVOH Schicht, eingebettet in PE, auf. Flr die analysierten Verschliisse
zeigt sich einheitlich, dass sie fur alle 60 Proben ausschlie3lich aus PP oder PP-Copolymer
gefertigt wurden.

Um eine Evaluierung des Recyclingpotentials zu ermdglichen, wurden die Behalter recy-
celt und zu Prifkdrpern verarbeitet, die einer rheologischen Prifung, einem Zugversuch
sowie einem Kerbschlagzugversuch unterzogen wurden. Die Ergebnisse der Untersuchun-
gen zeigten dabei einen hohen Einfluss der Materialreinheit auf die mechanischen Eigen-
schaften, denn jene Probenkdrper aus Monomaterial erzielten wesentlich bessere Werte
als jene aus einem Blend. Fir das Recycling der Kosmetikverpackungen ist somit eine
stoffliche Sortierung von groBer Bedeutung und kénnte in Zukunft durch eine Vereinheitli-
chung des Aufbaus und der eingesetzten Materialien erheblich unterstitzt werden.
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Abstract

Plastic is used almost exclusively for the packaging of cosmetic products in the retail tra-
de and is processed in various combinations and designs. It is often not known what the
individual bottles and tubes are made of, which makes recycling of these products truly dif-
ficult. In this study, 60 randomly selected cosmetic products are used for a characterisation
of packaging for the evaluation of recycling potentials. Therefore, the first section explains
the most important production processes and the materials used and provides a basis for
the evaluation. In section two, applied analytical methods are described and explained, the
results of which are presented and evaluated in section three.

Fourier transform spectroscopy (FT-IR), differential scanning calorimetry (DSC) and micros-
copy are used to characterise the packaging, and their results provide a holistic picture of
the structure and components of the containers and closures. This showed that the bottle
packaging in the sample consists exclusively of mono-material and that HD-PE is predomi-
nantly used. Tube packaging, on the other hand, is mostly multi-layered and typically has
an EVOH layer embedded in PE. For the analysed closures, it is consistently shown that
they were made exclusively of PP or PP copolymer for all 60 samples.

To enable an evaluation of the recycling potential, the containers were recycled and pro-
cessed into test specimens, which were subjected to a rheological test, a tensile test, and
an impact test. The results of the tests showed a high influence of the material purity on
the mechanical properties, because those test specimens made of mono-material achie-
ved significantly better values than those made of a blend. Material sorting is thus of great
importance for the recycling of cosmetic packaging and could be considerably supported in
the future by standardising the structure and materials used.

Vi
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1 Einleitung

Durch die anwachsenden und vorherrschenden Umweltprobleme unserer Zeit ist ein res-
sourcenschonender Umgang in der Kunststoffproduktion unerlasslich. Ein wesentlicher Teil
davon kann das Recycling von Abfallprodukten sein, zumal sie aus fossilen Rohstoffen
gewonnen werden, um den Einsatz von neuwertigen Werkstoffen zu reduzieren. Die vor-
liegende Arbeit befasst sich im Detail mit Polymerverpackungen der Kosmetikindustrie in
Flaschen- und Tubenform, die im Osterreichischen Einzelhandel erhaltlich sind, und un-
tersucht deren Recyclingfahigkeit. Das Ziel ist sowohl die Analyse der genauen Zusam-
mensetzung sowie des Aufbaus der Verpackungen, die Identifizierung der verarbeiteten
Materialien als auch die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften nach dem Recy-
clingprozess, um einen ganzheitlichen Uberblick zu gewinnen.

Fir die Durchfiihrung dieser Studie wurden 60 Verpackungen, deren Auswahl anfangs ge-
schildert wird, als Stichprobe herangezogen. In weiterer Folge werden die Herstellungs-
verfahren der Extrusion sowie der Laminierung fur Flaschen und Tuben erlautert, wodurch
sich bereits ein erster Einblick in deren Aufbau und ihre Eigenschaften ergibt. Im Anschluss
werden jene Materialien beschrieben, die in der Kosmetik-Verpackungsindustrie vorwie-
gend zum Einsatz kommen.

Auf Basis der geschilderten theoretischen Abhandlung werden die 60 ausgewahlten Verpa-
ckungen in weiterer Folge analysiert und auf Recyclingfahigkeit untersucht. Die angewen-
deten Methoden und Versuche werden dargestellt und deren Funktionsweisen erklart.

Flr die Bestimmung des Aufbaus und die Zusammensetzung der Verpackungen wurden
folgende Untersuchungen durchgefihrt:

e Fourier-Transformations-Spektroskopie (FT-IR)
e Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)
e Mikroskopie

Die Ergebnisse geben einen genauen Einblick, aus welchen Materialien die einzelnen Ver-
packungen bestehen und wodurch sie sich unterscheiden.
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Um die Recyclingfahigkeit der Verpackungen zu evaluieren, wurden die vorherrschenden
Materialien unterschiedlich kombiniert, zu Prifkérpern verarbeitet und folgenden Versu-
chen unterzogen:

¢ Rheologische Prifung
e Zugversuch

e Kerbschlagzugversuch

Die durchgefuhrten Analysen und Versuche werden im letzten Abschnitt der Arbeit be-
schrieben und ausgewertet.

Die Summe der Ergebnisse gibt Aufschluss dartber, welche Verpackungen fiir ein gesamt-
heitliches Recycling geeignet sind und welche eine negative Auswirkung bei einer Wieder-
verwendung verursachen.
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2 Kosmetikverpackungen

Bevor ein Abfallprodukt einem Recyclingverfahren zugefihrt werden kann, muss in erster
Linie bestimmt werden, aus welchen Materialien dieses besteht. Kunststoffe werden fiir
diesen Zweck in drei Kategorien eingeteilt: sortenreine Kunststoffe, Mischkunststoffe und
Werkstoffverbunde. [1] Diese Einteilung kann im Besonderen bei Verpackungsmitteln her-
ausfordernd sein, da sie nicht aussagekraftig genug gekennzeichnet werden. Das gilt auch
fur die Produktpalette an Korperpflegeprodukten im dsterreichischen Einzelhandel, die sich
auBerst vielfaltig gestaltet, und bei der hauptsachlich Flaschen- oder Tubenbehélter vor-
kommen.

Um fir das genannte Produktsegment eine Aussage hinsichtlich Zusammensetzung und
Recyclingfahigkeit treffen zu kénnen, wurden in der folgenden Arbeit 60 Verpackungsmittel
detailliert analysiert. FUr die Auswahl dieser Stichprobe wurden Seifen, Duschgels, Haars-
hampoos und Korperlotionen in Flaschen- und Tubenform einer &sterreichischen Einzel-
handelskette erfasst. Bei den insgesamt 227 identifizierten Produkten wurden primar die
Verpackungsart sowie die Materialkennzeichnung aufgezeichnet. Im Anhang sind alle In-
formationen tabellarisch als Erganzung vollstandig aufgelistet.

Tube
36%

Flasche
64%

o

Abbildung 1: Anzahl der Flaschen und Tuben unter den erfassten Produkten

Bei néherer Betrachtung der Verteilung von Flaschen- und Tubenverpackungen ist klar zu
erkennen, dass die Unternehmen bevorzugt Flaschen, sprich 64%, einsetzen, lediglich 36%
werden in Tuben abgefullt.

In Bezug auf die Materialkennzeichnung halten sich viele Hersteller an die Vorgaben der
Deutschen Norm flr Recyclingcodes. Diese ist innerhalb Europas jedoch nicht gesetzlich
vorgeschrieben, daher gibt es in Osterreich zahlreiche Produkte, die keine Angaben zu dem

3
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vorwiegend eingesetzten Material machen. Von den 227 erfassten Verpackungen war dies
bei 1/3 der Fall. Die restlichen 60% wurden mit dem Recyclingzeichen, das aus drei Pfeilen
in Form eines Kreises besteht, und der jeweiligen Abklrzung des eingesetzten Kunststoffs
versehen. Abbildung [2|zeigt die exemplarische Kennzeichnung fiir PET (Polyethylentereph-
thalat).

for

PET
Abbildung 2: PET Recycling Kennzeichnung

Unter den bericksichtigten Verpackungen werden etwa 1/4 mit PET gekennzeichnet und
machen somit den gro3ten Anteil aus, gleich gefolgt von High Density Polyethylen (HD-PE)
mit 22,91%. Deutlich weniger wird hingegen Polypropylen (PP) verwendet, das nur zu rund
10% verarbeitet wird. Dieses Material kommt vorwiegend fir die Verschlisse zum Einsatz,
die entweder mit PP oder gar nicht gekennzeichnet werden.

HDPE
22,91%
PE/PP
1,32%
Tr[ -
1,76% L
_[OTHER e KA
| 0,44% |5 29w 30,84%

Abbildung 3: Materialien der erfassten Produkte

Ebenfalls selten treten Kennzeichnungen von anderen Polyolefinen oder eine Kombination
aus diesen auf. Lediglich 7,49% der Verpackungen bestehen aus Low Density Polyethylen
(LD-PE), nur 1,76% aus Polyethylen (PE), 1,32% aus einer Verbindung von PE und PP und
0,44% sind mit ,Other” bedruckt.
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Fir die Untersuchung auf Recyclingfahigkeit wurden insgesamt 60 Produkte ausgewahlt,
deren Analysen in den nachsten Kapiteln ausftihrlich beschrieben und ausgewertet werden.
Deren Gesamtheit beinhalten dabei gleich viele Flaschen und Tuben, um ein aussagekraf-
tiges Ergebnis fir beide Verpackungsarten zu erhalten.

Unter den ausgewéhlten Proben sind 43%, somit der Grof3teil, mit keiner Materialkenn-
zeichnung versehen. HD-PE-Markierungen machen mit 21,67% den zweitgré3ten Anteil
aus, gefolgt von PET mit 13,33% und ,Other” mit 10%. Vereinzelte Verpackungen sind mit
LD-PE (5%), PP (3,33%) und PE (1,67%) bedruckt. Bei einer einzigen Probe findet sich die
Kennzeichnung C/LD-PE — hierbei handelt es sich um eine Laminattube aus LD-PE und
Aluminium.

PE 01 PET
2% 13%

KA 02 HDPE
43% o5
04 LDPE
5%

05 PP

90 C/LDPE 07 Other
2% 10%

Abbildung 4: Materialien der Stichprobe
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2.1 Herstellungsverfahren

In der Forschungsliteratur kommen bei der Flaschen- und Tuben-Produktion in der Kos-
metikindustrie im Wesentlichen zwei unterschiedliche Verfahren in Frage: Extrusion und
Laminierung. Fur Flaschenverpackungen kommt eine Form der Extrusion zum Einsatz, das
Blasformen, bei der ein Schlauch mithilfe von Druck in eine Form gepresst wird. Tuben kén-
nen sowohl mit Extrusion und Formgebung als auch mit Laminierung produziert werden,
wobei bei dieser Herstellung deutlich mehr Arbeitsschritte notwendig sind. Beide Prozesse
sowie der Aufbau des resultierenden Produkts werden im folgenden Kapitel naher beschrie-

ben. |4, [10]

2.1.1 Extrusion

Wahrend des Herstellungsverfahrens von Kunststoffverpackungen kommt gréf3tenteils ein
Extruder zum Einsatz, der es erméglicht, verschiedene Arten von Folien, Platten und Hohl-
kérpern zu produzieren. Der Kunststoff wird dabei als Granulat oder Pulver in einen flie3-
fahigen Zustand versetzt, um anschlie3end in Form gebracht zu werden. Der Formge-
bungsprozess wird unter anderem durch SpritzgieBen oder Blasformen ausgefiihrt. [4] Fir
die in dieser Arbeit behandelten Duschgel- und Kérpercremeverpackungen in Flaschen-
form kommt in erster Linie das Verfahren des Blasformens zum Einsatz.

Unabhé&ngig davon, auf welche Weise der Kunststoff seine gewlinschte Form erhalt, ist der
Aufbereitungsprozess des Granulats durch den Extruder stehts derselbe. Material wird ge-
meinsam mit notwendigen Additiven, wie Farbgebungsmitteln oder Fullstoffen, durch Wéar-
me, Druck und Reibung geschmolzen und zu einer homogenen Masse mit einheitlicher
Temperatur umgewandelt. [4], 5]

Feed
hopper

Iermocouples

l | Adapter
| U L U r

. ,.f'.f' N Iy S A | i | // /l /
W W NN W T
| - :

Drive

Water’ Feed section Compression section Meternng section

cooling

Abbildung 5: Extruder [4]
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Wie in Abbildung [5] systematisch dargestellt, wird das Granulat in einen Trichter (Feed
Hopper) eingefillt und Uber eine Schnecke bis zum Ausgang transportiert. Dabei wird der
Kunststoff durch Heizelemente und Reibung erwarmt und in einen z&hflissigen Zustand
versetzt. Der Transportweg Uber die Schnecke kann dabei in drei Bereiche eingeteilt wer-
den. Im ersten Drittel werden die Komponenten fur den erwiinschten Kunststoff eingefihrt
und es kommt zu einer Vermischung im festen Zustand. Da es bei Einschnecken-Extrudern
schwierig sein kann, die Komponenten gleichmafig zu vermischen, kommen immer hau-
figer spezielle Mischvorrichtungen zum Einsatz. Im mittleren Teil wachst der Durchmesser
der Schnecke kontinuierlich an, sodass der Druck auf das transportierte Material erhéht
wird und in der letzten Sektion ein geschmolzenes homogenes Material aufzufinden ist. Ein
ausreichend hoher Druck beim Ausgang des Extruders ist unbedingt erforderlich, um den
anschlieBenden Formgebungsprozess zu ermdglichen. [4] Aus der Diise am Ende des Ex-
truders tritt infolgedessen das Material mit den gewlnschten Eigenschaften aus und wird
durch ein Formwerkzeug in die gewlinschte Gestalt gebracht.

2.1.2 Laminierung

Eine weitere Produktionsméglichkeit in der Kosmetikindustrie ist der Einsatz von Laminie-
rungsverfahren, bei dem kontinuierlich mehrschichtige Kunststoffoahnen durch Verkleben
erzeugt werden. Das Laminat dient anschlieBend als Basis fur die Rohrkdrper der Tuben-
verpackung, deren Formgebung in Kapitel 2.1.4 genauer beschrieben wird. Die Laminie-
rung eignet sich vor allem fur Verpackungen mit speziellen Barriereeigenschaften, da auch
Schichten eingearbeitet werden kénnen, die nicht aus Kunststoff bestehen. [6, [7]

Screw
feeder ™
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-~ =
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Abbildung 6: Beschichtungslaminierung [6]

Zu den am haufigsten eingesetzten Materialien bei den Laminierungsprozessen zéhlen ne-
ben Kunststoffen wie PE, PP und PET, auch Papier, Pappe und Aluminium, die in einem
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Walzensystem in unterschiedlichen Verfahren und Kombinationen geschichtet werden. Das
einfachste Produktionsverfahren entspricht der Extrusionslaminierung, bei der Papier oder
Karton einmalig beschichtet wird. Das Polymer wird Uber einen Extruder, wie im vorherigen
Kapitel beschrieben, aufbereitet und tber eine Schlitzdlse dosiert auf das Papier aufge-
tragen. Eine Verbindung der beiden Materialien entsteht durch das EinflieBen des verflis-
sigten Kunststoffs in die Poren des Papiers. [7] Dieser Vorgang, schematisch dargestellt in
Abbildung 6] kann sowohl ein- als auch beidseitig durchgefiihrt werden und eignet sich fiir
Verpackungen von Tiefkihlprodukten, Sandwich- oder Waschmittelkartons. Das Verfahren
gestaltet sich deutlich aufwendiger, wenn mehrere Schichten notwendig werden, wie bei-
spielweise bei einer Kombination: Kunststoff-Papier-Kunststoff-Aluminium-Kunststoff. Hier-
fir mussen mehrere Extrusionskdpfe und meist auch Extruder in den Prozess integriert
werden, die entweder nacheinander oder als Tandem im selben Prozessschritt eingesetzt

werden. [6, 7]

Mehrschichtige Laminate, bei denen die unterschiedlichen Materialien keine Bindung mit-
einander eingehen, werden mittels Adhasionslaminierung hergestellt, bei der zwischen
Trocken- und Nasslaminierungsverfahren unterschieden wird. Letzteres wird vordergriindig
eingesetzt, wenn poréses Material, wie Papier, verarbeitet werden muss. Fur die Herstel-
lung von Tubenkdrpern, bei denen kein Aluminium als Schicht notwendig ist, kommt hinge-
gen der Prozess der Trockenverklebung zum Einsatz. Dabei wird Klebstoff auf wasser-
oder organischer Lésungsmittelbasis auf eine Materialbahn aufgetragen, lauft anschlie-
Bend durch einen Ofen, um zu trocknen, und wird in weiterer Folge durch eine Andruck-
walze mit der ndchsten Schicht verpresst. Das Uberschissige Klebermaterial sollte vor dem
Verpressen entfernt werden, da es anderenfalls zu Materialeinschllissen kommen kann, die
sich negativ auf die Verbindung der beiden Schichten auswirken wirden. [6] Abbildung [7]
zeigt exemplarisch einen solchen Laminierungsprozess.
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Abbildung 7: Trockenlaminierungsverfahren [6]
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2.1.3 Flaschen
Blasformen

Eingangs erwahnt kommt fir die Herstellung von Kunststoffflaschenverpackungen in der
Kosmetikindustrie vorwiegend das Extrusionsblasformen zum Einsatz. Bei diesem spezi-
ellen Formgebungsprozess wird die Masse in einem ersten Schritt durch eine Ringdise
schlauchférmig aus dem Extruder gepresst. Zwei Blaswerkzeughalften schlieBen diesen in
weiterer Folge ein und quetschen im unteren Bereich den Abfluss zusammen. Dadurch ent-
steht eine Naht im Bodenbereich des Produkts. In die obere Offnung des Werkstiicks wird
anschlieBend ein Kalibrierdorn eingefihrt und der Kunststoff durch Erh6hung des Drucks
an die zwei Wande der Halbwerkzeuge gepresst. Dort kiihlt das Material aus, erhartet,
und erhalt somit die gewtinschte Form. Nach der Fertigung 6ffnen sich die beiden Form-
werkzeuge und der Hohlkérper féllt heraus. Der Produktionsprozess kann zusatzlich eine
Nachbearbeitung notwendig machen, bei der beispielsweise das Uberschiissige Material an
der Ober- und Unterseite abgetrennt oder der Hohlkdrper auf Dichtheit Gberprift wird. [3] 8]
In Abbildung [8| wird der Prozess in seinen einzelnen Schritten schematisch dargestellt.

(c) ‘_

(@) . (b) l
(d) (e) (H
Abbildung 8: Blasformen [30]

Grundsétzlich eignet sich das Extrusionsblasverfahren fur alle Arten von thermoplastischen
Kunststoffen, wobei Polyethylen (PE) dabei den gréBten Anteil an eingesetztem Material
ausmacht. Bei den im Zuge dieser Arbeit untersuchten Flaschen kommen ebenfalls
hauptsachlich PE in Form von HD-PE (High Density Polyethylen) und LD-PE (Low Density
Polyethylen) sowie PP (Polypropylen) und EVOH (Ethylen-Vinyl-Alkohol) vor.

9
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Coextrusion

Neben der Produktpalette aus einschichtigem Monomaterial kbnnen durch die Coextrusion
mittels Blasformen auch mehrschichtige Verpackungen hergestellt werden. Die Grinde fr
dessen Notwendigkeit kbnnen vielfaltig sein, wobei es in den meisten Fallen darum geht,
Recyclingmaterial zu verwenden oder eingefarbtes Material sparsam zu verarbeiten.

Der wesentliche Unterschied bei der Produktion von Mehrschicht- und Einschichtprodukten
ist der Einsatz von mehreren Extrudern sowie spezielle Mehrschichtringdlsen. [3] Dadurch
wird die gemeinsame Verarbeitung von Materialien mit unterschiedlichen Schmelzpunkten
und das Erzielen eines verbesserten Preis-Leistung-Verhaltnisses fir die hergestellte Fla-
sche mdéglich. In Summe fihrt ein mehrschichtiger Aufbau zu einer Vielfalt an Produkten
mit verschiedensten Materialkombinationen- und eigenschaften, von eingesetztem Recy-
clingmaterial bis hin zu einer verbesserten Sauerstoffbarriere. [4]

Abbildung 9: Coextrusionsdiise [4]

Abbildung [9] zeigt den schematischen Aufbau einer Extrusionsdlse mit mehreren Einlas-
sen fir Kunststoffe, aufbereitet in den unterschiedlichen Extrudern, um das mehrschichtige
Produkt herzustellen. Eine besondere Herausforderung bei diesem Prozess stellt die Ver-
hinderung der Vermischung der verschiedenen Schichten dar, die durch Temperatur- und
Viskositatsunterschiede der Materialien vermieden wird. FUr den Fall, dass die Materialien
nicht aneinanderhaften, wie bei vielen unpolaren Polyolefinen und anderen Kunststoffen,
werden Klebstoffe als Zwischenschicht aufgebracht. [8]

10
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2.1.4 Tuben

Vor allem in der Kosmetikindustrie sind flexible Tubenverpackungen eine ideale Alternative
zu den deutlich harteren Flaschenverpackungen. Anfang des 19. Jahrhunderts wurden die-
se erstmals aus Blei bzw. Zinn gefertigt und im Laufe der Zeit immer 6fter aus Aluminium.
Erst ab den 50er-dahren kamen Kunststofftuben auf den Markt, die drei3ig Jahre spater um
solche mit Verbundwerkstoff erweitert wurden. [9]

Eine herkdbmmliche Tubenverpackung kann in drei wesentliche Bestandteile eingeteilt wer-
den: in einen Rohrkérper, den Kopf und den Deckel. Bei der Herstellung kommen deshalb
meist eine Kombination aus mehreren Produktionsverfahren zum Einsatz. Der Rohrkérper
entsteht entweder durch Extrusion bzw. Coextrusion oder aus einem Laminat, und ermég-
licht sowohl Einschicht- als auch Mehrschichttuben. Beim Extrusionsverfahren wird der her-
ausgepresste Schlauch Uber einen gekihlten Formdorn gezogen und durch kaltes Spritz-
wasser zusatzlich von auf3en abgekuihlt, sodass sich das Material zusammenzieht und den
gewtlinschten Durchmesser annimmt. AnschlieBend wird der Rohrkdper, auch Hilse ge-
nannt, auf die notwendige Lange gekurzt, woraufhin der Tubenkopf angebracht werden
kann. Am haufigsten wird dabei die Hilse mit der Spritzgussform verbunden, sodass sich
diese mit dem fir den Tubenkopf, eingespritzten Material verklebt. Es besteht ebenfalls die
Méglichkeit, eine LD-PE Scheibe, die vorher aus einem Endlosband gestanzt wurde, auf
den Rohrkérper zu kleben, um durch Formpressen die notwendige Wélbung und das Ge-
winde zu erhalten. Eine komplett separate Herstellung der Schulter mit Gewinde ist eben-
falls machbar, wobei der produzierte Tubenkopf mit dem Rohr in einem eigenen Schritt
verschwei3t werden muss. [10]

Um sich die separate Produktion bzw. den Montagevorgang der Tubenschulter mit dem
Rohrkérper zu ersparen, wird die Fertigung von flexiblen Kunststoffverpackungen immer
ofter im Blasformverfahren durchgefihrt. Hierfar wird ein Hohlkdrper gefertigt, der das fir
den Deckel notwendige Gewinde bereits ausgeformt hat und der im Bereich des Bodens
abgeschnitten wird, um einen nach unten offenen Behalter zu erhalten, der mit den her-
kdémmlichen Abfillanlagen fur Tuben kompatibel ist. [10] In der Kosmetikindustrie kommt
dieses Verfahren allerdings selten zum Einsatz, da auf diese Art vorwiegend PET und PP-
Tuben hergestellt werden.

Wesentlich haufiger werden Kosmetikprodukte in laminierten Tuben verpackt. Dabei wird,
wie in Kapite 2.1.2 beschrieben, ein mehrschichtiges Material produziert und zu einem rohr-
formigen Tubenkoérper verschweif3t, bei dem die beiden Kanten Uberlappen und zusammen-
gepresst werden, sodass diese verschmelzen. Der nun vorhandene Tubenkérper wird an-
schlieBend in der richtigen Lange zugeschnitten und die notwendige Schulter mit Gewinde

11
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angebracht. Das Verfahren ermdglicht eine Mehrschichtverbindung, die nicht ausschlief3-
lich aus Kunststoff besteht, wenn beispielsweise Aluminium als Barriereschicht eingesetzt
werden soll. [10]

Fur alle Arten der Tubenherstellung lauft die Beflllung und das VerschlieBen der bis dahin
noch nach unten offenen Verpackung nach demselben Prinzip ab. Das Kosmetikprodukt
wird Gber die Offnung eingefilllt und die Tubenkdrperkante verschlossen, wahrend eine
Chargennummer, das Verfallsdatum und ahnliche Informationen an der Verschlusskante
angebracht werden. Dieser Verschlussvorgang ist unter anderem durch Strahlungswéarme,
beheizte Backen oder HeiBluftversiegelung durchfiihrbar. [10]

2.2 Schichtaufbau

Die in den beiden vorherigen Kapiteln beschriebenen Produktionsverfahren fir flexible Kos-
metikverpackungen haben ihren wesentlichen Vorteil in der groBen Variabilitat des Schicht-
aufbaus der Produkte. Je nach Bedarf kdnnen spezielle Funktionsschichten eingearbeitet
werden, ohne eine bedeutende Umriistung der Maschinen durchfiihren zu missen. So ent-
stehen neben einschichtigen Flaschen und Tuben, auch drei- bis flinfschichtige Artikel. [11]

Abbildung 10: Schichtaufbau von Verpackungen [12]

Produkte aus mindestens zwei unterschiedlichen Polymeren, gemischt oder geschichtet,
werden nach der Kompatibilitédt der Materialien eingeteilt. Ist die Grenzwechselwirkung zwi-
schen den Kunststoffen niedrig, so sind sie kaum mischbar und weisen daher eine niedrige
Kompatibilitat auf. Besteht hingegen eine hohe Wechselwirkung ist das Material gut misch-
bar, somit hoch kompatibel. Flr die meisten Kunststoffkombinationen ist die Kompatibilitat
niedrig, auch bei sehr ahnlicher chemischer Zusammensetzung, wodurch der Zusatz von
bestimmten Stoffen fUr eine gemeinsame Verarbeitung notwendig wird. Ein derart niedri-
ger Wert ist groBtenteils auch gegeben, wenn es sich um Polymere aus derselben Familie
mit deutlich unterschiedlicher Dichte handelt. [31] Inkompatibilitat ist jedoch nicht nur ein

12
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Problem flir die Verarbeitung von neuwertigen Kunststoffen, sonder stellen gerade die Re-
cyclingindustrie vor groBe Herausforderung, denn je inhomogener ein Recyclat ist, desto
schlechter kann dieser wieder eingesetzt werden. [32, 44] Tabelle [1| zeigt eine Aufstellung
der fur die Kosmetikverpackungen wichtigsten Polymere und deren Kompatibilitat.

Tabelle 1: Kompatibilitat von Kunststoffen [31]

Polymer PET PE LDPE HDPE PP EVOH
. Nicht Nicht Nicht Nicht
PET Mischbar NK Kompatibel | Kompatibel | Kompatibel | Kompatibel
Nicht . , . Nicht Nicht
PE Kompatibel Mischbar Mischbar Mischbar Kompatibel | Kompatibel
Nicht . , . Nicht Nicht
LDPE Kompatibel Mischbar Mischbar Mischbar Kompatibel | Kompatibel
Nicht . . . Nicht Nicht
HDPE Kompatibel Mischbar Mischbar Mischbar Kompatibel | Kompatibel
PP Nicht Nicht Nicht Nicht Mischbar Nicht
Kompatibel | Kompatibel | Kompatibel | Kompatibel Kompatibel
Nicht Nicht Nicht Nicht Nicht .
EVOH Kompatibel | Kompatibel | Kompatibel | Kompatibel | Kompatibel Mischbar

Um trotz der vorhandenen Inkompatibilitat zweier Kunststoffe eine gemeinsame Verarbei-
tung bei der Coextrusion bzw. der Laminierung zu ermdglichen, werden adhéasive, spezielle
Klebstoffe eingesetzt, die oftmals auch flir Etiketten verwendet werden. Zumeist handelt
es sich dabei um Polyurethane oder auch Acrylate. Bei der Produktion im Trockenklebe-
verfahren werden hauptsachlich I6sungsmittelhaltige Polyurethane aufgetragen, wahrend
im Nassverkleben wassrige Polyurethan-Dispersionen das Mittel der Wahl sind. Erstmals
kommerziell eingesetzt wurden mehrschichtige Flaschenverpackungen in den USA flr sau-
erstoffempfindliche Lebensmittel. Hierfir war eine luftundurchldssige Barriereschicht not-
wendig, die sich durch EVOH, eingebettet in PP, ermdglichen lief3. [8]

Bei Kosmetikverpackungen ist die Asthetik der ausschlaggebende Grund, weshalb mehr-
schichtig produziert wird. Fir besondere Erscheinungsbilder, wie ein nebeliges Aussehen
oder bestimmte Lichtreflexionen, sind unterschiedliche aufeinandergelegte Schichten not-
wendig und auch fir einen Soft-Touch muss Uber einen Kunststoffkern, meist aus HD-PE,
eine zusatzliche AufBBenschicht aufgetragen werden. Im Fall, dass besonders teure Farb-
stoffe verarbeitet werden mussen, greift die Industrie ebenfalls gerne auf Multilayer zurick,
die es ermdglichen, nur eine diinne AufBenschicht einzufarben und so Kosten zu sparen. [8]

Die Barriereeigenschaften mancher Materialien spielen eine nicht weniger wichtige Rolle
bei Mehrschichtverpackungen von Kosmetikern. Hierflr ist immer noch EVOH als Schutz
vor Gasen, eingebettet in Polyethylen (PE), das Mittel der Wahl. Fir Produkte mit Bedarf an

13
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besonders hoher Protektion kommen auch doppelte Barriereschichten vor, beispielsweise
in der Schichtung: HD-PE/EVOH/HD-PE/EVOH/HD-PE. [8]

Der Einsatz von recyceltem Kunststoffgranulat ist ein weiterer Aspekt in der Verpackungs-
industrie, der zu mehrschichtigen Produkten flhrt. Es besteht das Bestreben Abfalle der
eigenen Produktion dem Herstellungsprozess wieder zuzufiihren. Daftr wird der Abfall auf-
bereitet und als eigene Schicht eingearbeitet.

Abbildung 11: Mehrschichtflaschen

Abbildung[TT]zeigt zwei Beispiele fir Flaschenverpackungen, in denen Schichten aus recy-
celtem Kunststoff zu sehen sind. Bei der oberen Flasche handelt es sich um eine PP-EVOH-
Recyclat-PP-Kombination, bei der zwischen den jeweiligen Schichten ein Kleber eingesetzt
werden muss, um ausreichend Haftung zu garantieren. In der unteren Verpackung wur-
de ausschlieBlich HD-PE verarbeitet und eine Recyclatschicht zwischen zwei neuwertigen
Schichten eingebracht. Das wiederverwendete Material macht dabei den GrofB3teil des Vo-
lumens aus und gibt der Verpackung die notwendige Stabilitat. [8]

14
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3 Materialien

Kunststoffverpackungen werden hauptséchlich aus Monomaterial oder Blends hergestellt,
far die funf Materialien verarbeitet werden. Die wichtigsten Merkmale, Eigenschaften sowie
daraus resultierende Einsatzgebiete werden in diesem Kapitel ndher erlautert. Eine Auflis-
tung der Schmelzpunkte, mit denen unter anderem die Analyse mittels DSC durchgefihrt
wurde, ist in Tabelle [ angefihrt.

Tabelle 2: Schmelz- und Glastbergangstemperaturen [4} 16, 37]

Kunststoff Schmelztemperatur Tm [°C] | GlaslUibergangstemperatur Tg [°C]

PET ca. 255 ca. 98
HD-PE 130 bis 135 ca. -30
LD-PE 105 bis 110 ca. -30

PP 160 bis 170 0 bis -10
EVOH- Typ 32 mol.% ca. 183 ca. 66
EVOH- Typ 38 mol.% ca. 172 ca. 66
EVOH- Typ 44 mol.% ca. 165 ca. 66

3.1 Polyethylen (PE)

Polyethylen (PE) gehdrt zur Familie der Polyolefine und ist ein teilkristalliner thermoplasti-
scher Kunststoff, der sich ausschlieB3lich aus Kohlenstoff und Wasserstoff zusammensetzt
und synthetisch hergestellt wird.

H H H HHHHH
\ / [ T R
n C=C —p vt Erll— =l — = =
/ N\ | | I | I I
H H H HHHHH
Ethen Polyethen

Abbildung 12: Polyethylen [15]

Die Erzeugung des Kunststoffs findet mittels Polymerisation statt und ermdglicht unter-
schiedliche Varianten. Allgemein sind diese Verfahren durch die Eigenschaften des Koh-
lenstoffs moglich, der Bindungen mit vier weiteren Atomen, einschlieB3lich sich selbst, ein-
gehen kann. Dies fUhrt dazu, dass Einfachbindungen, wie bei Ethan, oder Doppelbindun-
gen, wie bei Ethen oder Ethylen, vorherrschen. Die dafiir notwendigen Monomere werden
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durch Erhitzen des Rohstoffs und mithilfe eines Katalysators erzeugt und bilden Polymer-
ketten in unterschiedlicher Lange und Anzahl der Seitenverzweigungen, deren Abstande
die Kristallinitat und Dichte des Polymers beeinflussen. In Abbildung [T3] sind die gangigs-
ten Polyethylenreihen schematisch dargestellt.

PE-LD 5
Dichte:0,915-0,935 g/cm

e Fp(DTA):ca. 105-115°C

PEVLDELLD
Ll ' ' Dichte:0,90-0,93 g/cm

Fp (OTA):ca.120-130°C

| | PE-MD ]
T Dichte; 0,93-0,9%4 g/cm

Fp (D7A):ca. 120-130°C

PE-HD 3
Dichte: 0,94-0,97 g/tm

Fp (DTA):ca. 128-136°C

Abbildung 13: Polyethylen

Prinzipiell ist festzuhalten, dass die Merkmale von PE von der Packungsdichte der Ketten
abhangen und dieser Kunststoff durch die Dichte klassifiziert werden kann. Je verzweigter
die Ketten, desto weniger komprimierbar sind sie, was zu einer geringeren Dichte fuhrt und
den Kristallinitatsgrad vermindert. Im Allgemeinen verbessern sich die Eigenschaften mit
steigender Packungsdichte hinsichtlich Zugfestigkeit, Warmebestandigkeit und Barrierever-
halten gegeniber Feuchtigkeit und Gasen. Ein zusétzlicher Faktor fir die Materialeigen-
schaften ist die Molmassenverteilung, die von den unterschiedlichen Langen der Verzwei-
gungen abhangt. Verringert sich dieser Wert kommt es zu einer Erhéhung des Schmelz-

punkts. [14]
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3.1.1 Low Density Polyethylen (LD-PE)

Bei der Polymerisation von Polyethylen mit niedriger Dichte (LD-PE) wird mit einem Hoch-
druckverfahren (1000-3500 bar) bei Temperaturen von 80 bis 300 °C gearbeitet, bei dem
die Doppelbindung der Kohlenstoffe durch ein freies Radikal aufbricht. Dieses Radikal bin-
det sich an ein ungesattigtes Monomer, wodurch ein gréBeres Radikal gebildet wird, das
den Prozess mit der nachsten Doppelbindung fortsetzt. Dadurch entsteht eine gewilnsch-
te Kette mit langen und kurzen Verzweigungen, die weiter anwachst, bis die notwendige
GréBe und durchschnittliche Molmasse des Polymers erreicht ist. Der Polymerisationspro-
zess kann dabei auf unterschiedliche Weise beendet werden. Eine Mdglichkeit ist, dass sich
schlussendlich zwei radikalische Polymere verbinden und ein stabiles Molekil entsteht, wo-
durch sich die Reaktion stabilisiert. Als Katalysatoren kommen vorwiegend Sauerstoff oder
Peroxid zum Einsatz. [18]

Charakteristisch fir das LD-PE ist eine Kristallinitdt von 50-65%, eine Dichte von 0,915
- 0,935 % und ein weiches und flexibles Verhalten bei guter Dehnbarkeit. Durch dessen
Erweichen bei etwa 100 °C entsteht ein Polymer mit kostenglnstiger Verarbeitung, das al-
lerdings ungeeignet far Verpackungen ist, die hohen Temperaturen ausgesetzt sind. Vor
dem Bedrucken oder Laminieren muss die Oberflache zuséatzlich behandelt werden, da der
Kunststoff, wie alle Polyolefine, unpolar ist. Als Barriereschicht eignet sich das Material be-
sonders gegentber Feuchtigkeit, jedoch nicht gegeniiber Sauerstoff. [18], [16]

3.1.2 High Density Polyethylen (HD-PE)

Um ein Polyethylen mit hoher Dichte (HD-PE) herstellen zu kénnen, kommen primar das
Ziegler-Verfahren sowie das Phillips-Verfahren zur Anwendung. Beide Prozesse unterschei-
den sich durch die Katalysatoren, den Druck und die vorherrschende Temperatur, wobei im
ersten Prozess Titanhalogenide, Titanester und Aluminiumalkyle bei 1 bis 50 bar und 20
bis 150 °C eingesetzt werden. Im zweiten wird ausschlieBlich Chromoxid bei 20 bis 40 bar
und 85 bis 180 °C verwendet. Die Polymerisation findet bei beiden an der Oberflache des
Katalysators nach dem Suspensions-, Losungs- und Gasphasenverfahren statt, wodurch
eine Verzweigung der Makromolekile minimiert wird. Primar hat der Aufbau Auswirkungen
auf die Kristallinitdt des Werkstoffs, die sich in der Regel, bei einer Dichte von 0,942 bis
0,965 %, zwischen 60 und 80% befindet. [16]

Durch die deutlich héhere Kristallinitdt des HD-PE erscheint es wesentlich undurchsich-
tiger als LD-PE und weist zusétzlich eine héhere Steifigkeit sowie Zugfestigkeit auf. Der
erheblich héhere Schmelzpunkt von 135 °C macht den Kunststoff Uberdies relevant fiir
Verpackungen im Lebensmittelbereich, die mit kochendem Wasser in Bertihrung kommen,
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wie ,Boil-in-the-bag“-Produkte. Dennoch wird diese Art des Polyethylens hauptsachlich bei
Hohlkérperverpackungen eingesetzt, wie bei Flaschen oder Kanistern. Grund dafar sind
die guten Barriereeigenschaften gegenlber Feuchtigkeit. Die flr diese Behalter notwendi-
gen Verschlisse werden allerdings nur fir Produkte mit kurzer Lebensdauer, beispielsweise
fir Milch oder Softdrinks aus HD-PE, gefertigt. Ausschlaggebend ist hierbei die schlechte
Bruchfestigkeit, weshalb meist Polypropylen (PP) bei Kosmetikartikeln verarbeitet wird. Ne-
ben den bisher erwdahnten Konsumprodukten ist das Material aber genauso fur Platten, Kis-
ten und Schittgutbehalter relevant, die durchaus hohen Belastungen ausgesetzt werden. In
diesen Einsatzgebieten ist zu beachten, dass der Werkstoff durchaus zu Spannungsrissen
neigt.

18
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3.2 Ethylen-Vinyl-Alkohol (EVOH)

Bei Ethylen-Vinyl-Alkohol (EVOH), das ebenfalls ein wichtiges Material fir flexible Verpa-
ckungen ist, handelt es sich, wie bei LD-PE und HD-PE, um ein Ethylen-Copolymer. Die
charakteristischen Eigenschaften sind ideale Barriereeigenschaften gegeniber Sauerstoff
bei gleichzeitig hydrophilem Verhalten, das diese beeintrachtigt. Denn je mehr Wasser vom
Kunststoff absorbiert wird, desto durchlassiger wird er gegeniber Sauerstoff. Fir die Ver-
packungsindustrie, insbesondere die Kosmetikindustrie, bedeutet dieser Umstand, dass
EVOH ausschlieB3lich eingebettet in andere Materialien mit einer guten Wasserbarriere ver-
wendet wird. Coextrudierte, dreischichtige Behélter, wie beispielsweise PE-EVOH-PE, er-
maoglichen einen optimalen kombinierten Schutz des Inhalts vor Sauerstoff und Wasser.
[14]
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Abbildung 14: EVOH [19]

Far die Herstellung von EVOH werden Ethylen-Vinylacetat-Copolymere eingesetzt, deren
Vinylacetat Hydroxylgruppen bilden. Es entsteht ein stochastisches Copolymer, das sich,
wie in Abbildung [T4] schematisch dargestellt, aus einer Kombination von Ethylen und Vi-
nylalkohol zusammensetzt. Die Eigenschaften des Kunststoffs werden vor allem durch den
Gehalt des Vinylalkohols bestimmt. Das Material bietet bei einem Vinylalkohol- Gehalt von
53-68% den fir die Verpackungsindustrie besonders relevanten Barriereschutz gegentber
N,, O,, CO, sowie Aromastoffen. Die bereits erwdhnte Beeintrachtigung dieses Schutzes
beginnt ab einem Wassergehalt von 3 bis 8% sowie bei einer hohen Verarbeitungstempera-
tur, die idealerweise bei etwa 160 bis 180 °C liegen sollte. Zusatzlich ist EVOH transparent,
sehr steif und weist eine hohe Kristallinitat mit einer Glasiibergangstemperatur von 66 °C
auf. Produkte lassen sich daher bei der Herstellung nur sehr schwer thermoformen. [19]113]

Durch den hervorragenden Schutz vor Sauerstoffen, den der Kunststoff bietet, ist EVOH
sowohl in der Lebensmittelindustrie als auch in der Kosmetikindustrie kaum noch wegzu-
denken und kommt so bei jeglichen Produkten, bei denen die Haltbarkeit verlanger werden
soll, wie beispielsweise bei Fleisch- und Wurstverpackungen, diversen Deckelfolien, be-
schichtetem Papier und Tubenverpackungen, zum Einsatz. [19]
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3.3 Polypropylen (PP)

Polypropylen (PP) gehért genau wie Polyethylen (PE) zu den Polyolefinen, weist jedoch
eine deutlich geringere Dichte auf, und ist so aus wirtschaftlicher Sicht deutlich attraktiver.
Es gibt eine Vielzahl an verschiedenen PP, die durch den Einsatz von Katalysatorsyste-
men hergestellt werden. [13] Fir die Polymerisation dient Propen als Ausgangsstoff und
Methylgruppen kénnen sich an der Kohlenstoff-Hauptkette bilden. Die Anordnung der Me-
thylgruppen kdénnen eine Taktizitat in drei unterschiedliche Formen annehmen:

Ataktisch: Die Methylgruppen befinden sich stochastisch an beiden Seiten der Kohlenstoff-
kette.

Tor N on oen,
/?\é/?\é/?\é/
O

CH, = CH, H

Abbildung 15: Polypropylen - Ataktisch [34]

Syndiotaktisch: Die Methylgruppen befinden sich abwechselnd an jeder Seite.
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Abbildung 16: Polypropylen - Syndiotaktisch [34]

Isotaktisch: Die Methylgruppen befinden sich an nur einer Seite.
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CH, ' CH, ' CH,

Abbildung 17: Polypropylen - Isotaktisch [34]
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Beim ataktischen PP handelt es sich um ein weiches, gummiartiges Polymer, das weit-
gehend amorphe Strukturen aufweist. Das Einsatzgebiet umfasst priméar Klebstoffe, kann
jedoch auch in Kombination mit isotaktisch PP als Blockcopolymer thermoplastische Elasto-
mere bilden. Die syndiotaktische Anordnung von Methylgruppen bewirkt ebenfalls ein wei-
ches, allerdings recht zéhes Verhalten bei gleichzeitiger transparenter Erscheinung. Der
Schmelzpunkt bei dieser Variante liegt bei etwa 130 °C und die besondere Eigenschaft der
Bestandigkeit gegen Gammastrahlen-Sterilisation macht es zu einem interessanten Be-
standteil medizinischer Verpackungen. [14]

Im Einzelhandel kommt in erster Linie die isotaktische Variante bei Verpackungen zum Ein-
satz, bei der die Methylgruppen regelmafig an einer Seite der Kohlenstoffkette angeordnet
sind. Bei dieser Art des PP handelt es sich um deutlich zaheres und steiferes Material als
PE. Eine gute Kriechbestandigkeit, ideale Barriereeigenschaften gegentber Feuchtigkeit
sowie eine optimale Bestandigkeit gegen Spannungsrisse, die bei PE durchaus proble-
matisch erscheint, sind dabei hervorzuheben. Der Schmelzpunkt befindet sich oberhalb
der 160 °C, sodass das Material neben Kosmetikverpackungen, auch fiir Lebensmittel, die
hohen Temperaturen ausgesetzt sind, eingesetzt wird. Zudem hat PP brauchbare Formei-
genschaften und eine geeignete Festigkeit bei gleichzeitig geringem Gewicht, die mittels
Extrusion noch optimiert werden kénnen. Die Oberflachenpolaritat ist, genau wie bei PE
und allen anderen Polyolefinen, sehr gering, wodurch Kunststoffprodukte aus diesem Ma-
terial vor dem Bedrucken ebenfalls behandelt werden miissen. [14]
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3.4 Polyethylenterephthalat (PET)

Polyethylenterephthalat (PET) gehdrt zur Familie der Polyester, im Speziellen zur Grup-
pe der Polyalkylentherephthalaten. Der Kunststoff wird durch Kondensationspolymerisation
hergestellt, bei der eine Reaktion zwischen Molekilen von unterschiedlichen funktionellen
Gruppen stattfindet. [18]

Durch Veresterung mit Methanol wird aus Terephthalsdure Dimethylterephthalat, um durch
eine weitere Veresterung mit Thylenglykol bei einer Temperatur und Stickstoffatmosphéare
von 190 bis 200 °C Glykolterephtalat zu bilden. Nach Verminderung des Drucks und ei-
ner Erhéhung der Temperatur auf 290 °C entsteht, unter dem Einsatz von Antimon- und
Germanium-Katalysatoren, eine Kondensationsmasse, die nach drei bis finf Stunden ab-
gepresst werden kann, und, in Wasser abgekuihlt, zu Granulat verarbeitet wird. [16]

i i
: —C@C—D—(—CHE—CH?—);O—

Abbildung 18: Polyethylenterephthalat [16]

Die mechanischen Eigenschaften des PET hangen, wie bei PE, vom vorhandenen Kris-
tallinitatsgrad ab, der im Wesentlichen durch die Verarbeitungsbedingungen bestimmt wird
und beispielsweise bei Werkzeugtemperaturen von 140 °C, einer langen Verweilzeit und
anschlieBendem Glihen Werte von 30 bis 40% annimmt. Fir diesen Fall werden eine ho-
he Steifigkeit und Festigkeit erreicht, die bis 80 °C bestehen bleiben. Zuséatzlich weist das
Material unter konstanter Belastung geringes Kriechen und eine gute Gleit- sowie Abriebei-
genschaft auf. Lediglich die Schlagzéhigkeit ist etwas gering. [16]

Unter den thermoplastischen Polyestern wird PET am haufigsten eingesetzt und sowohl in
amorpher (APET) als auch in kristalliner (CPET) Form produziert. Durch die transparen-
ten Eigenschaften der APET und das deutlich geringere Gewicht gegenlber Glas ist PET
ein beliebtes Verpackungsmaterial in der Lebensmittelindustrie, das primar fir Softdrinks
und Mineralwasser eingesetzt wird. Die Barriereeigenschaften sind gegentiber Feuchtigkeit
aquivalent mit jenen von LD-PE, aber deutlich besser gegenliber Gasen, wodurch das Ma-
terial fUr den Einsatz in dieser Produktpalette pradestiniert ist. Zusatzlich findet der Kunst-
stoff auch immer groBere Beliebtheit in der Verpackungsindustrie fir Haushaltschemikalien,
wie Reinigungs- und Waschmittel. [14]
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In der Kosmetikindustrie wird PET vor allem fir Produktverpackungen im oberen Preisseg-
ment eingesetzt. Ausschlaggebend dabei sind die guten Barriereeigenschaften gegenlber
Sauerstoff und die Méglichkeit, dickwandige, und transparente Behaltnisse zu produzieren,
die sich unter anderem flr Parfim, élige Kosmetika, aber auch Lippenstifte eignen. [14]
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4 Methode

Um die Recyclingfahigkeit der Flaschen- sowie Tubenkunststoffverpackungen zu untersu-
chen, wurden sechs unterschiedliche Analysen durchgefiihrt. Die Methodik zur Untersu-
chung der Kunststoffverpackungen auf Recyclingféhigkeit kann im Wesentlichen in zwei
Kategorien eingeteilt werden:

Zum einen werden Aufbau, Zusammensetzung und die eingesetzten Materialien identifi-
ziert:

e FT-IR zur Untersuchung der Oberflachen
e DSC zur Untersuchung der Zusammensetzung

e Mikroskopie zur Feststellung des Schichtaufbaus

Zum anderen werden die Eigenschaften nach einer Regranulierung in unterschiedlichen
Zusammensetzungen analysiert:

e Rheologie
e Zugversuch

e Kerbschlagzugversuch

Mit dieser umfassenden Herangehensweise wird ein gesamtheitlicher Blick auf die Verpa-
ckungen und ihr Recyclingpotential mdéglich. Die eingesetzten Methoden und ihre Funkti-
onsweisen werden im folgenden Kapitel ndher beschrieben.

4.1 Fourier-Transformations-Spektroskopie (FT-IR)

Bei der Fourier-Transformations-Spektroskopie (FT-IR) handelt es sich um eine spezielle
Form der Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie), die sich ideal fur die Identifizierung von
Kunststoffoberflachen und deren Zusammensetzung eignet. Bei der Messung kdnnen die
Absorptions-Spektren einer Probe im Wellenlangenbereich von 780 nm bis 1 mm gemessen
werden. FUr die Analyse von Kunststoffen werden im mittleren Infrarotbereich Wellenlangen
von 2,5 bis 25 um gemessen. Angegeben wird der spektrale Bereich in der Regel in cm™!
und bewegt sich somit zwischen 4000 und 400 cm™'. [17]

In erster Linie basiert das Messprinzip auf einer wellenlangenabhéngigen Wechselwirkung
von IR-Strahlung und Molekilen oder Molekilgruppen. Diese werden durch die Strahlen
zur Schwingung angeregt, indem sie ein bestimmtes Lichtquant absorbieren und sich so-
mit in einen héheren Energiezustand versetzen. Die daraus resultierende Energiedifferenz
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kann sowohl in Transmission als auch in diffuser Reflexion bestimmt werden, indem die
Intensitat vor und nach dem Reflektieren an der Probe detektiert wird. Jedes Molekul bzw.
jede Molekilgruppe weist dabei bei definierter Wellenlange ein eigenes charakteristisches
Verhalten auf. Somit erzeugt jedes Material in Abhangigkeit der Zusammensetzung ein in-
dividuelles Bandmuster, das wiederum mit einer Datenbank abgeglichen werden kann, um
es zu identifizieren. [20]
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Abbildung 19: FT-IR Aufbau [21]

Heutzutage kommen nur noch FT-IR Spektrometer zum Einsatz, da diese mit hoher Ge-
schwindigkeit und Auflésung Materialien untersuchen kénnen. [20] Die Funktionsweise ent-
spricht der Interferenzmethode und besteht im Wesentlichen aus einem festen und einem
beweglichen Spiegel sowie einem Strahlenteiler. Der Lichtstrahl wird am Strahlenteiler ge-
teilt und jeweils zu einem der Spiegel geflihrt, reflektiert und im Strahlenteiler wiedervereint.
Durch den beweglichen Spiegel kann die Wellenlange des resultierenden Strahls, der auf
die Probe gelenkt wird, beeinflusst werden, um das nétige Spektrum abzudecken. Die In-
tensitat des Lichts nach der Absorption durch die Probe sowie die Wegléangendifferenz des
Interferometers werden dabei gemessen. [22]

Bei der praktischen Umsetzung der optischen Spektroskopie gibt es zwei Arten der tech-
nischen Umsetzung: die Transmissionsspektroskopie und die Reflexionsspektroskopie. Bei
der ersten Variante wird die Durchlassigkeit der Probe ausgenutzt und die Transmission ge-
messen. Dabei ist jedoch eine duBBerst diinne Probe in Form einer Folie notwendig, dessen
Herstellung sehr aufwendig sein kann. Aus diesem Grund bietet sich die Reflexionsspek-
troskopie viel eher an, da die reflektierte Strahlung bei dieser Methode detektiert wird. Eine
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muhevolle Bearbeitung der Materialprobe ist somit nicht notwendig und eine gute Reinigung
der zu untersuchenden Oberflache genlgt meistens. Der Messvorgang wird nach dem Prin-
zip der Abgeschwachten Totalreflexion (ATR) durchgefiihrt, bei dem das Licht tber einen
Kristall auf die Probe trifft und die Lichtreflexion an der Phasengrenze gemessen wird.

Sample
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Abbildung 20: Reflexionsspektroskopie [23]

Bei der ATR wird die physikalische Erscheinung der Lichtreflexion an der Grenzflache zwi-
schen einem Kristall und einem Probenkdrper genutzt. Der Kristall ist IR-durchlassig und
ermoglicht so eine interne Reflexion in Abhangigkeit von den unterschiedlichen Brechungs-
indizes der sich berlihrenden Materialien. An der Kristalloberflache entstehen evaneszente
Wellen, die sich in der Probe ausbreiten, wodurch die Lichtabsorption des Materials ge-
messen werden kann. [22] Aus der Intensitéat des reflektierten Lichts kann, &hnlich wie bei
der Transmissionspektroskopie, ein Reflexionsspektrum fur die Identifizierung des Materi-
als generiert werden. [22]

Die Analyse der Kunststoffverpackungen wurde mit einem Bunker Tensor 27 FT-IR Spek-
trometer durchgeflihrt, bestehend aus einem Diamanten, einer Germanium ATR-Einheit
sowie der Messeinheit DuraSamplIR Il. Das Messergebnis wurde mit der Software OPUS
Viewer Version 6.5 aufgezeichnet und anschlieBend mit OriginPro 2016 SRO graphisch
aufbereitet. Fir jede Verpackung wurden die Innen- und AuBBenseite sowie, falls vorhan-
den, das Etikett mindestens drei Mal gemessen. Das aussagekréftigste Spektrum wurde
fur die Auswertung mithilfe der Tabelle [7]herangezogen.
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Versuchsablauf:
e Leermessung/Kalibrieren

e Durchfiihrung von mindestens drei Messungen pro Oberflache

Gerite:

e FT-IR Messgerat: Bunker Tensor 27

FT-IR Messeinheit: DuraSamplIR I

Referenzmedium Luft

Software: OPUS Viewer Version 6.5

Auswertung: OriginPro 2016 SRO (9.3)
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4.2 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Bei der Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC, engl.: Differential Scanning Calorimetry)
handelt es sich um ein Prufverfahren, das kalorische Effekte beim Erhitzen und Abkuhlen
eines Stoffes erfasst. Dabei wird eine Probe gemeinsam mit einer Vergleichsprobe Tempe-
raturanderungen unterzogen und jener Warmestrom gemessen, der flir eine physikalische
oder chemische Umwandlung notwendig ist. Wahrend des Messvorgangs andern sich die
innere Energie des Prifkérpers, bei konstantem Druck Enthalpie H genannt, exotherm,
durch Erhéhung der Temperatur, oder endotherm, durch Erniedrigen. [22] Die entstandene
Enthalpiedifferenz wird aus der vorherrschenden Temperatur 7' und der Warmekapazitat c,
errechnet. [20, 25]

AH:fcp-dT (1)

Bei der spezifischen Warmekapazitat handelt es sich um die notwenige Energie, die erfor-
derlich ist, bei konstantem Druck 1 g eines Stoffs um 1 K zu erwdrmen. Die Ergebnisse
der Messung des Probenstoffs werden mit jenen der Vergleichsprobe abgeglichen und in
einem Temperatur-Zeit-Diagramm dargestellt. [22]

Das Einsatzgebiet der DSC-Analyse ist vielfaltig und bietet die Méglichkeit, zahlreiche In-
formationen Uber einen Werkstoff zu generieren. Durch die Erfassung von endothermen
Effekten wie der Glastibergangstemperatur, einem Schmelzvorgang oder Verdampfung so-
wie exothermen Effekten wie Zersetzung, Rekristallisation oder chemischen Reaktionen
eignet sich diese Art der Untersuchung fir: [25]

o Werkstoffidentifizierung

Feststellen von Verunreinigungen

Kristallisationsbestimmung

Bestimmung der thermischen Vorgeschichte

Aushéartezustand von Duroplasten

c,-Bestimmung

Wirksamkeit von Stabilisatoren

Far eine Werkstoffidentifizierung werden die aus der DSC-Analyse ausgewerteten cha-
rakteristischen Glasubergangs- und Schmelztemperaturen herangezogen. Letztere eignen
sich durch ihre deutlich ausgepragten Merkmale besonders bei teilkristallinen Thermoplas-
ten. Durch die meist glockenférmige Darstellung des Schmelzbereichs wird fir die Analyse
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eine Peaktemperatur definiert, die es ermdglicht, verschiedene Kunststoffe voneinander zu
unterscheiden. Dieser Wert befindet sich beispielsweise bei PA6 bei 220 °C und bei PA66
bei 260 °C. Fir die Identifizierung von amorphen Thermoplasten eignet sich die Glastber-
gangstemperatur hingegen besonders gut.

Es gibt zwei unterschiedliche Prinzipien, nach denen eine DSC-Analyse kalorische Effekte
bei Temperaturanderungen einer Probe untersuchen kann:

e Dynamische Warmestrom-Differenzkalorimetrie (DWDK)
e Dynamische Leistungs-Differenzkalorimetrie (DLDK)

In beiden Methoden wird das Verhalten der untersuchten Probe mit einer Referenzprobe
abgeglichen.

Bei der Dynamischen Wéarmestrom-Differenzkalorimetrie werden sowohl die Probe als auch
die Referenzprobe auf einer Metallplatte in einer Messzelle in einem Ofen platziert. Darin
werden die beiden Stoffe unter Ofenatmosphére, meist aus Stickstoff, mit einem Tempera-
turprogramm, auch Methode genannt, erhitzt und abgekiihlt. [20] Uber Temperaturmess-
stellen an der Platte werden die Veranderungen der beiden Probenkdrper registriert und in
weiterer Folge abgeglichen. Verandert sich die Temperatur der beiden synchron, so kommt
es zu keiner Anderung der Struktur des Priifmaterials. Erhitzt sich diese jedoch zeitverzo-
gert gegenlber der Referenz, so kénnen unterschiedliche Warmestréme vom Ofen in den
beiden Proben festgestellt werden. Besonders vorteilhaft bei dieser Messart ist die Még-
lichkeit der Darstellung einer stabilen Basislinie sowie deutliche Glasiubergange im Ther-

mogramm. [25]

Dynamische Warmestrom- Dynamische Leistungs-
Differenz-Kalorimetrie (DWDK) Differenz-Kalorimetrie (DLDK)

o
e e e e i T i s
Z =

Referenz Probe
Z
Temperaturprogramm fr Ofen ( T(1) ) Temperaturprogramm fir Ofen ( T(1) )
Temperaturmessung ( AT=T;-T, ) Temperaturmessung ( AT=T,-T, )
Warmestrom Que= Qop Leistungsregelung ( 2P=P.-P; )
Warmestrom Kompensationsleistung
Qv
m P

Abbildung 21: Prinzipien der DSC-Analyse [25]
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Bei der Dynamischen Leistungs-Differenzkalorimetrie werden die Probe und die Referenz-
probe in zwei separaten Ofen platziert und ebenfalls unter einer bestimmten Atmosphare
und eines Temperaturprogramms aufgeheizt und abgekuhlt. Die bei endogenen und exo-
genen Reaktionen des Probenmaterials benétigte Energie wird dem Ofen zusétzlich zu-
gefihrt, um eine auftretende Temperaturdifferenz auszugleichen. Diese Heizleistungsdiffe-
renz AP entspricht, wie bei der DWDK, der Warmestroméanderung. [25]

Fur die DSC-Analyse der Kunststoffverpackungen wurden jeweils 4-6 mg schwere Material-
proben prépariert und in einem Tiegel verschlossen. Der Abkiihl- bzw. Aufheizvorgang wur-
de in zwei Durchgéngen in einem Ofen nach dem Prinzip der Dynamischen Warmestrom-
Differenzkalorimetrie durchgefiihrt. Der erste Durchgang gibt Aufschluss Uber die Vorge-
schichte des Produkts, wahrend der zweite mit seinem Schmelzpeak der relevanten Mate-
rialbestimmung dient. [25]

Bedingungen

e Zwei Messdurchgange pro Deckel, Flasche, Tubenmantel

e Probeneinwaage: 4-6 mg

Ablauf

Abkulhlen auf Starttemperatur: 0 °C

Aufheizen: 10 K/min auf 300 °C

Abkuhlen: 10 K/min auf 0 °C

Aufheizen: 10 K/min auf 300 °C

e Abkihlen: 10 K/min auf 0 °C

Gerate

e Waage: Sartoniius LE 225 D (Genauigkeit: 0,01 mg)

Wiegepresse: Tezero Press

DSC-Messgerét: TA Instruments DSC Q2000

Kihlsystem: TA Instruments Liquid Nitrogen Cooling Accessory (LNCS)

Spuhlgas: Stickstoff

Tiegel: Standard Pan/ Standard Lid (Aluminium)
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o Referenzmaterial: Luft

e Software: TA Instruments Explorer Advantage v5.4.0

e Auswertung: Universal Analysis
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4.3 Mikroskopie

Die Anzahl an Kunststoffschichten bei Flaschen- als auch bei Tubenverpackungen ist durch
die Méglichkeiten der Coextrusion und Laminierung variabel. Um den genauen Aufbau fest-
zustellen, eignet sich die Mikroskopie des Querschnitts der Verpackungen. Dazu wurden
einzelne Kunststoffsegmente zugeschnitten, in Harz eingebettet, die Oberflache bearbei-
tet, und unter einem Lichtmikroskop untersucht. Dieser Vorgang wurde wie folgt fur alle 60
Proben durchgefiihrt und es wurde speziell darauf geachtet, die Proben inklusive Etiketten,
falls vorhanden, zu préparieren.

Zuschneiden der Kunststoffsegmente

FUr die Herstellung eines Probenhalters muss in einem ersten Schritt eine Materialprobe
zugeschnitten werden. Es eignet sich ein 2 x 1,5 cm groBes Stuck, das mit einem Skalpell
aus einem Teil der Verpackungsmantel ausgeschnitten wird. Dabei ist besonders darauf zu
achten, dass ein sauberer, gerader Schnitt erfolgt, um keine Verformung an der Schnitt-
kante zu verursachen. AnschlieBend wurde eine griindliche Reinigung durchgefuhrt, um
jegliche Rickstande der Kosmetika zu entfernen. Die Kunststoffsegmente wurden in einer
Halterung eingespannt, die AuBenseite erkennbar markiert und in einer Gussform platziert.
Jeder Probenhalter wurde mit jeweils zwei Verpackungen zu je zwei Proben befullt.

Abbildung 22: Probenhalterung Abbildung 23: Gussform

Einbetten der Kunststoffsegmente

Die Einbettung der Kunststoffproben erfolgte mithilfe der Gussformen, in die ein entspre-
chendes Harz in zwei Schritten eingefillt wurde. Fur den ersten Schritt wurde Araldite
AY103 mit dem Harter Araldite HY956 im Verhaltnis 6 zu 1 gemischt, zwei Minuten an-
geruhrt und anschlieBend die Gussform bis zur Halfte beflillt. Die Proben wurden direkt
nach der Beflllung 15 Minuten vakuumiert, um auftretende Luftblasen zu entfernen, die

32



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

beim Mikrokopieren stéren kénnten. Das Harz hartete flir zwei Stunden aus, ehe der zwei-
te Schritt durchgefiihrt werden konnte. Fir diesen wurden ebenfalls Harz und Harter im
angegebenen Verhéltnis gemischt, die Gussform zur Ganze gefillt und erneut vakuumiert.
Der vollstandige Aushartungsprozess, nachdem die Probe aus der Form genommen wer-
den kann, war nach 12 Stunden abgeschlossen.

Aufbereitung der Probenoberflache

Um die Probe aussagekraftig mikroskopieren zu kénnen, musste die Oberflache entspre-
chend aufbereitet werden. In einem ersten Schritt wurden die zylindrischen Kérper an den
Randern handisch entgratet. Darauf folgte eine maschinelle Oberflachenbearbeitung an der
Unterseite nach einem vordefinierten Programm einer Struers TegraForce-31, angeflhrt in
Tabelle 3

Tabelle 3: Schleifprogramm fir die Bearbeitung der Probenhalteroberflache

Kraft Dauer Geschwindigkeit

Koérnung N]  [min] [U/min] Lubrikant Suspension

1 SiC;?Ij’zagier 15 1 300 Wasser -

2 Si(;—gggier 10 1 300 Wasser -

3 Sii;g%%ier 10 2 150 Wasser .

4 Sig;;%%ier 10 2 150 Wasser -

5 Sig;zg%ier 10 2 300 Wasser .

6 MD-Dur3um 10 5 150 SChmFi{eortmitte' DP-Susp. 3 um
7 MDChem 10 3 150 SChrggl:”i“e' OP-U

Die Schleif- und Poliervorgange wurden jeweils mit einem Probenhalter fir sechs Proben
durchgeflihrt. Nach jedem Durchgang wurden diese aus der Maschine entnommen, griind-
lich gereinigt und der Fortschritt unter einem Lichtmikroskop kontrolliert.

33



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.

othek,

L]
|
led:;

3ibl
Your know

Mikroskopieren

Die Analyse der 60 Proben der Kunststoffverpackungen wurde mit dem Lichtmikroskop Mo-
dell Zeiss Axio Imager M2m und der Software AxioVision durchgefihrt und dokumentiert.
Fir eine ausreichend gute Darstellung war eine 20- bis 50-fache Vergré3erung notwendig.

Abbildung 24: 30 Probenkdrper a zwei Proben
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4.4 Herstellung der Prufkorper

Fur die Durchfihrung des Zugversuchs, des Kerbschlagversuchs sowie der Rheologie ist
die Herstellung von Prifkérpern notwendig. Um den Recyclingprozess zu simulieren und
relevante Daten nachstmdglich an den industriellen Fertigungsprozessen, wie in Kapitel 2.1
beschrieben, zu generieren, wurden diese im Spritzgussverfahren mit unterschiedlichen
Materialzusammensetzungen gefertigt:

o PET

e HDPE

e LDPE

e PP

o PET (85%) + PP (15%)

e HDPE (85%) + PP (15%)

e Mischung aus Mehrschichttuben (3-Schicht)

e Massenfraktion (Misch %): HDPE (40%)
LDPE (10%)
PET (24%)
PP (6%)
Other (40%)

Aus jeder Materialkombination wurden jeweils mehrere Stlicke von zwei unterschiedlichen
Prafkdrpern produziert. Der Ablauf war dabei fur jeden Prifkdrper derselbe.

Vorzerkleinerung und Mischen

FUr die Prufkérperproduktion von etwa zehn Stlick ist eine Menge von 100 ¢ Material not-
wendig. Dafir wurde aus den entsprechenden Kunststoffverpackungen fur jede Probenart
die nétige Menge entnommen und mit einer Schere vorzerkleinert.

Erstes Schreddern

Die vorzerkleinerten Kunststoffschnipsel wurden anschlie3end im Schredder Fritsch pulve-
risette 19 zerkleinert.
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Extrudieren

Um eine homogene Masse der geschredderten Kunststoffe zu erhalten, ist eine Vermi-
schung des zerkleinerten Materials in einem Extrusionsprozess notwendig. Die Verarbei-
tung wurde mit dem EXTRON MECANOR EX-18 modernization mit zwei Heizzonen durch-
gefihrt.

Zweites Schreddern

Um das extrudierte Material in der Spritzgussmaschine verarbeiten zu kénnen, wurde es
erneut mit dem Fritsch pulverisette 19 zerkleinert.

SpritzgieBen

Mithilfe des Extruders HAAKE MINILab Il von Thermo Scientific und der Spritzgussanla-
ge HAAKE MiniJet Il, ebenfalls von Thermo Scientific, konnte das aufbereitete Material zu
passenden Prifkérpern verarbeitet werden. Zu diesem Zweck kamen zwei unterschiedli-
che Gussformen zum Einsatz, um sowohl fiir den Kerbschlagzugversuch als auch fir den
Zugversuch die richtige Geometrie nach der DIN-Norm zu gieB3en.

Abbildung 25: Prufkdrper

36



Pressen

Far die Rheologie sind Probenkérper in Form eines Kunststoffplattchens notwendig, die mit
der COLLIN PCS Il gepresst wurden. Dazu muss das produzierte Granulat in eine Form
gegeben und zwischen zwei Platten in der Presse platziert werden. Der Fertigungsablauf
in der Presse wurde in finf Phasen durchgefihrt und war fir alle Priafkérpermischungen
ident.

Tabelle 4: Fertigungsphasen der Presse

Phase | Temperatur [°C] | Druck [bar] | Dauer [min]
1 180 1 10
2 220 20 2
3 220 40 5
4 220 50 1
5 30 50 12
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4.5 Probenkorper - Zugversuch
Der Prifkorper fir den Zugversuch wurde nach der DIN EN ISO 527 [35] im Spritzgussver-
fahren hergestellt. Die genauen Abmessungen sowie eine 2D-Darstellung werden in Tabelle
und Abbildung [26] angefhrt.
Spritzgussanalage

e Extruder: HAAKE MINILab I, Thermo Scientific

e Spritzgussmaschine: HAAKE MiniJet I,

Tabelle 5: Abmessungen des Zug - Probenkdérpers

[mm]
I3 | Gesamtlange 74
b, | Breite an den Enden 12.5
l; | Lange des engen parallelen Teils | 2.5
b, | Breite des engen Teils 4
r1 | Kleiner Radius 8
r, | GroBer Radius 12.5
L | Anfangsabstand der Klemmen 50
Ly | Messléange 20
h | Dicke 2
I3
-] h h
..Q‘_ -
. = = L
e i
. Lo
- L L

Abbildung 26: Probenkérper 5A und 5B
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4.6 Probenkorper - Kerbschlagzugversuch

Die Probenkdrper flr den Kerbschlagversuch wurden nach der DIN ISO 8256 [37] im Spitz-
gussverfahren hergestellt. Eine der Norm entsprechende Kerbe von 2 mm an jeder Seite
wurde nachtraglich maschinell eingearbeitet und verringerte die Breite der Prufkoérper auf 6
mm, respektive den Querschnitt auf 7,2 mm?.

Gerate
e Extruder: HAAKE MINILab I, Thermo Scientific

e Spritzgussmaschine: HAAKE Minidet Il,

Tabelle 6: Abmessungen des Schlagzug - Probenkérpers

[mm]
[ | Lange 60
b | Breite 10
x | Breite an der Kerbe 6
d | Dicke 1.2
I, | Einspannlange 30

le

4L5°

aVa |

L

"

Abbildung 27: Probenkérper Typ 1
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4.7 Rheologische Prifung

Bei der rheologischen Priifung handelt es sich um ein Verfahren zur Bestimmung des Flief3-
und Verformungsverhaltens von Kunststoffen. Diese spielen besonders fur thermoplasti-
sche Kunststoffe und Elastomere eine gro3e Rolle, da eine Verarbeitung vordergrindig im
geschmolzenen Zustand stattfindet. Die Viskositat ist daher bei der Analyse eine relevant
gewonnene Kenngréi3e, die vor allem fir den Produktionsprozess vonnéten ist, um bei-
spielsweise Extruder oder Spitzgussmaschinen dem zu verarbeitenden Material entspre-
chend auslegen zu kénnen. [25] Sie ist das Maf fir den inneren Widerstand eines Stoffs
und sowohl von der Temperatur als auch von der auf die Masse wirkenden Kraft abhan-
gig. [22] In der Regel verhalten sich Thermoplasten strukturelastisch, verringern somit ihre
Schmelzviskositat mit wachsender Schergeschwindigkeit. [20]

FUr die Untersuchung der aufbereiteten Kunststoffverpackungen wurden zwei unterschied-
liche Prifungen durchgefuhrt, um die Eigenschaften der Polymere im geschmolzenen Zu-
stand zu identifizieren. Zum einen wurden der Schmelzflussindex (MFI) (engl.: ,Melt Flow
Index®) bestimmt und zum anderen die gefertigten Probenkdrper (Kapitel 4.4) mit einem
Rheometer analysiert.

4.7.1 Schmelzflussindex (MFI)

Beim Schmelzflussindex (MFI) handelt es sich um eine einfache und kostengtinstige [29]
Art das Schmelzflussverhalten eines Kunststoffs mit einer einzigen Zahl quantitativ zu cha-
rakterisieren und einen guten Vergleichswert zu schaffen. Dieser Kennwert gibt an, welche
Masse des Materials innerhalb von zehn Minuten unter einem bestimmten Druck und einer
bestimmten Temperatur durch eine genormte DUse flie3t. Zudem kann auch der Volumen-
durchfluss, MVR (engl.: ,Melt Volume Rate*), unter diesen Bedingungen detektiert werden.
Das Verhéltnis von MFI zu MVR ergibt somit die Dichte des getesteten Materials unter der
vorherrschenden Temperatur. [20]

Der Versuch fir die acht unterschiedlich aufbereiteten Materialmischungen zur Erfassung
des jeweiligen MFI wurde mit einem Extrusionsplastometer durchgeflihrt, dessen Aufbau
in Abbildung [28] schematisch dargestellt wird. Aus Griinden der Durchfiihrbarkeit wurden
bei dem Versuch fur jedes Material sieben bis zehn Strange in zehn Sekunden Abstan-
den mit einer Schneidevorrichtung abgetrennt und auf einen Zeitraum von zehn Minuten
umgerechnet.
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— Priiflast
Isolierung

Isolierung Heizwendel
Metallzylinder
Kolben
Bohrung fr Polymerprobe
Temperatur- —
messfiihler

Kapillare

Abbildung 28: Extrusionsplastometer [33]

Gerat

e Extrusionsplastometer: KARG MeltFloW basic Code 3100.000

Parameter

e 3 —4 g Kunststoffgranulat

Temperatur: 220°C bzw. 275 °C

Priflast: 2160 g

1 Materialstrang pro 10 Sekunden

5 bis 10 Strange pro Material und Durchfihrbarkeit
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4.7.2 Rheometer

Bei der rheologischen Messung mittels Rheometer wird das SchmelzflieBverhalten von
Kunststoffen mithilfe von erzeugten Schleppstromungen ermittelt, wahrend bei Kapillarvis-
kosimetern die Druckstromung zum erwinschten Ergebnis fihrt. Dadurch bietet sie den
grofBen Vorteil einer genaueren Messung, fiir die deutlich weniger Probematerial notwen-
dig ist. Zusatzlich kbnnen neben der Ermittlung der Schmelzviskositat durch oszillierende
Versuche, auch viskoelastische Eigenschaften geprift werden. [20]

obere Platte R = Plattenradius
h = Plattenabstand
Prifsubstanz R
im MeBspalt
untere Platte [':” =0 E1

Abbildung 29: Platte - Platte Rheometer [26]

Es gibt im Wesentlichen zwei Rheometer, die sich vor allem in ihrer Bauart unterscheiden:

e Koaxiale Zylinder-Messsysteme, bei dem der Zylinder sowie der Messkérper dieselbe
Rotationsachse haben

e Platten — Platten oder Platten — Kegel Messsysteme, bei denen eine ebene Platte

Uber einer weiteren Platte rotiert. (Figure 29)

Beide Prinzipien setzen dieselbe Methode ein und messen bei oszillierenden oder rotie-
renden Bewegungen der Messkérper die Schubspannung 7, die Viskositat n, die Normal-
spannung o sowie den Schubmodul G. Die Schergeschwindigkeit kann dabei von 1072 bis
10? variieren und somit eine hohe Genauigkeit der Messung gewahrleisten. Das Ergebnis
der Messung mit einem Rheometer ist schlussendlich die FlieBkurve des gepriften Materi-
als, dargestellt als Viskositat in Abhangigkeit der Schergeschwindigkeit bei vorherrschender
Temperatur.

Gerat
e Rheometer: Anton Paar MCR 302 / Platte — Platte

e Software: RheoCompass 1.25
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4.8 Zugversuch

Um das mechanische Verhalten von Werkstoffen unter Zugbelastung zu bestimmen, eignet
sich der Zugversuch nach DIN EN ISO 527. Dabei werden taillierte, prismatische Prifkor-
per unter definierten Laborbedingungen bis zum Bruch oder festgelegten Randbedingun-
gen mit konstanter Geschwindigkeit gedehnt. Somit kénnen die Festigkeit, Steifigkeit und
das Deformationsverhalten eines Materials festgestellt werden. Diese Kennwerte hangen
ebenso direkt mit der Entnahmerichtung der Probe aus einem Werkstiick oder der Ori-
entierung bei Spritzgussproduktionen zusammen und ermdglichen die Identifizierung der
Anisotropie. [20]

Die auf den Probenkdrper wirkende, einachsige Zugbeanspruchung verursacht eine gleich-
maBige Spannung, die sich Gber den gesamten Querschnitt verteilt. Flir den Fall, dass ein
deformierbarer Kunststoff in der Priifmaschine eingespannt ist, kommt es nach Uberschrei-
ten der Flie3grenze zu einem Einschnlren der Probe und einer mehrachsigen Verformung.
Die vorherrschende Zugspannung, auch ,technische Spannung“ genannt, definiert sich bei
diesem Versuch durch: [22]

F
- 2
o= (2)
und die verursachte Dehnung durch:
dLy
€= (3)

Das Ergebnis des Zugversuchs ist in der Regel in einem Spannungs-Dehnungs-Diagramm
dargestellt, schematisch zu sehen in Abbildung [30

Ein wichtiger Kennwert, der durch den Zugversuch generiert werden kann, ist der E-Modul,
der sich aus dem Verhaltnis von Spannung zu Dehnung ergibt. Ermittelt und angegeben
wird dabei meist das Ursprungsmodul Ej, das sich Uber eine Dehnungsdifferenz von 0,2%
ermitteln 1&sst. In der vorliegenden Arbeit wurde allerdings das Sekantenmodul zwischen
0,05% und 0,25% ausgewertet.
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Op= O 1 E=o/s E-Modul [MPa]
.. | = O Zugfestigkeit [Mpal
§ oon A, . Dehmung bei Zugfestigkeit [MPa]
= r:r:=rrm LS — d G, Streckspanmung [Mpa]
K*"“ e £y Streckdehmmng [MPa]
7 g s \ 1 Oy, Bruchspanmmg [Mpal]
By £, By By Em S
By B B £ 1) B Ep &4, Bruchspaml.mg [*\"Ipﬁ]

Abbildung 30: Spannungs-Dehnungs-Diagramm [27]

Gerit:
e Prifmaschine: Zwick Z050

e Software: testXpert Il

Versuchsbedingungen:
e Traversengeschwindigkeit: 50 =

min

e Priftemperatur: Raumtemperatur ca. 25°C
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4.9 Kerbschlagzugversuch

Ein wichtiger Kennwert von Kunststoffen ist das Verhalten bei sto3- und schlagartigen Be-
anspruchungen. Dabei wird primar geprift, ob ein Werkstick unter bestimmten Voraus-
setzungen spréde oder duktil versagt. Neben dem Material und den Versuchsbedingungen
spielen daflir auch die Formgebung der Prifkdrpers sowie Produktionsverfahren eine grof3e
Rolle. Zu den Ublichen und genormten Prifmethoden zéhlen der Kerbschlagbiegeversuch
nach DIN EN ISO 10250 sowie die Schlagzugversuch nach DIN EN ISO 8256.

Die recycelten Kunststoffverpackungen werden in dieser Arbeit mittels Kerbschlagzugver-
such auf Kerbschlagzugzéahigkeit untersucht. Dabei schwingt ein Pendelhammer von einer
festgelegten Hbhe ab, trifft auf ein Querjoch, in dem die Probe verspannt ist, und es kommt
zum Bruch. Der Vorteil dieser Methode besteht darin, dass durch den Versuchsaufbau eine
homogene Belastung Uber den gesamten Querschnitt Gbertragen wird und sich somit tGber
das gesamte Volumen verteilt. Etwaige Stérungen an der Oberflache des Prifkdrpers wir-
ken sich daher nicht auf das Verhalten bei Versagen aus. Das Ergebnis kann jedoch durch
die Art der Einspannung verfélscht werden, da es zu einem Verrutschen der Probe kommen
kann. Eine einwandfreie Montage ist somit Voraussetzung flr aussagekraftige Resultate.

Draufsicht Seitenansicht

I.ﬁ Ej Querjoch
o4

Prifkorper

Pendalhammer

Abbildung 31: Prinzip der Kerbschlagzugmaschine [28]

Gerat:
e Pendelschlagwerk: INSTRON CEAST 9050
e Pendelhammer: 2 J

e Querjoch: 15 ¢
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5 Ergebnisse

5.1 Fourier-Transformations-Spektroskopie (FT-IR)

Mithilfe der FT-IR Analyse kann eine fundierte Aussage Uber die Art des Oberflachenmate-
rials der Kunststoffverpackungen getroffen werden. Alle 60 Proben wurden sowohl an der
Innen- als auch AuBBenseite belichtet, die Absorption der Molektilgruppen gemessen und
anhand von Tabelle [7| abgeglichen. Fir die 31 Stiick, bei denen ein Etikett vorhanden war,
wurde diese Beschichtung ebenfalls untersucht. Bei der Auswertung der FT-IR Spektren,
die erfasst wurden, zeigen sich flnf unterschiedliche Materialien. Es handelt sich dabei
um PET, PE und PP sowie zwei Muster, die auf Lackierungen schlieBen lassen und an
manchen AuBenseiten und Etiketten identifiziert werden konnten. [28] Abbildung und
Abbildung 33| zeigen exemplarisch die drei Polymere sowie die beiden Lacke.

Aussenschicht —— Aussenschicht
—— Innenschicht Probe 20 - Innenschicht
—— Etikett - Etikett

0,4 4

Probe 54

=
()
Ll
1
=1
(X

=
[¥]

Absorbance [1]
o
&

Absorbance [1]
=1
——

0,05 ~_/-\J
0,00+

0,0 4 —’mtj\'
-0,05 T T T T T T 1 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber [cm™] Wavenumber [cm*-1]
Abbildung 32: FT-IR - Probe 54 Abbildung 33: FT-IR - Probe 20

An der Innenseite der Verpackungen sind PE, PET und PP, wenn auch nur vereinzelt, er-
kennbar. PET ist fUr diese Oberflache beinahe zur Géanze nur bei Flaschen vorhanden, le-
diglich eine Tube, Probe Nummer 41, zeigt die fur dieses Material charakteristischen Peaks.
Flr beide Verpackungsarten auf der Innenseite kommt PE zum Einsatz, wobei eine ge-
nauere Materialbestimmung nicht méglich war. Im FT-IR sind die Spektren der unterschied-
lichen Varianten zu ahnlich und so kann zwischen HD-PE und LD-PE in dieser Auswertung
nicht unterscheiden werden. PP zeigt sich nur zwei Mal an der Innenseite der Kosmetikver-
packungen und ausschlieBlich bei Flaschen. Sowohl Probe 20 als auch Probe 21 stellen
somit Ausnahmen unter den 60 Proben dar.

Die ausgewerteten AuBBenseiten der Kosmetikverpackungen lassen auf alle drei Polymere
sowie beide Lackierungsmaterialien schlieBen. PET ist, genau wie bei der Innenseite, nur
bei Flaschen vorhanden, Probe 41 ist die einzige Ausnahme. Bei Probe 7 konnte das ver-
wendete Material hingegen nicht genau bestimmt werden. Das Spektrum fiir die AuBensei-
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te ahnelt jenem der Lackierungen sowie der von PET, ist aber nicht eindeutig zuordenbar.
(Abbildung [34)

Aussenschicht
Probe 7 Innenschicht
0354 —— Etikett

0,304
0,25 4
0,20

0,15

Absorbance [1]

0,10+

0,05

0,00 4

-0,05 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber [cm*®-1]

Abbildung 34: FT-IR - Probe 7

Unter den 30 Flaschen besteht die AuBenschicht bei 15 Stlck aus PE, das somit das fur
diese Kategorie am haufigsten eingesetzte Material ist. Am wenigsten fand sich hingegen
PP, das auB3en lediglich bei zwei Flaschenverpackungen, Probe 20 sowie Probe 21, iden-
tifiziert werden konnte. Bei den Tuben ist ein anderes Bild zu erkennen, da die FT-IR Ana-
lyse ihrer auBeren Oberflache bei fast allen ein Spektrum ergibt, das auf eine Lackschicht
schlieBen lasst. Lediglich Probe 7 und Probe 21 zeigen Merkmale anderer Materialien. Die
Tatsache, dass beide Produkte jeweils mit einem Etikett/einer Hille Gberzogen sind, lasst
vermuten, dass die identifizierten Lackierungen fur die Bedruckung des Designs notwendig
sind. Um diesen Aspekt naher zu untersuchen, wurden vier unterschiedlichen Farben des
Tubendesigns mit der Probennummer 1 unter dem FT-IR untersucht. Wie in Abbildung [35]
zu sehen, sind zwischen diesen Bereichen keine Unterschiede erkennbar — es muss sich
somit um eine einheitliche Schicht oberhalb der Farblackierung handeln.
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Abbildung 35: FT-IR - Probe 1

Unter den 60 Proben, die als Stichprobe herangezogen wurden, sind 28 mit einem Eti-
kett beklebt oder Gberzogen. Diese Design- und Informationsapplikationen zeigen im FT-IR
dasselbe Spektrum wie die Lackschichten auf den Tubenverpackungen mit Ausnahme von
zwei Flaschen: bei Probe 57 und Probe 46 besteht die AuBBenseite des Etiketts der Produk-
te aus PET.

Die Analyse Iasst vermuten, dass die Hersteller fir die Bedruckung der Verpackungen zwei
bestimmte Lackarten als abschlieBende Oberschicht verwenden oder ein Etikett mit dem-
selben Material aufkleben. Lediglich bei einem der 60 Produkte, Probe 47 Abbildung[36]war
dies nicht der Fall, denn sowohl die Innen- als auch Auf3enseite besteht aus PE.
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Abbildung 36: FT-IR - Probe 47

Flr eine aussagekraftige FT-IR Analyse ist das Vorfinden einer sauberen, geraden Ober-
flache mit dem Durchmesser des Probenhalters essenziell. Bei Probe 11 war ein derart
ebener Bereich durch das Verpackungsdesign in welliger Ausfihrung leider nicht vorhan-
den und konnte dadurch mit dieser Methodik nicht untersucht werden.

Der FT-IR Versuch gibt Aufschluss Uber die Oberflache, jedoch nicht Gber mégliche darun-

terliegende Schichten. Somit ist in jedem Fall eine DSC-Analyse fir eine Aussage Uber die
materielle Zusammensetzung der Verpackungen notwendig.
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Tabelle 7: FT-IR Spektren

Polymer | Vibration* Wavenumber** [cm™!]

PE v.CH, und v,CH, 3000-2840
oCH, 1463
oCH, 725

PP v.CH> und v;CH, 3000-2840
v,CH5 und viCHj; 3000-2840
0CH, und 6,CH;3 1459
0CH; und 6,CH; 1376
0,CHj; 1167
vC -C 998, 973
0,CH, 840

PET v=CH 3150-3000
v.CH, und v,CH, 3000-2840
vC =0 1718
vPh 1600-1325
vC(=0)Oundé=CH | 1260
vO-Cundé=CH 1100
0=CH 1018
vy=CH 971, 872
yPh 726

* v, - antisymmetrische Streckschwingung, v, - symmetrische Streckschwingung, ¢ - Ver-
formung in der Ebene, y - Verformung auBerhalb der Ebene, p - Schaukelschwingung
** Wellenzahl der Transmissionsspektren - sie unterscheiden sich geringfligig vom ATR
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5.2 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Unter der Annahme, dass es sich bei einigen der Proben um mehrschichtige Behalter han-
delt, bietet sich die DSC-Analyse an, um die Materialzusammensetzung der Produkte zu
erfassen. Es wurden daher sowohl die Verpackungsbehélter als auch deren Deckel mit
diesem Verfahren untersucht.

Behalter:

FUr die Untersuchung der Verpackungsbehélter wurden 4-6 mg schwere Segmente aus
den 60 Proben ausgeschnitten, in einem Tiegel mit Deckel verschlossen und im DSC Ofen
nacheinander untersucht. Bei Verpackungen, bei denen ein Etikett vorhanden ist, wird die-
ses ebenfalls miteinbezogen. Durch den geringen Materialanteil pro Gesamtgewicht ist es
allerdings nicht in der Auswertung erkennbar. Die aus der Methode gewonnenen Darstel-
lungen des Wéarmestroms in Abhangigkeit der Temperatur der Kunststoffe wurde mithilfe
des Schmelzpeaks analysiert und durch die Software TA Universal Analysis identifiziert
und markiert. So konnten die einzelnen Punkte den jeweiligen Polymeren, beziehungswei-
se Polymer Blends, zugeordnet werden.

Eine gesamtheitliche Betrachtung bestétigt die Ergebnisse der FT-IR Untersuchung — es
konnten PET, PE sowie PP in den Verpackungsmaterialien nachgewiesen werden. Zudem
war bei einigen Produkten EVOH enthalten, das in der Verpackungsindustrie gerne als Bar-
riereschicht gegen Sauerstoff eingesetzt wird. Es ist bei allen Grafiken am Schmelzpunkt
bei um die 180 °C gut erkennbar und weist somit auf ein EVOH mit 32 mol. % hin. Das Ma-
terial wurde in Summe bei 20 Tuben, immer in Verbindung mit PE, erkannt, aber bei keiner
einzigen Flasche. Die PE Schmelzpeaks lassen den Einsatz unterschiedlicher Blends die-
ses Materials vermuten — es sind pro Probe entweder zwei Peaks, bei ca. 115°C und 122°C
erkennbar, oder ein einzelner Peak bei ca. 125°C. Es zeigt sich hiermit das erste Indiz fiir
einen mehrschichtigen Verpackungsaufbau, bei dem weder LD-PE noch das fur die Verpa-
ckungskennzeichnung verwendete HD-PE als reines Material fir eine Schicht verarbeitet
worden ist. Mithilfe der Mikroskopie kann diese Annahme in Kapitel 5.3 bestéatigt werden.

PE Blends sind bei 11 Tubenverpackungen und einer Flaschenverpackung die einzig vor-
kommenden Polymere, die durch ein, zwei oder sogar drei beieinanderliegenden Schmelz-
peaks charakterisiert werden. Beinahe alle Produktproben, bei denen PET nachzuweisen
ist, zeigen ebenfalls ein Maximum fiir PP in der Heizkurve, lediglich zwei Proben waren zu
100% aus PET (Probe 11, Probe 58).

HD-PE ist bei der Heizkurve von 16 Flaschenverpackungen eindeutig an den Schmelz-
peaks bei ca. 130 °C zu erkennen. Keines von diesen Produkten weist einen weiteren Peak
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auf, weshalb, unter Einbezug der FT-IR Analyse, von Behaltern aus Monomaterial ausge-
gangen werden kann.

Bei einer einzigen Probe, Nummer 21, ist ein Schmelzpeak bei 145°C vorhanden, der unter
Berlcksichtigung der Erkenntnisse aus der FT-IR Analyse, auf ein PP-Copolymer schlieBen
lasst.

Deckel

Far die Analyse der Verpackungsdeckel ist nach derselben Methode vorgegangen worden.
Bei der Auswertung hat sich ein klares Bild ergeben: das vorherrschende Material fir diese
Komponente ist PP —in den Varianten von reinem PP oder einem PP-Copolymer. Bei 39 der
60 Deckelproben ist ein Schmelzpunkt bei etwa 163 °C vorhanden, der auf PP schlie3en
lasst. Fur alle anderen erscheint die Auswertung nicht eindeutig, denn die Peaks vertei-
len sich zwischen 144 °C und 156 °C, bei zwei Proben sind zudem zwei separate lokale
Maxima vorhanden. Unter der Berlicksichtigung, dass die Deckel ausschlieBlich mit dem
Recyclingcode fur PP oder gar nicht gekennzeichnet sind, ist davon auszugehen, dass es
sich daher bei diesen 21 Proben um ein PP-Copolymer handelt.

Die DSC-Analyse lasst gemeinsam mit der FT-IR Analyse und den Kennzeichnungen der
Recyclingcodes bereits bei einigen Produkten auf deren Aufbau schlie3en. Um die aufge-
stellten Behauptungen zu bestatigen und beispielsweise den Mehrschichtaufbau in Verbin-
dung mit EVOH zu untermauern, ist eine Betrachtung unter dem Mikroskop unerlasslich.
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Tabelle 8: Ergebnisse der DSC-Analyse, Probe 1 - 30 [4], 16 [37]

Proben | Verpackungs- Behalter Deckel
nummer art Peaks Peaks
Auswertung Auswertung
[*C] [*C]

1 Tube 125 PE Blend 147 Copolymer
2 Tube 123 PE Blend 165 PP
3 Tube 115/122/180 PE Blend/EVOH 145 Copolymer
4 Flasche 130 HDPE 164 PP
5 Tube 110/124 PE Blend 147 Copolymer
6 Tube 116/122/178 PE Blend/EVOH 163 PP
7 Tube 114/126 PE Blend 146/161 | Copolymer
8 Tube 105/122/127/171 | PE Blend/EVOH 164 PP
9 Tube 115/122/181 PE Blend/EVOH 164 PP
10 Flasche 129 HDPE 146 Copolymer
11 Flasche 250 PET 162 PP
12 Flasche 164/252 PP/PET 165 PP
13 Tube 111/124 PE Blend 148 Copolymer
14 Flasche 169/245 PP/PET 164 PP
15 Flasche 168/249 PP/PET 163 PP
16 Flasche 130 HDPE 160 PP
17 Flasche 132 HDPE 163 PP
18 Flasche 133 HDPE 163 PP
19 Flasche 133 HDPE 147 Copolymer
20 Flasche 127/142 PE Blend 162 PP
21 Flasche 145 Copolymer 165 PP
22 Flasche 132 HDPE 153 Copolymer
23 Flasche 129 HDPE 154 Copolymer
24 Flasche 130 HDPE 165 PP
25 Tube 125/181 PE Blend/EVOH 163 PP
26 Tube 123/180 PE Blend/EVOH 166 PP
27 Tube 128/179 PE Blend/EVOH 150 Copolymer
28 Tube 126/163 PE Blend/EVOH 155 Copolymer
29 Tube 110/122 PE Blend 160 PP
30 Tube 110/127 PE Blend 162 PP
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Tabelle 9: Ergebnisse der DSC-Analyse, Probe 30 - 60 [4, (16, 37]

Proben | Verpackungs- Behalter Deckel
nummer art Peaks Peaks
Auswertung Auswertung
[*C] [*C]
31 Tube 115/122/181 | PE Blend/EVOH 163 PP
32 Tube 123 PE Blend 165 PP
33 Tube 125 PE Blend 163 PP
34 Tube 125/180 PE Blend /EVOH 148 Copolymer
35 Tube 115/122/181 | PE Blend/EVOH 164 PP
36 Tube 108/121/179 | PE Blend/EVOH 149 Copolymer
37 Tube 125/180 PE Blend/EVOH 164 PP
38 Flasche 132 HDPE 145 Copolymer
39 Flasche 132 HDPE 163 PP
40 Flasche 133 HDPE 163 PP
41 Tube 124/128/180 | PE Blend/EVOH | 135/147 | Copolymer
42 Tube 125/180 PE Blend/EVOH 165 PP
43 Tube 128/179 PE Blend/EVOH 150 Copolymer
44 Tube 115/122/179 | PE Blend/EVOH 161 PP
45 Flasche 166/260 PP/PET 164 PP
46 Flasche 169/247 PP/PET 148 Copolymer
47 Flasche 131 HDPE 165 PP
48 Flasche 169/247 PP/PET 164 PP
49 Tube 112/121/179 | PE Blend/EVOH 164 PP
50 Tube 107/122/180 | PE Blend/EVOH 147 Copolymer
51 Flasche 167/249 PP/PET 163 PP
52 Flasche 169/247 PP/PET 156 Copolymer
53 Flasche 129 HDPE 165 PP
54 Flasche 127 HDPE 144 Copolymer
55 Flasche 129 HDPE 151 Copolymer
56 Flasche 167/247 PP/PET 163 PP
57 Flasche 168/247 PP/PET 164 PP
58 Flasche 247 PET 164 PP
59 Tube 110/121 PE Blend 163 PP
60 Tube 115/122/181 | PE Blend/EVOH 165 PP
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5.3 Mikroskopie

Um den Schichtaufbau der Kosmetikverpackungen zweifelsfrei identifizieren zu kénnen, ist
eine Betrachtung der Querschnitte unter einem Lichtmikroskop unerlasslich. Dabei kénnen
mit einer 20- bis 50-fachen VergréBerung die Anzahl der Schichten sowie deren Dicke ein-
deutig bestimmt werden. Fiir die Durchfiihrung wurden 30 Stlick Probenhalter mit jeweils
zwei Verpackungen angefertigt, mikroskopiert und digital analysiert.

Alle Abbildungen, die durch die Mikroskopie generiert worden sind, zeigen in der rechten
unteren Ecke den jeweiligen Maf3stab sowie eine Abmessung der Dicke der vorhandenen
Schichten. Bei der oberen Schicht handelt es sich um die du3erste und bei der unteren um
die innerste Schicht des dargestellten Behélterquerschnitts.

Unter den 60 Verpackungen sind 36 Stlick aus Monomaterial, von denen lediglich sechs
Stick Tuben sind. Somit sind alle Flaschenverpackungen aus nur einem Material gefertigt
und demnach auch nicht coextrudiert. Die Wandstéarke dieser einschichtigen Produkte fallt
sehr unterschiedlich aus und betragt zwischen 340 um und 1113 wm. AuBerdem ist klar zu
erkennen, dass die Etiketten fir diese Behalter mit 45 bis 108 um besonders dick ausfallen.

Abbildung 37: Probe 19

In Abbildung [37]ist die diinnste und in Abbildung [38|die dickste Flaschenverpackung abge-
bildet, die beide mit einem Etikett versehen sind, das deutlich erkennbar ist. Probe 54 zeigt
zudem eine Kleberschicht zwischen Flaschenbehalter und Etikett.
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Von den sechs einschichtigen Kosmetikverpackungen im Tubenformat hat nur eines ein Eti-
kett (Probe 7), bei allen anderen wurde das Design bedruckt. Der Druck ist jedoch kaum
erkennbar, denn die Farbschicht lasst sich an der Auf3enseite nur bei manchen Proben in
der Betrachtung unter dem Mikroskop erahnen. So zeigt sich bei Probe 2 eine schimmern-
de Oberkante, die auf eine Lackierung schlie3en lassen kdnnte, Probe 1 zeigt diese nicht.

Abbildung 39: Probe 1 Abbildung 40: Probe 2

Um diese Schicht der Lackierung besser zu erkennen, wurde sowohl die Innen- als auch
AuBenseite nochmal vergréBert — Abbildung [41] und Abbildung [42] zeigen die Ergebnisse.

Abbildung 41: Probe 1 Innenflache Abbildung 42: Probe 1 AuBBenflache

Zwischen den beiden Oberflachen der Verpackung, jeweils in weil3 erkennbar, ist ein deutli-
cher Unterschied in der Rauigkeit zu erkennen. Die AuBenseite erscheint wesentlich glatter
und weist zuséatzlich eine ca. 3 um dicke Schicht auf.
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Es gibt nur ein Produkt, Probe 13, bei dem eindeutig zwei Schichten erkennbar sind, eine
AuBenschicht mit 105 um und eine Innenschicht mit 532 um. Bei zwei weiteren Tuben hat

sich der erste Eindruck von zwei Schichten durch einen Vergleich mit den Ergebnissen der
DSC-Analyse nicht bestatigt. Sowohl Probe 44 als auch Probe 49 beinhalten EVOH, das
gewohnlich zwischen PE eingebettet ist. Mit dieser Erkenntnis kann die Darstellung der
Mikroskopie besser interpretiert werden und lasst die Vermutung einer Barriereschicht von
weniger als 10 um zu.

4 | . _p»EVOHSchicht S
e T T AR A e mm %L‘H ;-_; e

Abbildung 43: Probe 44 Abbildung 44: Probe 49

Der GroBteil der Tubenverpackungen, genau 19 Stlick, ist in einer Ausfihrung mit drei
Schichten produziert worden. Trotz oder gerade wegen dieser Anzahl sind die Produkte
erheblich dinner, zwischen 150 und 520 um, als jene Verpackungsarten mit einschichtiger
Flaschenausfihrung. Der haufigste Aufbau dieser Tuben ist PE/EVOH/PE, bei dem die mitt-
lere Schicht deutlich diinner ist — exemplarisch dargestellt anhand Probe 25 in Abbildung
45

Abbildung 45: Probe 25

57



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

Drei Proben (Probe 29, Probe 30 und Probe 31), bei denen es sich um Zahnpasta-Tuben
mit drei Schichten handelt, zeigen in der DSC-Analyse aber lediglich PE als Komponente.
Wie aus der Literatur bereits hervorgegangen ist wird auch Aluminium als Barriereschicht

im Laminierungsverfahren flr Verpackungen eingesetzt. Die schimmernde Erscheinung der
Mittelschicht lasst somit eine PE/Aluminium/PE-Verbindung vermuten.

Abbildung 46: Probe 29 Abbildung 47: Probe 30

Fanf Schichten sind bei insgesamt vier Tuben vorhanden die laut DSC-Analyse aus einer
Kombination von EVOH und PE bestehen. Probe 3, 6 und 9 zeigen relativ &hnliche Schicht-
starken und durch die Farbunterschiede unter dem Mikroskop ist PE/EVOH/PE/EVOH/PE
am wahrscheinlichsten. Bei Probe 8 unterscheidet sich optisch nur eine Schicht von den
restlichen vier — es stellt sich somit die Frage, ob unterschiedliches PE Ubereinanderge-
schichtet worden ist. Abbildung [48|und Abbildung [49] zeigen diese Unterschiede auf.

Abbildung 48: Probe 3 Abbildung 49: Probe 8
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5.4 Verpackungaufbau

Mithilfe der drei durchgefiihrten Methoden bildet sich ein ganzheitlicher Uberblick, der es
ermoglicht, den Aufbau und die Zusammensetzungen der ausgewahlten Stichprobe von 60
verschiedenen Kosmetikverpackungen zu bestimmen.

Im Hinblick auf die Recyclingfahigkeit der Produkte ist ein Umstand besonders positiv her-
vorzuheben: alle 30 Flaschenverpackungen wurden aus Monomaterial hergestellt und bie-
ten somit die beste Voraussetzung flr ein mechanisches Recycling. Lediglich das aufge-
klebte Etikett sowie die Deckel aus PP oder PP-Copolymer kénnten die Qualitat vermin-
dern. Eine einzelne Verpackung ist unter dieser Betrachtungsweise auf3ergewdhnlich: Pro-
be 47 wurde weder mit einem Etikett beklebt noch deren gesamte AuBenseite lackiert,
sondern lediglich mit einem Schriftzug bedruckt.

Unter den Tuben ist diese Einheitlichkeit keinesfalls gegeben: sowohl die Anzahl der Schich-
ten als auch die Materialvielfalt sind sehr unterschiedlich. Ein Grund daftr kénnten die ver-
schiedenen Produktinhalte sein, fir die eine spezielle Barriereeigenschaft in Form von einer
oder sogar zwei EVOH-Schichten notwendig ist. Abbildung[50]und Abbildung 5] zeigen ei-
ne Gegenulberstellung zweier Produkte.

Beide der hier abgebildeten Produkte beinhalten ein Haarpflegeprodukt in Form eines Con-
ditioners, einmal unter dem Schutz von fliinf Schichten (rechts) PE-EVOH-PE-EVOH und
einmal unter einer einzigen Schicht aus PE.

|.._.?2_°._PE‘__ |

Abbildung 50: Probe 1 Abbildung 51: Probe 9

59



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

Die mehrschichtige Verpackung ist dabei mit 365 um wesentlich dinner als die einschichti-
ge mit 500 um. Obwohl die beiden Produkte von verschiedenen Marken hergestellt werden,
ist es dennoch erstaunlich, dass zwei vermeintlich gleiche Inhalte derart unterschiedlich
verpackt werden. Die nachfolgenden Untersuchungen zeigen, welche der beiden Verpa-
ckungsarten besser zu recyceln und daher zu bevorzugen sind.
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5.5 Rheologische Prifung

Im Zuge der rheologischen Priifung der recycelten Kunststoffverpackungen wurde mit ei-
nem Kapillarviskosimeter und einem Rheometer gearbeitet. Folgende Materialien wurden
dabei untersucht:

e PET

e HDPE

e LDPE

e PP

e PET (85%) + PP (15%)

e HDPE (85%) + PP (15%)

e Mischung aus Mehrschichttuben (3-Schicht)

e Massenfraktion (Misch %): HDPE (40%)
LDPE (10%)
PET (24%)
PP (6%)
Other (40%)
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5.5.1 MFI

Fir die Bestimmung des MFI wurden die geschredderten Schnipsel in ein Extrusionsplas-
tometer gefullt und, wie in Kapitel 4.7.1 beschrieben, analysiert und dokumentiert. Bereits
wahrend der Durchfihrung war ersichtlich, dass PET-haltige Materialien eine deutlich ho-
here Durchflussrate zeigen und die Versuchshandhabung dadurch wesentlich erschweren.
Der groBe MFI Unterschied sowie die abweichende Versuchstemperatur macht es fir eine
aussagekraftige Auswertung zudem erforderlich, die Ergebnisse in zwei separaten Grafiken
darzustellen.

Unter den in Abbildung aufgelisteten recycelten Kunststoffen, die bei 220 °C geprift
wurden, hat HD-PE den geringsten MFI-Wert von 0,7. In Verbindung mit PP erhdht sich
dieser Wert erheblich auf 2,4 und kommt damit sehr nahe an LD-PE, mit 2,7, heran. Das
aufbereitete PP hat in reiner Form mit 3,9 die hdchste Durchflussrate der drei untersuchten
Polyolefine.

w = R w
[, ] o i o
H

MFI [g/10 min]

o — o ) 5] w
W o v o u»n o
e

o
[=}

PP LDPE HDPE HDPE-PP 3-Schicht

Abbildung 52: MFI Ergebnisse bei 220 °C

Beim 3-Schicht Material, das ausschlieBlich aus Tuben mit drei Schichten besteht, zeigt
sich ein ahnlicher Wert wie jener von HD-PE. Unter dem Gesichtspunkt, dass diese Ver-
packungsart, wie die DSC-Analyse gezeigt hat, aus PE und EVOH besteht, scheint das
Ergebnis schlussig. Die Vermutung liegt nahe, dass ein gewisser Anteil an EVOH im Recy-
clat den MFI erhéht, wenn auch nicht ganz so erheblich wie PP.
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Bei jener Fraktion, die sich aus allen vorkommenden Materialien zusammensetzt und ge-
nau wie reines PET bei 275 °C geprift wurde, zeigt sich ein Wert von 12,3. Die Polyolefine
LD-PE und HD-PE machen zusammen 50% der Blends aus und beeinflussen somit die Ei-
genschaften deutlich mehr als die 24% an PET. Damit wirde sich auch erklaren, wieso die
Viskositat des Materials viel hdher ist als bei reinem PET, das einen MFI von 74,4 erreicht.

[41]

Abbildung [53] zeigt diesen deutlich hdheren Wert von PET beim MFI Versuch mit 275 °C.
Mischt man dem Reyclat 15% aufbereitetes PP bei, so erhéht sich dieser Wert noch einmal,
genau wie bei HDPE-PP, auf 82,9.
100
80

60

40

MFI [g/10 min]

20

PET PET-PP Misch %

Abbildung 53: MFI Ergebnisse bei 275 °C
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5.5.2 Rheometer

FUr eine Analyse der Viskositat der recycelten Materialien mittels Rheometer wurden Prif-
koérper in der Form eins Blattchens mit einer Starke von 1,3 mm und einem Durchmesser
von 27 mm angefertigt. Der Versuch wurde, wie in Kapitel 4.7.2 beschrieben, durchgefihrt,
dessen Ergebnisse in Abbildung [54] zu sehen sind. Fir die Auswertung wurde die komple-
xe Viskositat Pa - s Uber die bei dem Versuch vorhandene Kreisfrequenz RT“d logarithmisch
abgebildet.

Die dargestellte Grafik zeigt ein &hnliches Bild wie die Ergebnisse der MFI-Ermittlung. Po-
lymere und Polymermischungen aus Polyolefinen haben eine wesentlich héhere Viskositat
als PET und PET-PE Blends. Weiters ist zu erkennen, dass der Kurvenverlauf von PET
annahernd horizontal verlauft und somit ahnlich wie eine Newton’sche Flissigkeit verhalt.

[39]

—+—PET
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= HDPE-PP
—a—PET-PP
—t—Misch¥%

=== 3 Schicht

KOMPLEXE VISKOSITAT LOG [PA*S]

KREISFREQUENZ LOG [RAD/S]

Abbildung 54: Rheologie Ergebnisse

Bei niedriger Kreisfrequenz kommt es bei den Polyolefinen im Messbereich nur bei PP zur
Ausbildung eines Null-Viskositats-Plateaus, im Bereich hoher Frequenzen liegen die Ma-
terialien relativ nah beieinander. Dabei weisen, wie auch schon beim Kapillarviskosimeter,
die Blends einen niedrigeren Viskositatswert auf als die Monomaterialien. Die héchste kom-
plexe Viskositat zeigt auch bei dieser rheologischen Untersuchung HD-PE.
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5.6 Zugversuch

Flr den Zugversuch wurden nach DIN EN ISO 527 taillierte, prismatische Prufkérper auf
Versagen bis zum Bruch geprift und mittels E-Modul und der Bruchdehnung ausgewer-
tet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 55| und [56] dargestellt. Fur alle Monomaterialien und
Blends wurden jeweils sieben Priifkdrper untersucht, ausgenommen PP, bei dem nur fiinf
Versuche durchgefliihrt werden konnten.

Der E-Modul eines Werkstoffs gibt Auskunft darliber, wie stark sich dieser einer Verformung
durch Krafteinwirkung widersetzt. [38] Unter den Prifkérpern hat PET mit Abstand den
héchsten Wert von Uber 2000 M Pa erreicht und zeigt daher in den Spannungs-Dehnungs-
Diagrammen kaum eine elastische Verformung. Wird dem Material PP beigemischt, so ver-
ringert sich der E-Modul auf ca. 1900 M Pa. Versuche mit den Prifkérpern aus reinem PP
ergaben ein Verhaltnis von Spannung zu Dehnung bei Krafteinwirkung von ca. 850 MPa
und ist damit deutlich héher als bei HD-PE und LD-PE, jedoch erheblich niedriger als bei
PET.

2500
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1000 I

500 L I ||| 1
0

PET LDPE HDPE PP HDPE-PP PET-PP Misch % 3 Schicht

MPa

Abbildung 55: E-Modul

Untern den gepriften recycelten Polyolefinen weist LD-PE mit knapp 500 M Pa den nied-
rigsten E-Modul auf, gefolgt von HD-PE mit 650 M Pa und dem bereits erwahnten PP. Ein
Blend aus aufbereiteten HDPE und PP-Verpackungen weist beinahe denselben Wert wie
reines PP auf bei einer deutlich gréBeren Standardabweichung. Aus den 3-Schicht Tuben-
verpackungen, die zu Prifkérpern recycelt wurden, ergibt sich ein durchschnittlicher Wert
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bei der Prifung, der zwischen LD-PE und HD-PE liegt. Nachdem die DSC-Analyse bereits
ergeben hat, dass es sich bei den verarbeiteten Materialien flr diese Behalter um eine Ver-
bindung aus PE-Blends bzw. PE-Copolymer und EVOH handelt, erscheint dieses Ergebnis
schlissig.

Die Prifkérper, Misch %, die aus einem Blend der gepriften Kunststoffe bestehen, haben
einen E-Modul von knapp Gber 1000 M Pa. Dieser Wert ist etwas tber jenem von PP und
vermutlich auf den PET-Gehalt von 24% zuriickzufiihren. [45]

1200
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PET LDPE HDPE PP HDPE-PP PET-PP Misch % 3 Schicht

Abbildung 56: Bruchdehnung

Neben dem E-Modul gilt die Bruchdehnung als eine weitere wichtige vergleichbare Mate-
rialkenngréBe und gibt an, wie sehr sich ein Kérper unter Zugspannung dehnen kann, bis
es zum Bruch kommt. Dieser Wert wird in % der urspriinglichen Messlange angegeben.
[17] Die Ergebnisse des Versuchs féllt fir die gepriften Kunststoffe sehr unterschiedlich
aus, auch zwischen den Polyolefinen. So zeigt das recycelte PP mit 942 % die groBte
Dehnung und erreicht auch in Kombination mit recyceltem HD-PE immer noch einen Wert
von 699 %. Produzierte Prufkérper aus reinem HD-PE brechen bereits bei 124% der Aus-
gangslange. LD-PE ist wesentlich dehnbarer und erreicht beinahe 400%, jedoch bei einer
besonders groBen Standardabweichung der sieben durchgefiihrten Versuche. Prifkérper
aus 3-Schicht Tubenverpackungen reihen sich, genau wie der Wert des E-Moduls, zwi-
schen HD-PE und LD-PE ein.

Das recycelte PET zeigt im Durchschnitt mit 130% eine ganz &hnliche Bruchdehnung wie
HD-PE, die sich jedoch durch eine erheblich héhere Standardabweichung unterscheidet. In
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Verbindung mit recyceltem PP minimiert sich die Verformbarkeit erneut und es kommt be-
reits bei 6,6% zum Bruch, wodurch die erfassten Ergebnisse kaum in der Grafik erkennbar
sind. Dasselbe gilt fir die Misch % Fraktion bei der es bereits mit 5,5% zu einer Trennung

kommt. [44], [45]
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5.7 Kerbschlagzugversuch

Flr den Kerbschlagzugversuch wurde nach DIN ISO EN 8256 vorgegangen und die sieben
aussagekraftigsten Prufdurchgange fur jedes Material dokumentiert — ausgenommen LD-
PE, bei dem nur sechs Prifkdrper produziert werden konnten.

Die Ergebnisse, dargestellt in Abbildung [57} zeigen, dass recyceltes LD-PE die hdchste
Schlagarbeit bendtigt, um einen Bruch des Kunststoffs zu erreichen. Nur der Blend aus 3-
Schicht Tuben, bestehend aus PE und EVOH, ist bestandiger, denn bei dem Verssuchsauf-
bau mit einem Pendelhammer von 2 J war es nicht mdglich, fir diese Probenkdrper ein
Versagen des Materials herbeizuftihren. Der Grund dafir ist vermutlich die Zusammenset-
zung des flr diese Verpackungsart eingesetzten PE, das wie die DSC-Analyse gezeigt hat,
aus verschiedenen PE sowie PE-Copolymeren besteht. Die Resultate des Schlagzugver-
suchs legen daher nahe, dass fur die Produktion der mehrschichtigen Tubenverpackungen
ein hoher Anteil an PE-Copolymeren enthalten war. Andernfalls wére dieser Wert durch
die fehlende Kompatibilitdt der Materialien nicht erreichbar und musste sich unterhalb von
LD-PE befinden. [43]
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Abbildung 57: Ergebnisse Schlagzugversuch

Ein &hnliches Bild zeigt sich fur einen Recycling-Blend aus HD-PE und PP. Prift man diese
beiden Materialien unabhangig voneinander, ergeben sich Schlagzugzahigkeiten von ca.
100 % Bei der Kunststoffmischung steigt dieser Wert jedoch auf Gber 150 % und verbes-
sert sich damit erheblich. Die angegebenen Recyclingcodes der Hersteller, nach denen die
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Verpackungen fir die Prifkérper ausgewahlt wurden, scheinen daher nicht dem verarbei-
teten Material zu entsprechen. Andernfalls ware eine solche Erh6hung der notwendigen
Schlagarbeit nicht méglich, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass die Hauptbe-
standteile LD-PE oder PE-Copolymere sind.

Das recycelte PET hingegen hat eine auBBerst schlechte Schlagzugbestandigkeit und ver-
sagt bereits bei etwa 30 ”;—’2 flgt man dem Material PP hinzu, reduziert sich dieser Wert
nochmal um etwa 4 ,’1‘7’2 Durch die schlechten Ergebnisse von recyceltem PET war zu er-
warten, dass die Prifkérper Misch % aus allen Materialien ebenfalls eine niedrige Kerb-
schlagzugbestandigkeit haben werden. Unter den acht unterschiedlichen Materialprifkor-
pern schneidet dieser Recyclat-Blend mit Abstand am schlechtesten ab und reiht sich mit
21 % knapp hinter PET-PP. Zurtckzufihren ist diese Verschlechterung auf die bereits aus
der Literatur zitierte Inkompatibilitat der beiden Materialien. [42, 44, [45]
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5.8 Recyclingfahigkeit

Die Prifung der recycelten Kunststoffverpackungen durch die Rheologie, den Zugversuch
und den Kerbschlagzugversuch ergibt hinsichtlich der mechanischen Eigenschaft ein klares
Bild. Dabei wurde verdeutlicht, dass jegliche Arten von Kunststoff-Blends stets schlechtere
Prifwerte aufweisen als die Prifkérper aus Monomaterial. Demnach hat eine Vermischung
von PET mit Polyolefinen bzw. eine Kombination aus allen sechs vorkommenden Materiali-
en besonders negative Auswirkungen. Diese Prifkdrper erzielten die schlechtesten Ergeb-
nisse.

FUr die beiden Kunststoffe PP und PE hat sich herausgestellt, dass ein Mischen der beiden
Materialien zu einer Verminderung der mechanischen Eigenschaften fuhrt. EVOH ist das
einzige Material, das nicht als Monomaterial getestet wurde, da es auch nicht als solches
in der Industrie vorkommt, sondern immer eingebettet in PE vorzufinden ist. Aus diesem
Grund wurde EVOH auch nur in dieser Kombination geprift und die entsprechenden Prif-
kérper aus 3-Schicht Tuben hergestellt. Die Auswertung der PP-EVOH-Blends lassen keine
klare Aussage hinsichtlich einer Veranderung der Eigenschaften zu. Sowohl der E-Modul
als auch die Bruchdehnung weisen ahnliche Werte wie bei reinem LD-PE oder HD-PE auf,
die Schlagzugzahigkeit verbesserte sich allerdings erheblich, denn bei keiner der gepriften
Proben kam es zum Bruch. Trotz schlechter Kompatibilitat dieser beiden Materialien konn-
te keine signifikante Verschlechterung festgestellt werden. [31] Eine Ursache dafiir kénnte
der geringe Gehalt an EVOH pro Verpackung sein, der sich aus der offensichtlich deutlich
dinneren Schicht in den Verpackungen ableiten lasst.
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6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéaftigt sich mit der Analyse von Kunststoffverpackungen der
Kosmetikindustrie und deren mechanischen Eigenschaften nach dem Recyclingprozess.
Zu diesem Zweck wurden 60 Proben ausgewahlt und naher untersucht. Zu Beginn wurden
auf die unterschiedlichen Produktionsverfahren der jeweiligen Flaschen und Tuben sowie
den daraus resultierenden Aufbau eingegangen. Daflir wurden im Detail das Blasformen
und die Laminierung der Kunststoffe ausgearbeitet. Wie sich in spateren Kapiteln gezeigt
hat, kommt die Coextrusion in der Kosmetikindustrie nicht fir Flaschenverpackungen in
Frage, da diese Behalter nur aus einer Schicht bestehen.

Erganzend wurden die in der Kosmetik-Verpackungsindustrie hauptsachlich verarbeiteten
Materialien beschrieben und deren Eigenschaften erlautert. In Summe sind finf Materialien
identifiziert worden: PET, PP, HD-PE, LD-PE, EVOH, die in den unterschiedlichsten Kom-
binationen eingesetzt werden. EVOH ist dabei besonders hervorzuheben, da das Polymer
als Barriereschicht gegen Gase fungiert und wegen seiner Hygroskopie stets in PE einge-
bettet wird. Die Analyse der Verpackungen hat gezeigt, dass dieses Material bei fast allen
dreischichtigen Verpackungen eingearbeitet ist.

Die Recyclingeigenschaften der Kosmetikverpackungen wurden anhand von sechs Metho-
den getestet und evaluiert. Mithilfe der FT-IR Analyse konnten die Materialien der Innen-und
AuBenseite sowie des Etiketts bestimmt werden. Neben den bereits bekannten Materialien
hat sich herausgestellt, dass Verpackungen ohne Etikett mit einem Lack Uberzogen sind,
der durch sein Spektrum jedoch nicht néher identifizierbar war.

Nachdem die FT-IR Analyse keine Information Uber mégliche Zwischenschichten und das
Material unter der Oberflache generierte, wurde in einem zweiten Schritt eine DSC-Analyse
mit den Verpackungsbehaltern und deren Deckeln durchgefihrt. Die analysierten Heizkur-
ven bestatigten die Ergebnisse der FT-IR Analyse, brachten aber auch neue Erkenntnisse
zum Vorschein. So konnte durch diese Methode EVOH in einigen Behaltern, die allesamt
Tuben waren, festgestellt werden. Zusatzlich wurde erkannt, dass die Materialkennzeich-
nung der Verpackungen nicht immer korrekt war und trotz einer Markierung mit HD-PE
oder LD-PE ein PE-Copolymer oder ein PE-Blend verarbeitet worden ist. Fir die unter-
suchten Deckel ergab sich ein einheitliches Bild, denn bei allen konnten PP, PP-Blend und
PE-Copolymer als einzige Materialien nachgewiesen werden. Damit unterscheidet sich das
Deckelmaterial vom Behaltermaterial bei fast allen Verpackungen, nur bei einem einzigen
Produkt bestehen diese beiden Komponenten aus PP.

Die DSC und FT-IR Analyse lassen somit vermuten, dass es sich bei einigen der Kosme-
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tikverpackungen, hauptsachlich bei den Tuben, nicht um einschichtige Produkte handeln
kann. Daher wurde eine Mikroskopie des Querschnitts der Verpackungen durchgefihrt, um
die einzelnen Schichten einwandfrei identifizieren zu kénnen. Es stellte sich bei allen Fla-
schen heraus, dass lediglich eine Schicht vorhanden war und diese Behélter somit aus
Monomaterial gefertigt werden. Mehrschichtige Varianten kommen demnach nur bei Tu-
benverpackungen vor und sind oft im Aufbau PE/EVOH/PE vorhanden. Im Extremfall zeigt
sich sogar ein flinfschichtiger Aufbau, bei dem zwei separate EVOH Barriereschichten zum
Einsatz kommen.

Mithilfe der drei durchgefihrten Methoden zur Analyse der Kosmetikverpackungen konnte
eine detaillierte Aufstellung der Zusammensetzung sowie des Aufbaus erzielt werden. Die
Ergebnisse lieBen dabei keine klare Praferenz der Hersteller erkennen, da verschiedensten
Varianten von einschichtigen Flaschen bis finfschichtige Tuben vorhanden waren. Als Bei-
spiel dafiir kann die Verpackung zweier Conditioner, von Korres (Probe 1) und von Pantene
Pro-V (Probe 9), angefiihrt werden. Beide Produkte sind in Tuben abgefillt und beinhalten,
zumindest aus Konsumentensicht, dieselbe Haarpflege. Dennoch ist zwischen den Tuben
ein erheblicher Unterschied zu erkennen, denn Probe 1 besteht lediglich aus einer Schicht
PE und Produkt 9 aus finf Schichten EVOH eingebettet in PE. Die Zusammensetzung aus
verschiedenen Materialkomponenten besitzt gegentber dem Monomaterial nicht nur in der
komplexeren Produktion einen Nachteil, sondern fihrt durch die schlechte Kompatibilitat
auch zu Nachteilen im mechanischen Recycling der Verpackungen. [44] Dabei stellt sich
die Frage, ob ein derartig hoher Schutz vor Sauerstoff durch die doppelte EVOH Schicht
tatséchlich notwendig ist, oder, ob es ausreichen wirde, ein dickeres Monomaterial in einer
Schicht zu verarbeiten.

Bei den Flaschenverpackungen wurden ausschlie3lich einschichtige Produkte aus Mono-
material identifiziert; eine sehr gute Ausgangssituation flir mechanisches Recycling. [44]
Primar wird dafir das Material PE, in Form von HD-PE und LD-PE, verarbeitet. Bedau-
erlicherweise sind diese Behalter, genau wie die untersuchten Tuben, mit Deckel aus PP
verschlossen, was dazu fiihrt, dass die Verpackungen in ihrer Gesamtheit nicht aus Mono-
material bestehen. Jedoch zeigt Probe 21, dass diese homogene Kombination ohne wei-
teres mdglich wére, denn sowohl der Behalter als auch der Deckel wurden aus perfekt
kompatiblem PP-Copolymer bzw. PP gefertigt. [43]

Unter dem Aspekt der Materialvielfalt bei Kosmetikverpackungen wurden die Eigenschaften
der Behalter, mit und ohne Deckel, nach dem Recyclingprozess untersucht. Dazu wurden
acht verschiedene Prufkérper produziert und mithilfe von vier verschiedenen Versuchen
getestet. Den Anfang machten die rheologischen Prifungen durch ein Kapillarviskosimeter
und ein Rheometer zur Bestimmung der viskosen Eigenschaften der Materialien und den
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entsprechenden Blends. Die Ergebnisse zeigten einen deutlichen Unterschied der Eigen-
schaften zwischen PET und Polyolefinen sowie eine Minimierung der Viskositat bei allen
gemischten inkompatiblen Materialien.

Neben der rheologischen Prifung wurden zusétzlich der E-Modul sowie die Bruchdehnung
der Prufkdrper durch einen Zugversuch ermittelt. Die Ergebnisse waren auch hier eindeu-
tig und bestatigten die Hypothese, dass die Eigenschaften von recyceltem Mischmaterial
schlechter sind als die von recyceltem Monomaterial. Besonders deutlich zu erkennen war
eine Verschlechterung bei der Bruchdehnung, die sich beispielsweise bei PET in Verbin-
dung mit PP beinahe bis auf null reduziert.

Um den Einfluss der Materialmischverhaltnisse auf die Schlagzugzéhigkeit zu bestimmen,
wurde als abschlieBende Priifung ein Kerbschlagzugversuch durchgefihrt. Im Gegensatz
zu den ersten beiden Versuchen zur Evaluierung der mechanischen Eigenschaften waren
die Ergebnisse hierbei irrefiihrend. Polymer-Blends zeigten bessere Werte auf als die Prif-
kérper aus Monomaterial, was so nicht zu erwarten war. Eine falsche Kennzeichnung der
Verpackungen wurde hier als Ursache mithilfe der DSC Analyse identifiziert, da diese fiir
eine Auswahl des recycelten Materials herangezogen wurden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Reinheit des recycelten Polymers von
grofBBer Bedeutung fir die Eigenschaften bei einer Wiederverwendung ist. Daher sollte jeg-
liche Art von Kunststoffabfall vor einer Aufbereitung so gut als mdglich nach Sorten ge-
trennt werden. Jedenfalls ist das Mischen von PET und Polyolefinen zu vermeiden, da diese
beiden Materialien nicht nur inkompatibel, sondern durch ihre unterschiedlichen Schmelz-
punkte auch schwierig zu verarbeiten sind. [46] Unter diesen Gesichtspunkten ware eine
Materialstandard flr zuklnftige Kosmetikverpackungen erstrebenswert, um die Diversitat
zu minimieren und eine gewisse Reinheit des Recyclats zu erméglichen. Ein erster Schritt
kénnte die Vereinheitlichung von Deckel und Behélter sein, da eine Trennung dieser beiden
Komponenten oftmals sehr schwer zu bewerkstelligen ist.

Die vorliegende Arbeit konnte mithilfe der sechs durchgefiihrten Analysemethoden einen
ganzheitlichen Uberblick der Verpackungslandschaft der dsterreichischen Kosmetikindus-
trie geben. Die Daten zeigen deutlich, aus welchen Materialien die einzelnen Produkte be-
stehen, wie sie aufgebaut sind und wie sie den Recyclingprozess hinsichtlich mechanischer
Eigenschaften beeinflussen.
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7 Anhang

Ergebnisse

Probe 1

Lo 200 pm _

Abbildung 58: Probe 1 Mikroskopie
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Abbildung 60: Probe 1 DSC
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Probe 2

Abbildung 62: Probe 2 Mikroskopie
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Probe 3

Abbildung 66: Probe 3 Mikroskopie

Sin; 50600 mg DsC

s C IDSCWeepackungesi FawPROBED 001
Oiperatior Haim
Run Date: 10-Sep-2021 1301

nsrument: DSC GEU00 V4,11 Build 124

ST

2 6e

\ wasic
7‘9,—/& | ek

g ° [_7
£ —
i . MES1T
¥ \
R | \ i
il
W
24 |
06 450
R s T T T T T
] 50 100 150 E 250 3w
£ Do Tomperature (°C) T

Abbildung 68: Probe 3 DSC
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Daten: Probe 1 - 30

Proben- Behalter
nummer Marke Produkt Verpackungs- | Trans-
Etikett
art parent

1 Korres Conditioner Tube Nein Nein
2 The Body Shop Hautcreme Tube Nein Nein
3 Balea Hautcreme Tube Nein Nein
4 Ombia Duschgel Flasche Ja Ja
5 Athlete Performance Hautcreme Tube Nein Nein
6 Paradontax Zahnpasta Tube Nein Nein
7 The Body Shop Hautcreme Tube Nein Ja
8 Mentadent Zahnpasta Tube Nein Nein
9 Pantene Pro-V Conditioner Tube Nein Nein
10 head shoulders Shampoo Flasche Nein Ja
11 Original Florex Schafmilch | Duschgel Flasche Nein Ja
12 Love beauty and planet Duschgel Flasche Ja Ja
13 Bodysoul Duschgel Tube Ja Nein
14 Bl CARE Duschgel Flasche Nein Ja
15 naturschon Shampoo Flasche Ja Ja
16 Natura es Tonica Conditioner Flasche Nein Ja
17 Ombia Duschgel Flasche Nein Ja
18 NIVEA MEN Duschgel Flasche Nein Ja
19 alverde Shampoo Flasche Nein Ja
20 GLEM vital Shampoo Flasche Nein Ja
21 adidas Duschgel Flasche Ja Ja
22 Pantene Pro-V Shampoo Flasche Nein Ja
23 Barnéangen Hautcreme Flasche Nein Ja
24 coconut li Shampoo Flasche Nein Ja
25 KIEHL'S Duschgel Tube Nein Nein
26 Avéne Duschgel Tube Nein Nein
27 alverde Hautcreme Tube Nein Nein
28 KIEHL'S Hautcreme Tube Nein Nein
29 SENSODYNE Zahnpasta Tube Nein Nein
30 elmex Zahnpasta Tube Nein Nein
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Daten: Probe 1 - 30

Proben- . . Behalter -
Produktions- Kennzeichnung Einbettproben | Anzahl der
nammer verfahren Material- Recycling mit Etikett Schichten
bezeichnung Code exkl. Etikett
1 Extrudiert KA KA Nein 1
2 Extrudiert KA 07 Other Nein 1
3 Extrudiert KA KA Nein 5
4 Extrudiert HDPE 02 HDPE Nein 1
5 Extrudiert KA KA Nein 1
6 Laminiert KA 07 Other Nein 5
7 Extrudiert LDPE 04 LDPE Ja 1
8 Laminiert Other 07 Other Nein 5
9 Laminiert PE PE Nein 5
10 Extrudiert HDPE 02 HDPE Ja 1
11 Extrudiert PET 01 PET Nein 1
12 Extrudiert PET 01 PET Ja 1
13 Extrudiert LDPE 04 LDPE Ja 2
14 Extrudiert PET 01 PET Ja 1
15 Extrudiert PET 01 PET Ja 1
16 Extrudiert HDPE 02 HDPE Ja 1
17 Extrudiert HDPE 02 HDPE Ja 1
18 Extrudiert HDPE 02 HDPE Ja 1
19 Extrudiert KA KA Ja 1
20 Extrudiert PP 05 PP Ja 1
21 Extrudiert PP 05 PP Ja 1
22 Extrudiert HDPE 02 HDPE Ja 1
23 Extrudiert KA 02 HDPE Nein 1
24 Extrudiert HDPE 02 HDPE Nein 1
25 Extrudiert Other 07 Other Nein 3
26 Extrudiert LDPE 04 LDPE Nein 3
27 Extrudiert KA KA Nein 3
28 Extrudiert Other 07 Other Nein 3
29 Laminiert KA KA Nein 3
30 Laminiert KA KA Nein 3

135




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

Daten: Probe 1 - 30

Proben- - Beh'ia'lter
Schichtdicke [um]
nummer ” 5
Etikett | (AuBen- 2 3 4 (Innen- | Summe
schicht) schicht)

1 - 500 500

2 - 510.9 510.9
3 - 491 1549 | 28.4 | 50.7 78.8 361.9
4 - 572.1 572.1
5 - 530.5 530.5
6 - 29.4 131.1 24 | 45.3 70.4 300.2
7 90.8 398.7 398.7
8 - 37.2 65.6 | 76.1 | 15.7 107.9 302.5
9 - 421 166.5 | 27 |48.6 80.1 364.3
10 63.7 965 965

11 - 548.3 548.3
12 78.3 614.2 614.2
13 - 104.8 | 532.3 637.1
14 66.4 429.7 429.7
15 77.2 678.4 678.4
16 60.5 936.7 936.7
17 106.6 801.5 801.5
18 49.7 668.1 668.1
19 46.4 339 339

20 48.1 348.3 348.3
21 68 991.5 991.5
22 105.8 798.8 798.8
23 - 889.4 889.4
24 - 957.5 957.5
25 - 272 39.5 | 1954 506.9
26 - 236.9 29.2 | 219.7 485.8
27 - 239.2 37.8 | 195.6 472.6
28 - 201.9 37.8 | 232.1 471.8
29 - 144.6 20 92.3 256.9
30 - 335.2 29.2 | 1274 491.8
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Daten: Probe 1 - 30

Proben-
nummer

Behalter

Ausgestanzte Probe

Flache [mm?]

Volumen [mm?]

Gewicht [mg]

Dichte [mg/mm?]

113.0973355

0.113097336

11.19

98.94132296

1
2 113.0973355 0.226194671 11.87 52.47692151
3 113.0973355 0.339292007 8.3 24.46270422
4 113.0973355 0.452389342 14 30.94679449
5 113.0973355 0.565486678 11.98 21.18529131
6 113.0973355 0.678584013 7.22 10.63980268
7 113.0973355 0.791681349 9.04 11.4187356
8 113.0973355 0.904778684 6.66 7.360916118
9 113.0973355 1.01787602 8.18 8.036342188
10 113.0973355 1.130973355 15.31 13.5370121
11 113.0973355 1.244070691 20.54 16.51031581
12 113.0973355 1.357168026 16.31 12.01767186
13 113.0973355 1.470265362 14.3 9.726135411
14 113.0973355 1.583362697 11.37 7.180919456
15 113.0973355 1.696460033 18.02 10.62211879
16 113.0973355 1.809557368 22.96 12.68818574
17 113.0973355 1.922654704 16.39 8.524671625
18 113.0973355 2.03575204 14.33 7.039167699
19 113.0973355 2.148849375 17.56 8.171815207
20 113.0973355 2.261946711 13.96 6.171675015
21 113.0973355 2.375044046 20.99 8.837730835
22 113.0973355 2.488141382 16.29 6.547055614
23 113.0973355 2.601238717 17.72 6.81213911
24 113.0973355 2.714336053 22.6 8.326161375
25 113.0973355 2.827433388 11.43 4.042535555
26 113.0973355 2.940530724 10.8 3.672806379
27 113.0973355 3.053628059 10.65 3.487654617
28 113.0973355 3.166725395 10.66 3.36625336
29 113.0973355 3.27982273 6.22 1.896443958
30 113.0973355 3.392920066 11.96 3.524987258

137




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

Daten: Probe 1 - 30

Proben- Behalter
nummer DSC-Analyse
Behalter [mg] | Probe [mg] Peaks [°C] Auswertung

1 20.08 5.15 125 PE Blend

2 20.42 5.11 123 PE Blend

3 20.27 5.06 115/122/180 PE Blend/EVOH
4 20.35 5.05 130 HDPE

5 20.11 5.11 110/124 PE Blend

6 20.48 5.1 116/122/178 PE Blend/EVOH
7 20.64 5.18 114/126 PE Blend

8 20.47 4.98 105/122/127/171 | PE Blend/EVOH
9 20.32 5.04 115/122/181 PE Blend/EVOH
10 20.19 4.93 129 HDPE

11 20.4 5.15 250 PET

12 20.28 5.23 164/252 PP/PET

13 20.12 5.14 111/124 PE Blend

14 20.47 5.33 169/245 PP/PET

15 20.4 5.31 168/249 PP/PET

16 20.21 5.29 130 HDPE

17 20.31 4.95 132 HDPE

18 20.47 4.87 133 HDPE

19 20.61 4.72 133 HDPE

20 20.49 5.23 127/142 PE Blend

21 20.32 5.38 145 PP-Copolymer
22 20.41 5.27 132 HDPE

23 20.4 5.32 129 HDPE

24 20.34 5.54 130 HDPE

25 20.36 4.92 125/181 PE Blend/EVOH
26 20.38 4.92 123/180 PE Blend/EVOH
27 20.28 4.74 128/179 PE Blend/EVOH
28 20.18 4.79 126/163 PE Blend/EVOH
29 20.47 4.84 110/122 PE Blend

30 20.19 5.16 110/127 PE Blend
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Daten: Probe 1 - 30

oroben. Behalter
FT-IR Analyse
AUMMET T AuBenschicht | Innenschicht | Etikett

1 Lack PE .

P Lack PE -

3 Lack PE .

4 Lack PE -

5 Lack PE -

6 Lack PE -

- PET? PE Lack
8 Lack PE .

9 Lack PE .
10 PE PE Lack
11 - i -
12 PET PET Lack
13 Lack PE -
14 PET PET Lack
15 PET PET Lack
16 PE PE Lack
17 PE PE Lack
18 PE PE Lack
19 PE PE Lack
20 PP PP Lack
o1 PP PP Lack
55 PE PE Lack
>3 PE PE Lack
24 PE PE KA
o5 Lack PE -
26 Lack PE -
o7 Lack PE -
o8 Lack PE -
29 Lack PE -
30 Lack PE _
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Daten: Probe 1 - 30

Proben- Verschluss
nummer | Verschlussart | Materialbezeichnung | Recycling Code
1 Flip Flop PP 05 PP
2 Flip Flop KA KA
3 Flip Flop PP 05 PP
4 Flip Flop PP 05 PP
5 Flip Flop KA KA
6 Zylindrisch KA KA
7 Zylindrisch KA KA
8 Zylindrisch KA 05 PP
9 Flip Flop PP 05 PP
10 Flip Flop KA KA
11 Disc Top KA KA
12 Disc Top PP 05 PP
13 Flip Flop KA KA
14 Pumpkopf KA KA
15 Pumpkopf KA KA
16 Disc Top KA KA
17 Flip Flop PP 05 PP
18 Flip Flop PP 05 PP
19 Flip Flop PP 05 PP
20 Flip Flop PP 05 PP
21 Flip Flop PP 05 PP
22 Flip Flop PP 05 PP
23 Flip Flop KA KA
24 Disc Top KA KA
25 Zylindrisch KA KA
26 Zylindrisch KA KA
27 Flip Flop KA KA
28 Flip Flop KA KA
29 Zylindrisch KA KA
30 Zylindrisch KA KA
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Daten: Probe 1 - 30

Proben- Verschluss
DSC-Analyse
nummer Tiegel [mg] | Probe [mg] | Peaks [°C] | Auswertung
1 20.5 4.71 147 PP-Copolymer
2 20.6 4.66 165 PP
3 20.38 4.55 145 PP-Copolymer
4 20.37 4.4 164 PP
5 20.63 5.26 147 PP-Copolymer
6 20.2 4.2 163 PP
7 20.46 4.96 146/161 PP-Copolymer
8 20.42 4.33 164 PP
9 20.26 5.32 164 PP
10 20.16 4.91 146 PP-Copolymer
11 20.28 4.98 162 PP
12 20.57 4.89 165 PP
13 20.13 4.46 148 PP-Copolymer
14 20.29 4.38 164 PP
15 20.53 4.95 163 PP
16 20.25 5.86 160 PP
17 20.17 5.03 163 PP
18 20.57 5.07 163 PP
19 20.55 4.36 147 PP-Copolymer
20 20.49 5.53 162 PP
21 20.41 4.67 165 PP
22 20.5 4.62 153 PP-Copolymer
23 20.27 5.32 154 PP-Copolymer
24 20.39 5.25 165 PP
25 20.34 4.35 163 PP
26 20.45 5.14 166 PP
27 20.36 4.58 150 PP-Copolymer
28 20.43 5.07 155 PP-Copolymer
29 20.51 4.1 160 PP
30 20.24 4.77 162 PP
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Daten: Probe 31 - 60

Proben- Behalter
Marke Produkt -
nummer Verpackungsart | Transparent | Etikett
31 blend-a-med Zahnpasta Tube Nein Nein
32 BULLDOG Duschgel Tube Nein Nein
33 Kind Natured Duschgel Tube Nein Nein
34 Weleda Duschgel Tube Nein Nein
35 lavera Duschgel Tube Nein Nein
36 Wella Shampoo Tube Nein Nein
37 Tetesept Duschgel Tube Nein Nein
38 Ombia Shampoo Flasche Nein Ja
39 NIVEA Hautcreme Flasche Nein Ja
40 NIVEA MEN Duschgel Flasche Nein Ja
41 Belea Duschgel Tube Nein Nein
42 Tetesept Duschgel Tube Nein Nein
43 Belea Shampoo Tube Nein Nein
44 dentofit Zahnpasta Tube Nein Nein
45 HASK Shampoo Flasche Ja Ja
46 Neutrogena Hautcreme Flasche Nein Ja
47 Seinz. Shampoo Flasche Nein Nein
48 NIVEA Duschgel Flasche Ja Ja
49 Kneipp Hautcreme Tube Nein Nein
50 al DO VANDINI | Duschgel Tube Nein Nein
51 Garnier Shampoo Flasche Ja Ja
52 Lush Shampoo Flasche Ja Ja
53 Eucerin Hautcreme Flasche Nein Ja
54 Ziaja Hautcreme Flasche Nein Ja
55 head shoulders | Shampoo Flasche Nein Ja
56 Rituals Conditioner Flasche Nein Ja
57 Rituals Shampoo Flasche Nein Ja
58 Sentido Duschgel Flasche Ja Ja
59 SENSODYNE | Zahnpasta Tube Nein Nein
60 Oral-B Zahnpasta Tube Nein Nein
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Daten: Probe 31 - 60

Proben- Behalter
Produktions- Kennzeichnung Einbettproben | Anzahl der
nammer verfahren Material- Recycling mit Etikett Schichten
bezeichnung Code exkl. Etikett
31 Laminiert C/PE 90C/LDPE Nein 3
32 Extrudiert Other 07 Other Nein 1
33 Extrudiert KA KA Nein 1
34 Extrudiert KA KA Nein 3
35 Laminiert KA KA Nein 3
36 Laminiert KA KA Nein 3
37 Extrudiert KA KA Nein 3
38 Extrudiert KA KA Ja 1
39 Extrudiert HDPE 02 HDPE Ja 1
40 Extrudiert HDPE 02 HDPE Ja 1
41 Extrudiert KA KA Nein 3
42 Extrudiert KA KA Nein 3
43 Extrudiert KA KA Nein 3
44 Laminiert KA KA Nein 3
45 Extrudiert PET 01 PET Ja 1
46 Extrudiert PET 01 PET Ja 1
47 Extrudiert HDPE 02 HDPE Nein 1
48 Extrudiert PET 01 PET Ja 1
49 Laminiert KA KA Nein 3
50 Extrudiert HDPE 02 HDPE Nein 3
51 Extrudiert KA KA Ja 1
52 Extrudiert PET 01 PET Ja 1
53 Extrudiert KA KA Ja 1
54 Extrudiert KA KA Ja 1
55 Extrudiert HDPE 02 HDPE Nein 1
56 Extrudiert KA KA Ja 1
57 Extrudiert KA KA Nein 1
58 Extrudiert KA KA Ja 1
59 Laminiert KA KA Nein 3
60 Laminiert KA KA Nein 3

143




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

Daten: Probe 31 - 60

Proben- - Beh'ja'lter
Schichtdicke [um]
nummer
Etikett 1 . 2 3 4 > . Summe
(AuBenschicht) (Innenschicht)

31 - 160.3 254 | 124.7 310.4
32 - 496.5 496.5
33 - 513.2 513.2
34 - 272 329 | 165.3 470.2
35 - 210.5 28.1 | 1275 366.1

36 - 239.6 29.2 | 219.3 488.1

37 - 220.8 54.5 | 238.1 513.4
38 95 874.3 874.3
39 68 960.7 960.7
40 96.1 832.2 832.2
41 - 204 60.5 | 221.8 486.3
42 - 214.3 44.3 | 248.3 506.9
43 - 209.4 45.4 | 225.6 480.4
44 - 182.4 114.4 296.8
45 64.8 517.1 517.1

46 65.9 740.5 740.5
47 - 857 857

48 68 487.9 487.9
49 - 278.5 137.7 416.2
50 - 168.9 39.3 | 308.8 517

51 60.5 577.6 577.6
52 63.2 487.4 487.4
53 63.7 913.2 913.2
54 108 1112.2 1112.2
55 - 769.7 769.7
56 51.8 694.6 694.6
57 45.4 715.7 715.7
58 - 496.6 496.6
59 - 145.3 18.9 | 89.6 253.8
60 - 160.3 30.2 | 121.4 151.6
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Daten: Probe 31 - 60

Behalter
Proben-
Ausgestanzte Probe
nammer Flache [mm?] | Volumen [mm3] | Gewicht [mg] | Dichte [mg/mm3]

31 113.0973355 35.10541295 7.21 0.205381433
32 113.0973355 56.15282709 10.88 0.193756941
33 113.0973355 58.04155259 11.7 0.201579721
34 113.0973355 53.17836717 10.9 0.204970566
35 113.0973355 41.40493454 8.34 0.201425267
36 113.0973355 55.20280947 11.6 0.210134232
37 113.0973355 58.06417206 12.13 0.208906793
38 113.0973355 98.88100045 19.12 0.193363739
39 113.0973355 108.6526102 17.57 0.161708034
40 113.0973355 94.11960263 18.02 0.191458522
41 113.0973355 54.99923427 11.08 0.20145735
42 113.0973355 57.32903938 11.35 0.197979944
43 113.0973355 54.33195999 10.79 0.198593977
44 113.0973355 33.56728919 7.25 0.215984078
45 113.0973355 58.4826322 18.92 0.32351485
46 113.0973355 83.74857696 30.44 0.363468862
47 113.0973355 96.92441655 21.63 0.223163582
48 113.0973355 55.18019 19.06 0.345413816
49 113.0973355 47.07111105 9.56 0.203096969
50 113.0973355 58.47132247 11.82 0.202150379
51 113.0973355 65.325021 20.54 0.31442776
52 113.0973355 55.12364134 13.27 0.240731557
53 113.0973355 103.2804868 18.81 0.1821254
54 113.0973355 125.7868566 12.77 0.101520941
55 113.0973355 87.05101916 21.83 0.25077248
56 113.0973355 78.55740926 23.03 0.293161399
57 113.0973355 80.94376304 16.72 0.206563166
58 113.0973355 56.16413682 14.65 0.260842609
59 113.0973355 28.70410376 6.15 0.214255078
60 113.0973355 17.14555607 7.58 0.442097064
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Daten: Probe 31 - 60

Proben- Behilter
nummer DSC-Analyse
Tiegel [mg] | Probe [mg] | Peaks [°C] Auswertung

31 20.24 4.98 115/122/181 | PE Blend/EVOH
32 20.52 5.05 123 PE Blend

33 20.31 5.52 125 PE Blend

34 20.39 5.21 125/180 PE Blend /EVOH
35 20.42 4.82 115/122/181 | PE Blend/EVOH
36 20.39 5.15 108/121/179 | PE Blend/EVOH
37 20.23 5.1 125/180 PE Blend/EVOH
38 20.39 5.09 132 HDPE

39 20.25 5.15 132 HDPE

40 20.33 5.19 133 HDPE

41 20.29 5.35 124/128/180 | PE Blend/EVOH
42 20.52 5.75 125/180 PE Blend/EVOH
43 20.07 5.26 128/179 PE Blend/EVOH
44 20.58 4.83 115/122/179 | PE Blend/EVOH
45 20.64 4.95 166/260 PP/PET

46 20.19 4.81 169/247 PP/PET

47 20.27 5.44 131 HDPE

48 20.36 5.43 169/247 PP/PET

49 20.38 5.33 112/121/179 | PE Blend/EVOH
50 20.61 4.98 107/122/180 | PE Blend/EVOH
51 20.55 5.43 167/249 PP/PET

52 20.24 5.52 169/247 PP/PET

53 20.42 5.56 129 HDPE

54 20.38 5.06 127 HDPE

55 20.73 5.44 129 HDPE

56 20.39 5.17 167/247 PP/PET

57 20.63 4.69 168/247 PP/PET

58 20.35 4.54 247 PET

59 20.36 5.2 110/121 PE Blend

60 20.17 4.71 115/122/181 | PE Blend/EVOH
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Daten: Probe 31 - 60

oroben. Behalter
FT-IR Analyse

AUMMET T AuBenschicht | Innenschicht | Etikett
31 Lack PE .
32 Lack 2 PE -
33 Lack 2 PE )
34 Lack 2 PE )
35 Lack 2 PE -
36 Lack 2 PE -
37 Lack PE -
38 PE PE Lack
29 PE PE Lack
20 PE PE Lack
41 PET PET Lack
42 Lack PE -
43 Lack PE _
44 Lack PE -
45 PET PET Lack
46 PET PET PET
47 PE PE :
48 PET PET Lack
49 Lack PE -
50 Lack PE -
51 PET PET Lack
52 PET PET Lack
=3 PE PE Lack
52 PE PE Lack 2
55 PE PE KA
56 PET PET Lack
57 PET PET PET
58 PET PET KA
59 Lack PE -
60 Lack PE _
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Daten: Probe 31 - 60

Proben- Deckel
nummer | Verschlussart | Materialbezeichnung | Recycling Code
31 Zylindrisch KA KA
32 Flip Flop KA KA
33 Flip Flop KA KA
34 Flip Flop KA KA
35 Flip Flop PP 05 PP
36 Flip Flop KA KA
37 Flip Flop KA KA
38 Flip Flop PP 05 PP
39 Pumpkopf PP 05 PP
40 Flip Flop PP 05 PP
41 Flip Flop PP 05 PP
42 Flip Flop KA KA
43 Flip Flop KA KA
44 Zylindrisch PP 05 PP
45 Disc Top KA KA
46 Pumpkopf KA KA
47 Flip Flop PP 05 PP
48 Flip Flop PP 05 PP
49 Flip Flop PP 05 PP
50 Flip Flop KA KA
51 Pumpkopf KA KA
52 Flip Flop KA KA
53 Flip Flop PP 05 PP
54 Flip Flop PP 05 PP
55 Flip Flop KA KA
56 Flip Flop KA KA
57 Flip Flop KA KA
58 Zylindrisch KA KA
59 Zylindrisch KA KA
60 Konisch KA KA
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Daten: Probe 31 - 60

Proben- Deckel
DSC-Analyse
nummer Tiegel [mg] | Probe [mg] | Peaks [°C] | Auswertung
31 20.43 4.52 163 PP
32 20.51 5.53 165 PP
33 20.37 4.85 163 PP
34 20.3 4.55 148 PP-Copolymer
35 20.7 5.56 164 PP
36 20.55 5.53 149 PP-Copolymer
37 20.39 5.4 164 PP
38 20.4 5.26 145 PP-Copolymer
39 20.6 4.62 163 PP
40 20.1 5.2 163 PP
41 20.14 5.34 135/147 | PP-Copolymer
42 20.03 5.07 165 PP
43 20.36 5.1 150 PP-Copolymer
44 20.16 413 161 PP
45 20.39 5.9 164 PP
46 20.51 5.42 148 PP-Copolymer
47 20.37 5.33 165 PP
48 20.43 4.21 164 PP
49 20.07 5.11 164 PP
50 20.61 4.98 147 PP-Copolymer
51 20.15 4.93 163 PP
52 20.5 5.74 156 PP-Copolymer
53 20.59 5.44 165 PP
54 20.49 4.9 144 PP-Copolymer
55 20.73 5.31 151 PP-Copolymer
56 20.27 5.01 163 PP
57 20.33 4.88 164 PP
58 20.22 4.88 164 PP
59 20.62 5.56 163 PP
60 20.44 4.97 165 PP
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Abkurzungsverzeichnis
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Melt Flow Index
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