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KURZFASSUNG

Kurzfassung

Polypropylene treten im Alltag in den verschiedensten Erscheinungsformen auf (Ver-
packungen, Rohrsysteme, Textilfasern, Automobilteile etc.) und sind auf Grund ihrer
vielen Vorziige aus diesem kaum mehr wegzudenken. Durch die Zugabe entsprechender
Additive wie Fiillstoffe, Stabilisatoren oder Farbstoffe konnen mafigeschneiderte Eigen-
schaften fiir mannigfaltige Anwendungen erzielt werden. Und hier beginnt bereits die
Recycling Problematik! Denn so vielfiltig die Anwendungsmoglichkeiten und Materiali-
en auch sind, landen am Ende doch sehr viele Produkte gemeinsam im Kunststoffabfall.
Die Mischung verschiedener beziechungsweise sogar vermeintlich gleicher Polymere ist
allerdings bedingt durch ungiinstige molekulare Wechselwirkungen oft nicht méoglich.
Dementsprechend grof sind auch die Herausforderungen im Bereich des Recyclings von

Polymerwerkstoffen.

In vorhergehenden Arbeiten konnten durch Peroxid induzierte Langkettenverzweigung,
bei bis zu 180 °C, bereits vielversprechende Verbesserungen verschiedener reiner Po-
lyropylene sowie Blends erreicht werden. Ziel dieser Arbeit war es nun festzustellen,
ob die Langkettenverzweigung auch bei einer industrietauglichen Verarbeitungstempe-
ratur von 240 °C funktionieren kann und weiters aufzeigen, welche Polypropylen Typen
iiberhaupt fiir ein derartiges Upcycling geeignet sein konnten beziehungsweise wie sich

mogliche Verunreinigungen auf den Prozess auswirken.

Fir die Materialcharakterisierung wurden verschiedene Methoden der mechanischen,
optischen, rheologischen und thermischen Analyse herangezogen und es wurden verschie-
dene Homo- und Copolymere, sowie verstiarkte und mehrfach verarbeitete Materialien

untersucht.

Die Messergebnisse der verschiedenen Blends haben gezeigt, dass in allen Materialkatego-
rien ein gewisses Upcycling Potential unter den gewahlten Prozessbedingungen vorhan-
den ist. Vor allem die Ergebnisse einiger Copolymer Blends waren in diesem Kontext sehr
vielversprechend. Auftretende Nebenreaktionen in Verbindung mit der Kettenbeweglich-
keit in der Schmelze haben allerdings einige unerwartete Unregelméfigkeiten im Zuge
der Auswertungen hervorgerufen. Die zu Grunde liegenden Vorginge und Zusammen-
hange konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit jedoch nicht vollstandig aufgeklart

werden.
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ABSTRACT

Abstract

Polypropylene occurs in various forms in everyday life (packaging, pipe systems, textile
fibers, automotive parts, etc.) and a life without it is, due to its many advantages, hard-
ly to imagine. By adding additives such as fillers, stabilizers or pigments tailor-made
properties for a wide variety of applications can be achieved. This is where the recycling
problem begins! As diverse as the possibilities of application and materials are many
products end up in plastic waste together at the end of their product life. However, the
mixture of different or even supposedly identical polymers is often not possible due to
unfavorable molecular interactions. According to this major challenges in the field of

polymer recycling must be faced.

In previous works promising improvement of virgin polypropylenes and blends could
be achieved by peroxide-induced long-chain branching performed at up to 180 °C. The
aim of this work was to determine if the long-chain branching could also be performed
at industrial-suited temperatures of 240 °C and furthermore which polypropylene types
are suitable for that kind of upcycling and how the process is influenced by potential

impurities.

For material characterization different methods of mechanical, optical, rheological and
thermal analysis were used and various types of different homo- and copolymers as well

as filled and multiple processed materials were investigated.

The measurement results of the different blends have shown that there definitely is
a certain upcycling potential in all material categories under the selected process con-
ditions. Especially the results of some copolymer blends were very promising in this
context. Occuring side reactions due to a change in the chain mobility in the melt have
caused some unexpected irregularities which could not be fully clarified within the limits

of the presented work.
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Einleitung

1.1 Zielsetzung

Die Moglichkeit der Weiterverwertung von Produkten nach Ablauf ihrer Gebrauchszeit,
meist als Recycling bezeichnet, nimmt einen immer wichtigeren Stellenwert in Industrie
und Gesellschaft ein. Nicht zuletzt auch durch strenger werdende gesetzliche Vorgaben
und den Abschluss von globalen Klimavereinbarungen. Um die gesetzten Ziele auch zu
erreichen, ist die Entwicklung und Implementierung neuer Methoden in diesem Bereich
zwingend notwendig, da dem Wunsch nach effizienterem Recycling die, nach wie vor
steigenden, Zahlen bei Produktion und Verbrauch von Kunststoffen gegentiber stehen.
Damit ein neuartiges Verfahren im bestehenden System Fufl fassen kann, muss es aller-
dings wirtschaftlich gesehen attraktiv sein. Aus diesem Grund gewinnt die Entwicklung

innovativer Upcycling Konzepte immer mehr an Bedeutung.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich in diesem Kontext mit einem der meist ver-
wendeten Kunststoffe, dem Polypropylen (kurz PP). Polypropylen tritt in vielfaltigen
Erscheinungsformen auf, als Homo- oder Copolymer, teilkristallin oder amorph, ver-
starkt mit Fasern oder Fiillstoffen etc.. Diese Aufzahlung lasst vielleicht schon erahnen,
dass sehr viele Faktoren fiir die Entwicklung einer méglichst pauschalen Losung fiir die
wirtschaftliche Wiederverwertung von PP hinderlich sein kénnen. Eine vielversprechende
Moglichkeit dafiir konnte die Peroxid induzierte Erzeugung von Langketten im Material

durch Reaktivextrusion sein.

Eben diese Methodik wurde im Zuge dieser Forschungsarbeit unter Industrie taugli-
chen Bedingungen angewendet, um die physikalischen Eigenschaften verschiedener PP
Blends nach Moglichkeit zu verbessern. Um dies zu beurteilen und in Folge dessen Poten-
tiale fiir eine gemeinsame Wiederverarbeitbarkeit abzuleiten, wurden die entstandenen
Materialien mittels mechanischer, optischer, rheologischer und thermischer Methoden

analysiert.
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EINLEITUNG

1.2 Polypropylen in der Industrie

Polypropylen kann auf vielfaltige Art und Weise verarbeitet und eingesetzt werden. Ein
fertiges Produkt kann letztlich aber trotzdem nur so gut wie das zu Grunde liegende
Ausgangsmaterial sein. Das Herzstiick im Herstellungsprozess von Rohgranulaten sind
Katalysatoren, die bei der Polymerisation zur Anwendung kommen. Sie sind Stoffe, wel-
che die chemische Reaktion hinsichtlich ihrer Ablaufgeschwindigkeit beeinflussen und be-
stehen meist aus einem eigentlichen Katalysator und einem zuséatzlichen Co-Katalysator.
Die heutigen Standards bei der Produktion von Kunststoffgranulaten unterliegen einem
langjéhrigen Entwicklungsprozess und haben ihren Ursprung, im Fall von Polypropylen,
in den 1950er Jahren. Abbildung 1.1 gibt diesbeziiglich einen kurzen Uberblick wichtiger
Meilensteine des 20. Jahrhunderts. [1]

1951

Herstellung des ersten 1957 1983
Polypropylens mit Hilfe Die kommerzielle Nach iiber 30 Jahren
eines Phillips- Produktion von Bearbeitungszeit erhélt 1997
Katalysators, welcher Polypropylen beginnt in Phillips Petroleum ein Einsatz von Ziegler-
sich als nicht sehr Italien, Deutschland und US Patent fiir kristallines Natta-Katalysatoren der
effizient dafiir erweist. den USA Polypropylen 5. Generation
_O_._O_._Q_._Q_._Q_._Q_._O ............... >
1954 1975-78 1995-98
Natta gelingt die Einsatz der 3. Generation ExxonMobil und andere
Herstellung von von Ziegler-Natta Firmen
Polypropylen mit Katalysatoren mit kommerzialisieren mit
demselben Katalysator Magnesiumchlorid als Single-Site-Katalysatoren
den Ziegler fiir die Katalysatortrager hergestelltes
Produktion von (deutlich hohere Polypropylen

Polyethylen nutzt. Aktivitat)

Abb. 1.1: Meilensteine der Polypropylen Herstellung im 20.Jahrhundert [1]

Auch wenn es Mitarbeitern der Phillips Petroleum Company (USA) bereits Anfang
der 1950er Jahre gelang kristallines Polypropylen herzustellen, gilt doch der italieni-
sche Chemiker Giulio Natta weitldufig als Pionier in diesem Gebiet, da das von ihm
benutzte Verfahren erheblich effizienter war. Nach iiber 30 Jahren Rechtsstreit erhalt
Phillips Petroleum zwar 1983 tatséchlich ein US Patent fiir kristallines Polypropylen,
doch zu diesem Zeitpunkt wird bereits die 3. Generation Ziegler-Natta Katalysatoren
flachendeckend fiir die Produktion eingesetzt. Fiir ihre Forschungsleistungen im Bereich
der Polymerchemie erhielten die beiden Wissenschaftler 1963 auflerdem den Nobelpreis.
Ziegler-Natta Katalysatoren finden auch heute noch den prozentual hochsten Einsatz bei
der Herstellung von Polypropylen. Als grofle Konkurrenz gelten vor allem Metallocen-
Katalysatoren, da sie auf Grund ihrer hohen Aktivitat wirtschaftlich besonders attraktiv

sind und sich viele Materialeigenschaften sehr prézise einstellen lassen. [1] [2]
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EINLEITUNG

1.2.1 Herstellung von Polypropylen

Da das Eigenschafts- respektive Anwendungsspektrum von Polypropylen so umfangreich
ist miissen auch sehr vielfaltige Herstellungsverfahren zur Verfiigung stehen, um diese
breite Palette abdecken zu kénnen. Der wesentliche Schritt in jedem Verfahren ist jedoch
immer die Polymerisation, wobei aus einzelnen Monomeren zusammengesetzte Polymere

entstehen. Grundsatzlich gilt hierbei die Unterscheidung zwischen:

e Stufenwachstumsreaktionen: Koénnen dann stattfinden, wenn Monomere mit zwei
oder mehr funktionellen Gruppen miteinander reagieren. Es wird weiterfithrend
zwischen Additionspolymerisation und Kondensationspolymerisation (zusétzliche
Abspaltung von niedermolekularen Reaktionsprodukten wie Wasser) unterschie-
den. Bei dieser Art von Reaktion entstehen beispielsweise Polyester, Polyamide

oder Polyurethane.

e Kettenwachstumsreaktionen: Hierbei initiiert ein Reaktionsschritt den nachfol-
genden, es kommt also zu einer Kettenreaktion. Diese findet zwischen gleichen
oder zumindest gleichartigen Reaktionspartnern mit reaktionsfihigen Doppelbin-
dungen oder Ringen statt und lauft so lange bis die Monomere aufgebraucht sind

oder es zu Nebenreaktionen kommt.

Im Fall der Polypropylenherstellung ist mit Polymerisation eine Kettenwachstumsre-
aktion, bezeichnet als Kettenpolymerisation, gemeint. Diese kdnnen wiederum auch in
verschiedene Unterkategorien eingeteilt werden, wobei hier nur die, fiir die industrielle

Fertigung von PP relevante, katalytische Polymerisation behandelt wird. [3] [4]

Katalytische Polymerisation im Herstellungsprozess

Propen
Sammelbehélter
Propen Katalysgtor—
Wasserstoff Deaktivierung
Katalysator Polymerpulver
Co-Katalysator
Polypropylen

o L1l N ypropyen
Polymerisations-Reaktor T \_/ 4

Extruder Trockner

Abb. 1.2: Herstellung von Polypropylen [5]

Abbildung 1.2 zeigt einen mdoglichen, vereinfachten Herstellungsprozess. Propylen Mono-
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EINLEITUNG

mer (Propen), Wasserstoff und Katalysator sowie Co-Katalysator werden einem Polymerisations-

Reaktor zugefiihrt. In diesem findet dann die Kettenpolymerisation statt. Es bildet sich
ein Komplex aus Katalysator und Co-Katalysator aus, an den sich die Monomere an-
lagern konnen. Das Kettenwachstum wird initiiert und es entsteht Polymerpulver. Aus
dem Reaktor kommt also ein Gemisch aus Polymer und nicht reagierten Monomeren,
welche wieder riickgefiihrt werden konnen. In der Praxis folgen diesem ersten weite-
re Polymerisations-Reaktoren mit verschiedenen Temperatur- und Druckeinstellungen
nach, um eine moglichst grofie Produktpalette abdecken zu kénnen. Nach dem letzten
Polymerisationsschritt werden, noch tibrige, Monomerreste abgefiihrt und die Kataly-
satorreste deaktiviert. Das Polymerpulver wird schliefSlich noch mit Additiven versetzt,

extrudiert und in die Form von verkaufsfahigen Granulaten gebracht. [5]

Die Aktivitit von Ziegler-Natta Katalysatoren liegt heute in etwa bei 40-70 kg PP pro g
Katalysator. Das stellt eine deutliche Steigerung im Vergleich zu den Anféingen der Po-
lypropylen Produktion dar, als mit der gleichen Menge Katalysator nur rund 1-2 kg PP
hergestellt werden konnten. Was die Gesamtwirtschaftlichkeit der Prozesse betrifft, so
konnen gut 98 % der Monomere in Polymere tiberfithrt werden. Grofle Industrieanlagen
sind fiir die Produktion von mehreren 100 000 t/Jahr ausgelegt. Eine Aussage tiber die
finanzielle Rentabilitit zu treffen gestaltet sich allerdings als deutlich schwieriger, da die
tatsdchlichen Produktionskosten einerseits ein gut gehiitetes Geheimnis der Groflkonzer-
ne sind und andererseits abhéngig von vielen schwankenden 6konomischen Faktoren wie

Produktnachfrage oder Energie- und Rohstoffpreisen. [1] [3]

1.2.2 Einfluss der Polymerisation auf das Endprodukt

Bei der Polymerisation konnen Polymere, je nach Prozessparametern, auf makromole-
kularer Ebene modifiziert werden. Im Wesentlichen geht es hierbei um den Polymerisa-
tionsgrad, gemessen als Molmasse und Molmassenverteilung. Der Polymerisationsgrad
hat entscheidende Auswirkungen auf die moglichen Verarbeitungsprozesse und das Ver-
halten des Granulats wahrend diesen. Das riithrt daher, dass er das Schmelzverhalten der
Kunststoffe direkt beeinflusst. Ein wichtiger, messbarer Parameter fiir die Charakterisie-
rung dieses Verhaltens ist der sogenannte Schmelzflussindex (vgl. 2.4.3). Als Richtwert
fir die Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften gilt, je hoher die Molmasse
desto hoher auch die Zahigkeit des Polymers. Weiters lasst sich wéhrend des Polymeri-
sationsprozesses auch die Taktizitdt (Anordnung der Seitengruppen an der Hauptkette)
beeinflussen. Sie spielt bei Polypropylen eine wichtige Rolle und wird in Abschnitt 2.1.1
naher erldutert. [1] [6]
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EINLEITUNG

1.2.3 Modifikatoren

Mit einer umfassenden Palette an moglichen Zusatzstoffen, kann das Eigenschaftspro-
fil des Rohgranulats schlieBlich noch weiter beeinflusst und in Anlehnung an mogliche
Endprodukte perfektioniert werden. Diese Zusatzstoffe lassen das Polymer eigentlich
erst zum tatsdchlich brauchbaren Werkstoff werden. Die Hauptziele sind die Stabili-
sierung des Polymers, die Verarbeitbarkeit zu erleichtern, sowie eine Verbesserung der

Gebrauchseigenschaften. [1]

Stabilisatoren

Stabilisierende Zusatze werden vor allem dafiir gebraucht unkontrollierten Oxidationsre-
aktionen vorzubeugen, die zu einem nicht gewollten Materialabbau fithren. Polypropylen
ist besonders empfindlich gegeniiber derartiger Reaktionen, was dem atomaren Aufbau
geschuldet ist. Zusitze die dem entgegenwirken werden allgemein Antioxidantien ge-
nannt. Da der Effekt durch UV Licht und hohe Temperaturen zusétzlich verstirkt wird,
kommen meist noch entsprechende, zusatzliche Stabilisatoren hinzu. Fiir die weitere
Verarbeitung ist auflerdem noch zu beachten, dass es bei manchen Antioxidantien zu

ungewollten Verfarbungen des Materials kommen kann. [1] [7]

Flammschutzmittel

Flammschutzmittel sind vorwiegend fiir Produkte im Bauwesen aber auch fiir die, stén-
dig wachsende, Elektronikindustrie von Bedeutung. Generell werden sie iiberall dort
eingesetzt, wo sich potentielle Ziindquellen in der Nahe befinden oder es aus sicher-
heitstechnischen Griinden gesetzlich vorgeschrieben ist. Sie sollen die Ausbreitung von
Brianden moglichst einschranken beziehungsweise sogar géinzlich verhindern. Ein grofies
Problem dabei ist, dass viele Flammschutzmittel 6kologisch oder auch gesundheitlich be-
denklich sind. Am européischen Markt gibt es diesbeziiglich vor allem Einschrankungen

durch umweltbezogene Vorschriften. [7]

Antistatika

Die meisten Kunststoffe neigen wegen ihres relativ hohen Oberflichenwiderstands zu
elektrostatischer Aufladung. Als Folge dessen kann es leicht zu unerwiinschter Funken-
bildung oder Anziehung von Staub kommen. Antistatika sind in der Regel nicht mit der
Polymermatrix kompatibel, weshalb sie an die Produktoberfliche wandern, wo sie sich
als diinne Schicht ablagern und so den Oberflaichenwiderstand verringern sowie elektro-

statischer Aufladung vorbeugen. [7]
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Farbpigmente

Um auch das Konsumentenbediirfnis nach einer gewissen Produktésthetik nicht aufler
Acht zu lassen, gibt es ebenfalls die Moglichkeit Polymere nahezu beliebig einzuférben.
Sogar metallische oder perlmuttartige Spezialeffekte sind moglich. Grundsétzlich werden
die Pigmente, je nach chemischer Zusammensetzung, als organisch oder anorganisch
klassifiziert. [7]

Fillstoffe

Fillstoffe werden gerne genutzt, um den prozentualen Anteil an Polymer im Produkt zu
reduzieren und dadurch Kosten einzusparen. Sie konnen aber auch eine Verbesserung der
Verarbeitbarkeit oder mechanischer Eigenschaften wie Schlagzdhigkeit oder Steifigkeit
mit sich bringen. Mineralische Fillstoffe wie Kaolinit oder Talkum aber auch Fasern
(z.B. Glas- oder Aramidfasern) finden hiufig Anwendung. Durch das Einbringen von
Fasern in die Polymermatrix soll vor allem ein Verstarkungseffekt des Materials erzielt

werden. [4] [7]

Bei der Auswahl von Modifikatoren miissen auf jeden Fall mogliche Wechselwirkun-
gen zwischen einzelnen Zusatzstoffen aber auch mit dem Polymer selbst berticksichtigt
werden. Auflerdem diirfen auch Sicherheits-, Hygiene - und toxikologische Aspekte nicht

auBer Acht gelassen werden. [7]

1.2.4 Verarbeitung von Polypropylen

Nicht mehr ganz so zahlreich wie die Moglichkeiten bei der Granulat Herstellung sind
jene bei der Auswahl von weiterfithrenden Prozessen zur Fertigung von Polypropylen
Erzeugnissen. Nichts desto trotz gibt es auch hier wieder einige wichtige Verfahren,
wobei die nachfolgenden rund 90 % der fiir PP gebréuchlichen abdecken. [1]

Extrusion

Mit Hilfe von Extrusionsanlagen lassen sich verschiedene Profile (z.B. Rohre), Folien,
Platten und auch Polymer-Fasern fiir die Textilindustrie herstellen. Das Kernstiick ei-
ner solchen Anlage bildet der Extruder. Er dient der Forderung, Plastifizierung und
Homogenisierung des Kunststoffgranulats inklusive etwaiger Zusatzstoffe. Je nach Ver-
arbeitungsprozess kommen verschiedene Bauformen zum Einsatz. Es wird grob zwischen
Ein- und Zweischneckenextrudern unterschieden, wobei jene mit zwei Schnecken entwe-
der gleich- oder gegenlaufend sind. Das Grundprinzip der Arbeitsweise bleibt aber in
jedem Fall dasselbe. [§]
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Abb. 1.3: Schematische Darstellung eines Extruders [§]

Abbildung 1.3 stellt schematisch den Aufbau eines konventionellen 3-Zonen Extruders
dar. Dieser wird so genannt, weil sich die verwendete Forderschnecke aus eben drei
Zonen zusammensetzt. Mit diesem Schneckentyp lassen sich die meisten Thermoplaste
technisch und wirtschaftlich zufriedenstellend verarbeiten. Nichsts desto trotz gibt es
aber noch einige weitere Bauformen wie zum Beispiel Lang- oder Kurzkompressions-
schnecken. Das Kunststoffgranulat wird tiber den Filltrichter zugefiihrt, kommt dann
direkt in die Einzugszone und wird weiter zur Schmelzzone befordert. In dieser wird es
komplett aufgeschmolzen, konkret formuliert in den fliefahigen Zustand tiberfithrt, ver-
dichtet und entliiftet. Zuletzt durchlauft die Polymerschmelze noch die Meteringzone, in
der sie auf die gewtlinschte Verarbeitungstemperatur gebracht und homogenisiert wird.
AuBerdem muss ausreichend Druck fiir die Uberwindung des nachfolgenden Formwerk-

zeuges aufgebaut werden. [4] [§]

Die nun folgenden Extrusionswerkzeuge sind direkt an den Diisenaustritt angeflanscht
und werden von der homogenisierten Schmelze durchlaufen, sodass die gewiinschte Quer-

schnittsform entsteht. Im Anschluss erfolgen meist noch weitere Arbeitsschritte wie:

e Kalibrieren: Die Abmessungen des Werkstiicks werden nochmals gepriift und gege-
benenfalls mit Druckluft oder Vakuum korrigiert. Anschliefend wird das Werks-

stiick mit Wasser oder Kaltluft soweit gekiihlt, dass es nicht mehr verformbar ist.

e Abziehen: Abziehvorrichtungen haben die Aufgabe die extrudierten Komponenten
mit anndhernd konstanter Geschwindigkeit vom Werkzeug durch Kalibriereinheit

und Kiihlung abzuziehen.

e Konfektionieren: Am Ende des Verarbeitungsprozesses werden die Werkstiicke noch
abgeschnitten beziehungsweise im Fall von Endlosformen (Folien oder Faden) auf-

gewickelt.
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Industrielle Extruder konnen bei der Verarbeitung einen Materialdurchsatz von mehreren

Tonnen pro Stunde erreichen. [4]

Spritzguss

Die Verarbeitung durch Spritzguss ist der Extrusion prinzipiell sehr dhnlich. Das Herstel-
len der Werkstiicke erfolgt hierbei allerdings diskontinuierlich. Eine vorgegebene Form
(Werkzeug) wird unter Zuhilfenahme eines Extruders mit der, zum Ausfiillen der Form,
benotigten Menge an Polymerschmelze unter Druck befiillt. Das Werkzeug ist dem Werk-
stoff entsprechend temperiert und sobald die Polymerschmelze ausreichend abgekiihlt ist,
wird das fertige Bauteil ausgeworfen (vgl. Abb. 1.4). Komplexe Formteile konnen da-
durch in sehr hoher Qualitdt mit Massen im Milligramm Bereich bis hin zu mehreren
Kilogramm erzeugt werden. Weitere Vorteile sind, dass der Weg vom Rohstoff zum End-
produkt sehr kurz ist und keine oder nur geringe Nacharbeiten der Oberfliche notwendig

sind. [3]

Spritzgussform
~—
Extruder % -
WL — B Ll
1 455 I N pad

Abb. 1.4: Formteilherstellung durch Spritzguss! [4]

Um ein qualitativ hochwertiges Produkt zu erhalten bedarf es allerdings einer Menge
Know-how, da es sehr viele verschiedene Einflussparameter auf den Spritzgussprozess

gibt. Typische Wertebereiche fiir Verfahrensparameter sind
e Werkzeugtemperatur: 10-200 °C (meist 50-80 °C)

e Temperatur der Polymerschmelze: 200-400 °C

e Einspritzdruck: 200-2000 bar

e Nachdruck: 50-70 % vom Einspritzdruck

Die tatséchlich verwendeten Prozessparameter sind stark davon abhéngig welcher Kunst-
stoff verwendet wird und auch davon, welche mechanischen Eigenschaften erzielt werden
sollen, da bei teilkristallinen Werkstoffen vor allem die Spharolithgréfie beeinflusst wer-
den kann, die wiederum Einfluss auf die Duktilitat hat. [3] [§]

IEigene Darstellung in Anlehnung an genannte Quelle
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Thermoformen

Auch das sogenannte Thermoformen ist ein weiteres, mogliches Verfahren zur Verarbei-
tung von Polypropylen. Es handelt sich dabei um ein Umformverfahren, bei dem Halb-
zeuge zunachst erwiarmt und anschliefend in eine vordefinierte Forme gebracht werden.
Im Fall von Polypropylen liegt die Umformtemperatur in etwa bei 150 - 165 °C, knapp
unterhalb der Schmelztemperatur. Der Prozess wird héufig fiir die Herstellung von Ver-
packungsbehéltern gentitzt. Durch den Einsatz entsprechender Additive wird auch die
Aufbewahrung von Lebensmitteln moglich. Ein Anwendungsbeispiel ist die Herstellung
von Bechern. Im direkten Vergleich zum Spritzguss ist das Verfahren, vor allem in Bezug
auf geringe Stiickzahlen, kostengiinstig und es lassen sich ebenfalls sehr grofie Formteile
(bis 4 m?) sowie Produkte mit hohen Massen (bis 125 kg) realisieren. [3]

Folienblasen

Im Gegensatz zur Folienextrusion durch diinne Schlitzdiisen kénnen bei der Blasextru-
sion Schlauchfolien mit deutlich geringeren Schichtdicken (< 1 mm) hergestellt werden.
Die Folien werden bei diesem Verfahren nicht direkt extrudiert, da die auftretenden
Driicke bei entsprechender Verengung des Werkzeuges zu hoch werden wiirden. Eine
Regulierung der Wandstéarke erfolgt durch Aufblasen des extrudierten Schlauches, dhn-
lich wie bei einem Luftballon. Im Anschluss erfolgt die Abkiihlung, Flachlegung und
Aufwicklung des fertigen Produkts. Abbildung 1.5 zeigt schematisch den Aufbau einer

solchen Anlage. Diese konnen Hohen von tiber 15 m erreichen. [4]

Abzugswalzen

Flachlegung

Kalibriervorrichtung
—

Frostlinie

Schlauchbildungszone
Kiihlring

-

Abb. 1.5: Schematische Darstellung Blasfolienanlage [4]

()

Extfuder Blaékopf Aufw‘ickler
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Schaumen

Polypropylen ist auch fiir die Herstellung von Polymerschdumen geeignet. Bei diesem
Prozess muss das Material zundchst ebenfalls in den plastischen Zustand tibergefiihrt
werden. Dies geschieht in der Regel wiederum durch Extrusion. Im Anschluss erfolgt
die Erzeugung von Gasblasen in der Polymerschmelze. Dieser Vorgang kann chemisch,
mechanisch oder physikalisch ablaufen. Bei Schaumstoffen wird grundsétzlich zwischen
offenzelligen (die einzelnen Zellen sind miteinander verbunden und gasformige oder fliis-
sige Medien kénnen daher aufgenommen werden) und geschlossenzelligen (die Poren
liegen isoliert vor, die Materialien sind daher nicht luft oder fluiddurchlassig) Struktu-
ren unterschieden. Es kénnen tatséchlich aber auch Mischformen auftreten. Die Grofle
der einzelnen Zellen ist ebenfalls sehr variabel und kann je nach Anwendung im Mikro-
oder Millimeter Bereich liegen. Eingesetzt werden Schaumstoffe vor allem dort, wo eine
isolierende oder dampfende Wirkung gefordert wird, also zum Beispiel Warmeisolation
bei Gebauden oder auch bei Stofiféingern im Automobilbereich. Schwierigkeiten beim
Schaumen ergeben sich héufig dadurch, dass es je nach Schmelzverhalten des Werkstoffs
oft nur enge Verarbeitungsfenster gibt, in denen der Vorgang ein zufriedenstellendes
Endprodukt und eine stabile Struktur liefert. [4]

Fiigen und Veredeln

Das Fiigen mehrerer Bauteile kann beispielsweise durch Kleben oder Schweiflen erfolgen.
Letzteres ist bei der Zusammenstellung von Rohrsystemen ein beliebtes Verfahren, da
es die notige Stabilitat der Fiigestelle im Betrieb gut gewahrleisten kann. Eine nachtrag-
liche Oberflachenveredelung (z.B. Metallisieren, Bedrucken, Lackieren) zielt hingegen
meistens auf eine optische Aufwertung des Produkts ab, damit es attraktiver fiir Ver-
braucher innen wirkt. Die Bearbeitung kann aber auch eine funktionale Anforderung

erfiillen indem sie beispielsweise die Kratz- oder Abriebfestigkeit erhoht. [9]

Diese nachtraglich auf dem Produkt aufgebrachten Stoffe (Klebstoff, Schweiizusatz, Be-
schichtungen, Druckerfarben) kénnen in Bezug auf das Recycling ein grofies Problem
darstellen, da es sich in gewisser Weise um eine Verunreinigung des Polymers handelt,
die erst wieder gelost werden muss. Insofern das iiberhaupt technisch moéglich und wirt-
schaftlich sinnvoll ist. [10]

10
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1.3 Kunststoffrecycling

Das vorherige Unterkapitel hat aufgezeigt, wie unterschiedlich die Wege zum verkaufs-
fertigen Produkt aus Polypropylen sein kénnen und wie viele Verfahrensschritte und
Zusatzstoffe, die mit dem Polymer in Berithrung kommen, dafiir notwendig sind. Dieser
Umstand stellt die Recyclingindustrie vor grofie Herausforderungen, da gemeinsam im
Abfall landende Produkte, selbst wenn es sich grundséatzlich um dieselbe Kunststoff-
art handelt, sehr verschieden sein kénnen. Dadurch sind aufwendige Sortierungs- und
Reinigungsverfahren notwendig, um ein gemeinsames Recycling tiberhaupt potentiell
moglich zu machen. Faktoren wie die thermische Vorgeschichte, der Einsatz verschiede-
ner Modifikatoren, das Vorhandensein von Drucken und Beschichtungen aber auch, ob
die grundsatzliche Kompatibilitat auf makromolekularer Ebene tiberhaupt gegeben ist
spielen dabei eine Rolle. Hilfreich ist hierbei das Wissen dartiber in welchen Bereichen
welche Kunststoffe tiberhaupt eingesetzt werden (lasst Schluss auf Branchen tibliche Zu-

satzstoffe zu) und was fiir potentiellen Verunreinigungen durch andere Kunststoffe aus

demselben Anwendungssektor moglich sind. [10]

Packaging 39.7%

L

Building &

S 19.8%
Construction

Automotive 10.1%

Electrical &
Electronic

Agriculture

16.7%

Abb. 1.6: Kunststoftbedarf nach Segmenten in der EU plus CH/NO (2017) [11]

Abbildung 1.6 gibt eine prozentuale Ubersicht hinsichtlich des jahrlichen Bedarfs an Po-
lymermaterialien fiir verschiedene Marktsegmente innerhalb der EU (plus Schweiz und
Norwegen) an. Betrachtet man nun Polypropylen im Einzelnen féllt auf, dass der Bedarf
in nahezu jedem Sektor hoher als fiir die anderen, hier angefiithrten, Materialien ist. Am
prasentesten ist der Werkstoff im Bereich der Verpackungen, welcher mit rund 40 %
Anteil auch insgesamt den Grofiten Bedarf an Kunststoffen aufweist. In den tibrigen

Segmenten ist die PP Nachfrage jeweils annahernd gleich grof3, fallt aber im Vergleich

11
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zu den Verpackungen deutlich geringer aus. In Produktionszahlen ausgedriickt, liegt der
Polypropylen Bedarf bei fast 10 Mio. Tonnen jahrlich (2017 in der EU plus CH/NO).
Vice versa kann aus dem enormen Verbrauch an Polypropylen geschlossen werden, dass
davon jedes Jahr auch beachtliche Mengen im Abfall landen. Das ist dann der Punkt an
dem der Recyclingzyklus beginnt. [11]

Recycling beschreibt den Prozess Produkte, nach der Uberschreitung ihrer Gebrauchs-
zeit, vollstandig oder zumindest teilweise wiederverwertbar zu machen. Der Gebrauchs-
zeitraum kann bei Kunststoffen, je nach Anwendungsgebiet, weniger als ein Jahr (Ver-
packungen) bis hin zu mehreren Jahrzehnten (Karosserieteile) umfassen. Dem Recycling
gegentiiber steht die Abfallablagerung, bei der Produkte nach und nach durch Reaktio-
nen mit der Umgebung zersetzt werden (im Fall von Kunststoffen kann dies mehrere
Jahrzehnte bis Jahrhunderte dauern). Ein derartiges Verfahren ist natiirlich nicht sehr
aufwendig andererseits kann aber auch kein Gewinn, egal welcher Art, daraus gezogen
werden und es wird iiber einen langen Zeitraum sehr viel Lagervolumen bendtigt. Der
Knackpunkt beim Recycling besteht also darin, aus dem Prozess zumindest einen Nutzen
in irgendeiner Form zu ziehen. Dabei kann es sich beispielsweise um Rohstoffe, Mono-
mere oder auch Energie handeln. Die grundlegenden Phasen eines Recyclingprozesses

umfassen:

e Sammlung

e Sortierung

e Bearbeitung und Wiederverwendung

Die nachfolgenden Abschnitte sollen einen kurzen Uberblick iiber mégliche Prozesse und
Abléufe wiahrend dieser Phasen geben. [10] [11]

1.3.1 Sammlung

Sammeln klingt prinzipiell nach einem relativ simplen Schritt aber auch hier gilt es
bereits einige Faktoren, im Vorfeld, zu beachten. Mit den richtigen Werkzeugen kann
namlich wichtige Vorarbeit fiir die néchste Phase geleistet werden. Zunéchst einmal ist
es sinnvoll zwischen Industrie- und Haushaltsabfillen zu differenzieren und diese auch
getrennt einzusammeln. Kunststoffabfalle aus Haushalten sind tendenziell verschiedenar-
tiger und weisen auch einen héheren Grad an Verunreinigung durch Essensreste, Papier,
Metallpartikel etc. auf, insofern sie iiberhaupt getrennt von anderen Materialien gesam-
melt werden (iiblich ist meist zumindest eine Unterscheidung von Glas, Aluminium,
Papier, Kunststoff und Restmiill). Zusétzlich kann es natiirlich auch vorkommen, dass
Produkte aus mehr als einem Material (z.B. Mehrschicht-Verpackungen) bestehen, was

eine sortenreine Trennung fiir Verbraucher innen sogar unmoglich macht. [12]

12
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Dafiir wie gesammelt werden kann und soll, gibt es keine pauschalen Richtlinien. Man-
che Lander haben sehr strenge Gesetze, was die Trennung von Abfall betrifft, andere
wiederum sind sehr liberal. Letztlich konnen die Unterschiede sogar bis hin zu lokal
implementierten Sammelsystemen gehen (dazu kénnen auch Pfandsysteme von Mehr-
weg Produkten gezahlt werden). Hier spielt also die Eigenverantwortung von Firmen
und Privathaushalten eine grofie Rolle, Abfille moglichst sortenrein, sauber und trocken
zu entsorgen. Hilfestellung bis zu einem gewissen Grad dafiir gibt das Recycling Code
System (Abb. 1.7), das zumindest die Differenzierung héufig verwendeter Kunststoffe
ermoglicht. [10] [12]

/pY N
PVC

LDPE PP PS ANDERE

AN

PET HDPE

— - \l —

Abb. 1.7: Recycling Codes [10]

1.3.2 Sortierung

Sind Kunststoffprodukte nicht durch vorherige Trennung bereits separat gesammelt wor-
den oder bestehen eben aus verschiedenen Materialien, gestaltet sich das Sortieren von
grofflen Volumenstromen fiir die Weiterverarbeitung schon als deutlich komplexer. Ab-

bildung 1.8 gibt einen groben Uberblick méglicher Sortierungsverfahren.

[ N |

‘ Manuell ‘ ‘Automatisch‘ ‘ Kombiniert ‘

[ | !
Schwimm-/ .
‘ Spektroskopisch ‘ Elektrostatisch Sinkverfahren Hydrozyklon

Abb. 1.8: Methoden der Sortierung fiir Kunststoffe [13]

Zunéachst kann unterschieden werden, ob der Prozess von Menschen (manuell) oder Ma-
schinen (automatisch) durchgefithrt wird. Auch halbautomatische Kombinationen sind
moglich. Bei der manuellen Sortierung kann eine Identifizierung verschiedener Formen,
Farben oder Materialgruppen (Recycling Codes) erfolgen. Der Einsatz dieser Technik
ist dann sinnvoll, wenn die Komponenten grof§ genug sind, um Arbeitszeit und Aufwand
zu rechtfertigen. In automatisierten Anlagen kann eine Trennung, nach verschiedenen

Gesichtspunkten, wesentlich rascher erfolgen. [13]

13
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Spektroskopische Verfahren

Durch spektroskopische Verfahren ist eine sehr rasche und exakte Identifizierung vieler
Stoffe moglich, da sie bei Bestrahlung ein charakteristisches Identifikationsspektrum
wiedergeben. Hierfiir ist allerdings eine umfangreiche Datenbank verschiedener Spektren
notig, um die gemessenen Werte abgleichen und mit ausreichender Prézision auswerten

zu konnen. [13]

Elektrostatische Verfahren

Die Identifikation kann auch durch die Bestimmung von elektrostatischer Aufladung
im Material erfolgen, da verschiedene Kunststoffe verschiedene Aufladungen aufweisen.
Materialteilchen werden durch zwei parallele, entgegengesetzt geladenen Elektroden ge-
schickt, die ein elektrisches Feld erzeugen. Dadurch werden die Partikel geladen. Die
Aufladung kann wiederum gemessen werden und eine Trennung erfolgen. Den Materia-

lien zugesetzte Modifikatoren konnen die Messwerte allerdings verfélschen. [13]

Schwimm- /Sinkverfahren

Das Schwimm-/Sinkverfahren erlaubt eine Trennung des Materials nach der Dichte und
basiert darauf, dass Kunststoffe mit weniger Massendichte (< 1 g/cm?®) in Wasser oben
auf schwimmen und jene mit héherer (> 1 g/ecm?) absinken. Da das Verfahren rein phy-
sikalisch gesehen nur auf der Gravitationskraft beruht, ist es ohne hohen technischen
Aufwand und hohe Kosten anwendbar. Luftbldschen, die sich an der Materialoberfliche
anheften oder auch die Grofle und Form der Kunststoffpartikel konnen das Ergebnis
durchaus verfialschen. An dieser Stelle sei aulerdem angemerkt, dass Materialmodifika-
tionen, zum Beispiel durch Fiillstoffe oder andere Polymere (Blends), ebenfalls Auswir-
kungen auf die Dichte des Materials haben konnen. Dieser Umstand sollte bei jedem

Verfahren, das auf einer Trennung nach der Dichte basiert, beachtet werden. [13]

Hydrozyklon

Diese Technik nutzt das physikalische Prinzip der Zentrifugalbeschleunigung fiir die
Trennung von Partikeln. Auch hier befinden sich das Material in einem Fluid, das tan-
gential in einen Zylinder eingebracht wird. Durch das Vorschalten einer Pumpe entsteht
dabei ein Wirbelstrom im Zylinder. Die Drehbewegung bewirkt eine Relativbewegung
der Partikel im Fluid, wodurch eine Trennung von eben diesen aufgrund von Dichteun-
terschieden moglich wird. Dementsprechend werden die Materialteilchen durch die Ober-
beziehungsweise Unterlaufoffnung hinausgedriickt. Das Verfahren weist im Allgemeinen
eine sehr hohe Prézision auf, ist aber technisch und finanziell gesehen aufwéndiger als
das Schwimm-/Sinkverfahren. [13]
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1.3.3 Bearbeitung und Wiederverwertung

Diese beiden Schritte gehen idealerweise oft Hand in Hand, da es im besten Fall aus-
reicht, Produkte durch Reinigung oder dhnliche Kurzbehandlungen aufzubereiten und
dann erneut zu verwenden (z.B. Mehrwegflaschen). Grundsatzlich kann die Phase in
vier verschiedene Kreislaufe aufgesplittet werden (Primér-, Sekundér-, Tertidr-, Quartér-
Recycling). Diese unterscheiden sich in der Art der Ressourcen, die aus den jeweiligen

Verfahren gewonnen werden koénnen. [10]

Primar

Primar-Recycling beschreibt die Wiederverwendung desselben Produktes, ohne essenti-
elle Anderungen daran vorzunehmen. Ein Beispiel dafiir sind wieder befiillbare Verpa-
ckungen, die zwischen den Gebrauchszyklen in Form von Reinigung aufbereitet werden.
Um das wirtschaftlich gewahrleisten zu konnen, werden derartige Produkte in der Regel
separat eingesammelt. Pfandsysteme sollen hierbei einen finanziellen Anreiz fiir Endver-
braucher_innen zur korrekten Trennung darstellen. Auch tiberschiissige Monomer- und
Polymerreste, die wahrend des Herstellungsprozesses entstehen und wiederum in diesen

rickgefithrt werden, kénnen zum Priméarkreislauf gezéhlt werden. [10]

Sekundir (mechanisch)

Ziel des mechanischen Recyclings ist es, relativ hochwertiges Rohgranulat fiir die Herstel-
lung neuer Produkte zu erhalten. Hierbei werden moglichst sortenrein getrennte Kunst-
stoffe mechanisch zerkleinert (z.B. durch Schreddern). Da viele Polymere, wie bereits in
Abschnitt 1.2.3 kurz beschrieben, sehr rasch eine Degradation durch oxidative, thermi-
sche oder mechanische Einfliisse erfahren, ist die Wiederholhaufigkeit dieses Verfahrens
ohne entsprechende Stabilisationszusétze sehr limitiert. Auch unerwiinschte Verfarbun-

gen des Materials kénnen problematisch sein [10]

Tertidr (chemisch)

Durch chemisches Recycling wird ein Kunststoff in der Regel wieder depolymerisiert re-
spektive vollstandig oder teilweise in seine Monomere beziehungsweise Oligomere zerlegt.
Dadurch kénnen Rohstoffe fiir die Produktion neuer Polymere gewonnen werden. Um
dies zu erreichen gibt es eine Vielzahl an unterschiedlichen Verfahren. Diese beinhalten

unter anderem die folgenden Mechanismen: [10]

e Hydrierung: Beschreibt die Zerlegung von Polymeren durch das Hinzufiigen von
Wasserstoff unter hohem Druck und bei hohen Temperaturen. Bei diesem Prozess

konnen feste, gasformige und fliissige Produkte entstehen. [10]
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EINLEITUNG

e Vergasung: Ist eine der gebrauchlichsten Techniken zur Umwandlung von festen Aus-
gangsmaterialien in gastérmige Stoffe. Der Prozess erfordert ein Oxidationsmittel,
meist eine Mischung aus Dampf und reinem Sauerstoff oder Luft. Aus der Ver-
gasung resultiert primér Synthesegas, das fiir die Methanol Synthese eingesetzt

werden kann. [12]

e Cracken: Bezeichnet das Aufspalten von Verbindungen unter Anwendung verschiede-
ner Methoden. Beim thermischen Cracken wird eine Mischung aus Kohlenwasser-
stoffen abgespalten und es wird eine kleine Konzentration des urspriinglichen Mo-
nomers gebildet. Das Cracken kann auch in Gegenwart eines Katalysators durchge-
fiihrt werden, wodurch sich der Prozess besser steuern ldsst. Problematisch konnen
sich hierbei potentielle Verunreinigungen in den Abfallprodukten auswirken, die zu

einer Deaktivierung des Katalysators fithren konnen. [10]

e Degradation: Bei der Zerlegung von Polymeren ist die Degradation des Materials,
im Gegensatz zum Alltagsgebrauch, erwiinscht und kann durch den Einsatz von
UV Licht oder Ultraschall gezielt gesteuert werden. [10]

Quartéir (energetisch)

Ist eine anderweitige Aufbereitung nicht moglich beziehungsweise wirtschaftlich sinnvoll,
besteht noch die Mdéglichkeit, Abfélle zu verbrennen und daraus Energie in Form von
Strom oder Wérme zu generieren. Zu diesem Zweck gibt es eigene Miillverbrennungsanla-
gen, die in verschiedenen Bauarten und Gréfien ausgefithrt werden. Da viele Kunststoffe
in Reinform gute Heizwerte aufweisen (vgl. Tabelle 1.1) handelt es sich hierbei sogar um

eine relativ effiziente Form der Energiegewinnung. [10]

Tab. 1.1: Typische Heizwerte verschiedener Materialien [3]

Material Heizwert [MJ/kg|
unverstirktes PP 44
unverstarktes PE 43

PS 40
PVC 18-26
Erd- /Heizol 42
Steinkohle 29-30
Holz 15-17
Papier 13-15
gemischter Haushaltsmiill 8
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Abbildung 1.9 zeigt nach den erlauterten Gesichtspunkten ein Beispiel fiir einen hypo-
thetischen, geschlossenen Recyclingkreislauf. In der Praxis ist dieser aber leider nicht zu
100 % umsetzbar, da fast in jedem Prozessschritt auch unbrauchbare Nebenprodukte
entstehen und selbst das Energetische Recycling aufgrund toxischer Stoffe, die bei der

Verbrennung frei werden, nicht immer eine Option ist. [10]

Produktherstellung
Wiederverwertbare
Monomerreste
Polymerisation Chemische
Aufbereitung
(Tertiér)
— A
4
Wiederverwertbare
Polymerreste
Verarbeitung Mechanische
Aufbereitung
(Sekundér)
A
A
P ki i
Ve rodu ta}lﬂ?lereltung
(Primér)
A
Energiegewinnung
(Quartér) erreicht hat
A
Ist eine
Wiederverwendung
moglich?
Kann Rohmaterial
durch mechanische
Behandlung
gewonnen werden?
Koénnen Rohstoffe
durch chemische

Behandlung
gewonnen werden?

|:| Prozess <> Entscheidung D:D Teilprozess - Input/Output Faktoren
Abb. 1.9: Geschlossener Recyclingkreislauf
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1.3.4 Gelebte Praxis, Probleme und Ausblick

Die meisten der beschriebenen Recyclingverfahren lassen sich in der Regel nur unter be-
stimmten Bedingungen oder fiir bestimmte Materialgruppen wirtschaftlich anwenden.
Daher bedarf es auf jeden Fall auch in den néchsten Jahren und Jahrzehnten einer
kontinuierlichen Weiterentwicklung der bestehenden Prozesse und Erforschung neuer
Konzepte. Einen kleinen Einblick in den gegenwértigen Stand der Technik soll der nach-
folgende Abschnitt bieten. [10]

Die Fortschritte bei der Neu- und Weiterentwicklung von Recyclingmethoden wiahrend
der letzten Jahre lassen sich auch quantitativ beziffern. Im Zeitraum von 2006-2016 ist
das Volumen des gesammelten Recycling-Kunststoffmiills innerhalb der EU Lénder (plus
Schweiz und Norwegen) um rund 80 % gestiegen. Auch die Gewinnung von Energie aus
Abféallen konnte um circa 60 % gesteigert und das Ablagern von Abfall ohne Ressourcen-
gewinn um gut 43 % reduziert werden. Das gesammelte Gesamtvolumen kann prozentual

wie folgt aufgeteilt werden:

COLLECTED WASTE
) 4 ) 4 ) 4
|
¢ &S

41.6% 27.3)
4

ENERGY
RECOVERY

LANDFILL

Abb. 1.10: Prozentuale Aufteilung des gesammelten Abfallvolumens [11]

Hierbei fallt auf, dass ein sehr grofler Prozentsatz nun auf Quartires Recycling entfallt.
Das ist zunéchst schon ein guter Fortschritt aber natiirlich sollte das Ziel fiir die Zu-
kunft sein, den Anteil in den Primér-, Sekundéar- und Tertiar-Kreislaufen zu erhéhen,

um hochwertigere Ressourcen aus dem Prozess generieren zu konnen. [11]
Zu diesem Zweck hat die EU-Kommission Ende 2018 eine freiwillige Verpflichtung fiir

die Forderung des Marktes fiir recycelte Kunststoffe ins Leben gerufen. Diese beinhaltet

unter anderem die folgenden Zielsetzungen:
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e Wiederverwertung und Recycling von 60 % aller Kunststoffverpackungen
bis 2030

Wiederverwertung, Recycling oder energetische Verwertung von 100 %

aller Kunststoffverpackungen bis 2040

Erhebung von mehr recycling bezogenen Daten

Unbeabsichtigtes Austreten von Kunststoffen in die Natur verhindern

Erstellung von Okodesign-Richtlinien fiir Verpackungen bis 2020

Unterstiitzung der Einfiihrung von Qualitatsstandards bei der Trennung

von Kunststoffen

Zu diesen ambitionierten Vorhaben wird es aulerdem eine unabhéangige jahrliche Evalu-
ierung und Berichterstattung geben, um den Fortschritt des Projekts gewahrleisten zu

konnen. [11]

Polypropylen ist, um noch konkret auf das in dieser Arbeit verwendet Material einzuge-
hen, in der Regel gut wiederverwertbar. Die Beimischung von PP Granulat aus recycelten
Produkten zu reinem PP Granulat ist ohne groie Einbuflen in der Qualitéit bereits eine
gangige Praktik. Recyceltes PP wird gegenwértig beispielsweise fiir die Produktion von
Batteriekabeln und -gehausen, Rasenkanten, Radstdndern oder Rechen genutzt. Sehr
problematisch bei gemischten Polymerabféllen ist, dass Polypropylen mit den meisten
anderen Kunststoffen nicht kompatibel ist und selbst geringe Verunreinigungen bereits

starke Auswirkungen auf die Performance des Endprodukts haben kénnen. [10]

Um hierbei neue Moglichkeiten zu erschliefen und die physikalischen Eigenschaften
von recycelten Materialien zu verbessern, gewinnt auch die Entwicklung innovativer
Upcycling-Konzepte immer mehr an Bedeutung. Im Gegensatz zum Recycling besteht
hier das Ziel darin, hoherwertige Produkte aus dem Verwertungsprozess zu erhalten und
somit die Wirtschaftlichkeit des Prozesses zu verbessern. In einigen Forschungsarbeiten
konnten durch verschiedene chemische Modifikationen des Materials bereits vielverspre-

chende Ergebnisse diesbeziiglich erzielt werden. [10]
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1.4 Innovative und kreative Ansatze

Zum Abschluss der einleitenden Ausfithrungen fiir den Praxisteil der Arbeit werden in
diesem Unterkapitel noch ein paar innovative und teilweise sogar eher unkonventionelle

Ansétze im Bereich der Verwertung von Kunststoffabfallen vorgestellt.

1.4.1 Biologisch abbaubare Kunststoffe

Miillsacke, Verpackungen und Besteck aus biologisch abbaubaren Materialien zu nutzen,
hat sich mittlerweile schon in den Alltag integriert und kann deshalb schon fast nicht
mehr als innovativ bezeichnet werden. Auf der einen Seite gibt es aber auch in diesem
Bereich standig Weiterentwicklungen und auflerdem lésst sich auf Grund des langjéhrige
Einsatzes schon eine Aussage dariiber treffen, ob die Materialien tatséchlich halten, was
von den Produzenten versprochen wird. Im Gegensatz zu Kunststoffen im klassischen
Sinne, sollen biologisch abbaubare Materialien in der Umwelt abgelagert und durch diese
auch abgebaut werden. Bei diesem Abbauprozess wird das Material vollstandig zu ein-
fachen Molekiilen wie Wasser, Stickstoff, Kohlenstoffdioxid oder Methan zersetzt. Durch
Kompostieren (relativ hohe Temperaturen in einem feuchten Umfeld) kann das relativ
rasch, innerhalb weniger Wochen oder Monate, erreicht werden. In einem durchschnitt-
lichen Erdboden, bei circa 27 °C und einer relativen Feuchtigkeit von 80 %, dauert
der Abbau schon deutlich langer. Als besonders problematisch stellt sich der Abbau
in Meerwasser dar. Hierzu wurden bereits mehrere Studien mit unterschiedlichen bio-
logisch abbaubaren Materialien durchgefiihrt. Nach einer Verweildauer von circa einem
Jahr zeigten sehr viele Materialien keine oder nur minimale Zersetzungserscheinungen.
Kompostieren wéare also die optimale Recycling Losung. Um die Materialien in grofSem
Volumen kompostieren zu kénnen, miissten sie allerdings wieder getrennt eingesammelt
werden, wobei es aber Limitierungen in Bezug auf die Verfahren selbst aber auch de-
ren Wirtschaftlichkeit gibt. Am Ende werden im Moment also auch viele der biologisch

abbaubaren Kunststoffe gemeinsam mit herkémmlichen verbrannt.

Das Konzept hat mit einem Wort ausgedriickt, sehr viel Potential aber es bedarf noch

etlicher Forschungsarbeit um eine Perfektionierung zu erreichen. [14]

1.4.2 Kunststoff in der Modebranche

Mit Leitspriichen wie ”"Plastics are Chic” sollen recycelte Kunststoffe auch in der Mo-
debranche neue Verwendung finden. Das Unternehmen Batoko aus Grofbritannien bei-
spielsweise wirbt damit, dass ihre Bademoden Miill im wahrsten Sinne des Wortes sind.
Die Produkte werden zu 100 % aus Miill, der aus dem Meer gefischt wurde, hergestellt.

Angaben zu Kunststoffsorten oder Verarbeitungsmethoden werden allerdings nicht ge-
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macht. Preislich liegen Badeanziige fiir Erwachsene bei rund 55 Euro und sind damit
vergleichsweise im mittleren bis teuren Segment angesiedelt. In der Pflegeanleitung wird
auBerdem dazu ermutigt die Kleidungsstiicke nur héandisch zu waschen und es wird auch
darauf hingewiesen, dass sehr héufiges Schwimmen in chloriertem Wasser vermieden

werden sollte, da es sonst relativ schnell zu einem Materialverschleifl kommen kann. [15]

1.4.3 Miill Fischen in Amsterdam

Die 2011 in Amsterdam gegriindete Organisation "Plastic Whale” bietet gegen eine Ge-
bithr von rund 40 Euro pro Person ein Angelerlebnis der besonderen Art. In Booten, die
auch aus recycelten Materialien gefertigt sind wird circa 2 Stunden lang mit Fischernet-
zen diverser Kunststoff Abfall aus den Kanélen der Stadt gefischt. Gesammelt werden
alle Arten von Materialien. Die Organisation selbst recycelt im Moment aber nur PET
Abfélle. Aus diesen entstehen dann neue Fischerbote oder auch einzigartige Mobelstiicke.

Die restlichen, gesammelten Abfélle werden von der Gemeinde verwertet. [16]

1.4.4 Straflen aus Kunststoff

Die Idee Altkunststoffe fiir Straflenbeldge zu verwenden tritt in den letzten Jahren immer
haufiger auf. Auch das 2016 gegriindete Startup "Mac Rebur” aus Groflbritannien hat
sich das als Ziel gesetzt. Das Unternehmen verwendet Abfille aus Industrie und Privat-
haushalten. Die prozentuale Aufteilung ist dabei laut eigenen Angaben in etwa 60/40.
Die gesammelten Materialien werden gereinigt, zerkleinert und mit speziellen Zusatz-
stoffen versehen, die ein optimales Einfligen in den klassischen Asphalt, der weitgehend
aus Bitumen und Stein besteht, erlauben. Das Kunststoff Gemisch ersetzt einen Teil des
verwendeten Bitumen. Beim Aufbringen von Asphalt werden meist Temperaturen von
circa 180 °C erreicht. Um ein homogenes Einfiigen der Partikel in den Belag zu gewéhr-
leisten, miissen diese vollsténdig aufschmelzen. Geeignet sind daher nur Materialien, die
einen geringeren Schmelzpunkt aufweisen. Ein wesentlicher Vorteil besteht darin, dass
auch die Verwertung dunkel eingefarbter Produkte moglich ist. Ein optischer Unterschied
zu herkbmmlichen Strafien ist nicht erkennbar aber durch den Kunststoffanteil kann die
Flexibilitat erhoht werden was sich wiederum positiv gegen die Entstehung von Rissen
auswirkt. Auch sollen die Straflenbelége selbst letztlich wieder recyclebar sein. Wie sich
das System im Langzeitverhalten bewahrt, wird sich allerdings erst in einigen Jahren

beziehungsweise Jahrzehnten zeigen. [17]
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Werkstoffe und Methoden

2.1 Werkstoffe

Fir den praktischen Teil der Arbeit wurden insgesamt zehn unterschiedliche Polypro-
pylen Reingranulate verschiedener Hersteller verwendet, die einen guten Querschnitt
an industriell gebrauchlichen Werkstoffen abbilden. Es handelt sich dabei um Homo-
und Co-polymere sowie um mineralisch und mit Glasfasern verstidrkte Materialien. Mit
Schmelzflussraten von 0,3-21 g/10 min wird von den Werkstoffen auflerdem ein relativ
breiter Viskositatsbereich abgedeckt. Und in Folge dessen auch ein vielfaltiges Spektrum

an moglichen Verarbeitungsprozessen fiir die sie eingesetzt werden kénnen.

Weiters wurden auch zwei Circular Compounds mit mindestens 50 % Anteil an Granulat
aus recycelten Haushaltsabfillen verarbeitet, sowie zerkleinerte Altrohre (verstiarkt und
unverstarkt) als Beispiele fiir (Teil-)Rezyklate. Um wiederholte Recyclingzyklen simu-
lieren zu kénnen, wurden auch mehrfach extrudierte Granulate von je einem der Homo-

und Copolymere miteinbezogen.

Durch das Hinzuftigen von verschiedenen Additiven zu den Blends wurde in erster Linie
versucht Langkettenverzweigungen zu erzeugen und die physikalischen Materialeigen-
schaften zu verbessern. Aber auch mogliche Verunreinigungen (Polystyrol) des Materials

wurden simuliert.
Im nachfolgenden Abschnitt sind Eigenschaften und Anwendungen aller verwendeten

Werkstoffe dargestellt sowie die Besonderheiten der jeweiligen Materialgruppen kurz er-

lautert.
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WERKSTOFFE UND METHODEN

2.1.1 Homopolymere

Homopolymere entstehen, wenn bei der Polymerisation nur eine Art von Monomeren
reagiert. Durch den Katalysator ldsst sich beeinflussen, wie die Methylgruppen (CHj)
an der Hauptkette angeordnet werden. Diese rdumliche Anordnung wird Taktizitit ge-
nannt und beeinflusst mafigeblich die Eigenschaften des resultierenden Polymers. Abbil-

dung 2.1 zeigt die verschiedenen Anordnungsmoglichkeiten. [3]

H H H H H H H H H H H ) H

‘ H ‘ H ‘ H ‘ ‘ H ‘ CHs ‘ H ‘ ‘ H ‘ H ‘ CHs ‘
S A [ N
/(‘/\C/C‘\c/("\c/(‘/\ /(‘/\C/C‘\C/‘C\C/("\ /T\(/("\C/‘C\C/T\
H ‘ H ‘ H ‘ H H ‘ H ‘ H ‘ H H ‘ H ‘ H ‘ H
CHs CHs CHs CHs H CHs CHs CHs H
Isotaktisch Syndiotaktisch Ataktisch

Abb. 2.1: Taktizitdt von Polypropylen [3]

Bei isotaktischem Polypropylen sind alle Methylgruppen identisch respektive auf dersel-
ben Seite angeordnet. Beim syndiotaktischen Polypropylen ist die Sequenz alternierend
wohingegen die Anordnung beim ataktischen PP willkiirlich erfolgt. Isotaktische und
syndiotaktische Polypropylene sind aufgrund ihres regelméafligen Aufbaus dazu in der
Lage Kristallstrukturen auszubilden. Wobei die syndiotaktischen eine geringere Kris-
tallinitdt und in Folge dessen auch einen niedrigeren Schmelzpunkt (128 °C) aufweisen
als die isotaktischen Polymere (165 °C). Ataktisches PP hingegen ist amorph und bei
Raumtemperatur klebrig. Der Markt fiir syndiotaktisches Polypropylen ist noch relativ
jung, somit tritt es auch eher selten in Erscheinung. Bei industriell gebréauchlichen Ho-
mopolymeren handelt es sich im Normalfall, wie auch bei den nachfolgenden Werkstoffen
(Tab. 2.1-2.4), um isotaktisches PP. [3]

PP HA104E (PP1)

Tab. 2.1: Eigenschaften und Anwendungen von PP HA104E [18]

PP HA104E
Hersteller Borealis g5,
Dichte 0,905 g/cm? . ;L
(ISO 1183) 7 1 V Yiae
Schmelzflussindex 0,75 g/10 min ML
(ISO 1133; 230 °C/2,16 kg) —_—
Eigenschaften ausgewogenes Verhéltnis zwischen Steifigkeit und Schlagzé-

higkeit sowie verbesserte Verarbeitungseigenschaften

Anwendungen drucklose Rohre und Formstiicke, Profile und Folien
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WERKSTOFFE UND METHODEN

PP HC600TF (PP2)

Tab. 2.2: Eigenschaften und Anwendungen von PP HC600TF [19]

PP HC600TF

Hersteller Borealis

Dichte 0,905 g/cm?

(ISO 1183)

Schmelzflussindex 2,8 g/10 min

(ISO 1133; 230 °C/2,16 kg) =

Eigenschaften sehr gute Verarbeitbarkeit, gute Schmelzstabilitdt und hohe
Steifigkeit

Anwendungen tiefgezogene Verpackungen, Monofilamente sowie Klebe-

bander

PP HD601CF (PP3)

Tab. 2.3: Eigenschaften und Anwendungen von PP HD601CF [20]

PP HD601CF

Hersteller Borealis

Dichte 0,905 g/cm?

(ISO 1183)

Schmelzflussindex 8 g/10 min

(ISO 1133; 230 °C/2,16 kg)

Eigenschaften gute Verarbeitbarkeit, hohe Steifigkeit, wirmesterilisierbar
und gute optische Eigenschaften

Anwendungen Herstellung verschiedener Verpackungsfolien zum Beispiel

fur Lebensmittel oder im Textilbereich

PP HF700SA (PP4)

Tab. 2.4: Eigenschaften und Anwendungen von PP HF700SA [21]

PP HF700SA

Hersteller Borealis

Dichte 0,905 g/cm?

(ISO 1183)

Schmelzflussindex 21 g/10 min

(ISO 1133; 230 °C/2,16 kg)

Eigenschaften einfache Verarbeitbarkeit, hohe Schmelzstabilitéit, exzellen-
te Flieffahigkeit und antistatisch

Anwendungen geeignet fiir verschiedene Spritzgussanwendungen zu denen

vor allem Haushaltsprodukte zéhlen
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WERKSTOFFE UND METHODEN

2.1.2 Copolymere

Im Gegensatz zu den Homopolymeren sind bei Copolymeren zwei oder mehr verschiede-
ne Monomere an der Polymerisationsreaktion beteiligt. In diesem Fall spricht man daher
auch von Copolymerisation. Diese wird meist dann angewandt, wenn es darum geht die
molekularen Eigenschaften der Polymere direkt zu verdndern. Ansonsten kénnten auch
Methoden wie Mischen oder Verstrecken eingesetzt werden, die sich vorwiegend auf die
physikalischen Eigenschaften auswirken. Im Fall von Polypropylen ist die Copolymeri-
sation mit Ethen am gebrduchlichsten. Das Material wird dadurch flexibler und auch
schlagzéher, jedoch sinkt die Kristallinitét. Je nach Aufbau wird zwischen Random- und
Block-Copolymeren unterschieden (Abb. 2.2). [2]

-P-P-P-P—-E—-P-P—-P—-E—-P—-P—-P—-P—-P—E—-P—P—

Random-Copolymer

-P-P-E-E-P—-P—-P—-P-E-E—-E—-P—-P—-P—P—E—-E—

Block-Copolymer

Abb. 2.2: Aufbau PP Copolymere [2]

Das Random-Copolymer enthélt einen relativ geringen Massenanteil an Ethylen (bis
6 %) Die Monomere ordnen sich willkiirlich zwischen den Propylen Einheiten an. Ei-
ne Eigenschaft, die das Material besonders attraktiv fiir Verpackungen macht ist die
hohe Transparenz. In Block-Copolymeren hingegen ist der Ethylen Anteil um einiges
hoher und es werden, sich abwechselnde, Block Einheiten geformt. Dadurch wird das
Material deutlich zaher. Die folgenden Materialien (Tab. 2.5-2.8) sind allesamt Block-
Copolymere. [2]

PPC 1640 (CoPo 1)

Tab. 2.5: Eigenschaften und Anwendungen von PPC 1640 [22]

PPC 1640

Hersteller Total

Dichte 0,905 g/cm?

(ISO 1183)

Schmelzflussindex 0,3 g/10 min

(ISO 1133; 230 °C/2,16 kg) =

Eigenschaften hohe Steifigkeit in Kombination mit hervorragender Schlag-
zahigkeit und sehr hoher Schmelzstabilitit

Anwendungen speziell fiir die Extrusion von drucklosen Rohren entwickelt

aber auch zum Blasformen verwendbar
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WERKSTOFFE UND METHODEN

PPC 1645 (CoPo 2)

Tab. 2.6: Eigenschaften und Anwendungen von PPC 1645 [23]

PPC 1645

Hersteller Total

Dichte 0,905 g/cm?

(ISO 1183)

Schmelzflussindex 0,3 g/10 min

(ISO 1133; 230 °C/2,16 kg) =

Eigenschaften hohe Steifigkeit in Kombination mit guter Schlagzdhigkeit
und sehr guter Verarbeitbarkeit

Anwendungen speziell fiir eine Reduktion der nétigen Wandstérke bei

Rohren entwickelt, kann aber auch zum Blasformen und
fiir andere Extrusionsanwendungen verwendet werden

Eltex TUB 433NA00 (CoPo 3)

Tab. 2.7: Eigenschaften und Anwendungen von Eltex Tub 433NAQ0 [24]

Eltex Tub 433N A00

Hersteller

Dichte
(ISO 1183)

Schmelzflussindex
(ISO 1133; 230 °C/2,16 kg)

Eigenschaften

Anwendungen

Ineos

0,905 g/cm?

0,3 g/10 min

gute Steifigkeit und Zéhigkeit sowie sehr hohe Schmelzsta-
bilitéat

drucklose Rohre und Profile sowie Herstellung von Folien

PP BA110CF (CoPo 4)

Tab. 2.8: Eigenschaften und Anwendungen von PP BA110CF [25]

PP BA110CF
Hersteller Borealis ) P _| E
Dichte 0,905 g/cm? "WVl T
(ISO 1183) :
Schmelzflussindex 0,85 g/10 min % W
(ISO 1133; 230 °C/2,16 kg) N
Eigenschaften hohe Zihigkeit (auch bei niedrigen Temperaturen) und gute
Abdichtungseigenschaften
Anwendungen Kaschierfolien, Folien fiir diverse Verpackungen
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WERKSTOFFE UND METHODEN

2.1.3 Verstarkte Polypropylene

Wie unter 1.2.3 bereits kurz erwahnt, soll mit dem Einsatz von Fiillstoffen meist ein
Verstarkungseffekt erzielt werden. Durch den Einsatz glinstiger, mineralischer Fiillstoffe
(z.B. Talkum) konnen auerdem Kosten eingespart werden. Da auch Additive die Mate-
rialeigenschaften beeinflussen, ist die Abgrenzung zu diesen oft nicht ganz einfach. In der
Regel spricht man ab einer vorhandenen Konzentration von tiber 5 % von Fullstoffen. Er-
wahnenswert ist auch noch, dass verstarkte Polypropylene im Gegensatz zu Homo- und
Copolymeren oftmals eine Dichte > 1 g/cm?® aufweisen. Dieser Faktor ist vor allem beim

Produktdesign (hohere Masse bei gleichem Bauteilvolumen) und Recyclingverfahren, die

auf einer Trennung nach der Dichte basieren, zu berticksichtigen. [7]

PP GB311U (VPP 1)

Tab. 2.9: Eigenschaften und Anwendungen von PP GB311U [26]

PP GB311U

Hersteller Borealis

. = .‘

Dichte 1,12 g/em3 ‘.‘O o®

(ISO 1183) OW“‘ &

Schmelzflussindex 2,0 g/10 min

(ISO 1133; 230 °C/2,16 kg) =

Eigenschaften Glasfaser verstirkt (30 %), exzellente mechanische Eigen-
schaften (auch bei hohen Temperaturen) und Resistenz ge-
geniiber Detergenzien

Anwendungen entwickelt fiir Spritzgussanwendungen in der Automobilin-

dustrie

PP MD441U (VPP 2)

Tab. 2.10: Eigenschaften und Anwendungen von PP MD441U [27]

PP MD441U

Hersteller Borealis

Dichte 1,22 g/em? , ;0:0'8 =1

(ISO 1183) Sg c‘ﬂ =

Schmelzflussindex 6,0 g/10 min %

(ISO 1133; 230 °C/2,16 kg)

Eigenschaften mineralisch gefiillt (40 %), sehr gute Formstabilitit, gute
Langzeit-Warmebestandigkeit

Anwendungen Spritzguss von Heizliiftergehdusen, Klimagerét-Teilen und

Motorraum Komponenten
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WERKSTOFFE UND METHODEN

2.1.4 Teil- und Vollrezyklate

Eine Ubersicht dariiber, welche Anforderungen an kommerziell vertriebene Polypropylen

Rezyklate gestellt werden, geben die Normen:

e DIN EN 15343 - Riickverfolgbarkeit bei der Kunststoffverwertung und Bewertung
der Konformitédt und des Rezyklatgehalts

e DIN EN 15345 - Charakterisierung von Polypropylen (PP)-Rezyklaten
e DIN EN 15347 - Charakterisierung von Kunststoffabfallen

Zunachst miissen bereits vom Abfalllieferanten mindestens Angaben zu Chargenumfang
(Masse oder Volumen), Farbe, Form (Fasern, Chips, Flaschen etc.), Vorgeschichte (ur-
spriingliche Anwendung, Art der Sammlung und nachfolgende Behandlung) sowie vor-
handenen Haupt- und Nebenkomponenten (idealerweise inklusive Anteil in Massenpro-
zent) gemacht werden. Optional sind weitere Angaben zu Aschegehalt, Schmelzflussindex
oder mechanischen Eigenschaften. Die Sammel- und Sortiersysteme miissen weiters so
aufgebaut sein, dass sie recycelbare Materialien liefern, die zu den vorhandenen tech-
nischen Moglichkeiten passen und auch den Anforderungen potentieller Absatzmarkte
gentigen. Fiir die Bezeichnung ,,Rezykliertes Propylen “ist es notwendig, dass Polypropy-
len, egal in welcher Form, die polymere Hauptkomponente des Rezyklats darstellt. Das
kann in Form von Homo- oder Copolymeren, ataktischem, syndiotaktischem oder iso-
taktischem Material, mit oder ohne Fiillstoffen usw. der Fall sein. Fiir die Charakterisie-
rung von PP Rezyklaten miissen zumindest Angaben zu Farbe, Dichte, Schlagfestigkeit,
Schmelzflussindex und Form gemacht werden. [28] [29] [30]

RPPC 01GR (TRPP 1)

Tab. 2.11: Eigenschaften und Anwendungen von RPPCP 01GR [31]

RPPC 01GR
Hersteller Total
Dichte < 0,95 g/em? 093 °
(ISO 1183) g? g
Schmelzflussindex 1,3 g/10 min (<] <
(ISO 1133; 230 °C/2,16 kg) ==
Eigenschaften Circular Compound mit einem Massenanteil von mindes-
(EN 15343) tens 50 % an recycelten Haushaltsabféllen aus Westeuropa
Anwendungen geeignet flr verschiedene Extrusionsanwendungen, ungeeig-
net fiir Anwendungen mit Lebensmittelkontakt oder im Me-
dizinbereich
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Tab. 2.12: Eigenschaften und Anwendungen von RPPCP 03GR [32]

RPPC 03GR
Hersteller Total
Dichte < 0,92 g/em?
(ISO 1183)
Schmelzflussindex 3 g/10 min
(ISO 1133; 230 °C/2,16 kg)
Eigenschaften Circular Compound mit einem Massenanteil von mindes-
(EN 15343) tens 50 % an recycelten Haushaltsabfillen aus Westeuropa
Anwendungen geeignet fiir verschiedene Extrusions- und Spritzgussanwen-

dungen, ungeeignet fiir Anwendungen mit Lebensmittel-
kontakt oder im Medizinbereich

RPPC 03GR (TRPP 2)
Rohrrezyklate

Im Gegensatz zu den aufbereiteten Circular Compounds handelt es sich bei den ver-
wendeten Rohrrezyklaten tatséchlich lediglich um zerkleinerte Altrohre (Abb. 2.3) ohne
jeglicher Nachbearbeitung. Vor allem im unverstarkten Material waren deutliche Verun-
reinigungen (vermutlich vorwiegend Erde) sichtbar. Auf eine Reinigung vor der Weiter-
verarbeitung wurde aber bewusst verzichtet, um zu sehen, ob sich die Verunreinigung
offensichtlich auf die Messergebnisse auswirkt. Die Materialien wurden von der Firma
Pipelife zur Verfiigung gestellt und zunachst war nur bekannt, dass es sich dabei um ein
unverstirktes (RPP 1) und ein mit Talkum verstérktes (RPP 2) Polypropylen handelt.

unverstarkt mit Talkum

Abb. 2.3: Rohrrezyklate

29


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

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.

@ Sibliothek,
Your knowledge hub

WERKSTOFFE UND METHODEN

2.1.5 Additive

PS GP 152 (PS)

Wie in der Einleitung unter 1.3.4 bereits kurz erwdhnt, ist Polypropylen in der Regel
nicht mit anderen Kunststoffen kompatibel. Kommt es dennoch zu einer Vermischung
(z.B. unbeabsichtigt durch Verunreinigungen), kann eine starke Phasentrennung mit der
Bildung grofler Partikel beobachtet werden. Diese Inhomogenitaten in der Polymerma-
trix wirken sich negativ auf die Materialeigenschaften aus. Eine derartige Verunreinigung
wurde durch die Zugabe von Polystyrol (Tab. 2.13) simuliert. [33]

Tab. 2.13: Eigenschaften und Anwendungen von PS GP 152 [34]

PS GP 152
Hersteller Synthos
Dichte 1,04-1,06 g/cm?
Schmelzflussindex 2,5-3,5 g/10 min
(ISO 1133; 200 °C/5,0 kg)
Eigenschaften exzellente Optik und hohe Wiarmebestindigkeit
Anwendungen Lebensmittelverpackungen und Folien, auch fiir Spritzguss-

und Extrusionsanwendungen geeignet

Polystyrol-block-Polyisopren-block-Polystyrol (SIS)

Eine gangige Praxis, der Phasentrennung bei Durchmischung fremdartiger Polymere ent-
gegen zu wirken, ist der Einsatz von Compatibilizern. Dieser umbhiillt die Fremdpartikel
und verbessert so den Kontakt zur Matrix. In diesem Fall wurde SIS (Tab. 2.14) zur
Kompatibilisierung herangezogen, um die Performance direkt mit jener der, mit Peroxid

versetzten, Blends vergleichen zu kénnen. [33]

Tab. 2.14: Eigenschaften und Anwendungen von SIS [35]

SIS

Hersteller Sigma-Aldrich

Dichte 0,93 g/cm?

Schmelzflussindex 3 g/10 min

(ISO 1133; 200 °C/5,0 kg) ,

Eigenschaften 22 % Styrol-Gehalt, hohe Festigkeit, flexibel bis -65 °C, sehr
hohe Bruchdehnung

Anwendungen Bestandteil von Dichtungen und Schmelzklebstoffen, Modi-

fikator fiir Polymere
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WERKSTOFFE UND METHODEN

Lucofin 1492M HG (LUC)

Lucofin 1492M HG (Tab. 2.15) dient, &hnlich wie SIS, dem Zweck inkompatible Polymere
mischbar zu machen. Vom Hersteller wird es unter anderem als Vertraglichkeitsvermitt-
ler bezeichnet. Bei diesem Material handelt es sich um ein, mit Maleinsdureanhydrid

gepfropftes, Ethylen-Butylacrylat-Copolymerisat. [36]

Tab. 2.15: Eigenschaften und Anwendungen von Lucofin 1492M HG [36]

Lucofin 1492M HG

Hersteller Lucobit

Dichte 0,90-0,97 g/cm3

Schmelzflussindex 2,0-5,0 g/10 min

(ISO 1133; 190 °C/2,16 kg)

Eigenschaften einfach zu verarbeiten, erhohte Polaritdt und verbesser-

te Haftungseigenschaften sowie gute Additivkompatibilitat
und Fillstoffaufnahme

Anwendungen Flexibilisierung und Schlagzdhigkeitsverbesserung (auch
von Rezyklaten), Vertraglichkeitsvermittler fiir inkompati-
ble Polymermischungen

Peroxan C126 (Podic)

Neben der rdaumlichen Anordnung der Nebengruppen an der Hauptkette (Taktizitit),
stellen Verzweigungen entlang dieser noch eine andere Form des moglichen Aufbaus von
Polymeren dar. Die Verzweigungen kénnen kurz oder lang und an verschiedenen Stellen
der Kette angekntipft sein. Makromolekiile konnen auflerdem durch Seitenketten mitein-
ander vernetzten und dreidimensionale Netzwerke ausbilden. Sind keine Verzweigungen
vorhanden, spricht man von linearen Polymeren. Abbildung 2.4 gibt eine Ubersicht dar-
tiber. [33]

/\/\/\/\/\/ Linear

Kurz- und
Langkettenverzweigungen

< Vernetzt

Abb. 2.4: Kettenstrukturen [33]
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WERKSTOFFE UND METHODEN

Fir die Erzeugung von Langkettenverzweigungen gibt es die folgenden Moglichkeiten:

e Polymerisation: Unter Verwendung spezieller Katalysatoren kann eine Verzweigung

direkt bei der Polymerisation stattfinden.

e Elektronenbestrahlung: Durch eine nachtréigliche Behandlung des Polymers mit
Elektronenstrahlen kommt es zu einer Kettenaufspaltung und in Folge dessen kon-

nen Langkettenverzweigungen gebildet werden.

e Chemische Modifizierung: Auch durch die Erzeugung freier Radikale mittels Mo-
difikatoren und dem Einsatz von Coagenzien konnen nachtraglich Verzweigungen

erzeugt werden.

Kommerzielles, isotaktisches Polypropylen hat meist eine relativ schmale Molekular-
gewichtsverteilung. Dieser Umstand schrankt die Verwendung in Verarbeitungsprozes-
sen ein, bei denen exzellente Schmelzstabilitidt gefordert ist. Dazu zédhlen beispielswei-
se Schdumen und Blasformen. Langkettenverzweigungen wirken sich vor allem auf die
rheologischen Materialeigenschaften positiv aus. Die Dehnviskositéit der Polymerschmel-
ze kann gesteigert werden und in Folge dessen tritt eine Dehnverfestigung auf, was die

Anwendbarkeit fiir oben genannte Verarbeitungsprozesse moglich macht. [37]

Trotz aller Fortschritte in der Polymerchemie ist es immer noch eine schwierige Aufgabe
verzweigte Polypropylene mit gut definierten Strukturen zu erzeugen. Aufgrund seiner
chemischen Natur neigt Polypropylen unter Einwirkung verschiedener Umwelteinfliisse
zu Degradation und wird deshalb in der Regel stabilisiert (vgl. 1.2.3). Initiiert wird dieser
Abbau des Material durch Kettenspaltungen. Eine Aufspaltung der Ketten ist aber wie-
derum notwendig, um die Polymerstruktur zu verdndern und Langkettenverzweigungen
einbringen zu kénnen. Da erhohte Warmeeinwirkung die Degradation begiinstigt, bietet
sich die Durchfihrung in einem Extruder (=Reaktivextrusion) an. Dieser fungiert als
kontinuierlicher chemischer Reaktor. Die grofie Herausforderung bei der chemischen Mo-
difizierung der Polymerschmelze besteht also darin die ablaufenden Reaktionen so gut

wie moglich zu kontrollieren, um einem drastischen Materialabau vorzubeugen. [37] [38]

Die Reaktivextrusion unter Anwesenheit von Peroxiden hat sich bereits als praktika-
ble Methode fiir die Erzeugung von Langkettenverzweigungen bewéhrt. Im Zuge dieser
Arbeit wurde ein Dimyristyl Peroxyddicarbonat der Firma Pergan (Peroxan C126, kurz
Podic) in Form von weilem Pulver verwendet. Von Vorteil ist hierbei, dass Peroxyddi-
carbonat die Kette wihrend der Initiierung der chemischen Reaktion partiell stabilisiert
und den Einsatz zusétzlicher Stabilisatoren tiberfliissig macht. Somit kann das Verfahren

wirtschaftlich effizient direkt in den Verarbeitungsprozess eingebunden werden. [39] [40]

32


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

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.

thele

(]
lio
nowledge

b

i
r

WERKSTOFFE UND METHODEN

2.2 Herstellung Blends

Die meisten Materialien liegen in Form von Granulaten mit mittleren Durchmessern von
2-4 mm vor. Diese Granulate konnten direkt fiir die Extrusion verwendet werden. Die
Altrohre waren allerdings zu grob zerkleinert und wurden daher vor Verwendung noch in
einer Schneidemiihle (Fritsch Pulverisette 19) mit einem 4 mm Reibeinsatz zu Flocken
gemahlen. Auch das SIS-Granulat musste vor der Verarbeitung noch zerkleinert werden.
Da das Material sehr zidh ist und den Einsatz der Schneidemiihle verklebt hatte, wur-
de hierfiir eine Kryomiihle (Retsch CryoMill) herangezogen. Mit folgendem Programm,
bestehend aus 3 Schiittelzyklen, war es moglich durch Versprodung des Materials bei

-196 °C Korngroflen von rund 2 mm zu erhalten:
e 2 Min. Vorkiihlung

e 1 Min. Schiitteln bei 25 Hz

e 30 Sek. Pausieren bei 5 Hz

Die beiden verwendeten Miihlen sind in Abbildung 2.5 dargestellt. Links die Schneide-

miihle, inklusive Absaugvorrichtung und rechts die Kryomiihle im Einsatz.

Abb. 2.5: Miithlen

Vor der Extrusion wurden die einzelnen Komponenten der Blends eingewogen und durch
héandisches Schiitteln vermischt. Tabellarische Auflistungen aller untersuchten Formulie-
rungen (Tab. 3.1-3.6) konnen den jeweiligen Abschnitten des nichsten Kapitels entnom-

men werden.

33


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

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.

thele

(]
blio
nowledge

(]
I
rk

WERKSTOFFE UND METHODEN

2.2.1 (Reaktiv-)Extrusion

Die Compoundierung (LUC, PS, SIS) bezichungsweise Reaktivextrusion (Podic) fand
anschlieflend in einem 3-Zonen Einschneckenextruder (Extron EX 18-25-1.5) bei 70 Um-
drehungen pro Minute (£ 10 %) statt.

Da die Kettenspaltung bei erhohter Warmeeinwirkung zusétzlich begtinstigt wird, hat es
sich bislang als praktikabel erwiesen, die Reaktivextrusion knapp oberhalb der Schmelz-
temperatur von PP, bei circa 180 °C durchzufiihren. So soll eine bessere Kontrolle iiber
den Vorgang gewahrleistet sein und ausgeschlossen werden, dass Degradationsmechanis-
men den Prozess dominieren. Dem gegeniiber steht allerdings, dass bei der industriellen
Verarbeitung von PP meist Temperaturen von 200-280 °C ! vorherrschen. Um die Re-
aktivextrusion also tatsachlich wirtschaftlich attraktiv in bestehende Prozesse einbinden
zu konnen, muss gewahrleistet sein, dass diese auch bei hoheren Temperaturen ohne eine
drastische Verschlechterung der rheologischen und mechanischen Eigenschaften durch-
gefithrt werden kann. [43] [44] [45]

In zwei Vorversuchen wurde die Temperatur in der 2. Zone (Reaktivextrusion) mit 180 °C
gewéhlt und anschliefend, nachdem die dehnrheologischen Messergebnisse (Nachweis von
Langkettenverzweigungen) vielversprechend erschienen, in Anlehnung an industrielle Be-
dingungen auf 240 °C erhoht.

Folgendes Temperaturprofil wurde fiir den Einschneckenextruder festgelegt:
e Zone 1 (Granulatzufuhr): 165 °C
e Zone 2 (Schnecke) 180 °C/240 °C

e Zone 3 (Austrittsdiise) 200 °C/220 °C

Nach der (Reaktiv-)Extrusion wurden die entstandenen circa 5 cm langen Strange in
derselben Schneidemtihle zerkleinert, die auch schon zur Vermahlung der Rohrrezyklate
eingesetzt wurde. Die einzige Ausnahme davon ist das mehrfach extrudierte PP Ho-
mopolymer. Bei diesem wurden die Strénge mit einer Kombischere héndisch granuliert.

Néhere Ausfithrungen dazu erfolgen im néchsten Kapitel unter 3.3).

!Der Wert ist den Datenblittern beziehungsweise Leitfiden zur Verarbeitung von PP verschiedener
Hersteller entnommen [21] [26] [27] [41] [42]
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WERKSTOFFE UND METHODEN

2.3 Herstellung Priifkorper

2.3.1 Probekorper fiir mechanische Priifungen

Abb. 2.6: Doppelschneckenextruder und Spritzgusseinheit

Die Priifkérper fiir Zugversuch und Schlagzugversuch wurden durch Spritzguss mit einem
Haake Mini Jet II nach vormaliger Extrusion in einem Haake Mini Lab Doppelschne-
ckenextruder (180/240 °C bei 100 Umdrehungen pro Minute) hergestellt (vgl. Abb. 2.6).

Fiir den Spritzguss wurden die folgenden zwei Parametersets verwendet:

Tab. 2.16: Spritzguss Parameter

PP:PS Blends iibrige Blends

Zylindertemperatur 180/240 °C 240 °C
Werkzeugtemperatur 55 °C 90 °C
Einspritzphase 500 bar fiir 10 s 350 bar fiir 10 s
Nachdruckphase 350 bar fiir 10 s 350 bar fiir 10 s

Urspriinglich sollten alle Blends unter denselben Bedingungen verarbeitet werden (Werk-
zeug: 90 °C, Druck: 350 bar). Bei der mechanischen Priifung der ersten, mit Polystyrol
verunreinigten, Priifkérper fiel allerdings auf, dass vor allem die Werte der Bruchdeh-
nung extrem gering und nicht in guter Ubereinstimmung mit der Literatur ausfielen.
Das hétte in weiterer Folge auch einen realistischen Vergleich mit der mechanischen Per-
formance des reinen PP nicht moglich gemacht. Aus diesem Grund wurden einige Pa-

rametervariationen in Bezug auf Einspritzdruck und Werkzeugtemperatur wihrend des
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WERKSTOFFE UND METHODEN

Spritzgussvorgangs durchgefiihrt und die in Tabelle 2.16 angefiihrten Werte ausgewéhlt.
Fiir die iibrigen Blends wurden die urspriinglich angedachten Parameter beibehalten, um
eine gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse untereinander gewahrleisten zu konnen. Aufer-
dem stellten sich die Schwankungen der Messergebnisse beim Einsatz unterschiedlicher
Parameter bei nicht verunreinigten Blends auch als nicht so drastisch heraus (zumindest

bis zu einer Werkzeugtemperatur von circa 100 °C).

Die Priifkorper fur den Zugversuch entsprechen den Vorgaben der ISO 527-2-5A [46]. Fiir
den Schlagzugversuch wurden Proben mit den Abmafien 60 mm x 10 mm x 1 mm ange-
fertigt (ISO 8256/1A [47]) und mit einem Kerbgerét (Ceast Notch-Vis) mittig, beidseitig
gekerbt, sodass noch 6 mm Reststegbreite blieben.
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Abb. 2.7: Probekorper fiir Schlagzug- und Zugversuche [46] [47]

2.3.2 Probekorper fiir rheologische Untersuchungen

Fiir die rheologischen Untersuchungen wurden runde Plattchen (Durchmesser 25 mm,
Dicke 1,2 mm) sowie quadratische Platten (60 mm x 60 mm) mit einer Stérke von 0,8 mm
durch Heizpressen (Collin P 200 P) bei dem, in Tabelle 2.17 ersichtlichen, Programm
erstellt. Fir die, bei 180 °C extrudierten Blends wurde dementsprechend beim Pressen
auch eine maximale Temperatur von 180 °C verwendet. Fiir alle anderen Materialien lag
diese bei 240 °C.

Tab. 2.17: Programm Heizpressen

Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 Phase 5

Temperatur [°C] 120 180 180/240  180/240 30
Zeit [min] 5 10 10 10 15
Druck [bar] 10 20 30 50 70
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WERKSTOFFE UND METHODEN

2.4 Priufmethoden

2.4.1 Mechanische Priifungen

Schlagzugversuch

Die Belastung erfolgt beim Schlagzugversuch in axial-Richtung des Priifkdrpers. Laut
DIN EN ISO 8256 konnen die Priifungen als Zugversuche mit verhaltnismafig hoher
Verformungsgeschwindigkeit bezeichnet werden. Die ermittelten Messergebnisse stellen
Richtwerte fiir Zahigkeit beziehungsweise Sprodigkeit der Materialien im Rahmen der
festgelegten Priifbedingungen dar. Bei gekerbten Proben, wie es in dieser Arbeit der Fall
ist, wird die resultierende Schlagzugzéhigkeit mit a;y bezeichnet. Sie gibt jene Arbeit
an, die beim Bruch eines Probenkorpers verbraucht wird, bezogen auf die Anfangs-
Querschnittsfliche des Probekérpers an der Kerbe und hat die Einheit kJ/m?. Der
Priifablauf ist schematisch in Abbildung 2.8 dargestellt. [46]

Pendelhammer

X
Priifkérper + {
Querjoch | %

Einspannung

/7777777777777 777 777 7]
Abb. 2.8: Schlagzugversuch

Vor der Priifung miissen Reststegbreite (x) und Dicke (h) der einzelnen Proben dokumen-
tiert werden, um spéter den Querschnitt berechnen zu kénnen. Das Pendelschlagwerk
gibt nach der Prifung direkt die vom Probenkorper aufgenommene Schlagarbeit (E)
in Joule an. In weiterer Folge kann die Schlagzugzahigkeit nach Formel 2.1 berechnet

werden. [46] B

x [mm] - h [mm]

aiy [kJ/m?] = -10° (2.1)

Durchgefiihrt wurden die Messungen mit einem Instron Ceast 9050 Pendelschlagwerk

(maximale Schlagarbeit des Pendels: 2 J, Masse Querjoch: 15 g).
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WERKSTOFFE UND METHODEN

Zugversuch

Beim konventionellen Zugversuch erfolgt die Belastung der Priifkérper mit konstan-
ter Traversengeschwindigkeit in axiale Richtung. Die Zugprifung ist beendet, sobald
es zum Bruch der Probe kommt oder Spannung o beziehungsweise Dehnung ¢ einen
vorgegebenen Wert erreicht haben. Wéhrend des Versuchs entsteht aufgrund der &u-
Beren Beanspruchung eine entsprechende, zeitabhéngige Reaktionskraft F' im Priifling.
Uber den Ausgangsquerschnitt Ay (Breite des schmalen Mittelteils multipliziert mit der
Probendicke) und die Kraft F' kann die Bauteilspannung nach Gleichung 2.2 berechnet

werden.

F [N]

Ag [mm?]

o [MPa)] = (2.2)
Das Material erfihrt durch die Zugbelastung auflerdem eine zeitabhingige Langenande-
rung AL. Bezieht man diese auf die Ausgangsmesslange L, so ergibt sich wie folgt die

Dehnung der Probe:
AL [mm]

L [mm]

e [%] = -100 % (2.3)

Mit Hilfe dieser beiden Werte kann das, fiir den Zugversuch charakteristische Spannungs-

Dehnungs-Diagramm aufgezeichnet werden. [47] [48]

o [MPal

—_
<
| !

0 ' 100 ' 200 ' 300 ' 100 ' 500 ' 600
&%)
Abb. 2.9: Zugversuch
Abbildung 2.9 zeigt den Priifvorgang und typische resultierende Messkurven fiir sprode

(a) und zéhe (b, ¢) Materialien. Aus der Anderung von Spannung und Dehnung in

einem festgelegten Abschnitt zwischen e = 0,05 % und ¢ = 0,25 % kann entsprechend
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WERKSTOFFE UND METHODEN

des Hook’schen Gesetztes der E-Modul berechnet werden.

Ao [M Pal

E [MPa] = ==~

(2.4)
Er ist MaB fir die Steifigkeit eines Werkstoffs und kann fiir verschiedene Polypropylene
durchaus im Bereich von 600 MPa (Random Copolymer) bis 6000 MPa (Glasfaser ver-
stiarktes PP) schwanken. [7] [48]

Der Zugversuch wurde auf einer Zwick Roell Z050 mit einer Traversengeschwindigkeit
von 10 mm/min bei einer maximalen Priifkraft von 1 kN durchgefihrt. Fir die Mate-

rialcharakterisierung wurden E-Modul sowie Bruchdehnung ausgewertet.

2.4.2 Optische Untersuchungen

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopie beruht auf dem Prinzip, dass ein fein fokussierter Elek-
tronenstrahl (¢ < 1 nm) iiber die Oberfliche des abzubildenden Objekts gefithrt wird.
An dieser werden Sekundér- und Riickstreuelektronen erzeugt. Durch die Wechselwir-
kung von Elektronen und Materialoberfliche wird ein Signal generiert. Dieses Signal
entspricht der Anzahl der emittierten Sekundér- beziehungsweise Riickstreuelektronen.
Anschlielend erfolgt die Bildgebung mit Hilfe einer Braun’schen Rohre, in der die gebiin-
delten Strahlen entsprechend abgelenkt beziehungsweise moduliert werden. Um Wechsel-
wirkungen mit der Umgebung auszuschlieen, miissen sich Elektronenstrahl und Probe
im Vakuum befinden. Es konnen Probenabbildungen vom Millimeter- bis in den Nano-
meterbereich realisiert werden, wobei die erzeugten Abbildungen eine sehr hohe Tiefen-

schérfe aufweisen. [49]

Bei isolierenden Proben, worum es sich bei Kunststoffen in der Regel handelt, ist es
notwendig eine leitfahige Schicht aus Edelmetallen oder Kohlenstoff aufzubringen. Dies

kann durch Bedampfen oder Besputtern erfolgen. [49]

Untersucht wurden die Bruchflichen der Priifkorper aus dem Schlagzugversuch mit ei-
nem FEI Philips XL30 Rasterelektronenmikroskop. Die Probenpriaparation erfolgte in
Form einer Goldbeschichtung der Oberfliche in einer Sputteranlage (Agar Sputter Coa-
ter B7340). AuBlerdem wurden die Normalverteilungen der mittleren Partikeldurchmesser
bestimmt (Stichprobenumfang N=200, berechnet aus der Partikelflache).
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WERKSTOFFE UND METHODEN

2.4.3 Rbheologische Priifungen

Im Allgemeinen dienen rheologische Untersuchungen dazu Deformation und FlieBverhal-
ten von Stoffen zu beschreiben. Hervorgerufen werden die Deformationen durch Span-
nungen in Folge von Krafteinwirkung. Eine grobe Einteilung der Messverfahren kann
nach der Art der Beanspruchung (Scherung, Dehnung, Biegung) oder auch nach ver-
wendetem Rheometer (z.B. Fall-, Kapillar- oder Rotationsviskosimeter) erfolgen. Die
rheologischen Analysen wurden allesamt auf einem Anton Paar MCR 301 Rheometer

durchgefiihrt, wobei die Messzelle mit Stickstoff gespiilt wurde. [50]

Scherrheologie

Bei scherrheologischen Untersuchungen werden die Probenkoérper einer Scherbeanspru-
chung ausgesetzt. Hierflir bieten sich beispielsweise Rotationsviskosimeter, ausgestattet
mit einem Platte-Platte System, an. Die Materialprobe wird dabei zwischen zwei par-

allelen Platten, von denen eine rotiert und die andere stationér fix verankert ist, geschert.

3

# Messspalt

% oz
Abb. 2.10: Platte-Platte-Rheometer

Durch die Variation von Parametern wie Spalthohe, Belastungsintensitat, Schergeschwin-
digkeit, Temperatur etc. ergibt sich eine Vielzahl an moglichen Messprogrammen. Im
Zuge dieser Arbeit wurden die folgenden, in einem PP25-SN39840 Messsystem bei ei-

nem Spaltmafl von 1 mm, verwendet : [50]

Frequency Sweep:

Bestimmung von Speicher- (G’ [Pa]) und Verlustmodul (G” [Pa]) in Abhéngigkeit einer
veranderlichen Kreisfrequenz w [rad/s], wobei die Temperatur konstant bleibt. Mit G’
und G” kann in weiterer Folge die komplexe Viskositét n* [Pa - s] iiber die Cox-Merz-

Relation bestimmt werden:

. G+ el G 2 0,5
=5 = e (6] 25

Uber das Verhiltnis von Verlust- zu Speichermodul kénnen in weiterer Folge auerdem
Verlustwinkel § beziechungsweise Verlustfaktor tan 6 in Abhangigkeit von w berechnet

werden. Verlaufe und Schnittpunkte der verschiedenen Kurven lassen es in Anlehnung

40


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

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.

@ Sibliothek,
Your knowledge hub

WERKSTOFFE UND METHODEN

an geeignete Referenzmessungen zu, vielfialtige Aussagen tiber Molmasse, Molmassen-

verteilung sowie das Vorhandensein verzweigter Molekiile zu treffen. [50]

Steady Shear:
Wurde fiir die Bestimmung der Hiillkurven fiir die Dehnrheologie herangezogen. Hierbei
wird die zeitliche Anderung der Viskositit unter Einwirkung konstanter Temperatur und

bei vordefinierten Scherraten gemessen.

Time Sweep:
Aufzeichnung der Viskositat iiber einen bestimmten Zeitraum hinweg unter Einwirkung
einer konstanten Temperatur und unter konstanter Belastung. Das erlaubt eine Ein-

schatzung dariiber, ob ein System unter gewédhlten Bedingungen stabil ist.

Tab. 2.18: Scherrheologie Parameter

Frequenzy Sweep Steady Shear Time Test

Anzahl der Messpunkte 25 1000 180

Temperatur [°C] 180/230 °C 180 °C 230 °C

Kreisfrequenz [rad/s] 628-0,01 - 1,58

Scherraten [1/s] - 0,1 und 0,001 -
Dehnrheologie

Im Gegensatz zur Scherrheologie wird der eingespannte Priifkorper bei diesem Messver-
fahren mit einer Zugkraft belastet, was in weiterer Folge zu einer Dehnung des Materials
fithrt (Abb. 2.11). Dehnbeanspruchungen treten héufig wihrend Verarbeitungsprozessen
auf, zum Beispiel beim Spinnen, Schdumen oder Folienblasen. Wie unter 2.1.5 bereits
erwahnt wirkt sich das Vorhandensein von Langkettenverzweigungen in Form von Dehn-
verfestigung direkt auf die rheologischen Eigenschaften aus. Die Dehnrheologie ist somit

ein praktikables Verfahren fiir den Nachweis von Verzweigungen im Material. [50]

—

Abb. 2.11: Messprinzip Dehnrheologie
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WERKSTOFFE UND METHODEN

Da die Proben bei diesem Priifverfahren einer andersartigen Belastung ausgesetzt sind,
ist auch die resultierende Viskositat eine andere. Man spricht hierbei von der Dehnvis-
kositat des Materials. Es ist zu beachten, dass diese stets grofler als die Scherviskositat

ist. Fiir die Umrechnung ist nach Trouton ein Faktor von 3 anzuwenden. [50]

Fir die praktische Durchfithrung wurden, aus den zuvor gepressten Platten, Streifen
mit den Maflen 8 mm x 20 mm abgeschnitten und zwecks Reproduzierbarkeit der FEr-
gebnisse jeweils drei Messungen bei einer Temperatur von 180 °C sowie Dehnraten von
5, 1 und 0,1 1/s durchgefiithrt (Messsystem SER-HV-PO01).

Schmelzflussindex (MFT)

Der Schmelzflussindex oder auch Schmelzflussrate genannt (engl. melt flow index (MFI))
ist ebenfalls ein Mafl zur Charakterisierung des Flieverhaltens von Polymerschmelzen
und indirekt proportional zur Viskositit. Der MFI wird mittels Extrusion von Polymer-
schmelze durch ein Werkzeug mit festgelegter Geometrie bestimmt. Das Herauspressen
des Materials erfolgt durch Aufbringung einer konstanten Last unter der Einwirkung ei-
ner konstanten Temperatur. Angegeben wird der Schmelzflussindex in g/10 min. Dem-
geméfl wird zur Bestimmung des Wertes, in zeitlich festgelegten Intervallen, das aus-
getretene Extrudat abgeschlagen. Die Abschnitte werden anschliefend eingewogen und

entsprechend umgerechnet. [51]

Fiir den praktischen Versuch, durchgefiihrt mit einem MeltFlow Basic 3100.000 MFI-
Messgerat (Karg), wurde, in Anlehnung an DIN EN ISO 1133 [51], eine Temperatur
von 230 °C und eine Belastung von 2,16 kg gewahlt. Es wurden jeweils 10 Extrudat
Abschnitte eingewogen und daraus Mittelwert und Standardabweichung der Schmelz-

flussrate bestimmt.

2.4.4 Thermische Eigenschaften

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Bei der dynamischen Differenzkalorimetrie (engl.: differential scanning calorimetry (DSC))
werden die Warmestrome einer Werkstoffprobe und einer Referenz (Luft) in Abhéngig-
keit von der Temperatur gemessen. Die hierbei entstehende Differenz zwischen Probe
und Referenz kann herangezogen werden, um Parameter wie Glasiibergangstemperatur
(T,), Kristallisationstemperatur (7},), Schmelztemperatur (7,,) und auch den Kristallisa-
tionsgrad zu bestimmen. Beim sogenannten Wérmestromprinzip befinden sich Proben-
und Referenztiegel im selben Ofen und unterliegen dem gleichen Temperaturprogramm
(Abb. 2.12). [3]
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Abb. 2.12: Messprinzip DSC [3]

Es wird nun fortlaufend die Temperatur von Probe und Referenz gemessen. Aufgrund
von Temperaturreaktionen des Materials wie Kristallisation bzw. Rekristallisation, Glas-
iibergang oder Schmelzen entsteht eine Temperaturdifferenz AT. Aus dieser Differenz
resultiert in weiterer Folge ein nicht konstanter Warmestrom. Warmestrom Q und Ent-
halpieinderung AH ergeben sich unter Miteinbeziehung einer konstanten Heiz- bzw.
Kiihlrate v, der Probenmasse m und der Spezifischen Wéarmekapazitét c, nach folgen-

den Formeln:
Q=m-v-c, (2.6)

AH:/%dT (2.7)

Nachdem die Probe mit einer Einwaage von 2-40 mg (DIN EN ISO 11357 [52]) und Re-
ferenz im Ofen positioniert sind, werden sie iiblicherweise einem Temperaturprogramm,
bestehend aus Aufheizung, Abkiihlung und erneuter Aufheizung, unterzogen. Zweima-
liges Aufheizen ist notwendig, da etwaige Verunreinigungen oder Verarbeitungseinfliisse
im ersten Heizgang sichtbar sein konnen, die erst nach vollstdndiger Aufschmelzung und
Rekristallisation verschwinden. Anfangs- und Endtemperatur sollten dementsprechend
gewahlt werden, dass alle thermischen Effekte bestimmt werden kénnen und auch gut
sichtbar sind (ca. 50 °C iiber bzw. unter dem erwarteten Effekt). Je nachdem ob es sich
bei der Probe um einen amorphen oder teilkristallinen Kunststoff handelt, wird eine
Heizrate von 20 K/min bzw. 10 K/min verwendet. [3] [53]

Die Messungen wurden mit einer Q2000 (TA Instruments) durchgefiihrt. Fiir die Pro-

benpraparation wurden Standard Aluminiumtiegel benutzt. Von den gemessenen Mate-

rialien wurden jeweils zwischen 5 und 6 mg eingewogen.
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Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Durch den Massenabbau bei steigenden Temperaturen kann auf einzelne Komponenten
des Werkstoffes geschlossen werden. Die Massendanderung wird wiederum durch chemi-

sche oder physikalische Reaktionen hervorgerufen.

Messung Masseverlust (Am)

Spiilgas
Ofen (T)

Abb. 2.13: Messprinzip TGA [3]

Die Messung bei der Thermogravimetrischen Analyse funktioniert nach dem, in Ab-
bildung 2.13, dargestellten Prinzip. Eine Materialprobe von 10-100 mg (DIN EN ISO
11358 [54]) wird im Ofen kontinuierlich erhitzt, bis das Material vollstdndig abgebaut
ist. Die Probenhalterung ist mit einer Waage zur Massendifferenzmessung und mit ei-
nem Datenerfassungselement verbunden. Als Messresultat wird die Masse der Probe in
Abhéangigkeit von Zeit und Temperatur aufgezeichnet. Um eine gewtinschte Atmosphére

(z.B. Stickstoff) erzeugen zu kénnen, ist eine Spiilgasvorrichtung vorhanden. [3]

Vor jeder neuen Messung sollte das Gerat tariert werden, um ein moglichst genaues
Messergebnis gewéhrleisten zu konnen. Fiir eine exakte Priifung ist es aulerdem wich-
tig, den Probentigel (iiblicherweise aus Keramik) vor jeder Messung stark zu erhitzen,
um etwaige Riickstdnde der vorherigen Probe zu entfernen. Das Temperaturprogramm
wird so gewéahlt, dass die Aufheizung bei einer Rate von 10 K/min so lange erfolgt, bis

die Probe vollstandig zersetzt ist. [3]

Die resultierende Messkurve zeigt die vorhandene Masse in mg bzw. die Massendnde-
rung in % in Abhéngigkeit von Temperatur oder Zeit. Der Kurvenverlauf kann ein- oder
mehrstufig sein. Durch Bildung der 1. Ableitung des Signals nach der Zeit werden die
Wendepunkte der einzelnen Stufen und somit die Temperaturen der maximalen Massen-

anderungen sichtbar. [3]

Beim verwendeten Gerét handelt es sich um eine TGA 2050 (TA Instruments). Die

Probeneinwaage betrug in etwa 20 mg und es wurde unter Luft Atmosphére gemessen.
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Ergebnisse

Fir den praktischen Teil der Arbeit wurde zunéchst die Auswirkung von Verunreinigun-
gen in Form von Fremdpolymeren untersucht, da eine wirtschaftlich sortenreine Tren-
nung, wie unter 1.3.2 beschrieben, oftmals problematisch ist. Im Zuge dessen wurde
aulerdem analysiert, wie sich eine Erhéhung der Konzentration von Verunreinigungen
auswirkt sowie ob beziehungsweise wie weit negative Auswirkungen durch den Einsatz
von Compatibilizern und das Erzeugen von Langkettenverzweigungen kompensiert wer-
den konnen. In weiterer Folge wurde konkret der Einfluss verschiedener Polypropylen
Blends, die so auch im Zuge des Recyclingprozesses auftauchen kénnen, auf die Aus-
bildung von Langkettenverzweigungen untersucht. Folgende Faktoren wurden hierbei

berticksichtigt:

e Vermischung von Polypropylenen mit unterschiedlichen Schmelzflussraten
e Einfluss der Ethylen-Phase und der Schmelzflussrate bei Copolymeren

e Stabilitdt von mehrfach extrudierten Materialien

e Finfluss von Fullstoffen

Zuletzt wurde anhand der (Teil-)Rezyklate untersucht, ob der Prozess im Rahmen mog-
lichst realer Recycling Bedingungen funktionieren kann (nicht vorhersagbare Wechsel-
wirkungen durch mechanische und thermische Vorbelastung sowie gegebenenfalls Ver-

unreinigungen unbekannter Art).

Alle untersuchten Blends sind in den Tabellen 3.1-3.6 aufgelistet. Dargestellt werden die
festgelegten Bezeichnungen (im Fall der PP-PS Blends einfachheitshalber bezogen auf
den Massenanteil in g), die Massenanteile w; der verwendeten Komponenten (Komp.) in
% (gerundet) sowie die Extruder Temperatur (Temp.) in Zone zwei des Einschnecken-
extruders (Reaktivextrusion), die auch jener des Doppelschneckenextruders sowie der

maximalen Temperatur beim Heizpressen entspricht.
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3.1 PP-PS Blends

In Tabelle 3.1 sind jene Blends aufgelistet, die im Zuge der Analyse einer Verunreinigung
durch Polystyrol erstellt wurden. Die Konzentrationen von SIS wurden in Anlehnung an
die Versuche von Raghu et al. mit Massenanteilen von 1, 3 und 5 % festgelegt. Fiir die
Zugabe von Lucofin wurden 3 % gewahlt. Bei den SIS Blends liegt der Fokus der Auswer-
tung allerdings auch bei jenen mit 3 % Zugabe, um ein ausbalanciertes Kosten/Nutzen

Verhéltnis gewéhrleisten zu konnen. [55]

Tab. 3.1: Ubersicht der PP2-PS Blends

Bezeichnung Komp. 1 Komp. 2 Komp. 3 Temp.
PP90:PS10 90 % PP2 10 % PS / 180/240 °C
PP90:PS10 mP 89 % PP2 10 % PS 1 % Podic  180/240 °C
PP90:PS10 SIS1 89 % PP2 10 % PS 1 % SIS 240 °C
PP90:PS10 SIS3 87 % PP2 10 % PS 3 % SIS 240 °C
PP90:PS10 SIS5 85,5 % PP2 9,5 % PS 5 % SIS 240 °C
PP90:PS10 LUC3 87 % PP2 10 % PS 3 % LUC 240 °C
PP75:PS25 74 % PP2 25 % PS / 240 °C
PP75:PS25 mP 74 % PP2 25 % PS 1 % Podic 240 °C
PP75:PS25 SIS1 74 % PP2 25 % PS 1 % SIS 240 °C
PP75:PS25 SIS3 73 % PP2 24 % PS 3 % SIS 240 °C
PP75:PS25 SIS5 71 % PP2 24 % PS 5 % SIS 240 °C
PP75:PS25 LUC3 73 % PP2 24 % PS 3 % LUC 240 °C
PP2 100 % PP2 / / 240 °C

3.1.1 Rbheologische Analyse

[ Reaktivextrusion bei 180 °C

MFI [g/10 Min]
MFTI [g/10 Min]

® ©?
oo ° 5%
??16? . ?15:? ?1696‘7*
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Abb. 3.1: MFI PP2-PS Blends

Die Schmelzflussraten bewegen sich bei den Blends beider Konzentrationen jeweils alle
in etwa im selben Bereich (Abb. 3.1). Auch die Abweichung der Messwerte bei Durch-
fithrung der Reaktivextrusion mit 180 °C (Vorversuche) und 240 °C ist mit einem Un-

terschied von 0,7 g/10 min nicht signifikant. Dieser Umstand lésst darauf schliefen,
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ERGEBNISSE

dass keine unkontrollierte Degradation aufgrund der erhohten Temperatur wihrend des
Extrusionsvorgangs stattgefunden hat. Die Schmelzflussraten der Blends mit rund 25 %
Polystyrol Anteil fallen mit Messwerten zwischen 5-6 ¢g/10 min etwas hoher aus, was
dem hoheren MFI von PS geschuldet sein diirfte.
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Abb. 3.2: Dehnrheologie PP2-PS Blends

In Abbildung 3.2 sind die dehnrheologischen Messergebnisse der PP:PS Blends darge-
stellt. Im direkten Overlay ist erkennbar, dass die maximalen Dehnviskositédten bei den
einzelnen Dehnraten der PP90:PS10 Blends mit Podic bei 240 °C Extrusionstemperatur
hoher als jene bei 180 °C ausfallen. Das lasst darauf schlieen, dass die Reaktivextrusion
mit der gewahlten Konzentration Podic auf jeden Fall auch bei hoheren Temperaturen
zu einer Erzeugung von Langkettenverzweigungen fithrt, die bei der Dehnrheologie in
Form von hoheren maximalen Dehnviskositdten in Folge einer Dehnverfestigung sicht-
bar werden. Da die MFI Messung gezeigt hat, dass kein unkontrollierter Materialabbau
erfolgt ist (Kettenkiirzung), ist das Vorhandensein von Langkettenverzweigungen auch

in guter Ubereinstimmung mit dieser.

Auflerdem ist ersichtlich, dass bei geringerer Polystyrol Konzentration signifikante Dehn-
verfestigungen des Blends mit Podic bei allen gepriiften Dehnraten auftreten. Bei einer
Erhohung des PS Anteils kommt es nur noch bei einer geringen Dehnrate von 0,1 s~!

zu einer Verfestigung.

Weiters sind auch bei den Blends mit Compatibilizern Dehnverfestigungen bei niedrigen
Dehnraten nachweisbar. Yamaguchi et al. berichten im Rahmen ihrer Arbeit vom Auftre-
ten von Dehnverfestigungen bei der Mischung von linearem isotaktischen PP mit einer
geringen Menge (3 %) eines zuvor vernetzten Polymers (EHDM - ethylene-1-hexene-
ethylidene norbornene). Die héchste, in ihrer Arbeit verwendete Dehnrate, liegt bei 0,34
s71. Da die Zersetzung von SIS bei hohen Temperaturen laut Herstellerangaben zu Ver-

netzung fithrt, wire in diesem Fall ein dhnlicher Zusammenhang denkbar. [35] [56]
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ERGEBNISSE

Die Kompatibilisierungswirkung von Lucofin basiert darauf, dass bei der Pfropfung mit
Maleinsédureanhydrid Carboxylgruppen in die Polymerstruktur eingebracht werden, die
sich wiederum mit den Endgruppen von Fremdpolymeren verbinden kénnen und so als
Briickenglieder zwischen inkompatiblen Phasen fungieren. Maleinsdureanhydrid ist au-
Berdem sehr reaktiv. Diese Tatsache macht Lucofin, im Gegensatz zu SIS, zu einem
reaktiven Compatibilizer. Das Verbinden der Fremdphasen basiert somit, dhnlich wie
die Peroxid induzierte Langkettenverzweigung, auf dem Prinzip einer Reaktivextrusion,
bei der es zu Kettenspaltungen und Rekombination kommt. Dabei geht es im Fall eines
Compatibilizers primér darum, die Ketten der Fremdpolymere zu verbinden. Im Zuge
giinstiger Wechselwirkungen und ausreichender Stabilisierung der Struktur, kénnen auch
Langkettenverzweigungen generiert werden. Zu bedenken ist in diesem Fall allerdings,
dass es sich bei Lucofin um ein kommerziell vertriebenes Produkt handelt, das dahinge-

hend entwickelt wurde stabile und optimierte Compound Materialien zu liefern. [57] [58]

3.1.2 Mechanische Analyse
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Abb. 3.3: Zugversuch PP2-PS Blends

Die Ergebnisse der Zugversuche (Abb. 3.3) zeigen, dass der E-Modul im direkten Ver-
gleich zum reinen Polypropylen in jedem Fall erhoht wird. Daraus kann geschlossen
werden, dass selbst eine geringe Konzentration an Polystyrol einen deutlichen Einfluss
auf die mechanischen Eigenschaften hat. Polystyrol weist als amorpher Thermoplast
eine hohe Steifigkeit auf, weshalb der E-Modul bei circa 3300 MPa liegt und ist au-
Berdem sehr sprode (die Bruchdehnung liegt bei wenigen %). Das spiegelt sich auch in
den Bruchdehnungen der angefertigten Blends wieder. Bei einer Zugabe von circa 10 %
Polystyrol wird sie bereits um gut ein Drittel verringert und bei der héheren PS Kon-
zentration liegt sie fir den Blend ohne Additive nur mehr bei 13,5 %. Dieses Verhalten
ist in guter Ubereinstimmung mit den Arbeiten von Brostow et al. und Gao et al., die
jeweils das Verhalten von PP:PS Blends mit steigenden Konzentrationen an Polystyrol

untersucht haben. In beiden Arbeiten wurden die Zugversuche mit hoheren Traversen-
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geschwindigkeiten von 50 mm/min (Probekérpergeometrie sowie Herstellverfahren nicht
angegeben) durchgefiihrt, was einen direkten quantitativen Vergleich der Ergebnisse ver-
mutlich nicht moglich macht. Die Verhéltnisse der einzelnen Messergebnisse zueinander
sind aber trotzdem vergleichbar. Die Bruchdehnung wird bei Zugabe von circa 10 % PS
in etwa um ein Viertel reduziert, bei einer Konzentration von 20 % ist sie schon mehr
als halbiert und zwischen PS Konzentrationen von 20-50 % fallt sie auf ein Minimum
von wenigen % ab. Der E-Modul hingegen steigt bis zu einer PS Konzentration von
25 % um circa 300 MPa an (zu Beginn ist der Anstieg steiler), bleibt dann bis zu ei-
nem PS Anteil von rund 50 % relativ konstant und steigt erst dann weiter an. [7] [59] [60]

In Bezug auf die Blends mit Podic und Compatibilizern ist erkennbar, dass die Modifi-
zierung mit Podic bei einem Anteil von rund 10 % PS kaum Auswirkungen hervorruft,
bei der hoheren Polystyrol Konzentration jedoch E-Modul und Bruchdehnung leicht ge-
steigert werden. Bei den mit SIS und Lucofin versetzten Blends sinkt der E-Modul im
Vergleich zum reinen Blend fiir beide PS Konzentrationen und die Bruchdehnungen wer-
den gesteigert. Bei den, in Abbildung 3.3 nicht dargestellten Blends, mit einer Zugabe
von 5 % SIS, fallen die Bruchdehnungen in beiden Féallen im Vergleich zu 3 % SIS noch-
mals um rund 100 % hoher aus, wohingegen die E-Moduln um circa 100 MPa fallen. Die
starke Erhohung der Bruchdehnung ist vermutlich einerseits dem Umstand geschuldet,
dass SIS selbst eine sehr hohe Bruchdehnung von 1200% [35] aufweist und andererseits
ein Anzeichen fiir eine gute Kompatibilisierungswirkung des Haftvermittlers. Bei einem
Anteil von 1 % SIS konnten keine nennenswerten Verdnderungen im Vergleich zu den
reinen PP:PS Blends festgestellt werden.
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Abb. 3.4: Schlagzugversuch PP2-PS Blends

In Abbildung 3.4 sind die Auswertungen des Schlagzugversuches dargestellt. Diese spie-

LASTM D412

49


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

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.

thele

(]
lio
nowledge

b

i
r

ERGEBNISSE

geln weitgehend die Ergebnisse des Zugversuchs wieder. Mit steigendem Polystyrolgehalt
sinkt auch die Schlagzugzahigkeit. Mit der Zugabe von Lucofin kann fiir den PP90:PS10
Blend die Schlagzugzahigkeit des reinen Polypropylens erreicht und bei Zugabe von 5 %

SIS sogar um rund 15 kJ/m? iibertroffen werden.

3.1.3 REM

901 SIS 5 %

SIS 3 %

Anzahl [%]
g

Lucofin 3 %

Podic 1 %

012345678 9101112

Partikeldurchmesser [pm)|

Abb. 3.5: Partikelgrofle PP75:PS25 Blends

Durch die mikroskopische Untersuchung der Bruchflichen der gepriiften Schlagzug Priif-
korper konnte eine sichtbare Reduktion der PS-Partikelgroflen in der PP Matrix bei
Zugabe von Compatibilizern festgestellt werden. In Abbildung 3.5 sind die Gefiige der
PP75:PS25 Blends ohne Additive (links oben), mit Podic (rechts oben), mit 3 % Lucofin
(links unten) und 3 % SIS (rechts unten) dargestellt. Quantitativ wird die Verfeine-
rung des Gefiiges im Overlay der Normalverteilungskurven der mittleren Partikelgrofien
sichtbar. Ohne Additive treten maximale Durchmesser von rund 12 pum auf, die Zugabe
von Podic bewirkt eine geringfiigige Reduktion und durch die Kompatibilisierung der
Blends mit Lucofin und SIS kann die Kurve immer weiter nach links bis hin zu maxima-
len Durchmessern von 1,2 pum verschoben werden. Bei den PP90:PS10 Blends sieht das
Overlay der Normalverteilungskurven sehr dhnlich aus, die maximalen Partikeldurch-
messer der reinen Blends betragen aber nur rund 7 pum und konnen bei Zugabe von
5 % SIS auf maximal 0,9 pum reduziert werden (vgl. Anhang Tab. A.2 und Abb. A.1)
Durch die Zugabe von Podic kann allerdings eine etwas signifikantere Verfeinerung des
Gefiiges beobachtet werden. Das konnte daran liegen, dass bei niedrigerem Polystyrol
Gehalt mehr Langkettenverzweigungen vorhanden sind und so die Fremdphasen auch

besser miteinander verbunden werden.
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3.2 PP Homopolymer Blends

Das Verhalten der, fiir diesen Abschnitt herangezogenen, Homopolymere wurde bereits
ausfithrlich von Kamleitner et al. in Bezug auf die Erzeugung von Langkettenverzwei-
gungen mit Podic untersucht. Die Reaktivextrusion wurde bei eben genannter Arbeit bei
einer Temperatur von 180 °C durchgefiihrt, aber nachdem die Ergebnisse mit erhéhter
Temperatur im Zuge der Untersuchungen der PP:PS Blends bereits sehr vielversprechend
schienen, wurde davon abgesehen, die einzelnen Homopolymere nochmals detailliert zu
charakterisieren. Und in weiterer Folge der Fokus darauf gelegt zu untersuchen, ob die
Generierung von Langkettenverzweigungen auch bei der Mischung von Polymeren mit

unterschiedlichen Schmelzflussraten moglich ist. [40]

Tab. 3.2: Ubersicht der PP 1-4 Blends

Bezeichnung Komp. 1 Komp. 2 Komp. 3 Komp. 4 Komp. 5 Temp.
PP1:2 mP 49,5 % PP1 49,5 % PP2 1 % Podic / / 240 °C
PP1:3 mP 49,5 % PP1 49,5 % PP3 1 % Podic / / 240 °C
PP1:4 mP 49,5 % PP1 49,5 % PP4 1 % Podic / / 240 °C
PP2:3 mP 49,5 % PP2 49,5 % PP3 1 % Podic / / 240 °C
PP2:4 mP 49,5 % PP2 49,5 % PP4 1 % Podic / / 240 °C
PP3:4 mP 49,5 % PP3 49,5 % PP4 1 % Podic / / 240 °C

PP1:2:3:4 mP 24,75 % PP1 24,75 % PP2 24,75 % PP3 24,75 % PP4 1 % Podic 240 °C

3.2.1 Rheologische Analyse
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Abb. 3.6: MFI PP1-4 Blends

In Abbildung 3.6 sind sowohl die gemessenen Schmelzflussraten der mit Podic versetz-
ten Blends dargestellt, als auch die, nach einem linearen Mischungsmodell, errechneten.
Um die resultierende Viskositédt (indirekt proportional zur Schmelzflussrate) von Poly-

merblends vorherzusagen gibt es mehrere mathematische Modellansatze. Den simpelsten

o1
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stellt die lineare Mischungsregel (Formel 3.1) dar, bei der davon ausgegangen wird, dass
jede Komponente die Viskositéit des resultierenden Blends in Abhéngigkeit vom Mas-

senanteil in gleichen Maflen beeinflusst.

n=>_ x;...Massenanteil, n;...Viskositét (3.1)

Weiters gibt es beispielsweise auch noch logarithmische Modelle. Bislang ist jedoch nicht
vollstandig geklért, welcher Ansatz am besten unter welchen Umstinden verwendet wer-
den sollte. [61]

Es ist ersichtlich, dass die gemessenen Werte in diesem Fall immer unter den errechneten
Mittelwerten liegen. Grund dafiir konnte sein, dass Werkstoffe mit geringeren Schmelz-
flussraten bei einer Compoundierung die Eigenschaften des neu entstandenen Materials
dominieren. Oder auch, dass in diesen Féllen eher die Stabilisierungsreaktionen bei der
Reaktivextrusion begilinstigt werden und es daher nicht zu einem Materialabbau durch
Kettenspaltungen kommt, was sich wiederum auch in einem niedrigen MFI widerspie-

geln kann.
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Abb. 3.7: Frequency Sweep und Dehnrheologie PP1-4 Blends
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Abbildung 3.7 zeigt sowohl die Betriage der komplexen Viskositaten, aufgetragen tiber der
Kreisfrequenz, aus den Frequency Sweeps als auch die Ergebnisse der dehnrheologischen
Untersuchung. Zunachst kann anhand der Frequency Sweeps darauf geschlossen werden,
dass die Viskositdten der einzelnen Blends in guter Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen der MFI Messungen sind. Von PP1:2 bis PP3:4 nehmen die Schmelzflussraten
kontinuierlich zu (Abb. 3.6) und die Viskositiaten indirekt proportional ab (Verschie-
bung der einzelnen Kurven nach unten). Die vier links oben abgebildeten Kurven weisen
ein klassisches Verhalten von Polypropylen unter veranderlicher Scherbelastung auf. Im
Ruhezustand liegen die Makromolekiile zunachst ungeordnet vor und es wird relativ viel
Energie ben6tigt, um sie auszurichten und in Belastungsrichtung zu bewegen. Je starker
die Molekiilketten ausgerichtet sind, desto einfacher kénnen sie aneinander vorbeiglei-
ten und der Energieaufwand fiir die entsprechende Bewegung wird geringer. Aus diesem
Grund sinkt die Viskositdt bei hohen Schergeschwindigkeiten und es ergeben sich in der

Regel Kurvenverlaufe, wie sie hier dargestellt sind. [50]

Die Kurven der Blends PP2:4, PP3:4 sowie PP1:2:3:4 mit Podic (rechts oben) weisen nun
allerdings bei niedrigen Kreisfrequenzen einen unstetigen Kurvenverlauf in Form eines
sprunghaften Anstiegs der komplexen Viskositédt auf. In der Literatur wird ein derartiges
rheologisches Verhalten haufig mit Vernetzungsreaktionen innerhalb der Polymermatrix
in Verbindung gebracht. So auch in der Arbeit von Jingjing et al. die das Verhalten
von, durch Vulkanisation gebildeten, PP-Lignin/Tannin Blends beschreibt. Die Autoren
suggerieren in weiterer Folge, dass der Viskositatsanstieg bei geringen Kreisfrequenzen
konkret von einer eingeschrinkten Beweglichkeit der Polymerketten, hervorgerufen durch

die Vernetzung, verursacht wird. [62]

Da bei der Reaktivextrusion mit Podic auf die Erzeugung von Langkettenverzweigungen
abgezielt wird, ist die Moglichkeit der Entstehung von Vernetzungen im Material bei
entsprechenden Nebenreaktionen nicht aufler Acht zu lassen. Mdoglich wére auflerdem
auch, dass der Effekt erst im Nachhinein durch die langanhaltende (ca. 100 Min.) me-

chanische und/oder thermische Belastung im Rheometer hervorgerufen wird.

Bei direkter Gegeniiberstellung der komplexen Viskositdten mit den Ergebnissen der
dehnrheologischen Untersuchung der Homopolymer Blends (Abb. 3.7 unten) ist auffal-
lig, dass bei den PP2:4, PP3:4 sowie PP1:2:3:4 Blends im Gegensatz zu den iibrigen
Blends sehr signifikante Ausschlige, allerdings nur bei geringen Dehnraten von 0,1 s~!
auftreten. Die Intensitdt des Ausschlags nimmt dabei in gleicher Weise wie in den Kur-
ven der komplexen Viskositat zu und ist beim PP3:4 Blend am starksten ausgeprégt.
Dieser Blend weist gleichzeitig auch die hochste Schmelzflussrate respektive niedrigs-

te Viskositat auf. Tendenziell scheint das Phanomen jedenfalls bei jenen Blends mit
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hoéheren Schmelzflussraten beziehungsweise bei Blends bei denen die Schmelzflussraten
der einzelnen Komponenten zusétzlich sehr weit auseinander liegen aufzutreten. Somit
konnte auch eine gewisse Wechselwirkung der einzelnen Polymerphasen Grund fiir eine
limitierte Kettenbeweglichkeit sein, die in weiterer Folge die beobachteten Verfestigungs-

reaktionen hervorruft.

Denkbar wére also, dass hier einerseits Blends vorliegen, die geringe Dehnverfestigun-
gen auf Grund der Peroxid induzierten Langkettenverzweigung aufweisen und anderer-
seits Blends die nur bei niedrigen Dehnraten eine sehr ausgeprigte Dehnverfestigung
aufweisen, hervorgerufen durch die eingeschriankte Beweglichkeit der Ketten in Zusam-
menhang mit hohen/unterschiedlichen Schmelzflussraten. An dieser Stelle sei auflerdem
auch noch erwahnt, dass das Viskositatsverhaltnis neben der Zusammensetzung und der
mechanischen Belastung wahrend der Verarbeitung generell eine Schliisselrolle bei der
Herstellung von Blends einnimmt. Unabhangig davon, ob die Komponenten des Blends
grundsatzlich mischbar oder nicht beziehungsweise kompatibel sind, sind die eben ge-
nannten Faktoren mafigeblich fiir die Entstehung eines stabilen Gefiiges mit guten Ma-

terialeigenschaften. [63]

3.2.2 Mechanische Analyse
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Abb. 3.8: Zugversuch PP1-4 Blends

In Abbildung 3.8 sind die Ergebnisse der Zugversuche ersichtlich. Auffallend ist hierbei,
dass die Blends PP1:4, PP2:4 sowie PP3:4 ein sprodes Bruchverhalten in Form von sehr
geringe Bruchdehnungen, zeigen. Dieses Verhalten konnte in Zusammenhang mit einer
moglichen Wechselwirkung der einzelnen Phasen stehen, die auch in den rheologischen
Untersuchungen sichtbar ist, andererseits aber auch den Spritzgussbedingungen geschul-

det sein.
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ERGEBNISSE

PP 4 ist nicht nur das Homopolymer mit der hochsten Schmelzflussrate, sondern gleich-
zeitig auch jenes mit der geringsten Molmasse. Fiir teilkristalline Thermoplasten gilt,
dass eine hohere molare Masse gleichbedeutend mit einer héheren Anzahl an Verschlau-
fungen auf molekularer Ebene ist. Bei geringeren Molmassen nimmt die Verschlaufungs-
dichte dementsprechend ab. Durch wiederholte thermisch-mechanische Belastung (z.B.
wahrend dem SpritzgieBen) von Materialien, mit ohnehin bereits geringen Molmassen,
kann es sehr plotzlich dazu kommen, dass durch weitere Kettenspaltungen eine kriti-
sche Anzahl an Verschlaufungen unterschritten wird und ein spontaner Ubergang von
duktilem zu sprodem Verhalten auftreten kann. Dies geschieht vor allem im Zuge der
Charakterisierung mechanischer Eigenschaften, insbesondere jener die durch einen Zug-

versuch bestimmt werden. [40] [64]
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Abb. 3.9: Schlagzugversuch PP1-4 Blends

Bei Betrachtung der Ergebnisse der Schlagzugversuche (Abb. 3.9) kann keine so dras-
tische Verschlechterung der, mit einem hohen Anteil an PP 4 versetzten, Blends wie
bei den Bruchdehnungen beobachtet werden. PP2:4 weist beispielsweise sogar eine ho-
here Schlagzugzahigkeit als PP2:3 auf. Die Messwerte aus Zug- und Schlagzugversuch
konnen nicht direkt quantitativ miteinander verglichen werden aber die mechanischen
Tests der PP:PS Blends aus dem vorherigen Abschnitt haben gezeigt, dass eine gewisse
Korrelation vorhanden ist und sehr sprodes Bruchverhalten auch zu einer vergleichsweise

geringeren Schlagzugzahigkeit fiihrt.

In Verbindung mit den Anmerkungen zu den Ergebnissen des Zugversuchs ist in Be-
tracht zu ziehen, dass die Spritzgussbedingungen tatséchlich nicht optimal fiir Blends
mit einem hohen Anteil an PP 4 sind und die geringen Bruchdehnungen durch die Ver-

arbeitung hervorgerufen werden.
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ERGEBNISSE

3.3 Mehrfach verarbeitetes PP

Das Block-Copolymer PP BA110CF (CoPo 4) wurde bereits in Form mehrfach extrudier-
ter Pellets fiir die Charakterisierung zur Verfiigung gestellt. Um einen direkten Vergleich
des Verhaltens zu einem mehrfach extrudierten Homopolymer zu haben wurde PP1, das
einen dhnlichen MFI wie CoPo 4 aufweist, ebenfalls bis zu zehn Mal extrudiert. Die,
bei der Extrusion entstandenen, Polymerstrange wurden in diesem Fall allerdings nicht
gemahlen, sondern handisch geschnitten, um einem industriellen Prozess der Granulat
Herstellung moglichst nahe zu kommen und zusatzliche thermische und mechanische
Belastung des Materials zu vermeiden. Auf diese Weise wurden wiederholte Recycling-
zyklen imitiert, um zu sehen ob die Stabilitdt des Materials allgemein noch gegeben ist
oder ob eine starke Degradation auftritt (MFI) und ob die Materialstabilitat unter lén-
gerer Einwirkung von thermischer und mechanischer Belastung (Verarbeitungsprozess)

immer noch gewéhrleistet werden kann (Time Sweep Tests).

Wiéhrend zur Peroxid induzierten Langkettenverzweigung von PP Homopolymeren be-
reits eine Vielzahl an Studien vorliegt, gibt es eher wenige Arbeiten die sich in diesem
Zusammenhang mit Copolymeren beschéftigen. Nachdem PP Block-Copolymere sowohl
eine teilkristalline PP Homopolymer Phase als auch eine gummiartige Ethylen-Propylen
Copolymer Phase aufweisen, ist die Annahme, dass beide dieser Phasen durch die Re-
aktivextrusion mit Podic modifiziert werden, naheliegend. Allerdings muss dies nicht
notwendigerweise auf die selbe Art und Weise geschehen. Auch die Degradationsmecha-
nismen von Copolymeren wahrend des Verarbeitungsprozesses, die im Zuge der Gene-
rierung von Langkettenverzweigungen eine wesentliche Rolle spielen, sind bislang nicht
vollstandig erforscht. [65] [66]

Tab. 3.3: Ubersicht der CoPo 4 Blends und PP 1

Bezeichnung Komp. 1 Komp. 2 Temp.
CoPo 4 0x 100 % CoPo 4 0x / 240 °C
CoPo 4 0x mP 99 % CoPo 4 0x 1 % Podic 240 °C
CoPo 4 1x 100 % CoPo 4 1x / 240 °C
CoPo 4 1x mP 99 % CoPo 4 1x 1 % Podic 240 °C
CoPo 4 5x 100 % CoPo 4 5x / 240 °C
CoPo 4 5x mP 99 % CoPo 4 5x 1 % Podic 240 °C
CoPo 4 10x 100 % CoPo 4 10x / 240 °C
CoPo 4 10x mP 99 % CoPo 4 10x 1 % Podic 240 °C
PP 1 0x 100 % PP 1 / 240 °C
PP 1 1x 100 % PP 1 / 240 °C
PP 1 5x 100 % PP 1 / 240 °C
PP 1 10x 100 % PP 1 / 240 °C
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Abb. 3.10: MFI CoPo 4 Blends und PP 1

Die gemessenen Schmelzflussraten der mehrfach extrudierten CoPo 4 Blends (mit und
ohne Podic) sowie PP 1 Blends sind in Abbildung 3.10 dargestellt. Bei den Copolymer
Blends steigt der MFI mit der Anzahl der Extrusionen sowohl mit als auch ohne Podic
nahezu linear an. Beim Homopolymer kann dieses Verhéltnis in guter Naherung durch
eine Polynomfunktion 2. Ordnung beschrieben werden. Hermanova et al. untersuchten
in ihrer Arbeit die, durch mehrfache Verarbeitung, in den einzelnen Phasen eines PP
Block-Copolymer mit einem MFI von 6 g/10 Min hervorgerufenen Degradationsmecha-
nismen. Sie kamen zu dem Schluss, dass vor allem die Kiirzung der Ketten als Reaktion
auf die thermische und mechanische Belastung in der teilkristallinen PP Homopolymer
Phase fiir den Anstieg der Schmelzflussrate des Phasenverbunds nach wiederholter Ex-
trusion verantwortlich ist. Das wére auch eine gute Erkldrung fiir den steileren Anstieg

der Kurve des reinen Homopolymers. [66]
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Abb. 3.11: Frequency Sweep CoPo 4 Blends und PP 1
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ERGEBNISSE

Die Ergebnisse der Frequency Sweeps (Abb. 3.11) sind wiederum in guter Ubereinstim-
mung mit den Messungen der Schmelzflussraten. Mit steigendem MFT sinken die kom-
plexen Viskositaten und die Kurven werden nach unten verschoben, wobei die Viskositat
der PP 1 Blends deutlich signifikanter absinkt. Ahnlich wie bei den mit Podic versetzten
PP 1-4 Blends mit hoheren Schmelzflussraten, kann beim zehnfach extrudierten PP 1
Homopolymer auch wieder ein Anstieg der komplexen Viskositét bei geringen Kreisfre-
quenzen beobachtet werden. Da das Material unbehandelt ist, konnen in diesem Fall
Vernetzungsreaktionen durch die Reaktivextrusion mit Podic aber definitiv als Ursache

ausgeschlossen werden.

Costa et al. beschaftigten sich im Zuge ihrer Arbeit mit der bis zu 20-fachen Extrusion
eines PP Homopolymers mit einem urspriinglichen MFI von 1,8 ¢/10 Min bei Diisen-
austrittstemperaturen von 240 und 270 °C. Sie konnten in den Verlaufen der komplexen
Viskositaten ebenfalls Anstiege der Kurven bei geringen Kreisfrequenzen feststellen. Sie
erklarten sich diese Anstiege damit, dass eine gewisse Verknéduelung der Polymerket-
ten zur Formierung eines temporaren Netzwerks fithrt, das die Kettenbeweglichkeit der
gesamten Kette bei geringen Frequenzen kurzfristig einschréinkt und mehr Energie fiir
die neuerliche Ausrichtung aufgewendet werden muss. Die Moglichkeit der Formierung
derartiger Netzwerke durch willkiirliche Kettenverschlingungen kénnte durch erhohte
Schmelzflussraten und in Folge dessen erhohter Beweglichkeit der Ketten in der Poly-
merschmelze durchaus begtinstigt werden. Diese Theorie konnte auch ein weiterer Ansatz
fiir das Verhalten der PP 1-4 Blends sein, da das Phdnomen bei diesen Blends ebenfalls
ab Schmelzflussraten von circa 5 ¢g/10 Min auftritt. Ein derartiges Verhalten ist ver-
mutlich auch stark von der durchschnittlichen Lange der Ketten beziehungsweise deren
Verteilung im urspriinglichen Polymer abhéangig und in weiterer Folge auch davon wie
weit die Ketten wahrend der wiederholten Verarbeitung tatsachlich gekiirzt werden und

liasst sich deshalb wahrscheinlich auch nur eingeschrinkt voraussagen. [67]
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Abb. 3.12: Dehnrheologie CoPo 4 Blends
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ERGEBNISSE

Die dehnrheologischen Untersuchungen der CoPo 4 Blends (Abb. 3.12) zeigen fiir die,
mit Podic versetzten, Blends deutliche Dehnverfestigungen in jedem Fall bis zu Dehnra-
ten von 1 s71. Nachdem das reine, unbehandelte Copolymer keinerlei Dehnverfestigung
zeigt, kann darauf geschlossen werden, dass es durch die Reaktivextrusion zur Entste-
hung von Langkettenverzweigungen gekommen ist. Weiters sind auch bei den unbehan-
delten Blends gewisse Dehnverfestigungen ab einer fiinfmaligen Extrusion sichtbar. Es
ist durchaus denkbar, dass es durch die wiederholte Extrusion in der elastischen Ethylen-
Propylen Phase des Materials zu Vernetzungsmechanismen kommt, die in weiterer Folge

die Dehnverfestigung hervorrufen. [68]

Es sei an dieser Stelle auch noch angemerkt, dass die Dehnverfestigungen der reinen
und zehnfach extrudierten CoPo 4 Blends mit Podic ausgepragter als jene der einmal
und fiinfmal extrudierten sind. In diesem Zusammenhang koénnte es zu einer Uberla-
gerung der Verfestigungsreaktionen auf Grund der induzierten Langkettenverzweigung
und moglicher Vernetzungen der Ethylen-Propylen Phase kommen. Wobei sich diese
Reaktionen entweder gegenseitig storen (einfache und finffache Extrusion) oder auch

superponierend wirken (zehnfache Extrusion).
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Abb. 3.13: Time Tests (230 °C) CoPo 4 Blends und PP 1

Anhand der Ergebnisse der Time Tests (Abb. 3.13) kann noch eine Aussage tiber die
Stabilitat des Materials unter Einwirkung einer konstanten Belastung tiber einen lan-
geren Zeitraum hinweg getroffen werden. Dadurch soll gewahrleistet werden, dass der
Werkstoff wahrend des Verarbeitungsprozesses nicht noch einer zuséatzlichen unvorher-
sehbaren Degradation unterliegt. Sowohl die CoPo Blends mit und ohne Podic als auch
das mehrfach extrudierte PP 1 weisen sehr konstante Verlaufe der Viskositat auf und
man kann annehmen, dass die Werkstoffe selbst nach zehnfacher Extrusion noch stabil
genug fiir die Verwendung in Verarbeitungsprozessen sind. Auflerdem ist auch die kon-
tinuierliche Abnahme der Viskositat mit zunehmenden Extrusionszyklen wiederum sehr
deutlich sichtbar.
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Abb. 3.14: Zugversuch CoPo 4 Blends und PP 1

In Abbildung 3.14 sind die Ergebnisse der Zugversuche der CoPo 4 und PP 1 Blends dar-
gestellt. Die E-Moduln nehmen mit zunehmenden Extrusionszyklen ab, wobei hingegen
die Bruchdehnungen zunehmen. Die mehrfache Extrusion wirkt sich bei den Homopoly-
mer Blends deutlicher auf den Anstieg der Bruchdehnung aus. Das Reinmaterial weist
einen Messwert von 341 + 65 % auf, der bei zehnfacher Extrusion mehr als verdoppelt
wird. Kontrar dazu féllt der E-Modul hingegen insgesamt nur um rund 150 M Pa und

bleibt bis zu flinfmaliger Extrusion weitgehend konstant.

Guo et al. sowie Costa et al. geben im Zusammenhang mit der mehrfachen Verarbeitung
von PP Homopolymeren (mit Schmelzflussraten > 1,8 g/10 min) ein kontréres Verhal-
ten der Bruchdehnung an. Die wiederholte thermisch-mechanische Belastung schadigt
die Ketten im Material kontinuierlich, sodass es zu einem Absinken des Wertes kommt.
PP 1 weist als Reingranulat allerdings einen sehr geringen MFI von 0,75 ¢/10 min auf
und ist auf Grund der limitierten FlieBfdhigkeit grundsétzlich nicht fiir Spritzgussan-
wendungen geeignet. Das ebenfalls untersuchte Homopolymer PP 2 mit einem etwas
hoheren MFT von 2,8 ¢/10 min weist unter denselben Spritzgussbedingungen einen fast
doppelt so hohen Wert fiir die Bruchdehnung auf (645 + 12). [69] [70]

Die iibrigen Messergebnisse (MFI, Viskositat, Schlagzugzahigkeit) deuten definitiv dar-
aufhin, dass PP 1 wahrend der mehrfachen Verarbeitung geschadigt wird. Aufgrund der
hohen Molmasse in Reinform und den dementsprechend langen vorhandenen Ketten, ist
es allerdings denkbar, dass unter Miteinbeziehung willktrlicher Kettenkiirzungen (nicht
notwendigerweise mittig) immer noch gentigend, ausreichend lange, Ketten vorhanden
sind, sodass die Bruchdehnung in Kombination mit der erhéhten Schmelzflussrate (bes-

sere Eignung fir Spritzguss) gesteigert wird.
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Die Werte der Copolymer Blends in Reinform nehmen wiederum anndhernd linear zu
(Bruchdehnung) beziehungsweise ab (E-Modul). Durch die Zugabe von Podic werden
die Verldufe im Vergleich zu den unbehandelten Blends etwas abgeflacht und es ist er-
sichtlich, dass die E-Moduln der mit Podic versetzten Blends, durchwegs geringer und

die Bruchdehnungen hoher ausfallen.

PP Block-Copolymere weisen im Vergleich zu Homopolymeren in der Regel auf Grund
der elastischeren Ethylen-Propylen Phase einen geringeren E-Modul, sowie eine ver-
besserte Schlagzahigkeit auf. Bei Betrachtung der gemessenen Werte des reinen Co-
beziehungsweise Homopolymers trifft dies auch auf die untersuchten Werkstoffe zu. In
der Literatur wird fiir PP Block-Copolymere ein Wert von 800 — 1300 M Pa fiir den
Elastizitatsmodul angegeben. Mit einem gemessenen Wert von 1702 £ 80 liegt das un-
tersuchte Copolymer auch unter Miteinbeziehung der Standardabweichung etwas iiber
diesem Wert. [7]
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Abb. 3.15: Schlagzugversuch CoPo 4 Blends und PP 1

In Abbildung 3.15 sind als Erganzung zu den Zugversuchen noch die gemessenen Schlag-
zugziahigkeiten aller untersuchten Blends abgebildet. Die Schlagzugzahigkeit des reinen
Copolymers (50,5 + 1,1 kJ/m?) fillt im Fall der untersuchten Werkstoffe zwar nicht
hoher als jene des PP1 Homopolymers (53,4 4 3,1 kJ/m?) aus, doch sie bleibt mit
wiederholter Extrusion nahezu perfekt konstant. In Kombination mit dem etwas erhoh-
ten E-Modul, kénnte das ein Indikator dafiir sein, dass der Ethylen Anteil in diesem
Werkstoff nicht allzu hoch ist. Aulerdem kann auch eine durchgéingige Erhohung der
Schlagzugzéihigkeit durch die Zugabe von Podic festgestellt werden.
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ERGEBNISSE

Beim Homopolymer nimmt die Schlagzugzéahigkeit nach 5 Extrusionen bereits um 35 %
ab und nach 10 Extrusionen ist sie mit einem Wert von 24,6 4= 4,1 kJ/m? mehr als
halbiert. Dieses Verhalten gibt in Kombination mit den Ergebnissen der Zugversuche
Aufschluss dariiber, dass sich die mit wiederholten Extrusionszyklen fortschreitende De-
gradation des Materials nicht nur deutlich auf die rheologischen, sondern auch auf die

mechanischen Eigenschaften auswirkt.

Das Copolymer zeigt in allen Bereichen eine deutlich bessere Stabilitdt in Bezug auf
eine mehrfache Extrusion und durch die Reaktivextrusion mit Podic kann sowohl die
Schmelzfestigkeit durch das Einbringen von Langkettenverzweigungen als auch die me-

chanischen Eigenschaften bis zu einem gewissen Grad verbessert werden.
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3.4 Niedrig MFI Copolymere

Nachdem bei der Modifizierung von CoPo 4 sehr vielversprechende Ergebnisse in Bezug
auf die Verdnderung der rheologischen und mechanischen Eigenschaften des Materials
erzielt werden konnten, wurden im Folgenden auch noch drei weitere Polypropylen Co-
polymere mit sehr niedrigen Schmelzflussraten, die typischerweise fiir die Herstellung
von Rohren verwendet werden, untersucht. Im Zuge der vorangehenden Materialcha-
rakterisierungen hat sich gezeigt, dass eine Beeinflussung der bei der Reaktivextrusion
ablaufenden Reaktionen durch verédnderte Kettenbeweglichkeit denkbar ist. Mit der Ana-
lyse von CoPo 1, 2 und 3 sollte nun herausgefunden werden, ob es Anzeichen dafiir gibt,
dass die Beweglichkeit der Polymerketten in der Schmelze, beeinflusst durch die geringe
Schmelzflussrate, wiederum einen Einfluss auf die Ausbildung von Langkettenverzwei-

gung ausiibt.

Tab. 3.4: Ubersicht der Niedrig MFI CoPo Blends

Bezeichnung Komp. 1 Komp. 2 Temp.
CoPo 1 100 % CoPo 1 / 240 °C
CoPo 1 mP 99 % CoPo 1 1 % Podic 240 °C
CoPo 2 100 % CoPo 2 / 240 °C
CoPo 2 mP 99 % CoPo 2 1 % Podic 240 °C
CoPo 3 100 % CoPo 3 / 240 °C
CoPo 3 mP 99 % CoPo 3 1 % Podic 240 °C

CoPo 3 1x mP 99 % CoPo 3 1 % Podic 240 °C
CoPo 3 2x mP 99 % CoPo3 1% Podic 240 °C

3.4.1 Rheologische Analyse

0,5

= o =
o ) S
1 1 1

MFTI [g/10 Min]

=t
—
1

=i
o
I

\Y

oY q

oo°°

o
o®° ¥ po”

§o°

\Y
Ve % | po

o

Abb. 3.16: MFI und Dehnrheologie Niedrig MFI CoPo Blends

Abbildung 3.16 zeigt sowohl die gemessenen Schmelzflussraten als auch die Ergebnisse
der Dehnrheologie der drei untersuchten Copolymer Blends. Zunéchst ist erwdhnens-
wert, dass die Schmelzflussraten laut Datenblatt bei allen Materialien 0,3 ¢/10 Min
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betragen, die gemessenen Werte davon allerdings etwas abweichen. In Reinform weist
CoPo 2 einen etwas geringeren MFI von 0,24 4+ 0,01 ¢g/10 Min und CoPo 1 und 3 leicht
hoéhere Werte von 0,35 + 0,01 ¢/10 Min auf. Durch die Zugabe von Podic werden die
Schmelzflussraten, wie auch bereits im Zuge der Untersuchungen der vorherigen Poly-

propylene beobachtet, etwas erhoht.

Die Auswertung der Dehnrheologie hat gezeigt, dass CoPo 2 und 3 keine Dehnverfesti-
gungen aufweisen aber CoPo 1 schon. CoPo 1 wies nach der Reaktivextrusion mit Podic
auch den hochsten MFT Wert auf, was einen Zusammenhang mit den Messergebnis-
sen der Dehnrheologie vermuten lisst. Da der gemessene MFI von CoPo 3 mit Podic
zwischen jenen von CoPo 1 und CoPo 2 liegt, wurde in weiterer Folge der MFI durch
wiederholte Vorextrusion etwas gesteigert und anschlieBend nochmals mittels Reakti-
vextrusion versucht, Langketten in die Polymermatrix einzubringen. Nach einmaliger
Vorextrusion und anschlieBender Reaktivextrusion konnte fiir die Schmelzflussrate ein
Wert von 0,37 4+ 0,01 ¢g/10 Min erreicht werden und bei zweimaliger Vorextrusion ein
Wert von 0,41 + 0,01 ¢g/10 Min.

Dehnrheologische Untersuchungen wurden in weiterer Folge nur mehr fiir den Blend
mit dem hoheren MFI durchgefiihrt. Die neuerlichen Ergebnisse haben gezeigt, dass das
Material nun zumindest eine Dehnverfestigung bei einer Dehnrate von 0,1 s~! aufweist.
Die Annahme, dass es tatsichlich eine gewisse MFI Untergrenze fiir die Peroxid indu-

zierte Langkettenverzweigung unter den gewahlten Bedingungen gibt, liegt also nahe.

3.4.2 Mechanische Analyse
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Abb. 3.17: Zugversuch Niedrig MFI CoPo Blends
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Bei Betrachtung der Zugversuch Ergebnisse der Copolymer Blends (Abb. 3.17) féllt auf,
dass die E-Moduln allesamt, dhnlich wie schon bei CoPo 4, relativ hoch fiir Copolymere
ausfallen und im Fall von CoPo 2 2000 M Pa sogar iibersteigen. Da das Phédnomen
durchwegs bei allen Copolymeren beobachtet werden kann, kénnten hier abermals die
Spritzgussbedingungen einen Einfluss auf die Eigenschaften ausiiben. Im Allgemeinen
werden durch die Zugabe von Podic wiederum die E-Moduln etwas gesenkt und die
Bruchdehnungen erhoht. Ausgenommen davon ist CoPo 2, bei dem der E-Modul im
Rahmen der Standardabweichung eher konstant bleibt und die Bruchdehnung etwas
absinkt.

3 \; 2 o 3 o

9o o o o
¢o RO he co® RO 2 o RO >

Abb. 3.18: Schlagzugversuch Niedrig MFI CoPo Blends

Die Schlagzugzahigkeiten (Abb. 3.18) fallen allesamt, fiir Copolymere typisch, relativ
hoch aus und kénnen bei CoPo 1 und 3 durch die Zugabe von Podic noch gesteigert
werden. CoPo 2 zeigt, dhnlich wie in den Ergebnissen des Zugversuches keine allzu si-

gnifikanten Verdanderungen.

Das lasst in Kombination mit den Ergebnissen der Zugversuche sowie der rheologischen
Analyse darauf schliefen, dass die Polymerstruktur bei CoPo durch die Reaktivextrusion
nicht ausreichend verandert werden konnte, was wiederum der sehr geringen Schmelz-

flussrate des Materials geschuldet sein konnte.
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3.5 Verstarkte Polypropylene

Im Fall von verstiarktem Polypropylen ist ein relativ grofler prozentualer Anteil an nicht
polymerischen Fiillstoffen im Material vorhanden. Somit ist fraglich, wie und ob die
Fillstoff Phase durch die Reaktivextrusion beeinflusst wird beziehungsweise ob es mog-
lich ist, durch die Modifizierung mit Podic Langketten in die verbleibende Polymerphase
einzubringen. Die untersuchten Werkstoffe sind mit Glasfasern sowie Talkum verstarkt

und der Massenanteil an Fiillstoffen betragt 30 beziehungsweise 40 %.

Tab. 3.5: Ubersicht der Verstirkten PP Blends

Bezeichnung Komp. 1 Komp. 2 Temp.
VPP 1 100 % VPP 1 / 240 °C
VPP 1 mP 99 % VPP 1 1 % Podic 240 °C
VPP 2 100 % VPP 2 / 240 °C
VPP 2 mP 99 % VPP 2 1 % Podic 240 °C
3.5.1 Rheologische Analyse
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Abb. 3.19: MFI und Dehnrheologie Verstarkte PP Blends

In Abbildung 3.19 sind die gemessenen Schmelzflussraten sowie die Ergebnisse der dehn-
rheologischen Untersuchungen dargestellt. In Bezug auf die Schmelzflussraten kann so-
weit kein ungewohnliches Verhalten festgestellt werden. Der Anstieg der Schmelzflussrate
nach der Reaktivextrusion liegt auch im Rahmen der bei der Untersuchung der voran-

gegangenen Blends beobachteten Werte.

Die Dehnrheologie zeigt hingegen, dass im Fall des mit 40 % Talkum verstarkten Ma-
terials definitiv keine Dehnverfestigung auftritt. VPP 1 zeigt jedoch zumindest leichte
Dehnverfestigung bei Dehnraten von 0,1 und 1 s!. Das kénnte nun einerseits dem etwas

geringeren Gehalt an Fiillstoff geschuldet sein oder auch der Art des Fiillmaterials.
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3.5.2 Mechanische Analyse
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Abb. 3.20: Zugversuch und Schlagzugversuch Verstarkte PP Blends

Abbildung 3.20 zeigt die Ergebnisse der Zugversuche sowie die Schlagzugzdhigkeiten
der verstarkten Polypropylene. An dieser Stelle sei zunédchst angemerkt, dass sich die
quantitativen Ergebnisse der Zugversuche der reinen Blends perfekt im Rahmen der li-
terarischen Werte bewegen. Fiir PP mit einem Anteil von 30 % Glasfasern werden fiir
E-Modul und Bruchdehnung Werte von 5200 — 6000 M Pa sowie 3 — 5 % angegeben, fir
PP mit 40 % Talkum sind es 3500 — 4500 M Pa und 3 — 15 %. [7]

Im Fall von VPP 1 kann in Anlehnung an die, in der Dehnrheologie beobachtete, leichte
Dehnverfestigung bei der mechanischen Analyse auch wieder ein, fiir die Modifikation
mit Podic typischer, Abfall des E-Moduls und ein leichter Anstieg der Bruchdehnung

sowie eine Verbesserung der Schlagzugzahigkeit beobachtet werden.

Allerdings ist im Zusammenhang mit Glasfaser modifizierten Materialien zu beachten,
dass die Faserlange einen entscheidenden Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften
ausiibt. Bei der Verarbeitung des Polymers kéonnen die einzelnen Fasern miteinander
oder auch Maschinenteilen interagieren und es kommt in weiterer Folge zum Faserbruch.
Dieser Effekt ist mitverantwortlich fiir das signifikante Absinken des E-Moduls von VPP
1 um rund 1000 MPa. [71]

Bei VPP 2 bleibt der E-Modul sowie auch die Schlagzugzahigkeit im Rahmen der Stan-
dardabweichung relativ konstant und die Bruchdehnung fallt ab. Genau derselbe Effekt
konnte auch im vorherigen Abschnitt bei CoPo 2 beobachtet werden und es kann in Kom-
bination mit den rheologischen Messergebnissen wiederum darauf geschlossen werden,

dass keine Langketten im Material erzeugt werden konnten.
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3.6 (Teil-)Rezyklate

Tab. 3.6: Ubersicht der (Teil-)Rezyklat Blends

Bezeichnung Komp. 1 Komp. 2 Temp.
TRPP 1 100 % TRPP 1 / 240 °C
TRPP 1 mP 99 % TRPP 1 1 % Podic 240 °C
TRPP 2 100 % TRPP 2 240 °C
TRPP 2 mP 99 % TRPP 2 1 % Podic 240 °C
RPP 1 100 % RPP 1 / 240 °C
RPP 1 mP 99 % RPP 1 1 % Podic 240 °C
RPP 2 100 % RPP 2 240 °C
RPP 2 mP 99 % RPP 2 1 % Podic 240 °C

3.6.1 DSC und TGA

Um die einzelnen Werkstoffe zunéchst etwas nidher charakterisieren zu konnen, wurden

sowohl DSC (Bestimmung der im Material vorhandenen Komponenten) als auch TGA

Analysen durchgefiihrt.

Anmerkung: Im Zuge der Probenprdparation wurde bei den Rohrrezyklaten darauf ge-

achtet maglichst Materialkornchen aller Farben fir jede Probe zu verwenden, um eine

gute Durchmischung der verschiedenen Bestandteile gewdhrleisten zu kénnen.
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Abb. 3.21: DSC Rohrrezyklate
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In Abbildungen 3.21 sind die, aus der DSC Messung resultierenden, Kurven fiir die bei-
den Rohrrezyklate mit und ohne Podic dargestellt. Beim unverstérkten Polymer (RPP 1)
sind zwei Schmelzpeaks (7},1, T),2) erkennbar, was prinzipiell charakteristisch fir das
Vorhandensein von zwei Komponenten mit unterschiedlichen Schmelztemperaturen im
Material ist. In diesem Fall liegt allerdings die Vermutung nahe, dass es sich um (-

nukleiertes Polypropylen handelt.

Bei Polypropylenen koénnen nicht nur verschiedene Ketten- sondern auch verschiede-
ne Kristallstrukturen auftreten. Die unterschiedlichen Kristallstrukturen fiihren wieder-
um zu unterschiedlichen Materialeigenschaften. Im Zuge herkémmliche Herstellungsver-
fahren wird iiberwiegend die Ausbildung von sogenannten a-Kristallphasen begiinstigt.
Durch den Einsatz von Nukleierungsmitteln in Kombination mit speziellen Verarbei-
tungsparametern kann allerdings die Formierung anderer Strukturen, zum Beispiel -
Kristallphasen (f-nukleiertes PP) initiiert werden. Der Entscheidende Vorteil von (-
nukleiertem PP liegt, &hnlich wie bei Copolymeren, darin, dass die Schlagzdhigkeit er-
heblich gesteigert wird und sogar bei geringen Temperaturen noch sehr ausgepragt ist.
Es entsteht also ein Eigenschaftsprofil, dass fiir Rohrleitungssysteme mit hoheren Be-

triebsdriicken und Temperaturschwankungen sehr attraktiv ist. [72] [73]

Die gemessenen Schmelztemperaturen von RPP 1 sind mit rund 150 °C fiir die S-Phase
und 165 °C fiir die a-Phase in guter Ubereinstimmung mit der Literatur. Anhand der
Peakhohe ist auflerdem erkennbar, dass die S-Phase sehr ausgeprégt zu sein scheint, was
vor allem durch das verwendete Nukleierungsmittel sowie den Verarbeitungsparametern
beeinflusst wird. [72] [73]

Das Talkum verstiarkte Rezyklat (RPP2) zeigt allerdings ein, fiir PP Homopolymere,
klassisches Schmelzverhalten. Es ist nur ein Peak, ndmlich jener der a-Phase bei 166 °C

erkennbar.

Auflerdem ist noch ersichtlich, dass die Schmelztemperaturen beider Polymere durch
die Zugabe von Podic nicht wesentlich verandert werden. Im Fall von RPP 2 kann aller-
dings eine Erhohung der Kristallisationstemperatur 7T um rund 5 °C beobachtet werden.
Dabei handelt es sich um einen aus der Literatur bekannten Nebeneffekt der Reaktivex-
trusion von PP Homopolymeren, der einer erhéhten Keimbildungsrate bei der Préasenz
von Langketten zugeschrieben wird. Chikhalikar et al. konnten diesen Effekt im Zu-
ge ihrer Untersuchungen ebenfalls bei Langkettenverzweigten Copolymeren beobachten.
Somit konnte das Kristallisationsverhalten von RPP 1 bereits ein Hinweis darauf sein,

dass keine Langkettenverzweigungen im Material vorhanden sind. [65]
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Abb. 3.22: DSC Teilrezyklate

Abbildung 3.22 stellt die Ergebnisse der DSC Messung der Circular Compounds dar.
Diese weisen den Datenblédttern [31] [32] zu Folge zumindest einem Massenanteil von
50 % an recycelten Haushaltsabfillen auf, wobei dieser Rezyklatanteil alle moglichen
PP Typen beinhalten kann. Der charakteristische Schmelzpeak T,,5 beider Materialien
ist der PP a-Phase zuzuschreiben. Zusatzlich tritt ein zweiter Peak bei einer geringeren
Temperatur von circa 125 °C auf. Dieser kann der Polyethylen Phase von Copolymeren
oder Blends zugeschrieben werden. Die Hohe des Peaks lasst auflerdem vermuten, dass
der Polyethylen Anteil in TRPP 1 hoher als in TRPP 2 ausféllt. In diesem Fall kann
keine Anderung von T} durch die Zugabe von Podic beobachtet werden. [74]

120 120 -
282 °C ] °
1004 ) 100- 2606 °C
259 °C
g 80 g 80
Q Q
% 604 % 604
< <
= =
404 404
204——RPP 1 10,5 % 204 TRPP 1 8.5 %
0' —RPP2 18 % 0 TRPP 2 17 %
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abb. 3.23: TGA (Teil-)Rezyklate unter Luftatmosphére
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In Abbildung 3.23 sind die TGA Kurven der Rohrrezyklate und Circular Compounds
dargestellt. Durch die vollstandige Zersetzung des Polymers, konnte fiir RPP 2 der mine-
ralische Fiillstoffanteil bestimmt werden. Er entspricht der verbleibenden prozentualen
Masse und liegt bei rund 10 %. Auch TRPP 1 weist mit 8,5 % eine erhohte verbleibende
Masse auf. In den Datenbléttern [31] [32] wird der vorhandene Aschegehalt von TRPP 1
beziehungsweise TRPP 2 mit < 5 % und < 2 % angegeben. TRPP 2 bewegt sich also
perfekt im Rahmen dieser Angaben, TRPP 1 weist hingegen einen etwas héheren Gehalt
auf beziehungsweise beinhaltet moglicherweise noch einen geringen Anteil anderer, nicht

zersetzbarer, Komponenten.

Erganzend kann aus der Messung auch noch eine Aussage dartiber getroffen werden,
bei welcher Temperatur der Masseabbau der Materialien unter Luftatmosphére beginnt,
was eine nicht unwesentliche Information fiir die thermische Verarbeitung der Werkstof-
fe darstellt. Bei RPP 1, TRPP 1 und TRPP 2 ist das in etwa bei 260 °C der Fall. Fur
RPP 2 liegt der Wert mit 282 °C etwas hoher, was laut Nasrin et al. am Talkum Ge-
halt liegen konnte, der sich im Zuge ihrer Untersuchungen als positiv fiir die thermische
Materialstabilitat herausgestellt hat. [75]

3.6.2 Rheologische Analyse
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Abb. 3.24: MFI und Dehnrheologie (Teil-)Rezyklat Blends

Im Fall der Rohrrezyklate kann im Rahmen aller analysierten Polypropylene erstmals
eine Senkung der Schmelzflussrate nach der Zugabe von Podic beobachtet werden (Abb.
3.24). Das konnte einerseits Hinweis auf ein Uberwiegen von Stabilisierungsreaktionen
im Zuge der Reaktivextrusion sein, andererseits ist die Messgenauigkeit bei derartig ge-
ringen Schmelzflussraten aber auch etwas limitiert. Bei TRPP 1 und 2 kann wiederum
der tbliche MFI Anstieg durch die Zugabe von Podic beobachtet werden.
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Die Ergebnisse der Dehnrheologie zeigen fiir die Rohrrezyklate nur geringe Dehnverfes-
tigungen bei niedrigen Dehnraten, wobei das Verhalten bei RPP 2 etwas ausgeprégter
ist. Das ist wiederum auch in guter Ubereinstimmung mit der erhohten Kristallisati-
onstemperatur des Materials, die bei der DSC Messung beobachtet werden konnte. Bei
den beiden Circular Compounds sind die Ausschlége ausgeprigter und auch bei héheren
Dehnraten ist noch ein Effekt erkennbar. Fir diese Materialien konnte allerdings keine
signifikante Anderung von T}, beobachtet werden. Moglicherweise bedarf es im Zusam-
menhang mit Copolymeren einer noch ausgepriagteren Dehnverfestigung beziehungsweise
mehr Langkettenverzweigungen, um eine sichtbare Anderung des Kristallisationsverhal-
tens hervorrufen zu koénnen. Chikhalikar et al. konnten, wie bereits erwahnt, in ihrer
Arbeit eine Anderung von Tj, feststellen, allerdings zeigten sich bei ihnen in der Dehn-
rheologie auch bei hoheren Dehnraten von bis zu 10 s~! Dehnverfestigungen (gemessen
bei 170 °C). [65]

3.6.3 Mechanische Analyse
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Abb. 3.25: Zugversuch (Teil-)Rezyklat Blends

Die Ergebnisse der Zugversuche der (Teil-)Rezyklat Blends (Abb. 3.25) fallen unter Be-
riicksichtigung aller bisherigen Beobachtungen im Rahmen der Materialmodifizierung
mit Podic (tendenziell Abfall des E-Moduls und Anstieg der Bruchdehnung) etwas un-
gewohnlich aus. Bei RPP 2 und TRPP 1 kann, wie meist zuvor, ein zumindest geringer
Abfall des E-Moduls beobachtet werden. Der Elastizitdtsmodul von RPP 1 steigt je-
doch an und auch die Bruchdehnung wird im Vergleich zum Reinmaterial erhoht. Das
abweichende Verhalten dieses Materials kann allerdings in Zusammenhang mit dem ver-
meintlichen Vorhandensein einer (-Kristallphase stehen. Die Bruchdehnung von RPP
2 fallt hingegen ab, so wie es auch beim Talkum verstarkten VPP 2 der Fall war. Bei
TRPP 2 bleiben sowohl E-Modul als auch Bruchdehnung relativ konstant, obwohl bei

diesem Material die signifikanteste Dehnverfestigung festgestellt werden konnte.
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Allerdings bewegen sich die UnregelmafBigkeiten allesamt im Rahmen der teilweise etwas
hoheren Standardabweichungen und eine gewisse Unvorhersehbarkeit der Messergebnisse
diirfte auch dadurch gegeben sein, dass es sich in diesem Fall tatsédchlich um Recycling-

materialien mit einer Vorgeschichte handelt.

80 80

agN [kJ/m?)

as®

34

A \4 2 \Y A \Y 2
¥ 4 ¥ W ¥ ™ Y
™ ?3? W Yv?? 2 ™ ¥ > W @?X

g™

Abb. 3.26: Schlagzugversuch (Teil-)Rezyklat Blends

Fir die, in Abbildung 3.26 dargestellten, gemessenen Schlagzugzéhigkeiten, kann wie-
derum fur alle Materialien im Mittel ein Anstieg beobachtet werden. Hervorzuheben
sind auflerdem die relativ hohen Schlagzugzéhigkeiten von RPP 1 und TRPP 1, die
einerseits passend fiir S-nukleiertes PP und andererseits fiir den vermeintlich héheren
Ethylen-Anteil von TRPP 1 sind.

Somit ist an dieser Stelle abschliefend noch erwahnenswert, dass die Reaktivextrusi-

on mit Podic zumindest bei allen untersuchten Polypropylenen zu einer, wenn teilweise

auch nur geringfiigigen, Verbesserung der Schlagzugzéihigkeit gefiihrt hat.
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Zusammenfassung

Das Hauptaugenmerk bei der Erstellung der vorliegenden Arbeit lag darin zu untersu-
chen, ob es moglich ist, durch Reaktivextrusion mit Peroxid unter Industrie tauglichen
Bedingungen Langketten in verschiedenen Polypropylenen zu erzeugen. In weiterer Folge
die Verdnderungen der rheologischen und mechanischen Materialeigenschaften zu cha-
rakterisieren sowie mogliche Wechselwirkungen aufzuzeigen, um Upcycling Potentiale

der Werkstoffe im Zuge eines derartigen Verarbeitungsprozesses zu finden.

Die Reaktivextrusion wurde in einem 3-Zonen Einschneckenextruder unter Anwesenheit
eines Massenanteils von 1 % Dimyristyl Peroxyddicarbonat (Peroxan C126, kurz Po-
dic) bei 240 °C durchgefithrt. Im Rahmen der durchgefithrten Untersuchungen wurden
folgende Polypropylen Typen beziehungsweise Szenarien berticksichtigt:

e Verunreinigung von PP Homopolymeren durch Fremdpolymere (PS)

e Vermischung von PP Homopolymeren mit unterschiedlichen Schmelzflussraten

Copolymere mit unterschiedlichen Schmelzflussraten
e Mehrfach verarbeitete PP Homo- und Copolymere

Glasfaser und Talkum verstérkte Polypropylene mit unterschiedlichem Fillstoffgehalt

Teilrezyklate (Circular Compounds) und zerkleinerte Altrohre

Die Erzeugung von Langkettenverzweigungen bei gewéahlter Temperatur und Podic Kon-
zentration ist definitiv moglich und im direkten Vergleich mit den bei 180 °C extrudierten

Blends (Vorversuche) fallen die Dehnverfestigungen sogar signifikanter aus.
Das mechanische Eigenschaftsprofil von langkettenverzweigtem Polypropylen mit einer

geringen Konzentration an Verunreinigung in Form von Fremdpolymeren ahnelt durch-

aus einem mit Compatibilizern modifiziertem Material. Die mikroskopischen Analysen
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ZUSAMMENFASSUNG

haben gezeigt, dass sogar das Gefiige unter Anwesenheit von Langketten bis zu einem
gewissen Grad verfeinert wurde. Hohere Konzentrationen an Verunreinigung haben sich
allerdings als Storfaktor fiir die Reaktivextrusion herausgestellt und die Zugabe von
SIS und LUC hat in diesem Fall in Summe bessere Materialeigenschaften hervorgerufen.
Durch eine erhéhte Zugabe von Compatibilizern (>3 %) kénnten vor allem die Schlagzé-
higkeiten noch weitaus signifikanter verbessert werden, was aber wiederum dem Aspekt
der finanziellen Wirtschaftlichkeit widerspricht.

PP Copolymere zeigen vor allem in Bezug auf mehrfache Recyclingzyklen grofles Po-
tential, da die Blends selbst nach wiederholter thermischer und mechanischer Belastung
im Rahmen der untersuchten Eigenschaften gute Ergebnisse aufgewiesen haben. Au-
Berdem verhalten sich die Anderungen der Schmelzflussraten sowie der mechanischen
Eigenschaften bis zu zehnfacher Extrusion im Gegensatz zum Homopolymer nahezu li-

near, was den Vorteil einer gewissen Vorhersagbarkeit der Messwerte mit sich bringt.

Weiters liegt die Vermutung nahe, dass die Schmelzflussrate als Indikator fiir die Beweg-
lichkeit der Ketten in der Schmelze, vor allem in rheologischer Hinsicht, mafigeblichen
Einfluss auf den Prozess der Langkettenverzweigung ausiibt und im Zuge der untersuch-
ten Blends ein MFI Bereich von ca. 0,4 —5 ¢/10 Min am besten fiir das Einbringen von
Langkettenverzweigungen geeignet ist. Bei der Mischung von Homopolymeren verschie-
dener Schmelzraten scheint das neu entstehende Gefiige, selbst bei 50:50 Mischungen,

nicht von beiden Komponenten in gleichen Maflen beeinflusst zu werden.

Fillstoffe wirken sich grundsatzlich eher negativ auf den Prozess der Reaktivextrusi-
on aus, was aber in erster Linie an dem relativ hohen prozentualen Anteil der nicht
polymerischen Phase im Material liegen diirfte, die es im Zuge der Verarbeitung nicht
moglich macht ausreichend Langketten in die iibrige Phase einzubringen, um signifikan-
te Dehnverfestigungen hervorzurufen. Beziehungsweise ware es auch denkbar, dass das

Peroxid in gewisser Weise von mineralischen Fiillstoffen aufgenommen wird.

Zusammenfassend hat sich gezeigt, dass die mechanischen Eigenschaften durch die Re-
aktivextrusion selbst dann beeinflusst werden, wenn in der rheologischen Analyse kaum
Verinderungen nachweisbar sind. Diese Anderungen haben sich meist in Form von ver-
ringertem E-Modul sowie erhohter Bruchdehnung und in jedem Fall verbesserter Schlag-
zugziahigkeit geduflert. Im Zuge der Viskositatsanalyse haben sich vor allem mogliche
Nebenreaktionen, die ein ahnliches Verhalten wie Langkettenverzweigungen hervorru-
fen, als herausfordernd herausgestellt. Nichts desto trotz sind aber in allen untersuchten
Materialkategorien Upcycling Potentiale durch eine Peroxid induzierte Langkettenver-

zweigung erkennbar.
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Ausblick

Das Verhalten von reinen Homopolymeren ist im Zusammenhang mit der Peroxid indu-
zierten Langkettenverzweigung bereits gut erforscht, doch der Uberbegriff Polypropylen
umfasst weit mehr als nur diesen einen Materialtypen. Nachdem eine einigermafien sor-
tenreine Abfalltrennung technisch bereits schwierig umsetzbar und finanziell oft nicht
rentabel ist, wére eine typenreine Trennung nach jetzigem Stand der Technik nahezu
utopisch. Aus den wesentlichen Ergebnissen der durchgefiihrten Arbeit lassen sich je-
doch einige Forschungsanséitze ableiten, deren Weiterverfolgung wichtige Erkenntnisse

auf diesem Gebiet bringen kénnten.

Die Modifizierung mit Podic hat in Bezug auf die mikroskopische Analyse der Poly-
propylen - Polystyrol Blends bei geringerer Konzentration an Verunreinigung durchaus
eine Verfeinerung des neu entstandenen Gefiiges bewirkt. Eine Simulation diverser ande-
rer Fremdpolymer Verunreinigungen konnte zeigen, ob Podic auch bis zu einem gewissen

Grad als Compatibilizer eingesetzt werden konnte.

Beim mehrfach extrudierten Copolymer konnte trotz der wiederholten thermischen und
mechanischen Belastung ein sehr gutes Stabilitdtsverhalten beobachtet werden. Bei ge-
nauerem Verstédndnis der ablaufenden Nebenreaktionen (auch in Bezug auf den Ethylen
Gehalt) konnte Copolymeren somit ein sehr hohes Upcycling Potential zugeschrieben

werden.

Im Zuge sehr hoher beziehungsweise niedriger Schmelzflussraten scheinen Nebenreak-
tionen durch veranderte Kettenbeweglichkeit begiinstigt zu sein. Die allgemeine Wich-
tigkeit des Viskositatsverhaltnisses beim Blenden von Kunststoffen hat sich bei den PP
Homopolymer Blends in Form von eher unerwarteten Messergebnissen in Bezug auf die
rheologischen und mechanischen Eigenschaften gezeigt. Letztere konnten aber wieder-
um zusatzlich auch durch die Spritzgussbedingungen negativ beeinflusst worden sein.

Hierbei bedarf es allerdings noch weiterer Analysen in gréferem Umfang, um diese Ver-
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AUSBLICK

mutungen zu verifizieren beziehungsweise vielleicht tatsachlich einen bestimmten MFI

Bereich oder ein Grenz-Viskositatsverhaltnis abgrenzen zu konnen.

Bei verstiarkten Materialien konnten trotz des hohen Anteils der nicht polymerischen
Phase zumindest Tendenzen einer Dehnverfestigung beobachtet werden. Materialien mit
geringerem Fiillstoffgehalt konnten in diesem Zusammenhang also durchaus bessere Er-

gebnisse liefern.
Schlussendlich bedarf es in den jeweiligen Teilbereichen aber noch detaillierter For-

schungsarbeit, um von einer moéglichst pauschal einsetzbaren Losung fiir das Upcycling

von Polypropylen sprechen zu kénnen.
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Anhang

A.1 Abkiirzungen

ASTM
DIN
DSC

E-Modul
EU
LUC
MFI
PE
PET
Podic
PP
PS
PVC
REM
SIS
TGA
uv

atN

le’jg}ﬂq\ﬂzm.m

American Society for Testing and Materials

Deutsche Industrienorm

Differential Scanning Calorimetry (Dynamische Differenzkalori-

metrie)

Elastizitatsmodul

Furopéische Union

Lucofin

Melt Flow Index (Schmelzflussrate)
Polyethylen
Polyethylenterephthalat
Peroxyddicarbonat (Peroxan C126)
Polypropylen

Polystyrol

Polyvinylchlorid
Rasterelektronenmikroskopie
Polystyrol-block-Polyisopren-block-Polystyrol
Thermogravimetrische Analyse
Ultraviolett

Schlagzugzahigkeit

Bruchdehnung

Dehnrate

Stichprobenumfang

Viskositat

Standardabweichung
Schmelztemperatur
Rekristallisationstemperatur
Arithmetischer Mittelwert
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ANHANG

A.2 Messergebnisse

Tab. A.1: Ubersicht Messergebnisse

Bezeichnung MFI E-Modul € aN
[9/10 min) [M Pal (%] [kJ/m?]

PP90:PS10 5,06 £ 0,20 1955 + 95 519,5+£8,7 26,0+ 3,4
PP90:PS10 mP 4,88 + 0,07 1948 + 45 519,5+ 10,3 33,8£2,8
PP90:PS10 SIS1 5,06+ 0,11 1902 + 16 510,6 +19,9 29,2+1,1
PP90:PS10 SIS3 4,69+ 0,08 1832 + 31 619,6 £13,7 34,7£3,8
PP90:PS10 SIS5 4,50+ 0,07 1714 + 38 725,4+ 17,8 52,2+4,9
PP90:PS10 LUC3 4,46 + 0,08 1634 + 34 591,56+ 34,3 40,2+£2,2
PP75:PS25 5,144+0,14 2027 £ 92 13,5+£1,7 16,1+2,4
PP75:PS25 mP 6,00 = 0,05 2081 £ 122 428+ 11,4 21,1+2,2
PP75:PS25 SIS1 6,23 + 0,21 2038 £51 51,3+6,4 24,0£4,8
PP75:PS25 SIS3 5,06 0,11 1907 + 64 233,9+ 38,5 30,5£3,2
PP75:PS25 SIS5 4,75+ 0,05 1800 + 39 357,6 £26,9 34,2+4,5
PP75:PS25 LUC3 5,88 +0, 16 1811 + 101 52,8+9,1 21,8+3,3
PP2 2,7440,08 1616 + 38 821,2+3,5 38,8+6,2
PP1:2 mP 1,57 +£0,02 1873 £ 81 605,5£39,6 48,7+6,1
PP1:3 mP 2,37+0,04 1860 + 131  626,1+42,5 42,7+5,6
PP1:4 mP 3,524+0,04 2124 £ 95 40,1+9,4 38,4£3,9
PP2:3 mP 5,10+ 0,09 2161 £62 566,8 +16,9 28,5+4,9
PP2:4 mP 7,91+0,15 2116 + 36 42,4+10,7 36,1+£6,0
PP3:4 mP 12,02 £ 0,44 2055 £ 30 11,7£2,7 24,7+6,1
PP1:2:3:4 mP 5,68 £ 0,21 2039 £ 26 579,5+23,2 34,4+£4,5
CoPo 4 0x 0,92+ 0,01 1702 + 80 536,9+ 33,2 50,5+1,1
CoPo 4 0x mP 1,33+£0,04 1478 + 39 743,3+ 30,7 55,2+1,8
CoPo 4 1x 1,10 £ 0,02 1569 + 48 602,4+30,7 49,5+3,5
CoPo 4 1x mP 1,81 £0,02 1334 £ 103  805,9+21,5 54,9£1,6
CoPo 4 5x 1,86 £ 0,08 1433 + 25 731,7+£ 30,2 50,4£4,5
CoPo 4 5x mP 2,77+0,10 1271 + 82 834,7+28,5 56,3+1,6
CoPo 4 10x 3,25+0,13 1295+ 115 770,5+ 11,6 49,1£0,5
CoPo 4 10x mP 3,99+0,18 1154 + 21 831,2+£21,4 56,5+£2,3
PP 1 0x 0,74+ 0,07 1853 + 30 341,4£65,1 53,4+3,1
PP 1 1x 0,84 + 0,01 1869 + 33 373,8+£ 65,2 53,8+4,7
PP 1 5x 1,81 £0,02 1851 + 44 581,7+27,2 34,9£5,9
PP 1 10x 4,93+ 0,09 1713 + 33 787,1+27,4 24,6+£4,1
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ANHANG

CoPo 1 0,35+£0,001  1780+84  381,8+55,3 57,5+6,6
CoPo 1 mP 0,33+£0,01  1661+53  413,1+£50 60,2+7,3
CoPo 2 0,24+£0,01 22534358 154,0+£50,2 54,541,
CoPo 2 mP 0,26£0,01 21844192 92,4+26,7 54,7+5,2
CoPo 3 0,35+£0,01 1851435 243,3+37.5 61,6+5,2
CoPo 3 mP 0,36+£0,01 1682484  300,8+£82,4 65961
CoPo 3 1x mP 0,37 £0,01 / / /

CoPo 3 2x mP 0,41+ 0,01 / / /

VPP 1 2,21+0,03 59744381  3,240,2 27,1429
VPP 1 mP 3,25+£0,06 49554428  3,8+0,1 29,4+3,8
VPP 2 5,88+0,03 4106183  10,34+0,8 17,241,5
VPP 2 mP 6,47+0,14 4272,14+140 3,6+0,3 18,6+2,2
TRPP 1 1,0240,03 150078  532,74+21,5 62,045,2
TRPP 1 mP 1,314£0,06  1294+51  654,14+61,2 650%8,8
TRPP 2 2,97+0,05 160355  563,5+38,7 41,345,1
TRPP 2 mP 3,52+£0,05 1574498  565,1+62,8 44,4+5,1
RPP 1 0,40 £0,02 14944+ 177 302,9+52,2 63,2+5,5
RPP 1 mP 0,22+£0,01 1720,74+225 351,8+£58,5 68,3+5,4
RPP 2 0,39+£0,01 2308 & 148 288 £34  37,2+£2,9
RPP 2 mP 0,25+£0,02 22594142 2199+ 17,7 44,4+4,2

80


https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek

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.

thele

(]
lio
nowledge

b

i
r

ANHANG

SIS 5 %

SIS 3 %

Anzahl [%)
=

Lucofin 3 %

Podic 1 %

0 1 2 3 4 5 6 7T
Partikelgrofe [pm]

Abb. A.1: Partikelgroe PP90:PS10 Blends

Die, fiir die statistische Auswertung (Tab. A.2), herangezogenen Einzelwerte beschreiben die
mittleren Partikeldurchmesser in pum, berechnet aus den Flichen der einzelnen Partikel. In
Abbildung A.1 sind ergénzend noch ausgewédhlte REM Aufnahmen der PP90:PS10 Blends
dargestellt (Massenanteil LUC und SIS: 3 %).

Tab. A.2: Normalverteilung REM

Bezeichnung N X o  Min. Max.

PP90:PS10 200 1,82 1,06 0,65 7,18
PP90:PS10 mP 200 1,58 0,61 0,63 3,75
PP90:PS10 SIS3 200 043 0,19 0,15 1,01
PP90:PS10 SIS5 200 0,30 0,12 0,14 0,88
PP90:PS10 LUC3 200 084 0,33 0,31 1,82

PP75:PS25 200 2,79 1,95 0,85 11,70
PP75:PS25 mP 200 243 1,78 0,59 9,21
PP75:PS25 SIS3 200 1,09 0,50 0,33 2,74
PP75:PS25 SIS5 200 0,52 0,23 0,21 1,22
PP75:PS25 LUC3 200 2,43 1,78 0,59 9,21
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