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Kurzfassung

Aufgrund der Tatsache, dass viele der produzierten Kunststoffe nur fiir den Einmalge-
brauch hergestellt werden und die Recyclingquote zwar in den letzten Jahren zugenom-
men hat, jedoch noch immer die thermische Verwertung im Vordergrund steht, sollen

in dieser Arbeit Moglichkeiten zum werkstofflichen Recycling analysiert werden.

Im ersten Schritt wurden daher Joghurtbecher aus Polypropylen und Polystyrol gesam-
melt und analysiert, da sie ein gutes theoretisches Recyclingpotenzial aufweisen, dies
in der Praxis jedoch aufgrund von Unwirtschaftlichkeit noch nicht umgesetzt wird. Mit
den Methoden der DSC, DMA, TGA und FTIR wurden die Becher thermisch und op-
tisch auf ihre chemische Zusammensetzung iiberpriift. Zum einen wurde die Reinheit
der Polymere iiberpriift und zum anderen ob den Joghurtbechern etwaige Fiillstoffe
und Additive zugesetzt wurden.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde durch Reaktivextrusion von PP und PS unter Zu-
hilfenahme von Peroxiden versucht Langkettenverzweigungen der PP/PS-Blends zu
generieren, um die mechanischen Eigenschaften der PP/PS-Blends zu verbessern und
um den Joghurtbechern eine Wiederverwertung zu ermdglichen. Die Versuche im zwei-
ten Teil wurden mit den reinen Granulaten PP HC600TEF und PS GP152 durchge-
fiihrt, da vom Joghurtbecherpolymer nur geringe Mengen vorhanden waren. Die reinen
Granulate wurden nach einem Vergleich der rheologischen Eigenschaften mit den Be-
cherpolymeren ausgewihlt. Es wurden unterschiedliche Mischungen der PP /PS-Blends
angefertigt und mit den Peroxiden (Peroxan HX und Peroxan C126) reaktivextrudiert.
Im Anschluss wurden diese Proben mechanisch und rheologisch untersucht und die Mi-
schung PP /PS/P.C126 (90/10/0,8) wies dabei die besten Werte im Vergleich mit den
anderen Mischungen auf.

Im letzten Schritt erfolgte eine dehnrheologische Untersuchung, um das Vorhandensein
von Langkettenverzweigungen der PP/PS-Blends zu iiberpriifen. Abschliefend lasst
sich sagen, dass fiir den Blend PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) durch die Reaktivextrusion
eine Langkettenverzweigung erreicht werden konnte. Als mogliches Einsatzgebiet der
PP /PS-Blends kann der Bereich der Ddmmstoffe genannt werden, da der PP /PS-Blend

im Bereich des Schiumens gute dehnrheologische Werte aufweist.
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Abstract

Generally, plastics are produced for “one-time” use only, and while thermal recycling
constitutes one of the most common methods of treating plastic wastes; this Master’s

Thesis seeks to present alternative ways for the disposal of plastic wastes.

For this research, and because of their high theoretical recycling potential, yoghurt
cups containing polypropylene and polystyrene were collected and analysed. This me-
thodology is not widely used because it is not an economically viable option. Thermal
and optical methods, such as DSC, DMA, TGA and FTIR were used to analyse the
chemical structure of the yoghurt cups. They were tested and cleared of impurities on

the on the one hand and, then analysed for fillers or additives on the other hand.

The second aspect of the research consisted of the ‘in situ’ compatibilization of PP /PS-
blends by means of peroxide-induced degradation and reactive extrusion. Two different
types of peroxides, Peroxan HX and Peroxan C126 were used. The main objective here
is the generation of long chain branches. The experiment was conducted with pure gra-
nulates PP HC600TF and PS GP152 due to the small amount of polymers contained

in the materials combined in the manufacture of the yoghurt cups.

Different mixtures of PP/PS-blends were prepared and reactive extrusion with Per-
oxan HX and Peroxan C126 were held. After the reactive extrusion the samples were
mechanically and rheologically tested. The blend PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) achieved

the best values in comparison to the other PP/PS mixtures.

In order to prove the existence of long chain branches, extensional rheology was car-
ried out. The conclusion showed that through peroxide-induced degradation and re-
active extrusion long chain branches can be generated. Especially the PP/PS/P.C126
(90/10/0,8) blend shows long chain branching. The range of application for the PP /PS-
blends can be in the field of foaming thus the PP/PS-blends can be used as insulation

materials.
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1 Einleitung

1.1 Ziel der Arbeit

Da die Produktion und der Verbrauch von Kunststoffen in den letzten 50 Jahren einen
fast exponentiellen Anstieg erlebte und die produzierten Kunststoffe zum Grofiteil in
Anwendungen zu finden sind, die eine kurze Lebensdauer aufweisen, wird dem Recy-
cling von Kunststoffen eine immer grofsere Bedeutung zugemessen. Dabei sollte das
Upcycling der Altkunststoffe im Vordergrund stehen, die energetische Verwertung eher
vermindert und die Deponierung der Kunststoffe ginzlich vermieden werden. Vor al-
lem im Lebensmittelverpackungsbereich weisen die beiden Kunststoffe Polypropylen
und Polystyrol ein hohes Recyclingpotential auf, das jedoch aufgrund von teuren Sor-
tierungsprozessen in der Praxis eher weniger bis gar nicht umgesetzt wird. Durch die
relativ leichte Sammlung und Sortierung der Joghurtbecher, befasst sich diese Arbeit

mit dem innovativen Upcycling der Polypropylen- und Polystyrol-Joghurtbecher.

Ziel der Arbeit ist es, durch Reaktivextrusion von PP und PS mit Hilfe von Peroxiden
eine Langkettenverzweigung der PP /PS-Blends zu erreichen und die mechanischen Ei-
genschaften der PP/PS-Blends zu verbessern, um somit die Joghurtbecher zu einem

neuen Produkt zu verarbeiten.

Im ersten Teil der Arbeit erfolgte daher die Charakterisierung der Joghurtbecher vor
allem durch thermische und optische Methoden. Im zweiten Teil der Arbeit wurden
unterschiedliche Mischungen der PP/PS-Blends angefertigt und mit zwei untschied-
lichen Peroxiden (Peroxan HX sowie Peroxan C126) reaktivextrudiert und im letzten
Teil wurde mit Methoden der Dehnrheologie die Présenz von Langkettenverzweigungen

iiberpriift.



1.2 Entwicklungsgeschichte der Kunststoffe

SWenn man den Anweisungen folge leiste, kann man daraus Tischplatten,

Trinkgeschirr und Medaillons giefien — also alles, was man will.“ [1]

Schon die erste iiberlieferte Rezeptur fiir die Herstellung eines Kunststoffes aus dem
16. Jahrhundert vom St. Galler Bartholoméaus Schobinger beschreibt die flexible und
einzigartige Anwendungsmoglichkeit dieser Werkstoffgruppe. Eine dieser Anwendun-
gen, nidmlich als Verpackungsmaterial fiir Joghurts in der Lebensmittelindustrie, soll
in dieser Arbeit ndher beleuchtet werden und das Recycling der Joghurtbecher sollte
im Vordergrund stehen. Doch vorerst ein geschichtlicher Uberblick iiber die Entstehung

der Kunststoffe, die mit diesem ersten Rezept ihren Anfang nahm. [1]

Seit Menschengedenken beschiftigen sich die Menschen mit organischen, hochmoleku-
laren Werkstoffen, wie Holz, Metallen, Glas, Keramik, Textilien oder Leder und hatten
das Bestreben immer neue Technologien und Produkte herzustellen. Durch die fort-
schreitende Industrialisierung mit Beginn des 19. Jahrhunderts kam es zwangsweise
zur Entwicklung einer neuen Werkstoffgattung, den Kunststoffen, da mit den bisher
bekannten Naturstoffen die notwendigen Figenschaften nicht erreicht werden konnten.
Die Bezeichnung ,Kunststoffe geht dabei auf den Begriinder einer Zeitschrift, Dr. Ri-
chard Escales, zuriick, der 1911 eine Ausgabe mit dem Titel , Kunststoffe* herausbrach-
te, die sich mit der Herstellung und Veredelung von chemisch synthetisierten Stoffen
aus der organischen Chemie befasste. Die durch Synthese hergestellten Kunststoffe er-
fiillen die Bedingungen fiir eine Massenproduktion perfekt, ndmlich giinstig herstellbar
und verarbeitbar zu sein. Patentiert wurde das erste Produkt dieser Gattung 1907 von
Leo Baekeland in den USA und trug den Namen ,Bakelit* in Anlehnung an seinen Er-
finder. Wirtschaftliche Bedeutung erlangten die Kunststoffe jedoch erst in den 1930er
Jahren, nachdem Hermann Staudinger deren Aufbau beschrieb und die verschiedenen

Synthesemoglichkeiten aufzeigte. [2] [3] [1]

Nach dem Ende des zweiten Weltkrieges begann der weltweite stete Aufschwung der bis
in die heutige Zeit andauert. Zu Beginn wurden die Rohstoffe zur Kunststoftherstellung
aus Kohle gewonnen, ehe in den 50er Jahren ein Umstieg auf das billigere und weltweit
verfiigbare Erdol erfolgte. Somit konnten die Abfallprodukte der Erdélindustrie einer
sinnvollen Verwertung zugefiithrt und die Kunststoffe in grofem Stil und kostengiinstig

hergestellt werden. 2]



Heutzutage sind die Kunststoffe in allen Lebensbereichen nicht mehr wegzudenken. Sie
sind als Massenkunststoffe in Bereichen wie Bauwesen, Verpackung, Landwirtschaft,
Haushaltsgerdten und Freizeit anzutreffen, als hoherwertige Bauteile kommen sie in
der Elektrotechnik und im Fahrzeug- und Feingeridtebau zum Einsatz und als High

Tech Anwendungen sind sie in der Luft- und Raumfahrtindustrie zu finden. |2]

In der heutigen Zeit wird der Einsatz von Kunststoffen auch des Ofteren negativ dar-
gestellt und die Notwendigkeit sowie die positiven Seiten werden teilweise aufer Acht
gelassen. Meist werden riesige Miillberge oder auch die Ansammlungen von Kunststoff-
abfillen in den Weltmeeren mit dem Wertstoff Kunststoff in Verbindung gebracht. Um
die Umwelt vor solchen Miillansammlungen zu bewahren und auch um die wertvollen
Polymere sinnvoll weiterzuverwenden, wird dem Recycling von Kunststoffen heutzu-
tage grofe Bedeutung zugeschrieben. Auch diese Arbeit beschiftigt sich mit einem
solchen Thema, ndmlich dem Upcycling von Joghurtbechern, um den ausrangierten

Bechern eine neue Bedeutung und Verwendung zukommen zu lassen. [3]

1.2.1 Entwicklungsgeschichte von Polystyrol

Die Entdeckung des Styrols geht auf den Apotheker Johann Eduard Simon im Jahre
1839 zuriick, der zum ersten Mal mittels Wasserdampfdestillation das Styrol aus dem
Harz des Orientalischen Amberbaumes gewonnen hat. Er beobachtete zudem, dass sich
dieses diinnfliissige Styrol nach mehreren Monaten Stehzeit in eine dickfliissige Masse
umwandelte. Im Jahr 1845 untersuchten die beiden Chemiker John Blyth und August
Wilhelm von Hofmann sowohl das diinnfliissige Styrol als auch die dickfliissige Masse
auf ihre chemische Zusammensetzung und kamen zu der Erkenntnis, dass beide Sub-
stanzen die idente Zusammensetzung hatten. Sie beobachteten zudem auch schon den
Depolymerisationsprozess des dickfliissigen Styrols in Gegenwart von Hitzeeinwirkung.
Eine wichtige Entdeckung zur technischen Herstellung des Polystyrols gelang Marcellin
Berthelot im Jahr 1866, der den Verdickungsprozess als Polymerisation beschrieb und
auch herausfand, dass bestimmte Katalysatoren diesen Prozess beschleunigen. Her-
mann Staudinger stellte bei seinen Forschungen die Theorie auf, dass bei der Erhit-
zung von Styrol, riesige Makromolekiile in Folge einer Kettenreaktion entstehen. Diese
Theorie stief zu Beginn auf sehr grofe Ablehnung und wurde erst im Laufe der Zeit
akzeptiert. Die grofitechnische Produktion von Polystyrol geht auf die zwei Chemiker
Hermann Mark und Carl Wulff der I.G. Farben zuriick, die im Jahr 1930 ein grofttech-
nisches Verfahren zur katalytischen Herstellung von Styrol entwickelten, welches mit

einigen Verbesserungen auch heute noch im Einsatz ist. Ein wichtiger Grund fiir die



industrielle Styrol-Herstellung ist die wirtschaftliche Produktion des Styrols, welches
entweder aus Benzol oder Ethen gewonnen werden kann. Benzol wird aus Steinkoh-
lenteer erzeugt und Ethen kann bei der Produktion von Erdél oder Erdgas gewonnen
werden. [4] [5]

1.2.2 Entwicklunggeschichte von Polypropylen

Im Jahr 1954 gelang es sowohl Karl Rehn als auch Giulio Natta isotaktisches Poly-
propylen mit Hilfe der von Karl Ziegler entwickelten Katalysatoren zu polymerisieren.
Da Natta das Patent zur Polypropylenherstellung als erster anmeldete, begann die
grofstechnische Produktion von isotaktischem Polypropylen im Jahr 1957 in der ita-
lienischen Firma Montecantini. Vor der Entdeckung durch Natta und Rehn stellte M.
Berthelot schon im Jahr 1869 Polypropylen her. Dieses Polypropylen kam jedoch nicht
als Kunststoff in Frage, da es mit Chrom- oder Molybdénoxiden stark verunreinigt war.
4 5



1.3 Zahlen und Fakten zum Kunststoffkonsum

Betrachtet man die weltweite Produktion von Kunststoffen ldsst sich laut Abbildung
1.1 ein nahezu exponentielles Wachstum in den letzten Jahrzehnten feststellen. Betrug
die weltweite Produktion von Kunststoffen im Jahr 1950 nur 1,5 Millionen Tonnen,
belduft sich die weltweite Produktion von Kunststoffen im Jahr 2016 auf 335 Millio-
nen Tonnen. Laut PlasticsEurope werden zu den weltweit produzierten Kunststoffen
Thermoplaste, Polyurethane, Duroplaste, Klebstoffe, Lacke, Beschichtungen und Dich-
tungsmaterialien gezéhlt. PET-, PA-, PP- und Polyacrylfasern werden jedoch nicht
beriicksichtigt. Betrachtet man die alleinige Produktion von Thermoplasten und Poly-
urethanen weltweit, belduft sich die produzierte Menge auf 280 Millionen Tonnen im
Jahr 2016. Der jdhrliche Anstieg der weltweiten Kunststoffproduktion in den letzten
Jahren liegt im Allgemeinen im Bereich von 11 bis 13 Millionen Tonnen und laut den

Prognosen von PlasticsEurope soll sich dieser Trend auch in Zukunft fortsetzen. [6] |7]
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Abbildung 1.1: Kunststoffweltproduktion 1950 bis 2015 |6]

Die Kunststoffproduktion spielt sich zur Hélfte in Asien ab, wobei die Volksrepublik
China mit 29% der grokte Kunststoffhersteller weltweit ist. Europa produziert 19%

aller Kunststoffe und in Nordamerika (NAFTA = Nordamerikanisches Freihandelsab-
kommen) werden rund 18% hergestellt. |7|

Ein Grund fiir das Wachstum der Kunststoffindustrie ergibt sich aus der Bereitstellung
von billigen und weltweit verfiigharen Rohstoffen durch die Erdélproduktion. Zudem
kann als Rohstoffquelle auch Erdgas verwendet werden. Circa 4% der gesamten Erdol-

und Erdgasproduktion werden als Ausgangsstoff fiir die Kunststoffproduktion verwen-



det und weitere 3-4% dienen der Energiebereitstellung fiir den Herstellungsprozess.
Durch die geringen Kosten in der Herstellung, der Langlebigkeit der Kunststoffpro-
dukte und des relativ geringen Gewichtes sind die Kunststoffe den andern Materialien
iiberlegen. Dieser Vorteil zeigt sich vor allem beim Einsatz von Kunststoffen beim Gii-
tertransport. Da das Volumen fix vorgegeben ist, kénnen durch die Verwendung von
Kunststoff als Verpackungsmaterial das Gewicht und somit die Kosten reduziert wer-
den. Ein praxisnahes Beispiel stellt die Lieferung von Joghurtbechern mittels LKW dar,
bei dem der Verpackungsanteil bei der Verwendung von Glas 36 Prozent, beim Einsatz
von Kunststoff jedoch nur 4 Prozent des gesamten Transportgewichtes betrdgt. Im Ver-
gleich zu Aluminium, Kupfer oder Stahl ist der Energiebedarf bei der Herstellung von
Kunststoffen pro kg Erdoliquivalent bezogen auf 1 Kubikdezimeter Materialvolumen
deutlich geringer. Zudem kdnnen viele Kunststoffe durch ihre chemische Struktur, die
sich zum Grofteil aus Kohlen- und Wasserstoffatomen zusammensetzt, als Energie-
speicher betrachtet werden, da sie bei der Verbrennung Energie freisetzen. Zuséatzlich
zeichnen sich die Kunststoffe durch vereinfachte Arbeitsbedingungen aus. So kénnen
zum Beispiel komplexe Formteilgeometrien in vollautomatisierten Fertigungsprozessen
in Massen angefertigt werden. Weiters sparen Verarbeitungstemperaturen von circa
200°C bis 300°C zusétzliche Kosten, es entfillt die zeitraubende Nachbearbeitung der
Oberflachen und die Farbgebung erfolgt sehr leicht schon im Schmelzezustand. [1] [9]

1.3.1 Entwicklung der Kunststoffe in Europa

Die Kunststoffindustrie in Europa (EU-28 mit Norwegen und der Schweiz) ist Arbeit-
geber fiir 1,5 Millionen Menschen, die in 60 000 Betrieben angestellt sind. Der Umsatz
der Kunststoffindustrie betrug dabei im Jahr 2015, 340 Billionen Euro und die produ-
zierte Menge an Kunststoffen belief sich im Jahr 2016 auf 60 Millionen Tonnen. [8] [7]

In Europa betrug die Nachfrage von Kunststoffprodukten im Jahr 2016, 49,9 Mil-
lionen Tonnen. Auf den Verpackungssektor entfallen dabei ca. 40% der produzierten
Kunststoffprodukte, gefolgt vom Bausektor mit ca. 20 % und 10 % entfallen auf den
Kraftfahrzeugsektor. Ca. 20 % oder 9,6 Millionen Tonnen der erzeugten Kunststoffpro-
dukte bestehen dabei aus Polypropylen (PP) und ca. 7 % oder 1,9 Millionen Tonnen
werden aus Polystyrol (PS) hergestellt. Da auf auf den Verpackungssektor ein Grofteil
der hergestellten Kunststoffprodukte entfallen, stellt dieser auch die grofste Quelle von
Kunststoffabféllen dar. |7|
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Abbildung 1.2: Européische Kunststoffnachfrage aufgeteilt in Segmente |7]

Abbildung 1.2 zeigt die Nachfrage der unterschiedlichen Kunststoffarten in den unter-
schiedlichen Anwendungssektoren. Dabei ist auffallend, dass sich ein Sektor nicht nur
auf eine Art von Kunststoff beschrinkt, sondern dass verschiedene Kunststoff in einem
Sektor zur Anwendung kommen. Die Materialien die dabei im Verpackungssektor am
haufigsten zum Einsatz kommen sind Polyethylen, Polypropylen, PET, Polystyrol und
PVC. [7]
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Abbildung 1.3: Kunststoffpyramide [10]

Abbildung 1.3 stellt einen Uberblick iiber die wichtigsten und weit verbreitetsten
Kunststoffe dar. Grundsétzlich erfolgt die Einteilung der Kunststoffe in unterschiedli-
che Werkstoffklassen anhand der unterschiedlichen Struktur und den Bindungsmecha-
nismen der Polymere. Anhand der unterschiedlichen Art der Kettenmolekiile erfolgt
die Einteilung in Thermoplaste (lineare oder verzweigte Kettenmolekiile), Elastomere
(schwach vernetzte Kettenmolekiile) und Duroplaste (stark vernetzte Kettenmolekiile).
Die schematische Darstellung der unterschiedlichen Arten der Kunststoffe ist in Abbil-
dung 1.4 dargestellt. Es kann auch noch eine weitere Einteilung in Standardkunststoffe
(Einsatz bis 90°C), technische Kunststoffe (Einsatz bis 140°C) und Hochleistungskunst-

stoffe (Einsatz bis 430°C) vorgenommen werden. [10]

amorpher teilkristalliner Elastomer Duroplast
Thermoplast Thermoplast

Abbildung 1.4: Arten der Vernetzung bei Kunststoffen [11]



Die beiden Joghurtbecherpolymere Polystyrol und Polypropylen, deren Strukturfor-
meln in Abbildung 1.5 dargestellt werden, zéhlen dabei als Standardkunststoffe zu den
Thermoplasten. Polystyrol zdhlt zu den amorphen Thermoplasten und Polypropylen

zu den teilkristallinen Thermoplasten. [10]
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Abbildung 1.5: Strukturformeln von Polypropylen [12] und Polystyrol [13]

Die teilkristallinen Thermoplaste bestehen aus langen linearen Kettenmolekiilen und
die amorphen Thermoplaste aus langen verzweigten Kettenmolekiilen und beiden Ar-
ten sind nur durch sekundére Bindungsarten miteinander verkniipft. Die teilkristallinen
Thermoplaste konnen sich aufgrund ihrer Kettenstruktur nahe aneinanderlegen und
somit kristalline Bereiche ausbilden. Da sich ihre langen Ketten jedoch wahrend der
Synthese miteinander verschlingen, kommt es nie zu einer vollstdndigen Kristallisati-
on. Aufgrund der kristallinen Teilbereiche erscheint der ungefiarbte Kunststoff triibe.
Amorphe Thermoplaste sind aufgrund ihrer chemischen Struktur, beispielsweise der
Benzolring am C-Atom des Polystyrols, oder aufgrund stark verzweigter Molekiilketten
nicht in der Lage kristalline Bereiche auszubilden. Sie sind aufgrund der langen Ketten
wie in einem Kn&uel oder Wattebausch miteinander verschlugen. Da sie im ungefirb-
ten Zustand glasklar erscheinen, werden sie auch als organische Glaser bezeichnet.
Bei Raumtemperatur verhélt sich Polystyrol als amorpher Thermoplast spréde und
Polypropylen als teilkristalliner Thermoplast zidhelastisch. Aufgrund der sekundéren
Bindungen lassen sich die Thermoplaste beliebig oft erhitzen und wieder abkiihlen,
solange die Temperatur nicht die Zersetzungstemperatur erreicht und die Bindungen
nicht zerstort werden. Zudem sind die Thermoplaste schweiffbar, quellbar und 16slich

und ihre Eigenschaften sind vor allem beim Recycling von grofem Vorteil. |2]



1.5 Recycling von Kunststoffabfallen

Fakt ist, dass in der heutigen Gesellschaft das Recycling von Abfallstoffen aller Art und
im Besonderen das Verwerten der Kunststoffabfille mit jedem Jahr mehr und mehr an
Bedeutung gewinnen und somit eine feste Groke in der Kunststofftechnik darstellt.
Zum einen sind vor allem die sich &ndernden 6konomischen, ¢kologischen und gesell-
schaftlichen bzw. gesetzesbedingten Zusammenhange mafgeblich an der Notwendigkeit
des Kunststoffrecyclings beteiligt, wie beispielsweise ein wachsendes Umweltbewusst-
sein, strengere gesetzliche Auflagen und auch steigende Rohstoffkosten. |2]

Zum anderen war die kunststofferzeugende und -verarbeitende Industrie schon immer
gezwungen eine groftmogliche Materialausnutzung zu erreichen, um im Konkurrenz-
kampf mit den anderen Werkstoffklassen bestehen zu konnen. [1]

All diese Griinde haben dazu gefiihrt, dass ein ausgekliigeltes System entwickelt wur-
de, um das Recycling von Kunststoffen bestmoglich zu gewdhrleisten. Dieses System
besteht aus vier unterschiedlichen Recyclingkreisldufen, die im Anschluss genauer be-

schrieben werden.

1.5.1 Recyclingkreislaufe

Definiert wird der Begriff ,,Recyclingkreislauf* dadurch, dass es nach einer Produktent-
stehungs- und Produktnutzungsphase zu einer neuerlichen Verwendung des Produktes

oder der Wertstoffe des Produktes im Sinne eines Kreislaufes kommt. [1]
Grundsatzlich erfolgt die Einteilung der Kreisldufe in vier verschiedene Arten. Die Ab-

bildung 1.6 veranschaulicht diese unterschiedlichen Recyclingkreisldufe, die in Primér-,

Sekundér-, Tertidr- und Quartarkreislauf differenziert werden.
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Abbildung 1.6: Recyclingkreisliufe [1]

Der Primérkreislauf, auch als innerbetriebliches Recycling bezeichnet, verwertet die
Produktionsabfille zu wieder einsetzbaren Primarwerkstoffen, die zur Herstellung des
eigentlichen Produktes verwendet werden. [1]

Im Sekundarkreislauf, auch Wieder- oder Weiterverwendung genannt, werden Produk-
te, die nach dem Erstgebrauch einen potentiellen Abfall darstellen, entweder fiir den
gleichen oder fiir einen anderen Verwendungszweck, wieder genutzt. Ein Beispiel fiir
die Nutzung eines Abfallstoffes mit einer differenzierten Verwendung sind ausgedien-
te Autoreifen, die als Fender in den grofen Héafen zum Schutz der Schiffe eingesetzt
werden. Die mehrmalige Verwendung von PET-Flaschen féllt unter die Nutzung des
Abfallproduktes mit dem gleichem Nutzen. [1] [2]

Im Tertidrkreislauf, auch als werkstoffliches Recycling bezeichnet, werden die Kunst-
stoffabfélle unterschiedlichsten Aufbereitungsprozessen zugefiihrt um eine Wieder- und
Weiterverwendung als Sekundéarrohstoff fiir neue Produkte zu ermoglichen. Dabei ist
wichtig, dass bei den Schritten der Aufbereitung die Struktur des Werkstoffes erhalten
bleibt. [1] [2]

Der Quartéarkreislauf, auch rohstoffliches Recycling genannt, erzeugt aus qualitativ min-
derwertigen Altkunststoffen neue chemische Sekundéarrohstoffe, die je nach Ausgangs-
material entweder zur Erzeugung neuer Kunststoffe oder fiir andere chemische Prozesse
eingesetzt werden. Dabei erfolgt die Aufbereitung der zu recycelten Altkunststoffe un-

ter Zerstorung der eigentlichen Struktur hin zu niedermolekularen Verbindungen. [1] [2]
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1.56.2 Sammlung und Aufbereitung der Kunststoffabfille

Da die Kunststoffabfélle in den meisten Féllen nicht in ihrem Ausgangszustand wieder-
verwertet werden konnen, aufer beispielsweise bei den Mehrweg PET-Flaschen, miissen
sie vor ihrem neuerlichen Einsatz einer Aufbereitung unterzogen werden. Auch fiir die
rohstoffliche oder energetische Nutzung miissen die Kunststoffe modifiziert werden. Die
Aufbereitung gliedert sich in mehrere Schritte, wie z.B. Zerkleinern, Reinigen, Trennen,

Trocknen und Agglomerieren. [2]

Voraussetzung fiir die Aufbereitung des Kunststoffes ist eine Sammlung des zu recy-
celbaren Materials. Die Differenzierung der unterschiedlichen Kunststoffe erleichtert
sich durch das weltweit eingefiihrte Codierungssystem, sieche Abbildung 1.7, welches
bei hdufig eingesetzten reinen Kunststoffen standardisierte Bezeichnungen verwendet.
Vor allem das sortenreine Recycling wird durch dieses System merklich erleichtert und

schafft somit eine wirtschaftlich sinnvolle Losung. [1]

A NAUANA
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Abbildung 1.7: Identifikation von Kunststoffproduken anhand von Recyclingzeichen [1]

Die Sammlung der Altkunststoffe und die darauf folgende Aufbereitung hingen sehr
stark davon ab, ob die Abfallstoffe aus dem industriellen oder dem privaten Gebrauch
stammen. Abhingig davon miissen unterschiedliche Aufbereitungsverfahren angewen-
det werden. Die Kunststoffabfille aus dem industriellen Bereich stammen vorwiegend
von Produktionsabfillen, die nach einem Zerkleinerungsprozess meist direkt in den Pro-
duktionskreislauf zuriickgefiihrt werden konnen. Auch aus 6konomischen Griinden wird
diese Form des innerbetrieblichen Recyclings, wie im vorherigen Abschnitt erwéhnt, be-
trieben. Bei der Gewinnung von Kunststoffabfillen aus dem privaten Gebrauch miissen
meist aufwendige Aufbereitungsschritte angewendet werden, da die Kunststoffe iibli-
cherweise verschmutzt und nicht sortenrein vorliegen. Die Sammlung der Kunststoffe
erfolgt je nach Bundesland entweder durch die ,Gelbe Tonne* oder durch den ,Gelben
Sack®. [2]
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Bei der werkstofflichen Verwertung sind die haufigsten Aufbereitungsschritte Zerklei-
nerung, Reinigung (post-consumer Abfille), Trennung (gemischte Abfille) und Trock-
nung. Bei der rohstofflichen Verwertung kommen hauptséichlich nur die Schritte der

Zerkleinerung und der Agglomeration zur Anwendung. [2]

1.56.3 Unterschiedliche Arten der Kunststoffverwertung

Betrachtet man das Kunststoffrecycling aus der Sicht der Industrie lassen sich unter-
schiedliche Moglichkeiten fiir die Verwertung von gebrauchten Kunststoffen beschrei-
ben, einen Uberblick dazu liefert die Abbildung 1.8.

Werkstoffliches | | Rohstoffliches Energetische
Recycling _ Recycling Nutzung
r A l
Makromolektile Makromolekile Makromolekiile
bleiben erhalten werden abgebaut werden verbrannt
v v y v
sortenreine gemischte Solvolyse Hydrierung
Aufbereitung Aufbereitung Hydrolyse Pyrolyse /
Thermolyse
Vergasung
Hochofen
PN B ] h 4 "
Regranulat Misch- | Monomer l Ole Energie
— | kunststoffe, Gase Dampf
groBvolumige Wasser | Strom ‘
dickwandige
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Abbildung 1.8: Méglichkeiten fiir die Verwertung von gebrauchten Kunststoffen [1]

Das Recycling der Kunststoffe lasst sich in das werkstoffliche sowie das rohstoffliche
Recycling und in die energetische Nutzung einteilen. Diese drei unterschiedlichen Ver-

fahren werden im Anschluss kurz beschrieben. [1]

Werkstoffliches Recycling

Das werkstoffliche Recycling zeichnet sich dadurch aus, dass die makromolekulare

Struktur der Polymere im Wesentlichen nicht verdndert wird. [1]
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Da am héufigsten das Umschmelzverfahren angewandt wird, beschrankt sich die Aus-
wahl der Abfallstoffe auf die thermoplastischen Kunststoffe. Durch dieses Verfahren
konnen einerseits nach der Aufbereitung direkt neue Produkte durch unterschiedlichste
Verarbeitungsprozesse (Extrusion, Spritzgiefen, Blasformen und so weiter) hergestellt
werden und andererseits kann eine Regranulierung zwischen Aufbereitung und Verar-
beitung geschaltet werden, die gezielt Einfluss auf die Werkstoffeigenschaften des Rezy-
clate nimmt. Da bei den Thermoplasten das Alterungsverhalten eine grofse Rolle spielt,
muss die Stabilitit der Kunststoffe durch die Zugabe von Additiven, Verstirkungs- oder
Fiillstoffen, durch reaktive Extrusion oder durch Entgasung positiv beeinflusst werden,
da es sonst zu einem ,Downcycling” kommt.

Wenn es jedoch anstelle des Umschmelzens nur zu einem Aufmahlen des Rohstoffes
kommt, so besteht auch die Moglichkeit Elastomere und Duromere einem werkstoffli-

chen Recycling zu unterziehen. [2] [1]

Beispielsweise konnen Polyurethane, fein gemahlen, als Rezyclate in einem gewissen
Verhéltnis den reinen Ausgangstoffen beigemischt, oder als Partikel mit einem Binde-

mittel zu Folien oder Platten weiterverarbeitet werden. [1]

Zusammenfassend lisst sich sagen, dass das werkstoffliche Recycling zumeist eine Qua-
litdtsminderung oder gar eine Qualitdtsverschlechterung mit sich bringt. Grund dafiir
ist, dass sich der molekulare Aufbau bei jeder Verarbeitung zumindest geringfiigig 4n-
dert und auch durch dufere Einfliisse wie Oxidation oder UV-Licht beeinflusst wird.
Daher sollten Rezyclate aus wiederverwendeten Kunststoffen bei der Produktion im-
mer mit reinen Kunststoffen vermischt werden, um einem etwaigen Qualititsverlust

entgegenzuwirken. 2]

Weitere Probleme bei der werkstofflichen Verarbeitung der Abfallkunststoffe sind die
teilweise nicht allzu gute Vertriglichkeit zwischen den unterschiedlichen Kunststoffty-
pen, die unterschiedlichen Verarbeitungstemperaturen und die vorhandene Verschmut-
zung, die durch den Gebrauch entsteht. Aus diesen Griinden sollten folgende Mafnah-

men angewandt werden, um die optimalen Werkstoffeigenschaften zu erreichen. [2]

Um die Werkstoffqualitit zu verbessern sollte es daher zur Verwendung von Stabili-
satoren, Compatibilizern, Einarbeitung von Fiill- und Verstarkungsstoffen, Entfernung
von festen Schmutzpartikeln durch Schmelzefiltration und Beseitigung von fliichtigen

Bestandteilen durch Schmelzeentgasung kommen. [2]
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Rohstoffliches Recycling

Neben dem werkstofflichen Recycling kann es auch zu einer rohstofflichen Verwertung
kommen, bei dem die Kunststoffe physikalischen und chemischen Prozessen zugefiihrt
werden und es somit auch zu einer stofflichen Verdnderung kommt. Dabei entstehen
aus den makromolekularen Abféllen niedermolekulare Stoffe, die meist als Rohstoff-
quelle fiir chemische Sekundarrohstoffe genutzt werden. Die rohstoffliche Verwertung
kommt vor allem dann zum Einsatz wenn werkstofflich kein sinnvolles Recycling mehr
durchgefiihrt werden kann, wie z.B. durch stark inhomogene oder verschmutzte Ab-
fille, die sich auch auf Grund ihrer starken Vernetzungen nicht wieder einschmelzen
lassen. Es kann dabei zwischen drei verschiedenen Arten von rohstofflichem Recycling
unterschieden werden, den petrochemischen, sowie den solvolytischen Verfahren und

dem Hochofenprozess, die im Anschluss genauer beschrieben werden. [1] [2]

Petrochemische Verfahren

Die petrochemischen Verfahren stammen wie der Name schon vermuten lisst aus der
petrochemischen Industrie, die rohstoffliche Verwertungsverfahren schon lange einsetzt.
Fiir das Recycling der Kunststoffe miissen die alt bewahrten Verfahren jedoch adap-
tiert werden. Diese Verwertungsverfahren beruhen auf einer Spaltung der Polymere in
unterschiedlich lange Kettenmolekiile, die meist in Form von Gasen oder Fliissigkeiten
entweder zur neuerlichen Synthese oder als Sekundérrohstoffe in der chemischen Indus-
trie zum Einsatz kommen. Sie sind sowohl fiir Thermoplaste als auch fiir Duroplaste

und Elastomere geeignet. [1]

Das am héufigsten angewandte Verfahren ist die Pyrolyse, die einer thermischen Zer-
setzungsreaktion der Polymere unter Ausschluss von Luftsauerstoff entspricht. Die Be-
triebsbedingungen in den Drehrohrofen betragen zwischen 400° und 700°C, es kénnen
jedoch auch Wirbelschichtreaktoren zum Einsatz kommen. Die durch die Pyrolyse ent-
standenen Produktfraktionen sind Gase, Ole, Teer und Koks. [1]

Ein weiteres Einsatzgebiet der petrochemischen Verfahren ist die Vergasung. Dabei
werden die Kunststoffabfille gemischt und zusammen mit Braunkohle vergast. Die
Betriebsbedingungen entsprechen 1350° bis 1600°C bei denen die Altkunststoffe zu-
sammen mit Sauerstoff und Wasserstoff zersetzt werden. Als Produkt entsteht das
Synthesegas, das sich aus den Komponenten Wasserstoff und Kohlenmonoxid zusam-

mensetzt und vorwiegend Einsatz in der Methanol-Synthese findet. [1]
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Solvolytische Verfahren

Die solvolytischen Verfahren bilden die zweite Gruppe der rohstofflichen Verwertung.
Dabei erfolgt durch Einwirkung verschiedener Chemikalien eine selektive Aufspaltung
der Polymere zu ihren jeweiligen Monomeren. Diese niedermolekularen Spaltprodukte
stehen nach einem Reinigungsprozess wieder als Ausgangsstoffe einer neuerlichen Po-
lymerisation zur Verfiigung. Fiir die solvolytischen Verfahren miissen bestimmte Vor-
aussetzungen der zu recycelten Polymere erfiillt sein. Vor allem die Polykondensate
erfiillen diese Voraussetzungen perfekt und kommen daher bei diesen Verfahren sehr
oft zum Einsatz. [1] |2]

Da die Polykondensation eine Gleichgewichtsreaktion darstellt, bei der niedermoleku-
lare Substanzen wie beispielsweise Wasser oder Glykol abgespalten werden, lisst sich
durch Verédnderung der Reaktionsbedingungen und Zugabe der abgespaltenen Sub-
stanzen das Gleichgewicht zugunsten der Monomere verschieben. Man erhilt eine um-

gekehrte Polykondensation die zur Gewinnung der Monomere herangezogen wird. [1] 2]

Die jeweiligen solvolytischen Verfahren werden nach den verwendeten Spaltchemikalien
benannt. Aus diesem Grund wird das Verfahren bei dem die Spaltung der Polymere
durch Alkohole erfolgt, Alkoholyse genannt. Weitere Spaltungsreaktionen tragen Na-
men wie Methanolyse, Glykolyse, Hydrolyse oder Acidolyse. [1] [2]

Hochofenprozess

Den dritten rohstofflichen Verwertungsweg stellt die Reduktion von Eisenerz im Hoch-
ofen dar und wird in Abbildung 1.9 bildlich dargestellt. Dabei werden die reduzierenden
Gase, die dem Brenngut den Sauerstoff entziehen und damit das Eisenerz reduzieren,
nicht durch Koks oder Schwerdl, sondern durch Kunststoffabfille bereitgestellt. Diese
Abfille werden im unteren Teil des Hochofens eingespeist. Bei 2000°C erfolgt zunéchst
die Aufspaltung zu Synthesegas, welches durch anschlieflende Redoxreaktion zu Wasser
und Kohlenstoffdioxid reagiert. Die restlichen brennbaren Anteile werden nach Austritt
aus dem Hochofen noch thermisch verwertet und z.B. zur Erwdrmung des Hochofens
verwendet. 1] [2]
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Abbildung 1.9: Prinzip eines Hochofens mit Kunststoffeinblasung [1]

Energetisches Recycling

Eine weitere Form die Kunststoffabfille zu verwerten, stellt das energetische Recycling
dar. Obwohl es heutzutage praktisch fiir alle Abfille aus Kunststoff rohstoffliche und
oder werkstoffliche Recyclingméglichkeiten gibt, ist dies nicht immer wirtschaftlich und

wiirde durch aufwendige Aufbereitungsschritte zu einem iiberteuerten Rohstoff fithren.

2]

Zum einen werden die Kunststoffabfille in Miillverbrennungsanlagen (MVA) zur Ge-
winnung von Energie (Elektrizitiat, Warme) eingesetzt, um den Gewerbe- und Hausmiill
leichter zu verbrennen, da durch den hohen Heizwert der Kunststoffe der Miill leichter
verbrannt werden kann. Zum anderen werden Kunststoffabfille als Ersatzbrennstof-
fe (EBS) in der Zementindustrie eingesetzt, um fossile Brennstoffe einzusparen. Von
Vorteil ist hierbei der hohe Wirkungsgrad der Kunststoffe und zudem lassen sich die
mineralischen Anteile im Zement durch den Kunststoff abbinden und es kommt zu kei-

ner Bildung von Schlacke, die sonst eine zusétzliche Entsorgung zur Folge hétte. [1] 2]

Deponie

Ein Teil der Kunststoffabfille wird nicht wiederverwertet, sondern landet auf Deponi-
en. Die lange Lebensdauer der Kunststoffe und das grofse Deponievolumen zdhlen zu
den Nachteilen dieser Art der Entsorgung. Darum sind Bestrebungen im Gange ent-
weder die Deponien zu reduzieren oder abbbaubare Kunststoffe zu entwickeln, die die

Umwelt weniger belasten. [1]
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1.5.4 Fakten zum Recycling in Europa

Betrachtet man das Recycling von Kunststoffen in Europa kann von einem positiven
Trend gesprochen werden. Im Jahr 2016 wurden in Europa 27,1 Millionen Tonnen Ab-
fallkunststoff gesammelt, von denen 41,6 % zur Energieerzeugung verwendet, 31,1 %
dem Recycling zugefiihrt und 27,3 % deponiert wurden. Im Jahr 2016 iiberstieg somit
das Recycling von Kunststoffabfillen zum ersten Mal die Deponierung, was sich meiner
Meinung nach als positiver Schritt in die richtige Richtung deuten lésst. In den Jahren
von 2006 bis 2016 konnte die Recyclingrate um 79 % gesteigert, die Deponierungsra-
te um 43 % gesenkt und die Energiegewinnung aus Kunststoffabfall um 61 % erhoht
werden. Obwohl allgemein gesehen die Deponierung von Kunststoffen riicklaufig ist,
steht sie in einigen europdischen Lindern noch immer an erster oder zweiter Stelle der
Kunststoffentsorgung, wie in Abbildung 1.10 ersichtlich ist. Vor allem die Lénder im
Stiden Europas deponieren die Kunststoffe zu einem hohen Anteil. In den Lindern die
Verordnungen und Verbote gegen die Deponierung erlassen haben, werden Kunststoffe
fast gar nicht mehr deponiert, sondern recycelt oder zur Energiegewinnung herange-
zogen. Im Allgemeinen sieht man einen Trend weg von der Deponierung und hin zum
Recycling und der Energiegewinnung, was sich auch meiner Meinung als deutlich po-

sitiv deuten lasst. |7]

Plastic post-consumer
y waste rates of recycling,
aran energy recovery
Luxembourg and landﬂll
Belgium .
; per country in 2016

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Abbildung 1.10: Recyclingraten der EU-Léander |7]

Auch im Verpackungssektor wurden im Jahr 2016 in Europa 16,7 Millionen Tonnen

Kunststoffabfall gesammelt, von denen 40,9 % recycelt, 38,8 % zur Energiegewinnung
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eingesetzt und 20,3 % deponiert wurden. Zudem konnte die Recyclingrate von 2006 auf
2016 um 74 % gesteigert und die Energiegewinnung um 71 % erhoht werden. Auferdem
konnte die Deponierungsrate um 53 % gesenkt werden. Die meisten europaischen Lan-
der weisen dabei eine Recyclingrate von 35 % ihres Verpackungsabfalls aus Kunststoff
auf. [7]

1.5.5 Recycling von PP und PS

Da viele der produzierten Kunststoffe in der Verpackungsindustrie oder fiir Kurzzeitan-
wendungen hergestellt werden und somit eine Lebensdauer von héchstens einem Jahr
aufweisen, wird das Recycling dieser Kunststoffe immer wichtiger. Schon ab den 1970er
Jahren gibt es Aufzeichnungen iiber das Recycling von Kunststoffen. Zwischen den
Landern gibt es jedoch grofse Unterschiede bei den Recyclingraten, da sie vom Kunst-
stofftpy und der jeweiligen Anwendung abhéngen. Es lidsst sich jedoch sagen, dass in
der Verpackungsindustrie das Recycling, wie im vorherigen Abschnitt schon erwiahnt,
in den letzten Jahren sehr stark an Bedeutung gewonnen hat. Durch die Entwicklung
neuer Technologien und Systeme fiir die Sammlung, Sortierung und Aufbereitung von
Kunststoffabfillen konnten neue Recyclingmoglichkeiten geschaffen werden. Auch die
Regierungen der Lander konnen durch Verordnungen und Verbote die Entsorgung der

Kunststoffe weg von der Deponierung und hin zum Recycling lenken. [9] [14]

Betrachtet man nun das Recycling von Polypropylen lisst sich sagen, dass ein geschlos-
sener Recyclingkreislauf in der Theorie moglich wére, in der Praxis jedoch noch nicht
umgesetzt wird. PP hat jedoch ein hohes Potential recycelt zu werden, wenn in Zu-
kunft bessere Mafnahmen fiir Sortierung und Trennung geschaffen werden und neue

Einsatzmoglichkeiten fiir recyceltes PP gefunden werden. [9]

Bei Polystyrol ist ebenfalls ein geschlossener Recyclingkreislauf in der Theorie moglich,
das Potential dies auch in die Praxis umzusetzen ist jedoch sehr gering. Ein grofes Pro-
blem ist dabei die kosteneffiziente Trennung, da PS rein vorliegen muss, um es sinnvoll
recyceln zu konnen. Eine getrennte Sammlung von industriellen Verpackungen aus PS
oder EPS Schaum kann jedoch durchaus effektiv sein. [9]
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1.6 Degradationsmechanismen

1.6.1 Degradationsmechanismen von PP

Polypropylen ist aus der Gruppe der Polyolefine am Instabilsten gegeniiber Oxida-
tionsreaktionen. Aufgrund der Tatsache, dass PP ein tertiires C-Atom aufweist, ist
das Polymer sehr empfindlich gegeniiber oxidativer Degradation, erh6hter Temperatur
sowie Sonnenlicht. Sehr viele Wissenschaftler haben die Degradation von PP genaues-
tens untersucht und kamen zu dem Schluss, dass es sich beim Reaktionsmechanismus
um eine freie radikalische Kettenreaktion handelt, die zur Kettenspaltung fiihrt. Diese

Spaltung fithrt in weiterer Folge zur Degradation von PP. [15]

Die freie radikalische Degradationsreaktion von Polypropylen besteht aus Initiations-
reaktion, Fortpflanzungsreaktion, Kettenverzweigungsreaktion und Abbruchsreaktion,
wobei die Abbruchsreaktion die Radikalbildung stoppt. Das Schema der Degradations-
reaktion fiir PP ist in Abbildung 1.11 dargestellt. [15]

RO-OR

2 RO*
Macroradical formation: transfer of alkoxy radical to PP backbone
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH,
i — L |+ ROH
/ *
RO%

Beta scission: Macroradical rearrangement leading to chain scission

CH, CH, CH, CH, P-scission  CH, CH, CH, CH,
/W\)\ I )\/* ! /\/\
PP degradation

The macroradical can then he transferred to another PP chain.

Abbildung 1.11: Degradationsmechanismus von PP [16]

Die Initiationsreaktion wird durch die thermische Spaltung der chemischen Bindungen
verursacht, wihrend die Fortpflanzungsreaktion durch die Reaktion von Polymeral-
kylradikalen mit Sauerstoff Peroxyradikale bildet. Der néchste Schritt der Fortpflan-
zungsreaktion ist die Abspaltung eines Wasserstoffatoms durch das Peroxyradikal, um

Polymerhydroperoxide (POOH) und neue Alkylradikale zu generieren. Die Kettenver-
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zweigungsreaktion von POOH geht durch die Bildung sehr reaktiver Polymeralkoxyra-
dikale und Hydroxylradikale hervor. Die Polymeroxyradikale kénnen Ketone, die sich
innerhalb der PP-Ketten befinden, generieren oder sie kénnen auch an den Abbruchs-
reaktionen beteiligt sein. Die Kettenabbruchsreaktion von PP kann durch verschiedene

bimolekulare Reaktionen erfolgen. [15]

Die kontrollierte Degradation von PP in einem Extruder war schon eine der ersten
Moglichkeiten um Polypropylen mit den gewiinschten rheologischen Eigenschaften zu
erzeugen. Die Zugabe von Peroxiden zum Extrusionsprozess verursacht die Kettenspal-
tung und modifiziert die Viskositdt. Das Mak der thermischen Degradation héngt zu-
dem vom Design der Extruderschnecke und von der Schneckengeschwindigkeit ab. Die
Degradation hiangt auch von der jeweils verwendeten Methode der peroxid-induzierten

Degradation ab und vom verwendeten Peroxid. [15]

1.6.2 Degradationsmechanismen von PS

In vielen Studien wurde die thermische Degradation von PS unterschiedlicher Takti-
zitdt untersucht und aus den Ergebnissen dieser Studien kann abgeleitet werden, dass
der Hauptmechanismus bei der thermischen Degradation von PS die Spaltung der Ket-
tenmolekiile (Random chain scission) ist. Zusétzlich treten auch noch intermolekulare
Ubertragungsreaktionen, die einen geringen Anteil an der Spaltung der Molekiile auf-

weisen, sowie intramolekulare Wechselwirkungen, auf. [15]

Unter bestimmten Bedingungen ist eine komplette Verfliichtigung der Polymere iib-
lich und der Ertrag der Monomere kann bis zu 40% betragen. Der Restertrag setzt
sich aus Di- und Trimeren zusammen. Als Initiatoren sind zum einen Strukturverdnde-
rungen ausschlaggebend und zum anderen findet in einem gleichméfigen anionischen
synthetischen Polymer die Initiierung der Degradierung an der Endbenzylgruppe statt.
In Abbildung 1.12 ist der Mechanismus der intramolekularen Ubertragung dargestellt,

der bei der thermischen Degradation von PS sehr hdufig vorkommt. [15]
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(Note: this route leads to first
order termination)

Abbildung 1.12: Degradationsmechanismen von PS [15]

Waéhrend typischer thermischer Degradationsexperimente werden die Masse der ver-
bleibenden Polymere gemessen, sowie die fliichtigen Produkte analysiert und durch
diese Messungen kann der Reaktionsprozess iiberwacht werden. Dementsprechend wer-
den die Raten eines vielschichtigen Prozesse, der sich aus normaler Kettenspaltung,
Spaltung am Ende der Kette, Verdampfung, Diffusion, wiederholter Initiierung bzw.
Rekombination sowie Gasphasenreaktion zusammensetzt, zu einem einzigen Koeffizi-
enten zusammengefasst. Unter den Strukturmerkmalen spielt die Regioregularitét eine
wichtige Rolle. Das Polystyol, welches Kopf-an-Kopf verkniipft ist, ist iiber einen weiten
Temperaturbereich stabil, wihrend das Polystyrol, welches Kopf-an-Schwanz verkniipft
ist, sehr temperaturabhéngig ist. Bei niedrigen Temperaturen (<300°C) wird die De-
gradation durch Spaltung von Kopf-an-Kopf Verkniipfungen ausgelost. Die so geform-
ten Makroradikale durchlaufen eine Spaltungsreaktion um Styrol Monomere zu bilden.
Bei hoheren Temperaturen ist der Degradationsmechanismus komplexer und beinhaltet
neben Kettenspaltung (Random chain scission) und anschliefender Umwandlung auch
Kopf-an-Kopf Spaltung. [15]
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2 Materialien und Methoden

2.1 Materialien

Die in dieser Arbeit verwendeten Materialien sind die Thermoplaste Polypropylen und
Polystyrol. Beide Kunststoffe kommen bei der Erzeugung von Joghurtbechern zum Ein-
satz. Aus diesem Grund wurden die Joghurtbecher aus PP und PS gesammelt und ihre
thermischen und mechanischen Eigenschaften mit Methoden ermittelt, die im né&chs-
ten Kapitel beschrieben werden. Fiir die Vorversuche wurden Kunststoffgranulate aus
reinem PP und reinem PS verwendet, da von den Becherpolymeren nur eine geringe
Menge vorhanden war. Die eingesetzten reinen Polymere wurden nach ihrem Einsatz im
Lebensmittelverpackungsbereich ausgewahlt und das PP wurde von der Firma Borealis
und das PS von der Firma Synthos PS hergestellt. Die wichtigsten Daten wurden zum
einen aus den Datenblattern der Firmenhomepages entnommen und zum anderen mit
den Methoden, die im néchsten Kapitel beschrieben werden, ermittelt. Der Wert fiir
die Schmelztemperatur T,, von PP HC600TF wurde aus der Dissertation von Florian
Kamleitner und der Wert fiir die Glasiibergangstemperatur T, von PS wurde aus der
Literatur tibernommen. [17] [18] Das Granulat wurde mittels einer Miihle der Marke

,Pulverisette 19 zu Flocken mit ca. 1 mm Gréfse gemahlen.
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PP HCG600TF ist ein reines Homopolymer aus Polypropylen welches hauptséchlich
fiir tiefgezogene Verpackungsanwendungen produziert wird. Es wird von der Firma Bo-
realis hergestellt und eignet sich zusétzlich auch fiir Monofilamente, Klebebénder und
Schlitzfolien. Weitere Anwendungen sind beispielsweise Haushaltswaren, Diinnwand-
verpackungen, Margarinetuben, Milchproduktbehélter, Teppichriickseiten, Geotextili-
en und Stretchbander. Da es hauptséchlich fiir Verpackungen im Lebensmittelbereich
eingesetzt wird eignet es sich gut als Referenzpolymer fiir den Vergleich mit den gesam-
melten Joghurtbechern. Besondere Merkmale sind die sehr gute Kontakttransparenz,
die sehr gute Steifigkeit, die sehr gute Verarbeitbarkeit, sowie die sehr gute Schmel-
zestabilitdt. Die physikalischen Eigenschaften sind dem Datenblatt der Firma Borealis
entnommen [19], in der Tabelle 2.1 aufgelistet und durch eigene Untersuchungen er-

ginzt worden.

Tabelle 2.1: Physikalische Eigenschaften von PP HC600TF [19]

Methode Datenblatt TU Wien
MFR (ISO 1133; 230°C; 2,16 kg) 2,8 g/10min —
Nullviskositét n° — 16 200 Pa*s
Schmelztemperatur T, (DSC) 164°C 163°C

Charpy-Schlagziihigkeit (gekerbt, ISO 179) 4 kJ/m? —

Schlagzugzahigkeit (gekerbt, DIN 8256) — 38,3 & 3,4 kJ/m?
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PS GP152 ist ein Standard-Polystyrol (GPPS) mit exzellenten optischen Eigenschaf-
ten und guter Hitzeresistenz. Dieser thermoplastische Werkstoff kommt héufig im
Spritzguss, bei der Extrusion, beim Tiefziehprozess oder bei der Blasextrusion zur
Anwendung. Dieses Polystyrol wird bei der Verpackung von kosmetischen Artikeln,
Gemiisebehélter fiir Kiihlschranke, Duschabtrennungen mit Paneelen oder auch fiir
Folien mit biaxialer Ausrichtung verwendet. Da es zudem auch fiir den Kontakt mit
Lebensmitteln gut geeignet ist, wird es hdufig fiir die Verpackung von Lebensmitteln
verwendet und stellt somit eine gute Referenz zu den gesammelten Joghurtbechern dar.
In der Tabelle 2.2 sind die physikalischen Eigenschaften, die aus dem Datenblatt der
Firma SynthosPS entnommen [20] und durch eigene Untersuchungen ergéinzt wurden,

aufgelistet.

Tabelle 2.2: Physikalische Eigenschaften von PS GP152 [20]

Methode Datenblatt TU Wien
MFR (ISO 1133; 200°C; 5 kg) 2,5-3,5 g/10min —
Nullviskositét n° — 101 000 Pa*s
Glasiibergangstemperatur T, (DSC) 100° C —

Charpy-Schlagzéhigkeit (gekerbt, ISO 179) 16 kJ /m? —

Schlagzugzihigkeit (gekerbt, DIN 8256) — 16,7 + 1,7 kJ /m?
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Im Anschluss befinden sich die wichtigsten Daten 4 ausgewéhlter Joghurtbecher aus

Polypropylen und Polystyrol.

PP SBudget Vanille

Tabelle 2.3: Physikalische Eigenschaften von PP SBudget Vanille

Methode TU Wien
Nullviskositét n° 5 100 Pa*s
Schmelztemperatur T, (DSC) 166,9 °C

Kristallisationstemperatur Ty (DSC) 2 Peeks °C

PP SparNaturPur 3,6%

Tabelle 2.4: Physikalische Eigenschaften von PP SparNaturPur 3,6%

Methode TU Wien
Nullviskositit 7° 7 680 Pa*s
Schmelztemperatur Ty, (DSC) 161,3 °C

Kristallisationstemperatur T\, (DSC)  121,3 °C

PS SparNatur Pfirsich

Tabelle 2.5: Physikalische Figenschaften von PS SparNaturPur Pfirsich

Methode TU Wien

Nullviskositét 7° 60 500 Pa*s

Glasiibergangstemperatur T 102,7 °C
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PS Milfina 3,6%

Tabelle 2.6: Physikalische Eigenschaften von PS Milfina 3,6%

Methode TU Wien

Nullviskositét n° 57 600 Pa*s

Glasiibergangstemperatur T, 101,3 °C

Mischung der zwei PP und der zwei PS Becherpolymere
Polypropylen- und Polystyrol-Joghurtbecher wurden aus dem Hausmiill gewonnen und
im Verhéltnis PP/PS (90/10) zusammengemischt. Die Farbe der Bechermischung war

grau und die wichtigsten Eigenschaften sind in Tabelle 2.7 zusammengefasst.

Tabelle 2.7: Physikalische Eigenschaften von PP/PS (90/10) Becher

Methode TU Wien

Nullviskositét n° 7 100 Pa*s
Schmelztemperatur T, (DSC) 163,7 °C
Kristallisationstemperatur T} (DSC) 120,8 °C

Schlagzugzihigkeit (gekerbt, DIN 8256) 15,7 4+ 2,2 kJ/m?
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2.2 Methoden zur Langkettenverzweigung

Im Artikel ,In Situ Compatibilization of Polypropylene/Polystyrene Blend by Con-
trolled Degradation and Reactive Extrusion® von Li et al. wird der Mechanismus der
kontrollierten Degradation von PP und der in situ Bildung von PP-g-PS Copolymer,
welches als Vertriiglichkeitsvermittler zwischen den PP/PS-Blends wirkt, beschrieben.
Die peroxid-induzierte Degradierung des Polypropylen kann mit Hilfe von TETD (Te-
traethylthiuramdisulfid), welches als Reaktionshemmer fungiert, und DTBP (Di-tert-
butyl Peroxid), welches als Reaktionsinitiator eingesetzt wird, gesteuert werden. |21]
In dieser Arbeit werden anstelle der zwei Chemikalien, zwei unterschiedliche Peroxide
(Peroxan HX und Peroxan C126) verwendet, welche zum einen nicht gesundheitsschid-
lich oder giftig und die auf der TU Wien leicht verfiighar sind. Durch den Einsatz der
Peroxide sollte das Polystyrol entweder zum Styrol Monomer oder zu oligomeren Sty-
rolen degradiert werden, die sich an die PP Ketten anpfropfen lassen und somit als

Reaktionshemmer wirken sollen.

Laut mehreren literarischen Quellen [22], [23], [24] und [25] gilt die peroxid-induzierte
Degradierung als eine sehr effiziente Form der Degradierung, um das Molekulargewicht
und die Molekulargewichtsverteilung zu reduzieren und in weiterer Folge die rheologi-
schen Eigenschaften von PP zu verdndern. Die peroxid-induzierte Degradierung findet
in einem Mixer oder in einem Extruder statt und wird als Reaktivextrusion (REX)
bezeichnet. |21]

Polypropylen-g-Polystyrol (PP-g-PS), das als Vertriglichkeitsvermittler fiir die PP /PS-
Blends eingesetzt wird, kann durch zwei verschiedene Prozesse generiert werden. Zum
einen konnen Styrol-Monomere an die PP-Kette polymerisiert werden und zum anderen
konnen auch lange Ketten von Polystyrol an die PP-Ketten direkt gepfropft werden.
[21]
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2.2.1 Langkettenverzweigungen mit Hilfe von Peroxan HX

Laut Wong et al. wird unter Zuhilfenahme der Initiatoren 2,5-Bis(tert-butylperoxy)-
2,5-Dimethylhexan sowie 1,1-Di-(t-Butylperoxy)-3,3,5-Trimethylcyclohexan in PP eine
Langkettenverzweigung erzeugt. Dieser Reaktionsmechanismus wurde auch in der Dis-
sertation von Florian Kamleitner untersucht und zur Stabilisierung des Radikals wurde
dabei das Monomer Styrol verwendet. In dieser Arbeit soll untersucht werden, ob dieser
Mechanismus auch mit Polystyrol funktioniert. Sowohl in der Dissertation von Florian
Kamleitner als auch in dieser Arbeit wurden Versuche mit dem Peroxid 2,5-Bis(tert-
butylperoxy)-2,5-Dimethylhexan, welches in Abbildung 2.1 dargestellt ist und von der
Firma Pergan unter dem Handelsnamen Peroxan HX vertrieben wird, durchgefiihrt.
[26] [17]

>(O/O O’O><

Abbildung 2.1: Peroxan HX
2,5-Bis(tert-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan [27]

Da im Artikel von Li et al. fiir die kontrollierte Degradierung ein optimales Verhélt-
nis von DTBP zu TETD von 0,2 zu 0,08 Gewichtsprozenten ermittelt wurde, wurde
der Finsatz von Peroxan HX, in Anlehnung an den Artikel mit 0,3 Gewichtsprozent
ausgewihlt. [21] Die Versuche in dieser Arbeit wurden mit jeweils 50g Polymer durch-
gefiihrt, was einen Einsatz von 145,22 mg Peroxan HX erfordert. In Tabelle 2.8 sind
die jeweiligen PP/PS Mischungen mit Peroxan HX aufgelistet.

Tabelle 2.8: PP /PS-Mischungen mit Peroxan HX

Peroxan HX | Gew.-% Peroxan HX | Anteil PP | Anteil PS | Menge PP | Menge PS
145,2 mg 0,3 % 50 % 50 % 25 g 25 g
145,2 mg 0,3 % 90 % 10 % 45 g 5g
145,2 mg 0,3 % 10 % 90 % 5¢g 45 g
145,2 mg 0,3 % 0% 100 % 0g 50 g

Vor Zugabe des Peroxides (Peroxan HX) mittels Pipette zur jeweiligen PP/PS Mi-
schung, wurde das Granulat aus PP und PS gemahlen, eingewogen und schon im Vor-
feld zusammengemischt. Nach Zugabe des Peroxans HX wurde ca. 1/2 bis 1 Stunde

gewartet, ehe die Mischung im Extruder weiterverarbeitet wurde.
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2.2.2 Langkettenverzweigungen mit Hilfe von Peroxan C126

Lagendijk et al. beschreiben in ihrem Artikel die Langkettenverzweigung von Polypro-
pylen mit Hilfe von Peroxydicarbonaten. Dimyristylperoxydicarbonat, auch bekannt
unter dem Handelsnamen Peroxan C126 der Firma Pergan, ist eines von vielen han-
delsiiblichen Peroxydicarbonaten und in Abbildung 2.2 ist die chemische Struktur von
Peroxan C126 dargestellt. [28] [17]
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Abbildung 2.2: Peroxan C126

Dimyristylperoxydicarbonat [29]

Fiir die Versuche mit Peroxan C126 wurden in Anlehnung an den Artikel von Li et
al. 0,8 Gewichtsprozent P.C126 verwendet. [21| In dieser Arbeit wurden 50g Polymer
verwendet, was einen Einsatz von 385,61 mg Peroxan C126 erfordert. In Tabelle 2.9

sind die jeweiligen PP /PS Mischungen mit Peroxan C126 aufgelistet.

Tabelle 2.9: PP/PS-Mischungen mit Peroxan C126

Peroxan C126 | Gew.-% Peroxan C126 | Anteil PP | Anteil PS | Menge PP | Menge PS
385,6 mg 0,8 % 50 % 50 % 25 g 25 g
385,6 mg 0,8 % 90 % 10 % 45 g 5¢g
385,6 mg 0,8 % 10 % 90 % S5g 45 g
385,6 mg 0,8 % 0% 100 % Og 50 g

Vor Zugabe des Peroxans C126, welches als weiftes Pulver vorliegt, mittels Loffel zur
jeweiligen PP/PS Mischung, wurde das Granulat aus PP und PS gemahlen, eingewo-
gen und schon im Vorfeld zusammengemischt. Nach Zugabe des Peroxans C126 wurde

ca. 1/2 bis 1 Stunde gewartet, ehe die Mischung im Extruder weiterverarbeitet wurde.
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2.3 Reaktivextrusion

2.3.1 Extrusion mit Haake Mini Lab Il

Fiir die Reaktivextrusion der reinen Polymere PP und PS, sowie der Mischungen die-
ser zwei Polymere ohne Peroxid wurde ein Doppelschneckenextruder der Marke Haake
Mini Lab II verwendet, welcher in Abbildung 2.3 dargestellt ist. Die Polymere wurden
dabei unter Stickstoffatmosphére extrudiert, um einen etwaigen oxidativen Abbau zu
verhindern. Die maximale Fiillmenge betrug 5g und die Polymere wurden bei einer
Temperatur von 180° C und einer Drehzahl von 100 rpm extrudiert. Die Verweilzeit

im Extruder betrug bei allen Proben 5 min.

Abbildung 2.3: Doppelschneckenextruder Haake Mini Lab 1T
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2.3.2 Extrusion mit Extron EX 18-26-1.5

Da die Versuche im Extruder Haake Mini Lab II auf ca. 5-6 g Polymerproben beschrénkt
sind, erfolgten die Experimente mit einer Menge von 50 g Polymer am Extruder Extron
EX 18-26-1.5. Zudem fanden auch alle Versuche mit Zugabe von Peroxid (Peroxan HX
und Peroxan C126) in diesem Extruder statt. In Abbildung 2.4 ist dieser Einschnecken-
extruder mit einem Schneckendurchmesser von 18 mm, einem Verhéltnis von L/D von
25:1 und den 3 Temperaturzonen dargestellt. Die Temperatur in der ersten Aufheizzone
(Granulatzufuhr) wurde auf 160° C eingestellt, die Temperatur in der zweiten Aufheiz-
zone betrug 200° C und die Temperatur der dritten Zone, beim Diisenaustritt, wurde
auf 190° C eingestellt. Die Extrusion erfolgte bei Schneckendrehzahlen zwischen 50-70
rpm. Bei der Extrusion im Extruder EX 18-26-1.5 wurde im Gegensatz zum Extruder
Haake Mini Lab II mit Luft anstatt mit Stickstoff extrudiert und das Granulat erfuhr

keine Zirkulation.

Abbildung 2.4: Einschneckenextruder Extron EX 18-26-1.5
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2.4 Probenpraparation

2.4.1 Miihle

Um die Joghurtbecher, die Granulate aus PP und PS, sowie die Extrudate des Extru-
ders Extron EX 18-26-1.5 zu zerkleinern, wurde eine Schneidmiihle Pulverisette 19 der

Marke Fritsch mit einem Siebeinsatz von 4 mm verwendet. In Abbildung 2.5 ist die
Schneidmiihle abgebildet.

Abbildung 2.5: Schneidmiihle Pulverisette 19 der Marke Fritsch

2.4.2 Presse

Mit Hilfe der Presse P 200 P der Marke Collin wurden Platten und Scheiben fiir
die rheologischen und dehnrheologischen Versuche gepresst. In Abbildung 2.6 ist die
Presse abgebildet und in Tabelle 2.10 sind die Werte des ausgewéhlten Messverfahrens
aufgelistet. Fiir die Rheologie wurden Scheiben mit einem Durchmesser von 20 mm
und einer Dicke von 1 mm angefertigt und fiir die Dehnrheologie wurden 0,6-0,8 mm

dicke Platten gepresst.

Tabelle 2.10: Programmeinstellungen fiir den Pressvorgang
Temperatur [°C| | 30 | 190 | 190 | 190 | 30
Zeit |min]| 0|13 | 2 5 |10
Druck [bar] 0| 0 | 10 | 20 |30
Heizrate [K/min] | 0 | 4 0 4 |4
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Abbildung 2.6: Heizpresse P 200 P der Marke Collin

2.4.3 Spritzguss

Die Herstellung der Zugstéabe fiir die Zugversuche sowie der rechteckigen Proben fiir die
Kerbschlagzugversuche erfolgte im Spritzgussgerdt Haake Mini Jet I1. Die verwendeten
Werkzeugformen sind in Abbildung 2.7 dargestellt und in den Tabellen von 2.11 bis
2.15 sind die jeweiligen Spritzgussbedingungen der Polymerproben aufgelistet.

Abbildung 2.7: Werkzeugformen fiir Haake Mini Jet IT [30]
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Tabelle 2.11: Spritzgussbedingungen fiir PP HC600TF

Zylindertemperatur [°C| | 220 °C
Formtemperatur [°C] 80 °C
Druck [bar] 500 bar
Zeit [s] 10 s

Tabelle 2.12: Spritzgussbedingungen fiir Mischung von PP/PS (90/10)

Zylindertemperatur [°C| | 220 °C
Formtemperatur [°C] 55 °C
Druck [bar] 500 bar
Zeit [s] 10 s

Tabelle 2.13: Spritzgussbedingungen fiir Mischung von PP /PS (50/50)

Zylindertemperatur [°C| | 220 °C
Formtemperatur [°C| | 110 °C
Druck [bar] 200 bar

Zeit [s] 10 s

Tabelle 2.14: Spritzgussbedingungen fiir Mischung von PP /PS (10/90)

Zylindertemperatur [°C] 220 °C
Formtemperatur [°C| 105 °C
Druck [bar] 200-350 bar
Zeit [s] 10 s

Tabelle 2.15: Spritzgussbedingungen fiir PS GP152

Zylindertemperatur [°C| | 220 °C
Formtemperatur [°C| | 105 °C
Druck [bar] 350 bar

Zeit [s] 10 s

35




2.5 Methoden der thermischen Analyse

2.5.1 DSC - Differential Scanning Calorimetry
Theoretische Grundlagen

Die DSC (differential scanning calorimetry), oder auch DDK (dynamische Differenzka-
lorimetrie) genannt, ist das am haufigsten verwendete Verfahren der thermischen Ana-
lyse. Mittels DSC konnen durch Aufzeichnung der Warmestroméinderungen, Glasiiber-
gangstemperaturen, Kristallitschmelzpunkte, sowie Aushirtungs- und Zersetzungsre-

aktionen bestimmt werden. [3] [31]

In Abbildung 2.8 ist eine Messzelle der DSC bildlich dargestellt. Die Messapparatur
kann als kleiner Ofen angesehen werden, in dem zwei Proben, die sich standardgemaf
in einem Aluminiumtiegel befinden, gleichzeitig erwarmt werden. Eine der zwei Proben
enthélt den zu bestimmenden Kunststoff, die andere, dient zur Referenzmessung und
ist mit Luft gefiillt. Bei der Erwirmung der Proben kommt es wihrend der Phasen-
und Strukturinderungen zu einer Anderung des Wirmestroms. Messtechnisch wird
der Wiarmestrom der Kunststoffprobe mit dem der Referenzprobe verglichen und im
Anschluss wird diese Differenz aufgezeichnet und als Diagramm in einem Computer-
programm ausgegeben. In der Norm DIN EN ISO 11357 ist das Messprinzip und die
-bedingungen einer DSC Messung festgelegt. [3] [32]

Deckel

Spiilgaseinlass

Referenz- Sl= +—\ Prifkorper -
tiegel - —\ tiegel
Heizblock - —\=  Chromel -
Chromel- — scheibe
scheibe /

/ hY
Thermoelektrische < Thermoelement

Scheibe (Konstantan) .,;ji"" -

/" Alumeldraht
Chromeldraht

Abbildung 2.8: Aufbau einer DSC-Messzelle [33]

Um einen schnellen Temperaturausgleich und damit eine akzeptable Messdauer zu er-
zielen, wird mit geringen Probenmengen von 10-20 mg gearbeitet. Zusédtzlich ist zu
sagen, dass sich der Messbereich zwischen Temperaturen von -180°C und 600°C be-
wegt. [3] [32]
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Der Messvorgang einer DSC setzt sich aus drei unterschiedlichen Abschnitten zusam-
men. Der erste Abschnitt besteht aus einer kontinuierlichen Autheizung, bei der Verun-
reinigungen und etwaige Verarbeitungseinfliisse erkennbar sind. Im zweiten Abschnitt
erfolgt eine langsame, kontrollierte Abkiihlung mit einer bestimmten Abkiihlrate, bei
der gegebenenfalls Rekristallisationsvorgange erkennbar sind. Der dritte Abschnitt be-
steht wieder aus einer kontinuierlichen Aufheizung, der das reine Materialverhalten

ohne storende Verunreinigungen zeigt. 3] [32]

Die Kurven der DSC kénnen endotherme und exotherme Peaks aufweisen. Dabei ist
beim endothermen Peak der Wéarmestrom im Probenkorpertiegel grofser als der im
Referenztiegel, was einer Umwandlung entspricht, bei der Warme aufgenommen wird
(Schmelzen). Beim exothermen Peak ist der Warmestrom im Probenkorpertiegel hin-
gegen geringer als der im Referenztiegel, was einer Umwandlung entspricht, bei der
Wirme freigesetzt wird (Kristallisation). Zusétzlich zu den Peaks kénnen die Kurven
der DSC auch Stufen enthalten. Diese Stufen stellen die positive oder negative Ande-
rung der Hohe der DSC-Kurven in einem begrenzten Temperaturbereich dar, welche

den Glasiibergéngen entsprechen. [34]

Praktischer Versuch

Die in der DSC verwendeten Probenkorper bestehen laut Norm DIN EN ISO 11357-1
aus festen Materialien, die im Speziellen aus dem Boden der Joghurtbecher oder einer
gepressten Platte entnommen wurden und mittels Skalpell auf eine geeignete Grofe
reduziert wurden. Die zurechtgeschnittenen Probenkdrper wurden im Anschluss un-
ter Zuhilfenahme der Waage (Sartorius LE225D) abgewogen und mit Hilfe der Presse
,Lzeropress in Standard Aluminiumtiegel gepresst. Laut Norm liegen die iiblichen Pro-
benkérpermassen zwischen 2 bis 40 mg. Die Messungen im Zuge der Arbeit wurden mit
Probenkorpermassen zwischen 9,5 und 10,5 mg durchgefiihrt. Um etwaige Oxidations-
vorgange und somit einen Abbau der Probe zu eliminieren wurde die gesamte Messung
unter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt. [34]

Verwendetes Gerét
DSC-Q20-2607 der Marke TA Instruments [35]

Auswertung
Die Kristallisationstemperaturen, die Schmelztemperaturen sowie die Glasiibergang-
stemperaturen wurden aus den DSC-Kurven mit Hilfe der Software TA Instruments

Universal Analysis 2000 analysiert.
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2.5.2 DMA - Dynamisch Mechanische Analyse
Theoretische Grundlagen

Das Messprinzip einer dynamisch-mechanischen Analyse (DMA) beruht auf einer pe-
riodisch wechselnden Beanspruchung einer Probe mit dem sowohl thermische als auch
mechanische Kennwerte, wie der Elastizitdtsmodul E, der Schubmodul G, der mecha-
nische Verlustfaktor d oder die Glasiibergangstemperatur Tg bestimmt werden kénnen.
[3] [33]

Es existieren zahlreiche Verfahren der dynamisch-mechanischen Analyse, die sich hin-
sichtlich des Frequenzbereiches, der Art der mechanischen Beanspruchung und der
Grofe der messbaren Werkstoffeigenschaften unterscheiden. Daher kénnen aufgrund
der unterschiedlichen Art der Schwingungsanregung zwischen Verfahren mit erzwun-
gener Schwingung, mit freier gedampfter Schwingung oder mit Resonanzschwingung
unterschieden werden. Die unterschiedlichen Messprinzipien sind in der Norm DIN EN
ISO 6721 standardisiert. [33]

Um die viskoelastischen Eigenschaften der Proben bestimmen zu konnen, werden die
Probenkorper einer sinusformigen oszillierenden mechanischen Beanspruchung konstan-
ter Amplitude und Frequenz ausgesetzt, was einer DMA mit erzwungener Schwingung
entspricht. Da die Spannung und Dehnung im eingeschwungenen Zustand zwar die
gleiche Frequenz aber unterschiedliche Phasenlagen aufweisen und es dadurch zu einer
Phasenverschiebung kommt, muss der komplexe Modul E*, der sich aus dem Realteil E¢
und dem Imaginidrteil E“ zusammensetzt, eingefiihrt werden. Der Realteil E, auch als
Speichermodul bezeichnet, gibt die speicherbare Energie wahrend der Schwingungspe-
riode an. Der Imaginérteil E, auch Verlustmodul genannt, bezeichnet die wihrend der
Schwingungsperiode dissipierte Energie. Das Dampfungsverhalten der Kunststoffprobe

setzt sich aus dem Verhéltnis von Verlust- und Speichermodul zusammen. |33]

Die DMA arbeitet im Bereich unterhalb der Resonanzfrequenz bei Werten zwischen
102 Hz und 10? Hz und durch die axial arbeitenden Priifgerite konnen unterschiedli-
che Beanspruchungsfille, wie Zug, Druck, Biegung und Scherung, umgesetzt werden.
[33]
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Praktischer Versuch

Die Probenkérper der DMA sind laut Norm DIN EN ISO 6721-1 homogene, laminierte
Stibe oder Streifen, die im Temperaturbereich der Messung nur einen vernachlissig-
baren Schwund oder Verzug aufweisen. Da die Probenkorper sehr empfindlich auf die
Gleichmafigkeit der Abmessungen sind, wurden aus den Joghurtbecherwidnden diinnen
Streifen mittels Lineal und Millimeterpapier herausgeschnitten. Die rechteckigen Strei-
fen wiesen demnach eine Linge von 20 bis 25 mm und eine Breite von 5 mm auf. Die
Abmessungen der Vergleichsproben aus HIPS und PP, die ebenfalls aus einem groferen

Probenkdrper entnommen wurden, betrugen 30 x 5 x 1-2 mm. [36]

Fiir die Messungen der Joghurtbecher war die Methode der Wahl der Zugversuch, wéah-
rend fiir die Messungen der Referenzproben aus HIPS und PP der 3-Punkt-Biegeversuch
verwendet wurde. Um etwaige Oxidationsvorginge und somit einen Abbau der Probe

zu eliminieren wurde die gesamte Messung unter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt.

Verwendetes Gerit
DMA 2980 der Marke TA Instruments [35]

Einstellungen der DMA

e optimale Einspannlénge Zugversuch: 10 bis 15 mm

Einspannabstand 3-Punkt-Biegeversuch: 20 mm

Amplitude Zug: 0,1% der Probenlinge

Amplitude 3-Punkt-Biegeversuch: 20 um

Vorkraft: 0,1N

Frequenz: 1 Hz
o Auflagekraft: 125%

Auswertung
Die Glasiibergangstemperaturen sowie der komplexe Modul E* wurden aus den DMA-

Kurven mit Hilfe der Software TA Instruments Universal Analysis 2000 analysiert.
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2.5.3 TGA - Thermogravimetrische Analyse
Theoretische Grundlagen

Die Thermogravimetrische Analyse (TGA) ist eine thermische Analyse, die die Masse-
dnderung einer Probe in Abhingigkeit von Zeit und/oder Temperatur bestimmt und
daher wird sie auch oft als ,,Thermowaage* bezeichnet. Es kann zwischen der dyna-
mischen Messung, bei der die Probe mittels einer konstanten Heizrate erwiarmt wird
und einer isothermischen Messung, bei der die Probe bei einer konstanten Temperatur
gehalten wird, unterschieden werden. In Abbildung 2.9 ist der schematische Aufbau
einer TGA dargestellt. [33] [37]
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Abbildung 2.9: Schematischer Aufbau einer TGA [38]

Die Anderung der Masse kann beispielsweise auf Verdampfung oder Zersetzung, auf
chemische Reaktionen und magnetische oder elektrische Umwandlungen, sowie auf die
Aufnahme von Gasen (Sauerstoff, Luftfeuchtigkeit) zuriickgefithrt werden. In Kombi-
nation mit Methoden der FTIR oder mit Massenspektrometern, kann der Massever-
lust bestimmten Stoffen zugeordnet werden und ist somit ein wichtiger Bestandteil
der Kunststoffanalytik. Die TGA kann zur Ermittlung der Oxidationsstabilitit, zur
Bestimmung des Gehalts an organischen Fiillstoffen, der Wirksamkeit von Alterungs-

schutzmittel sowie zum Nachweis von Zersetzungsreaktionen eingesetzt werden. [33] [37]
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Praktischer Versuch

Die eingesetzten Probenkorper konnen laut Norm DIN EN ISO 1135 entweder aus fliis-
sigen oder aus festen Stoffen bestehen. Beim Einsatz von festen Stoffen kénnen Pellets,
Granulate, Pulver oder Proben aus geschnittenen Stiicken zur Anwendung kommen
und die Masse der Probenkorper soll zwischen 10 und 100 mg liegen. Die Probenkorper
in dieser Arbeit wurden im Speziellen aus den Béden der Joghurtbecher herausgeschnit-

ten und wiesen eine Masse von 10 mg auf. [39]

In dieser Arbeit wurde die TGA unter dynamischen Bedingungen mit einer Heizrate
von 10 K/min durchgefiihrt. Die Probenkérper wurden bis 800° C erhitzt und die ge-

samte Messung fand unter oxidativen Bedingungen statt.

Verwendetes Gerat
TGA 2050 der Marke TA-Instruments [35]

Einstellungen der TGA
o Auflésung: 0,2 ug
e Spiilgasrate: Ofen 90mL/min Luft, Waagenkopf 10mL/min Stickstoff

Auswertung
Aus den TGA-Kurven wurde bei einer Temperatur von 800° C die verbleibende Masse

in Prozent abgelesen und analysiert.
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2.6 Methoden der optische Analyse

2.6.1 FTIR - Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer
Theoretische Grundlagen

Die Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) wird in der Kunststofftech-
nik sehr hiufig zur Identifikation der chemischen Grundstruktur organischer Stoffe
verwendet und ist ein geeignetes Verfahren um Polymere und deren Additive zu analy-
sieren. Der Wellenldngenbereich von absorptionsspektroskopischen Verfahren, wie der
IR-Spektroskopie, liegt im Bereich von 4000 bis 400 cm™. [3] [33]

Durch die Bestrahlung der Probe mit Infrarotstrahlung werden die Bindungen inner-
halb des Molekiils in Schwingung, die von der eingestrahlten Wellenlénge, also von der
Energie abhdngen, versetzt. Durch die unterschiedliche Transmission bei durchsichtigen
Proben beziehungsweise durch die unterschiedliche Reflexion bei nicht-durchsichtigen
Proben entstehen im IR-Spektrum unterschiedliche Banden, die als Fingerprints be-
zeichnet werden und fiir bestimmte Bindungen charakteristisch sind. Durch den Ab-
gleich mit bekannten Referenzspektren konnen vorerst unbekannte Proben identifiziert

werden. [3]

Abbildung 2.10 zeigt den schematischen Aufbau eines FTIR-Spektroskops. Der Vor-
teil dieser Technologie besteht darin, dass Einschliisse in den Kunststoffen bis zu einer
Grofse von 10 bis 20 pm ausgewertet werden konnen. Die Proben kénnen durch Trans-
mission, Reflexion und ATR-Reflexion (Abgeschwichte Totalreflexion) gemessen wer-
den. Bei der Methode der Abgeschwéchten Totalreflexion wird ein IR-neutrales, optisch
hochbrechendes, kristallines Material (Diamant) in die Oberfliche des Probenkorpers
eingedriickt. Bei geeignetem Winkel tritt an der Grenzfliche Totalreflexion auf. Mit
Hilfe der ATR koénnen die Oberflichen der Probenkorper ohne aufwendige Praparation

charakterisiert werden. 33|
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Abbildung 2.10: Schematischer Aufbau eines FTIR-Spektroskops [33]

Praktischer Versuch

Zur Ermittlung der chemischen Grundstruktur der Joghurtbechertypen aus PP und
PS wurden Messungen mit dem FTIR-Spektrometer durchgefiihrt. Aus den Seiten-
winden der Joghurtbecher wurden diinne Streifen mit einer Breite von 5 mm heraus-
geschnitten und als Probenkorper im Messgerat verwendet. Der Funktionsaufbau des
FTIR-Spektrometers setzt sich aus einem Sender (Lichtquelle) und einem Empfan-
ger zusammen, zwischen denen ein optisches System aus Spiegeln angebracht ist. Das
FTIR-Spektrometer detektiert die Absorption. Die Joghurtbecherproben wurden auf
die Messoberfliche des Diamanten der ATR-Einheit gelegt und es erfolgte die Aufnah-
me von 16 Scans in einem Bereich von 4000-400 ¢cm™. Jede Messung wurde dreimal

wiederholt.

Verwendetes Gerit
FTIR Bruker Tensor 27 [35]

Einstellungen des FTIR-Messgerites
e Diamant fiir ATR: DuraSamplelR II mit einfacher Reflexion
e Bereich der Wellenzahl: 4000-400 c¢cm™
e Auflosung: 4 cm™!

Auswertung
Es erfolgte eine automatische Mittelwertbildung der 16 Einzelmessungen durch das

OPUS Software Programm und die Kurven wurden zudem gegléittet.
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2.7 Methoden der mechanischen Analyse

2.7.1 Zugversuch
Theoretische Grundlagen

Der Zugversuch ist ein mechanisches Priifverfahren zur Bestimmung des Festigkeits-
verhaltens eines steifen oder halbsteifen Werkstoffes bei einer einachsigen Belastung.
Der Probenkérper wird dabei entlang seiner grofiten Hauptachse mit konstanter Ge-
schwindigkeit stoffrei bis zum Bruch belastet. Wéahrend des Versuches werden dabei

die Kraft und die Langendnderung des Probenkorpers gemessen. [31]

Die gemessene Kraft wird auf den Anfangsquerschnitt bezogen und kann somit in eine
Spannung umgerechnet werden. Da sich wiahrend des Versuches die Probe einschniirt
und sich damit der Querschnitt verkleinert, ist die wirkliche Spannung grofser als die
berechnete. Die Dehnung ist dabei die Lingendnderung bezogen auf die urspriingliche

Lange. [31]

Die Gesamtverformung aufgrund der mechanischen Belastung ldsst sich dabei in vier
verschiedene Anteile gliedern. Zu Beginn treten elastische und linear-viskoelastische

Verformungen auf und im weiteren Verlauf kommt es zu nichtlinear-viskoelastischen

und plastischen Verformungen. [33|
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Abbildung 2.11: Spannungs-Dehnungs-Diagramm und Kenngréfen —verschiedener

Werkstoffe [33]
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Abbildung 2.11 zeigt das typische Materialverhalten ausgewahlter Kunststoffe in ei-
nem Spannungs-Dehnungs-Diagramm. Sprode Werkstoffe verhalten sich dabei so wie
Kurve (a). Sie zeichnen sich durch eine hohe Festigkeit aus, sind relativ formstabil
und brechen sprod. Ziahe Polymere, wie die Kurven (b) und (¢) beschreiben, bilden
nach Erreichen der Streckspannung und darauffolgendem Abfall der Beanspruchungs-
kraft ein Plateau konstanter Spannung aus. In diesem Bereich findet eine Verstreckung
durch kaltes Flieken statt. Die Dehnung kann dabei bis zu mehreren hundert Prozent
betragen. Jedoch liegen die Werte fiir die Zugfestigkeit niedriger als die von sproden
Werkstoffen. Das Materialverhalten elastischer Werkstoffe zeigen die Kurven (d) und
(e). Charakteristisch fiir diese Werkstoffe sind die hohen Bruchdehnungen bei relativ
geringen Bruchspannungswerten. [33] [40]

In der Abbildung 2.11 sind auch die wichtigsten Kennwerte der Zugversuchsmessung
eingetragen, die laut Norm DIN EN ISO 527-1 folgendermafsen beschrieben werden.
[41] [31]

e Zugfestigkeit (o ): Ist das erste Spannungsmaximum wéhrend des Zugversuches.

e Streckspannung (oy): Ist bei einem Zugversuch der erste Dehnungswert, bei dem

ein Zuwachs der Dehnung ohne Steigerung der Spannung auftritt.

e Spannung (o) bei x-% Dehnung: Ist die Spannung, bei der die Dehnung den
in Prozent angegebenen festgelegten Wert x-erreicht. Falls im Diagramm keine
Streckspannung erkennbar ist, kann dieser Wert, auch als Dehngrenze bekannt,

eingefiihrt werden.
e Bruchspannung (op): Ist die Spannung, bei der die Probe bricht.

e Dehnung (ey): Ist die auf die urspriingliche Messldnge bezogene Verlingerung

(Langenénderung).

e Streckdehnung (e,): Ist bei einem Zugversuch der erste Dehnungswert, bei dem

ein Zuwachs der Dehnung ohne Steigerung der Spannung auftritt.

e Bruchdehnung (eg): Ist der zuletzt aufgezeichnete Dehnungswert, bevor ein Span-

nungsabfall auf weniger als oder gleich 10% des Festigkeitswertes erfolgt.

e E-Modul: Ist ein Mak fiir die Steifigkeit eines Werkstoffes. Er gibt die Steigung der
Spannungs-Dehnungskurve in einem festgelegten Abschnitt zwischen €;,=0,05%
und €,—0,25% an.

45



Bei der technischen Anwendung der Werkstoffe gibt die Streckspannung bzw. die Zug-
festigkeit die Spannung an, die auch bei kurzzeitiger Beanspruchung nicht iiberschritten

werden darf, da es sonst zu irreversiblen Schidigungen des Bauteils kommen kann. [33]

Praktischer Versuch

Die im Zugversuch verwendeten thermoplastischen Probenkorper bestehen laut DIN
EN ISO 527 aus Schulterstiben der Form 1 oder 5. Im Speziellen werden in dieser
Arbeit Probenkorper dhnlich der Form 5A verwendet. Die Form ist in Abbildung 2.12
dargestellt. In der Tabelle 2.16 sind die genauen Abmessungen der Probenkorper auf-
gelistet. Sie werden durch Extrusion und anschliefendem Spritzguss hergestellt. Die
detaillierten Spritzgussbedingungen sind im Kapitel Probenpréiparation in den Tabel-
len von 2.11 bis 2.15 aufgelistet. [42]
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Abbildung 2.12: Probenkérpertyp fiir den Zugversuch [42]

Tabelle 2.16: Mafse der Probenkorper fiir den Zugversuch

Zeichen | Bezeichnung Mafse in mm

13 Gesamtlange 75
o Breite an den Enden 12,5
1y Linge des engen parallelen Teiles | 25
by Breite des engen Teiles 4

Iy Kleiner Radius 8

) Grofler Radius 12,5
L Anfangsabstand der Klemmen 45
Ly Messlange 25
h Dicke 2
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Vor dem Messvorgang werden die Werte fiir Breite und Dicke der Probenkdrper be-
stimmt. Diese dienen als Anfangsquerschnitt aus denen in weiterer Folge alle Spannun-

gen und Dehnungen berechnet werden.

Verwendetes Gerit
Zwick 7050 [35]

Einstellungen des Zugversuches
e Einspannldnge bei Startposition: 45> mm
e Traversengeschwindigkeit: 10 mm/min
e Dehnung: 0,25
e Maximale Priitkraft: 1 kN

Auswertung
E-Modul, Streckspannung, Zugfestigkeit, Dehnung bei Zugfestigkeit, Bruchspannung

und Bruchdehnung werden automatisch vom Softwareprogramm ausgebeben.
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2.7.2 Kerbschlagzugversuch
Theoretische Grundlagen

Fiir Kunststoffe wird der konventionelle Schlagzugversuch nach Norm DIN EN ISO
8256 verwendet, der einen unaxialen Zugversuch mit hohen Verformungsgeschwindig-
keiten darstellt. [33]

Die Priifung erfolgt durch Pendelschlagwerke mit einem gabelférmigen Pendelhammer
und es existieren zwei unterschiedliche Verfahren zur Bestimmung der Brucharbeit.
Beim Verfahren A liegt der Priifkérper horizontal, wird an einem Ende fest einge-
spannt und am anderen Ende durch ein Querjoch, welches lose auf einer Auflage liegt,
gehalten. Im Tiefpunkt der Pendelbewegung erfolgt ein einmaliger Schlag des Pendel-
hammers direkt auf das Querjoch. Im Unterschied zum Verfahren A bewegt sich beim
Verfahren B das Querjoch mit dem Pendelhammer mit. Die Arbeit die fiir den Bruch
der Probe benétigt wird, ist durch die die kinetische Energie vorgegeben, die beim
Bruch der Probe von Pendel abgegeben wird. Fiir das Wegschleudern (Verfahren A)
oder das Zuriickprallen (Verfahren B) des Querjochs miissen Korrekturen in der Be-

rechnung vorgenommen werden. |33] [43]

Beim Verfahren A kommen entweder doppelseitig gekerbte streifenférmige Priifkérper
mit einer Linge von 80 mm, einer Breite von 10 mm und einer Dicke von bis zu 4 mm
oder ungekerbte Schulterstidbe mit gleicher Linge, einer Schulterbreite von 15 mm und
eines parallelen Mittelteils von 10 mm Lange und 10 mm Breite, zum Einsatz. Die Ker-
ben konnen entweder mechanisch gefertigt werden oder sie werden direkt eingeformt
und sie miissen im Kerbgrund einen Radius von 1 + 0,02 mm aufweisen, der Kerbwinkel
muss 45 £ 1° und die Tiefe der Kerben muss 2 mm betragen. Die geringen Toleran-
zen fiir das Profil und den Radius der Kerben sind bei den meisten Kunststoffen sehr
genau einzuhalten, da dadurch die Spannungskonzentration im Kerbgrund mafgeblich
beeinflusst wird. Zudem koénnen Ergebnisse fiir Proben mit gekerbten und ungekerbten
Priifkérpern nicht miteinander verglichen werden, da diese sehr unterschiedliche Werte
liefern. [33]

Die Priifkérper werden entweder durch Spritzguss hergestellt oder sie werden mecha-
nisch gefertigt. Sowohl in der Produktionskontrolle als auch in der Qualitédtssicherung
werden die Verfahren des Schlagzugversuches und des Kerbschlagzugversuches verwen-
det. Bei diesen Verfahren wird die Schlagzugzéihigkeit E oder die Kerbschlagzugzéhig-
keit Ex ermittelt. [33]
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Praktischer Versuch

Im Kerbschlagzugversuch werden Probenkorper eingesetzt, die in der Norm DIN EN
ISO 8256 beschrieben sind. In Abbildung 2.13 ist der eingesetzte Probenkorper vom
Typ 1 fiir das Verfahren A zu sehen und in Tabelle 2.17 sind die Mafe des Proben-
korpers aufgelistet. Die Probenkorper werden zuerst extrudiert und im Anschluss zu
Streifen der Mafe 60x10x1 mm spritzgegossen. Die detaillierten Spritzgussbedingun-

gen finden sich im Anhang wieder. Im Anschluss an den Spritzguss wurden V-férmige

Kerben in den ungekerbten Probenkorper eingearbeitet. [43]

Abbildung 2.13: Probenkorpertyp fiir den Kerbschlagzugversuch [43]

Tabelle 2.17: Mafe der Probenkorper fiir den Kerbschlagzugversuch

Zeichen | Bezeichnung Mafse in mm
1 Lange 60

b Breite 10

le Einspannldnge 30

X Vorzugswert fiir die Mafse | 6

Vor der Messung werden die Werte fiir die Linge und Breite der Probenkorper erfasst.

Diese Werte werden fiir die Berechnung der Schlagzugzéhigkeit verwendet.

Verwendetes Gerit

Pendelschlagwerk Ceast 9050 der Marke Instron
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Einstellungen des Kerbschlagzugversuches
e Verlustenergie: 0,08-0,09 J
e Masse Querjoch: 15 g
e maximale Schlagarbeit des Pendels: 2 J
e Linge des Pendels: 0,231 m
e Winkel zwischen hichster und niedrigster Pendelstellung: 150 °©

Auswertung

Die Kerbschlagzugarbeit, in der die Arbeitskorrektur schon vorhanden ist, wird vom
Gerét ausgegeben und die Kerbschlagzugzihigkeit wird mit dem Softwareprogramm
Excel 2013 berechnet.
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2.8 Methoden der rheologischen Analyse

2.8.1 Rheologie
Theoretische Grundlagen

Um die verarbeitungsrelevanten Eigenschaften von Kunststoffschmelzen und im Zuge
dessen das Anwendungsgebiet dieser bestimmen zu kénnen, werden rheologische Mes-
sungen durchgefiihrt. Die Rheologie befasst sich dabei mit der Ermittlung von Kenn-
grofsen die sowohl die viskosen als auch die elastischen Eigenschaften von Polymeren
betreffen. [33] [40]

Die Viskositéat ist definiert als das Fliefsverhalten von Fluiden, also der innere Wider-
stand des Fluides gegen eine von aufen zugefiihrte Beanspruchung. Je nach Beanspru-
chungsart kann zwischen Scher- und Dehnviskositéit unterschieden werden. Die zwei am
hiufigsten verwendeten Rheometer, um die Scherviskositit zu messen sind Kapillar-
und Rotationsviskosimeter. [33] [40]

Rotationsrheometer zeichnen sich vor allem dadurch aus, dass sie aus zwei rotations-
symmetrischen Bauteilen bestehen, die sich auf einer gemeinsamen Achse befinden und
zwischen denen sich der zu charakterisierende Kunststoff befindet. In den Normen DIN
EN ISO 3219 und DIN 53019-1 wird dabei auf das Messprinzip ndher eingegangen. Ro-
tationsrheometer werden bei der Viskositdtsmessung im Schergeschwindigkeitsbereich
von 0,1 bis zu 200 1/s! eingesetzt. Es wird die Winkelgeschwindigkeit (w) und das
Drehmoment (M) am rotierenden Teil des Rheometers gemessen und daraus konnen

dann die Schubspannung und die Schergeschwindigkeit abgeleitet werden. 33| [40]

Die Platte-Platte Ausfiihrung ist eine Ausfiihrungsvariante des Rotationsrheometers
bei der zwei planparallelle Platten mit einem definierten Radius (R) durch einen Ab-
stand (H) getrennt sind. Abbildung 2.14 stellt diesen Sachverhalt bildlich dar. Erwéh-
nenswert ist aukerdem, dass das Geschwindigkeitsgefille von der Hohe des Spaltes (H)
und vom Radius (R) der Platten abhéingt. Somit kann die Schergeschwindigkeit durch
Anderung des Plattenabstandes oder der Winkelgeschwindigkeit in einem groken Be-

reich variiert werden. [33]
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Abbildung 2.14: Platte-Platte-Rheometer Messprinzip [33]

Praktischer Versuch

Die rheologischen Messungen wurden in einem Rotationsrheometer in einer Platte-

Platte Ausfithrung unter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt.

Die eingesetzten Priifkorper diirfen laut Norm DIN EN ISO 3219 keine sichtbaren
Verunreinigungen oder Luftblasen aufweisen und miissen der Priifnorm der jeweiligen
Produkte entsprechen. Fiir die Anwendung im Rotationsrheometer in der Platte-Platte
Ausfiihrung werden kreisrunde Proben mit einem Durchmesser von 20 mm und einer

Dicke von 1 mm eingesetzt. [44]

Zum einen koénnen durch die rheologischen Messungen die komplexen Viskosititen der
PP /PS-Mischungen sowie die der reinen Kunststoffe bestimmt werden und zum an-
deren konnen auch die Hiillkurven, die fiir die dehnrheologische Auswertung benotigt
werden durch das Rotationsrheometer in der Platte-Platte Ausfilhrung bestimmt wer-

den.

Verwendetes Gerat
MCR 301 Rheometer der Marke Anton Paar [45]

Einstellungen der rheologischen Messungen
e Verwendetes Messsystem: PP25-SN39840; [d=1 mm)|
e Temperatur: 180°C
Einstellungen fiir Bestimmung der komplexen Viskositit
e Messpunkte: 25
e Amplitude (): 1 bis 2 Prozent log
e Kreisfrequenz (w): 628 bis 0,01 rad/s log
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Einstellungen fiir Bestimmung der Hiillkurve
e Messpunkte: 1000
e Messpunktdauer: 0.01 s log (Beginn) und 5 s log (Ende)
e Scherrate: 0.01 1/s und 0.001 1/s

Auswertung

Messtechnisch erfasst das Rheometer nur das Drehmoment, alle weiteren Grofen kén-
nen basierend auf dem Drehmoment berechnet werden. Das Softwareprogramm gibt die
Winkelgeschwindigkeit, die komplexe Viskositét, sowie den Speicher- und Verlustmodul
automatisch aus und die Daten werden im Anschluss mit dem Programm OriginPro
2016 (64-bit) bearbeitet.

23



2.8.2 Dehnrheologie
Theoretische Grundlagen

Da bei einigen bestimmten Verarbeitungsverfahren, wie Folienblasen oder dem Schmelz-
und Losungsspinnen das Verhalten bei Dehnbeanspruchung von Bedeutung ist, wur-
den Verfahren zur dehnrheologischen Charakterisierung der Kunststoffe entwickelt. Im
Unterschied zur Scherstromung wo der Geschwindigkeitsgradient senkrecht zur Stro-
mungsrichtung liegt, befindet sich der Geschwindigkeitsgradient bei der Dehnstromung
in Strémungsrichtung. Es existieren die unterschiedlichsten Methoden die dehnviskosi-
metrischen Parameter der Polymerlosungen zu bestimmen. Dabei liegen allen Messme-
thoden die Bestimmung der Zugspannungen und Dehngeschwindigkeiten zu Grunde,

die zur Deformation bendtigt werden. [33] [40]

Die beiden popularsten Messvorrichtungen sind die Dehnrheometer nach Meifner und
Miinstedt. Bei der Messmethode nach Meifsner, siehe Abbildung 2.15, wird der Pro-
benstrang an den Enden in zwei rotierende Zahnradpaare eingespannt und gleichméfig
auseinandergezogen. Dabei wird durch die konstante Einspannldnge Ly bei konstan-
ten Drehzahlen auch eine konstante Dehngeschwindigkeit erreicht. Die Dehnkraft wird
dabei durch einen Kraftsensor gemessen, der an einem Zahnradpaar befestigt ist und
ergibt die auf den Strangquerschnitt bezogene Strangspannung. Die Gesamtdehnung
besteht dabei aus einem elastischen und einem viskosen Dehnungsanteil. Betrachtet
man die Newton’schen Fluide ist die Dehnviskositat unabhingig von der Dehngeschwin-
digkeit und entspricht dem Dreifachen der Scherviskositéit. Dieses Verhialtnis zwischen

Scher- und Dehnviskositdt bezeichnet man als Satz von Trouton. [33] [40]

Abbildung 2.15: Dehnrheometer nach Meifner [33]
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Praktischer Versuch

Die dehnrheologischen Messungen erfolgten unter Stickstoffatmosphére und es kamen
Polymerstreifen der Linge 15-20 mm, der Breite 7-8 mm und der Dicke 0,6-0,8 mm
zum Einsatz. Die Einspannlange Ly betragt dabei immer 12,72 mm. Vor jeder Messung
miissen sowohl die Breite als auch die Dicke gemessen und im Softwareprogramm ein-
getragen werden, da die Querschnittsfliche vom Gerit bei der Berechnung mitberiick-
sichtigt wird. Um sinnvolle Ergebnisse zu bekommen, muss die Messung bei mindestens
drei unterschiedlichen Dehnraten erfolgen. Fiir diese Arbeit wurde bei Dehnraten von

5, 1 und 0.1 1/s gemessen. Maximal kann eine Dehnrate von 8,4 1/s gemessen werden.

Verwendetes Gerét
MCR 301 Rheometer der Marke Anton Paar [45]

Einstellungen der rheologischen Messungen
e Verwendetes Messsystem: SER-HV-P01; 1=12.72 mm; w—9.41 mm; t—0.7 mm
e Temperatur: 180°C
e Messpunkte: 400
e Messpunktdauer: 0.01 s log (Beginn) und 0.5 s log (Ende)
e Dehnraten: 5 1/s, 1 1/sund 0.1 1/s

Auswertung

Messtechnisch erfasst das Rheometer nur das Drehmoment, alle weiteren Grofen kon-
nen basierend auf dem Drehmoment berechnet werden. Die Dehnviskositaten werden
vom Softwareprogramm automatisch ausgegeben und im Anschuss werden die Daten
mit dem Programm OriginPro 2016 (64-bit) bearbeitet. Bei der Auswertung ist zudem
zu beriicksichtigen, dass die Ergebnisse der Scherkurve, die mittels Platte-Platte Aus-
fiihrung ermittelt wurden, um den Wert 3 verschoben werden miissen, um die Dehnkur-
ve zu erhalten. Zudem mussten die Kurven der Dehnviskositdt durch das Vorhandensein
von innerer Reibung im Messgerdt optimiert werden. Die Dehnverfestigungsrate (Xg)
wird nach der Gleichung 2.1 aus dem maximalen Wert der Dehnviskositit (ng " mayx) filr
jede Dehnrate und dem dazugehorigen Wert der linear-viskoelastischen Anlaufkurve
(n"Lve) berechnet. [17]

+
TE  max
Xg = 2.1
5T e (2.1)
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3 Ergebnisse

3.1 Auswertung der analysierten Joghurtbecher

Im ersten Teil der praktischen Arbeit wurden die gesammelten Joghurtbecher mit den
thermischen Methoden der DSC sowie der DMA, mit der FTIR-Spektroskopie und dem
Rheometer analysiert, um die genaue Zusammensetzung der Becher zu ermitteln. In
der Tabelle 3.1 sind die 7 Joghurtbechermarken aus Polypropylen und in der Tabelle
3.2 sind die 13 Joghurtbechermarken aus Polystyrol aufgelistet, die in dieser Arbeit

gesammelt, analysiert und ausgewertet wurden.

Anhand einer Marktanalyse, die durch Sammlung von Joghurtbechern aus PP und
PS in verschiedenen Supermérkten in Wien und Oberosterreich durchgefiihrt wurde,
kann von einem Marktanteil von PS-Bechern von ca. 60 % sowie einem Marktanteil
von PP-Bechern von ca. 40 % ausgegangen werden. Der Grund entweder PP oder PS
zu verwenden, ist meiner Meinung nach den aktuellen Markpreisen der Kunststoff-
granulate geschuldet oder die Hersteller bevorzugen eines der Granulate aufgrund von
verarbeitungstechnischen Griinden. Bei der Recherche im Supermarkt waren bei einem

Produkt sogar beide Polymere gleichzeitig im Einsatz.

Um nun ein sinnvolles Recycling zu ermdglichen, miissen die PP- und PS-Becher ge-
trennt gesammelt werden. Bei der Sammlung ist ein Fehlwurf von ca. 10 % unbedenk-
lich, da dadurch die Eigenschaften des Kunststoffes nicht verschlechtert werden. Dies
These kann sowohl mit den Ergebnissen dieser Arbeit als auch mit den Ergebnissen
aus den Artikel von Li et al. belegt werden. Da sich laut Artikel von Li et al. bei einer
Verunreinigung von 15% die Schmelzflussrate im Vergleich zu einer 10%igen Verunrei-

nigung nur geringfiigig dndert, kann ein Fehlwurf von 15% akzeptiert werden. [21]
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Tabelle 3.1: Marken der verwendeten PP-Joghurtbecher

Bechergréfe Bechername
400g Zuriick zum Ursprung (3,5% Fettgehalt)
400g SPAR Natur Pur (3,6% Fettgehalt)
400g Schéardinger Erdbeer Traum
150g S-Budget Cremejoghurt Vanille
200g No6m - Joghurt Griechischer Art (10% Fettgehalt)
400g No6m - Das Cremige Rahmjoghurt (10% Fettgehalt)
200g Mevgal - Griechischer Sahne Joghurt (10% Fettgehalt)

Tabelle 3.2: Marken der verwendeten PS-Joghurtbecher

Bechergrofe Bechername
250g Clever (3,6% Fettgehalt)
500g Billa - Bergbauern Heumilch Joghurt (3,2% Fettgehalt)
500g Gmundner Milch - Natur Joghurt (3,2% Fettgehalt)
250ml Gmundner Milch - Schlagobers
250g Milfina Joghurt (3,6% Fettgehalt)
180g Milfina Erdbeere
500g Milfina - Cremiges Naturjoghurt (1,8% oder 3,6% Fettgehalt)
250g N6m Natur Joghurt (3,6% Fettgehalt)
250g No6m - Fasten Natur Joghurt (0,1% Fettgehalt)
500g Schérdinger - Natur Joghurt (3,5% Fettgehalt)
250g Schérdinger Schlagobers
250g SPAR - Heumilch Naturjoghurt (1% Fettgehalt)
200g SPAR Natur Pur - Bio Joghurt Pfirsich-Marille
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3.1.1 Auswertung der DSC

Im ersten Schritt wurde eine DSC der PP- und PS-Joghurtbecher durchgefiihrt, um
die Schmelzpunkte, Kristallisationstemperaturen und Glasiibergangstemperaturen zu
bestimmen und um die Becher somit zu identifizieren. Die DSC der PP-Becher wurde
versehentlicher Weise mit einer Heizrate von 20 K/min anstatt mit 10 K/min durchge-
fiihrt. Die Ergebnisse bleiben aber trotzdem vergleichbar, da alle PP-Becher mit dieser
erhohten Heizrate gemessen und im Anschluss die Becher mit weiteren Methoden ana-
lysiert wurden. Somit kann trotzdem eine richtige Aussage iiber die Zusammensetzung
der PP-Becher getroffen werden. Die DSC der PS-Becher wurde korrekterweise mit

einer Heizrate von 20 K/min durchgefiihrt.

Sample: ZZU_3,5%_Boden_1 DSC File: D:..\PP\ZZU_3,5%_BODEN_1.001
Size: 10.4200 mg Operator: pesendorfer
Run Date: 21-Mar-2017 10:49
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124

166.32°C

2
5 °
S
2
o
w
g
T -2
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122.41°C
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Abbildung 3.1: DSC-Kurve des Joghurtbechers ,Zuriick zum Ursprung“ aus PP

In Abbildung 3.1 ist eine typische DSC-Kurve des Werkstoffes Polypropylen darge-
stellt. Im Besonderen wurde die DSC-Kurve des Joghurtbechers der Marke ,,Zuriick
zum Ursprung” verwendet, deren Schmelzpunkt (positiver Peak) bei 166,3° C liegt und
deren Kristallisationstemperatur (negativer Peak) 122,4° C betrégt.
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Sample: Milfina_3,6%_Boden_2 DSC File: D:...\PS\MILFINA_3,6%_BODEN_2.001
Size: 10.2100 mg Operator: pesendorfer

Run Date: 15-Mar-2017 15:19

Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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-100 50 0 50 100 150

Exo Down Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Abbildung 3.2: DSC-Kurve des Joghurtbechers ,Milfina“ aus PS

In Abbildung 3.2 ist eine typische DSC-Kurve eines Werkstoffes aus Polystyrol darge-
stellt. Im Besonderen ist hier die DSC-Kurve des Joghurtbechers der Marke ,Milfina“
abgebildet und der Glasiibergang liegt in diesem Fall bei 100,3° C.

In den Tabellen 6.1 und 6.2 im Anhang sind die detaillierten Messergebnisse der DSC
aufgelistet. Jede Messung wurde zweimal wiederholt, um die Reproduzierbarkeit und

Eindeutigkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten.

Die Mittelwerte der Einzelmessungen sind in den Tabellen 3.3 und 3.4 zusammenge-
fasst. Der Gesamtmittelwert des Schmelzpunktes fiir die PP-Becher liegt bei 165,1 °C
und die mittlere Kristallisationstemperatur betrigt 122,5° C. Die mittlere Glasiiber-

gangstemperatur der PS-Becher liegt bei 101,8° C.

Vergleicht man die gemittelten Schmelzpunkte der Becher aus PP mit den Werten aus
der Literatur, die fiir isotaktisches Homopolymer einen Wert von ca. 165° C angeben,
kann das Becherpolymer hochstwahrscheinlich als Homopolymer identifiziert werden.
Die hohere Heizrate kann zu einer geringfiigigen Erhohung des Schmelzpunktes um
einige Grade gefiihrt haben und zur eindeutigen Bestimmung wurden noch Folgeexpe-
rimente mit DMA und FTIR durchgefiihrt. Der Glasiibergang fiir PS ist in der Literatur
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mit ca. 100° C angegeben und somit kann das Becherpolystyrol als Polystyrol identifi-

ziert werden. Ob das Becherpolystyrol jedoch einen Anteil an HIPS enthélt, muss mit
den Methoden der DMA und FTIR abgeklirt werden. [31]

Tabelle 3.3: Mittelwerte der DSC-Messungen von PP-Joghurtbechern

Bezeichnung der Becher | Material | MW Schmelzpunkt [°C|] | MW Kristallisations- [°C]
temperatur

Z7U 3,5% PP 166,2 122,5
SparNaturPur 3,6% PP 161,3 121,3
Schardinger Erdbeere PP 165,8 1224

SBudget Vanille PP 166,9 2 Peeks
Nom 10% klein PP 165,7 123,9
Nom 10% grofs PP 165,5 122,9
Mevgal 10% PP 164,1 121,9
Gesamtmittelwert 165,1 122,5

Tabelle 3.4: Mittelwerte der DSC-Messungen von PS-Joghurtbechern

Bezeichnung der Becher Material | MW Glasiibergang |°C]|
Clever 3,6% PS 104,1
BillaBerg 3,2% PS 97,5
GmundnerMilch 3,2% PS 103,3
GmundnerMilch Schlagobers PS 103,9
Milfina 3,6% klein PS 100,6
Milfina Erdbeere PS 98,7
Milfina 3,6% grof PS 101,3
Nom 3,6% PS 103,9
NomFasten 0,1% PS 99,4
Schérdinger 3,5% PS 101,3
Schirdinger Schlagobers PS 103,8
Spar 1% PS 103.0
SparNaturPur Pfirsich PS 102,7
Gesamtmittelwert 101,8
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3.1.2 Auswertung der DMA

Zur weiteren Analyse der Becher wurde eine DMA durchgefiihrt. In den Abbildungen
3.3 und 3.4 sind die Speicher- sowie Verlustmodule ausgewéhlter Becher aus Polystyrol
und Polypropylen abgebildet. Um genauere Aussagen treffen zu konnen, wurde zuséitz-
lich zu den Bechern auch eine HIPS F6n Verpackung der Marke ,Dyson®, sowie ein PP

Block Copolymer, aus dem Bestand der TU Wien und ein spritzgegossener PP-Becher
der Marke ,Mevgal® analysiert.

12000

Schardinger_Erdb_Seite-unten_1.001

T~ ———— SPARNaturPur3,6%_Seite-unten_g_2.001

- ZZU_3,5%_Seite-unten_1.001

"~ ———  BilllaBerg_3,2%_Seite-unten_2.001
~. —— ——  NOm_3,6%_Seite-unten_2.001

10000 ~ ——— SPARNaturPur_Pf_Seite-unten_2.001
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Storage Modulus (MPa)

4000

2000

-150 -100 -50 0 50 100
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Abbildung 3.3: Speichermodul ausgewihlter PP und PS Becher

In den Abbildungen 3.3 und 3.4 sind jeweils drei Joghurtbecher aus PP und PS darge-
stellt, die reprasentativ fiir alle gemessenen Joghurtbecher stehen. Die Speicher- sowie
Verlustmodulverldufe der oberen drei Kurven sind dabei den Bechern aus Polypropylen

und die drei untern Kurvenverldufe den Bechern aus Polystyrol zuzuordnen.
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Abbildung 3.4: Verlustmodul ausgewéhlter PP und PS Becher

In Abbildung 3.5 ist der Verlustmodul des PP-Bechers ,Zuriick zum Ursprung, repra-
sentativ fiir alle gemessenen PP-Becher, im Vergleich zum Verlustmodul des spritz-
gegossenen PP-Bechers der Marke ,Mevgal“ dargestellt. Das Block Copolymer weist
mit Peaks bei -48,0° C und 8,9° C dhnliche Werte wie der spritzgegossene Becher auf.
Im Vergleich mit dem gemessenen Block Copolymer kann der PP-Becher der Marke
sMevgal“ als Copolymer mit Peaks bei -39,9° C und 8,3° C identifiziert werden. Der
PP-Becher ,,Zuriick zum Ursprung®, weist anstelle des PP-Bechers der Marke ,Mevgal®

nur einen Peak bei 15,7 °C auf.
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‘Sample: 22U_3,5%_Seite-unten_t ‘Sample: Mevgal_10%_1kg_Seite-unten_1
Size: 11,0800 x 4.9600 x 0.1430 mm DMA Size: 10.0100 x 1300 x 0.5650 mm DMA

Loss Modulus (MPa)
Loss Modulus (MP:

Temperature (°C) Universal VA 5A TA Insiuments Temperature (°C)

Abbildung 3.5: DMA-Kurve des Joghurtbechers ,,Zuriick zum Ursprung” aus PP versus
DMA-Kurve des Joghurtbechers der Marke ,Mevgal“ aus PP

In der Tabelle 6.3 im Anhang sind alle Messergebnisse der DMA aufgelistet. Auch
hier wurden die Messungen zweimal wiederholt, um die Reproduzierbarkeit und Ein-
deutigkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten. In der Tabelle 3.5 sind die Mittelwerte
der gemessenen Peaks angegeben, wobei der Gesamtmittelwert der Verlustmodulpeaks
14,9° C betragt.

Tabelle 3.5: Mittelwerte der DMA-Messungen von PP-Joghurtbechern

Bezeichnung der Becher | Material | MW Peak [°C]
77U 3.5% PP 15,7
SparNaturPur 3,6% PP 8,9
Schéardinger Erdbeere PP 174
SBudget Vanille PP 14,0
Ném 10% klein PP 14,1
Nom 10% grof PP 16,0
Mevgal 10% PP 18,2
Gesamtmittelwert 14,9

Anhand der Auswertung der DMA konnen die tiefgezogenen Joghurtbecher aus Poly-
propylen als Homopolymere bestimmt werden, da sie nur einen Peak im Verlustmodul
aufweisen. Fiir die weiteren Versuche wurden nur die tiefgezogenen Becher verwen-
det, da sich anteilsméafig nur eine geringe Menge spritzgegossener Copolymerbecher im
Umlauf befinden.
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Sample: F_n_HIPS_3Pki_2
Size: 20,0000 x 8.2800  1.4150 mm DMA

‘Sample: N_m_3,6%_Seite-unten_1
Size: 10.5300 x 5.2000 x 0.2670 mm

Loss Modulus (MPa)
Loss Modulus (MPa)

Temperature (°C) Universal VA 5A TA Insiuments Temperature (°C)

Abbildung 3.6: DMA-Kurve des Joghurtbechers der Marke ,Ném* aus PS versus DMA-
Kurve der Fonverpackung aus HIPS der Marke ,,Dyson®

In Abbildung 3.6 ist der Verlustmodul des PS-Bechers der Marke ,Nom" im Vergleich
zum Verlustmodul der HIPS Fénverpackung der Marke ,,Dyson“ dargestellt. Betrachtet
man den Verlauf des Verlustmoduls der HIPS Fonverpackung, kann man bei ca. -90° C
einen Peak erkennen, der auf den Butadienanteil hinweist. Laut literarischen Quellen
kann der Butadienanteil zwischen -100°C und -15°C liegen. [1§]

Die Tabelle 6.4 im Anhang gibt einen Uberblick iiber die gemessenen Werte der Jo-
ghurtbecher aus PS. Pro Becher wurden jeweils zwei Proben angefertigt, um eine Ein-
deutigkeit des Ergebnisses zu gewéahrleisten. In der Tabelle 3.6 sind die mittleren Tem-

peraturen der Peaks sowie die Peakhthen aufgelistet.

Bei der Auswertung der PS-Becher lisst sich ein Peak bei ca. -90° C mit unterschiedli-
cher Hohe an derselben Stelle wie beim HIPS erkennen. Dieser Peak, der dem Butadi-
enanteil geschuldet ist, liegt jedoch in deutlich abgeschwichter Form, als bei der HIPS
Verpackung vor. Aus diesem Grund kann geschlossen werden, dass die Joghurtbecher
aus PS in geringem Ausmaf mit Butadien versehen sind. In der Tabelle 3.6 sind die
PS-Becher aufgrund ihrer unterschiedlichen Peakhohen in vier verschiedenen Gruppen
eingeteilt. Die Hohe des Peaks entspricht in etwa dem Gehalt an Butadien und die
Zugabe von Butadien dient vor allem dazu die Eigenschaften des Polystyrols zu ver-

bessern und die Schlagzahigkeit zu erhéhen.
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Tabelle 3.6: Mittelwert der DMA-Messungen von PS-Joghurtbechern

Bezeichnung der Becher Material | MW Peak |[°C| | MW Hohe der Peaks |[MPa|
1. Gruppe winziger Peak
Clever 3,6% PS -76,6 12,2
BillaBerg 3,2% PS -66,8 11,6
2. Gruppe kleiner Peak
GmundnerMilch 3,2% PS -75,0 15,3
GmundnerMilch Schlagobers PS -77,4 14,8
3. Gruppe mittlerer Peak
Milfina 3,6% klein PS -72,3 19,0
Milfina 3,6% grofs PS -77,9 23,7
Nom 3,6% PS ST17 20,8
NomFasten 0,1% PS -70,4 24,7
Schérdinger 3,5% PS -77.4 23,2
Schérdinger Schlagobers PS -71,3 14,6
Spar 1% PS -73.4 17,7
SparNaturPur Pfirsich PS -68,6 22,1
4. Gruppe grofer Peak
Milfina Erdbeere PS -67,3 41,6
Gesamtmittelwert -73,2
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3.1.3 Auswertung der FTIR

In Abbildung 3.7 ist die FTIR-Bande des PP-Bechers der Marke ,SPARNaturPur
stellvertretend fiir alle PP-Becher abgebildet, da fiir alle PP-Becher dieselben Banden

ermittelt wurden.
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Abbildung 3.7: FTIR-Spektrum des PP-Bechers der Marke ,SPARNaturPur®

Anhand der Banden (siehe Tabelle 6.5 im Anhang), die fiir Polypropylen charakteris-
tisch sind, erfolgte die Auswertung der PP-Becher. In Abbildung 3.7 kann man die cha-
rakteristischen Banden fiir PP finden. Eine schwache C—=0 Bande um 1725 cm™ deutet
iiblicherweise auf ein Additiv hin und Talkum zeigt sich als breite Bande zwischen 1000
und 670 cm™ (Si-O Streckschwingungen) sowie bei 400 cm™ (Si-Biegeschwingungen).
J46)

Im Vergleich der Banden der gemessenen PP-Becher mit der Referenzbande der TU
Miinchen, konnten die Becher als reines PP mit einem geringen Anteil an Talkum und
Additiven, identifiziert werden. [46]
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In Abbildung 3.8 ist stellvertretend fiir alle Joghurtbecher aus PS, die FTIR-Bande des
Bechers der Marke ,SPARNaturPurPfirsich* dargestellt, da alle PS-Becher dieselben

Banden aufweisen.
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Abbildung 3.8: FTIR-Spektrum des PS-Bechers der Marke ,SPARNaturPurPfirsich“

Anhand der Banden (siehe Tabelle 6.6 im Anhang), die fiir Polystyrol charakteristisch
sind, erfolgte die Auswertung der PS-Becher und in Abbildung 3.8 sind die charakte-
ristischen Banden fiir PS abgebildet. Das FTIR-Spektrum fiir Polystyrol besteht aus
vier scharfen Peaks der Aromaten bei 1600, 1500 und 1450 cm™. Die schwachen Ab-
sorptionsbanden zwischen 1660 und 2000 cm™ geben die Oberténe einer nicht-ebenen-
CH-Deformationsschwingung an und zwischen 530 und 910 ¢cm™ kann man das Zusam-
menzichen des Rings erkennen, was typisch fiir einen monosubstituierten Benzolring
ist. Falls Styrol mit anderen Monomeren copolymerisiert wurde, zeigt sich das in den

Banden um 700 cm™. Bei reinem PS ist die Bande um 700 cm™ jedoch die Intensivste.
[46]
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Abbildung 3.9: Ausschnitt des FTIR-Spektrums von HIPS im Vergleich zum PS-
Joghurtbecher ,BillaBerg 3,2%"

Im Vergleich der PS-Becher mit der HIPS Fénverpackung der Marke ,Dyson* konnte
als einziger Unterschied die Intensitiit der Bande bei 700 cm™! festgestellt werden. Wie
auch in Abbildung 3.9 zu sehen ist, war bei HIPS diese Bande deutlich schwicher
ausgeprigt. Dies stimmt mit den Aussagen der TU Miinchen iiberein, die fiir reines PS
die Bande bei 700 cm™ als Intensivste definiert. [46] Da sich jedoch eine unterschiedliche
Beschaffenheit beim ATR auch auf die Hohe der Spektren auswirkt und dies mit der
Verwendung von unterschiedlichen Joghurtbechern aus Polystyrol gegeben war, ldsst
sich keine eindeutige Aussage iiber das Vorhandensein von Butadien im Polystyrol
treffen.

Die -CH=CH- Deformationsschwingungen von Butadien liegen bei einer Bande von
960 cm™. [47] Betrachtet man nun die Spektren von PS bei 960 ¢cm™, so ldsst sich dort
nur ein kleiner Peak erkennen. Laut John Scheirs [48] kénnen im FTIR-Spektrometer
nur die 1,4-Trans-Konfigurationen von Butadien angezeigt, die 1,4-Cis-Konfigurationen
konnen jedoch nicht dargestellt werden. Dadurch dass die 1,4-Cis-Konfigurationen im
FTIR nicht angezeigt werden kénnen und aufgrund der Tatsache, dass nur ein geringer
Peak bei 960 cm™ vorhanden ist, kann schlussgefolgert werden, dass die PS-Becher
moglicherweise mit einem geringen Anteil an Butadien versetzt wurden. Durch die
Auswertung der DMA Ergebnisse kann jedoch davon ausgegangen werden, dass die PS

Becher mit einem geringen Anteil an Butadien versetzt sind.
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3.1.4 Auswertung der TGA

Um zu iiberpriifen, ob sich in den Bechern etwaige Fiill- oder Zusatzstoffe befinden,
wurde eine TGA vorgenommen. Fiir die Versuche wurden die PP-Becher, ,,S-Budget
Cremejoghurt Vanille® und ,SPAR Natur Pur (3.6 %)%, sowie die PS-Becher ,Milfi-
na — Cremiges Naturjoghurt® und ,SPAR Natur Pur —Bio Joghurt Pfirsich-Marille*

verwendet.
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Abbildung 3.10: TGA-Kurve ausgewéhlter Joghurtbecher

In Abbildung 3.10 ist die TGA-Kurve der ausgewahlten Becher dargestellt und es kann
abgelesen werden, dass nur beim PS-Becher Milfina — Cremiges Naturjoghurt ein an-
organischer Rest von ca. 5 % zuriickbleibt. Da der Becher in Abbildung 3.11 aus drei
Schichten besteht, ist dieser anorganische Rest sehr wahrscheinlich auf den Fiillstoff in

der Mitte zuriickzufiihren.

Wird der Aschegehalt als vergleichsweise gering angenommen, so bleiben als Rest nur
die anorganischen Fiillstoffe zuriick. Bei den Fiillstoffen die normalerweise den Kunst-
stoffen zugesetzt werden, handelt es sich in diesem Fall sehr wahrscheinlich um einen
mineralischen Fiillstoff (Talkum, Kreide oder Mineralmehl). [49] Bei den restlichen Be-
chern konnte nur ein Rest von 1-2 % bestimmt werden. Da jedoch laut miindlicher
Stellungnahme von Florian Kamleitner erst ab 5 % von einem Fiillstoff als anorgani-

schem Rest gesprochen wird, kénnen diese 1-2 % vernachlissigt werden.
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Abbildung 3.11: Boden-Querschnitt des Bechers ,Milfina — Cremiges Naturjoghurt“

3.1.5 Auswertung der rheologischen Messungen

In Abbildung 3.12 sind die komplexen Viskosititen der Joghurtbecher bei 180° C im
Vergleich zu den reinen Polymeren PP HC 600 TF und PS GP 152 dargestellt.
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Abbildung 3.12: Komplexe Viskositéit der Joghurtbecher

Die rheologischen Untersuchungen dienen dazu, die Becherpolymere mit den reinen

PP und PS Granulaten zu vergleichen, um herauszufinden welche reinen Granulate am

besten mit den Joghurtbecherpolymeren iibereinstimmen. Das PP HC 600 TF sowie

das PS GP 152 wiesen dhnliche Verlaufe der komplexen Viskositit auf und wurden im

Anschluss fiir die Folgeversuche verwendet, da von den Becherpolymeren nicht genug

Material fiir die komplette Messserie vorhanden war. Betrachtet man die komplexen

Viskositdten bei hohen Kreisfrequenzen zwischen PP und PS kann kein grofen Unter-

schied festgestellt werden. Es kann daher schlussgefolgert werden, dass sich die beiden

Kunststoffe aus Polystyrol und Polypropylen bei hoheren Verarbeitungsgeschwindig-

keiten gut miteinander mischen und sich daher leicht verarbeiten lassen.
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3.2 Reaktivextrusion der PP /PS-Blends

Um die Langkettenverzweigung der PP /PS-Blends zu erreichen, wurde der Versuchsab-
lauf nach dem Artikel ,In Situ Compatibilization of Polypropylene/Polystyrene Blend

by Controlled Degradation and Reactive Extrusion* von Li et al. rekonstruiert.

3.2.1 Vorversuche der PP /PS-Blends ohne Peroxid

Im Artikel von Li et al. wurden verschiedene Blendzusammensetzungen ausgewéhlt
und analysiert. Daher erfolgte im ersten Schritt eine mechanische Uberpriifung der
Eigenschaften verschiedener Blendzusammensetzungen ohne die Zugabe von Peroxid.
Die Vorversuche wurden mit den Mischungen von PP/PS (90/10), PP/PS (50/50),
sowie PP/PS (10/90) durchgefiihrt und als Vergleich wurden auch die reinen Granulate
PP HC600TF und PS GP152 analysiert. In Abbildung 3.13 sind die Mittelwerte der E-
Moduli sowie die Mittelwerte der Bruchdehnungen der Zugversuchsmessungen bildlich
dargestellt. Die Mittelwerte der Bruchdehnungen, die in Abbildung 3.13 nicht angezeigt
werden, betragen fiir PP/PS (50/50) 2,1+0,1 %, fir PP/PS (10/90) 1,74+0,4 % und
fir PS GP152 3,440,1 %.
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Abbildung 3.13: Mittelwerte der E-Moduli und Bruchdehnung der PP /PS-Blends ohne

Peroxid
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Vergleicht man den E-Modul von PS mit den Werten aus der Literatur, die fiir Poly-
styrol zwischen 3100 und 3300 MPa liegen, befindet sich der Mittelwert des E-Moduls
von PS GP152 mit 3643 MPa in diesem Bereich, liegt jedoch hoher. Der Wert der
Bruchdehnung von 3,4% liegt im oberen Bereich der literarischen Werte, die fiir PS
einen Wert von 1,5-3% angeben. 50|

Bei der Auswertung des E-Moduls und der Bruchdehnung von PP HC600TF wurden
Werte eines Kollegen herangezogen, da trotz mehrmaliger Messung die Bruchdehnung
nur um die 230% betrug und damit deutlich unter den erwarteten Werten lag. Der
Grund dafiir war wahrscheinlich die Empfindlichkeit der Bruchdehnung auf die Verar-
beitunsprozesse der Probenvorbereitung. Da der Kollege und ich jedoch die Probenvor-
bereitung und Messung exakt gleich ausfiihrten, wurden im Anschluss seine Werte fiir
PP HC600TF ohne Bedenken verwendet. In der Literatur ist die Bruchdehnung mit
ca. 700% und der E-Modul mit Werten zwischen 1300 und 1800 MPa angegeben. Die
gemessenen Werte liegen mit einem E-Modul von 1933 MPa und einer Bruchdehnung
von 674,8 % im Bereich der Literaturquellen. [50]

Betrachtet man den E-Modul der PP/PS-Blends, so steigt dieser von PP nach PS
in etwa linear an. Interessant ist auch, dass schon bei einer Mischung von PP/PS
(50/50) die Eigenschaften des Polystyrols iiberwiegen. Bei der Mischung von PP /PS
(90/10) iiberwiegen die duktilen Eigenschaften des Polypropylens, jedoch wurde die

Bruchdehnung im Vergleich zu reinem PP um circa die Halfte reduziert.
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3.2.2 Rheologische Auswertung der PP /PS-Blends mit Peroxan
HX und Peroxan C126

Laut Artikel von Li et al. bestehen die Vorteile der Zugabe von TETD zum Polymer-
blend aus PP und PS darin, dass sich die S-Spaltung verringert und die Wahrschein-
lichkeit der Grafting-Reaktionen zwischen PP und PS erhéht wird. Im Artikel wurden
verschiedene Blendzusammensetzungen mit unterschiedlicher Zugabe von TETD und
DTBP getestet und beim Blend mit PP/PS/DTBP/TETD (90,/10/0,2/0,08) konnten

die besten Ergebnisse erzielt werden. [21]

In Anlehnung an den Artikel wurden nun zwei Szenarien verfolgt. Zum einen wurden
Blendmischungen mit 0,3 Gew.-% Peroxan HX und zum anderen Blendmischungen
mit 0,8 Gew.-% Peroxan C126 analysiert. Die Versuche im Artikel wurden mit 190° C
durchgefiihrt, wohingegen bei den Messungen dieser Arbeit immer 180° C verwendet

wurde.
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Abbildung 3.14: Komplexe Viskositét der PP/PS-Blends mit Peroxan HX

In Abbildung 3.14 sind die Kurven der komplexen Viskositit der PP/PS-Blends mit
unterschiedlicher Zusammensetzung von PP und PS mit der Zugabe des Peroxids Per-
oxan HX dargestellt. Zusétzlich beinhaltet die Abbildung auch die Kurven der reinen
Polymere PP und PS. Die Degradierungsprozesse nach dem Artikel von Li et al. kénnen
durch die Abnahme der komplexen Viskositét in Anwesenheit von Peroxan HX deutlich
veranschaulicht werden. Aus der Abbildung kann auferdem abgelesen werden, dass die
Mischungen PP/PS/P.HX (90/10/0,3) sowie PP/PS/P.HX (50/50/0,3) so stark de-

gradieren, dass eine weitere Untersuchung dieses Mischungsverhéltnisses nicht weiter
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beriicksichtigt wurde. Aufgrund dieser hohen Degradierungsrate wurde noch eine Mi-
schung mit PP/PS (90/10) mit der halben Menge des Peroxans HX (0,15 Gew.-%)
angefertigt. Die Verwendung der halben Menge des Peroxids fiihrte jedoch nur zu einer
minimalen Verbesserung. Grund dafiir diirfte der sehr hohen Reaktivitit des Peroxans
HX geschuldet sein. Im Gegensatz zur Dissertation von Florian Kamleitner, der mit
dem Monomer Styrol und dem Peroxid Peroxan HX &hnliche Kurven der komplexen
Viskositét, wie fiir reines Polypropylen erreichte, konnte in dieser Arbeit mit Polystyrol

und der Zugabe von Peroxan HX dieses Ergebnis nicht erreicht werden. [17]

Weiters wurde auch der Unterschied zwischen gemahlenem und nicht gemahlenem Gra-
nulat untersucht und es konnte kein gravierender Unterschied festgestellt werden. Da es
jedoch notwendig war die Joghurtbecher zu mahlen, wurde auch das Granulat gemah-
len, um Partikel derselben Grofe zu erhalten und somit die Vergleichbarkeit zwischen

den Versuchen mit den Becherpolymeren und den reinen Polymeren zu erhohen.

Die Mischung von PP/PS/P.HX (10/90/0,3) erzielt Werte fiir die komplexe Viskosi-
tit, die im Bereich des reinen Polypropylens liegen. Zu Beginn der Messung, bei ho-
hen Kreisfrequenzen, kann man eine Verringerung der komplexen Viskositit erkennen,
die mit der Degradation von PP einhergeht. Gegen Ende der Messung, bei niedrigen
Kreisfrequenzen, kann ein Anstieg der komplexen Viskositdt beobachtet werden, der
wahrscheinlich mit der Bildung von Ketten oder Langkettenverzweigungen einhergeht.

Daher wire es interessant, diesen Weg noch weiter zu verfolgen. In dieser Arbeit habe
ich mich jedoch auf den Weg von PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) beschréinkt.
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Abbildung 3.15: Komplexe Viskositit der PP/PS-Blends mit Peroxan C126
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In Abbildung 3.15 sind die Kurven der komplexen Viskositét der PP /PS-Blends unter-
schiedlicher Zusammensetzung mit Zugabe von Peroxan C126 dargestellt. Zudem ent-
hilt die Abbildung als Referenz die Kurven der reinen Polymere PP und PS. Die Kurven
der komplexen Viskositit der angefertigten Mischungen PP/PS/P.C126 (90/10/0,8),
PP/PS/P.C126 (50/50/0,8) und PP/PS/P.C126 (10/90/0,8) liegen alle zwischen den
Kurven der reinen Polymere. Aus diesem Grund lésst sich daraus schliefen, dass neben
den anfianglichen Degradationsmechanismen moglicherweise auch Prozesse zur Lang-
kettenverzweigung vorhanden sind. Auffallend ist zudem, dass sich 10% Verunreinigung
des jeweils anderen Materials kaum auf die komplexe Viskositit auswirken. In weiterer
Folge, kann man sagen, dass dies bei der Sammlung der Abfallkunststoffe von Vorteil
ist, da es nie moglich ist zu 100% sortenrein zu trennen, da es in der Praxis immer zu
Fehlwiirfen kommt. Auch die PP/PE-Blends mit Peroxan C126 in der Dissertation von
Florian Kamleitner weisen dhnliche Werte wie die PP /PS-Blends mit Peroxan C126 die-
ser Arbeit auf. [17] Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde das Szenario PP /PS/P.C126
(90/10/0,8) weiter verfolgt und um eine genauere Aussage iiber die Langkettenverzwei-

gungen zu geben, wurden auch dehnrheologische Messungen durchgefiihrt.
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Abbildung 3.16: Komplexe Viskositit der Blends PP/PS (90/10)

Sowohl die Auswertung der rheologischen Versuche mit Peroxan C126, als auch die Ex-
perimente im Artikel von Li et al. haben gezeigt, dass das Szenario von PP /PS (90/10)
mit Zugabe von Peroxid sehr gut geeignet ist, PP und PS in situ zu kompatibilisieren
und eventuell Langketten zu erzeugen. Daher sind in Abbildung 3.16 die Mischungen
von PP/PS (90/10) zusammengefasst.
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Wie auch im Artikel von Azizi et al. beschrieben ist, nimmt die komplexe Viskositét
mit zunehmender Menge der Peroxidkonzentration ab und alle Anderungen der rheolo-
gischen Eigenschaften sind mit Anderungen des Molekulargewichtes sowie der Moleku-
largewichtsverteilung gleichzusetzen. Diese Abhéngigkeit der Viskositit von der Menge
der Peroxidkonzentration kann bei der Zugabe von 0,15 Gew.-% beziehungsweise 0,3
Gew.-% Peroxan HX zum PP/PS-Blend deutlich gemacht werden. Die Anderungen
treten aufgrund von Kettenspaltungen der PP-Ketten sowie der Degradation der hoch-

molekularen Gewichtsenden in den PP-Ketten auf. [51]

In Abbildung 3.16 kann zudem der deutliche Riickgang der komplexen Viskositit beim
Einsatz von Peroxan HX im Vergleich mit der PP/PS (90/10) Mischung festgestellt
werden. Wie auch schon im Artikel nach Li et al. beschrieben ist, bedeutet diese Ver-
schlechterung der komplexen Viskositdt eine Abnahme des Molekulargewichtes, ausge-

16st durch die peroxid-induzierte Degradation. [21]

Betrachtet man nun die Blends PP/PS/P.C126 (90,/10/0,8) kann man fast gar keinen
Unterschied zur PP/PS (90/10) Mischung feststellen. Die Mischung mit Peroxid liegt
bei niedrigen Geschwindigkeiten sogar minimal iiber der PP/PS (90,/10) Mischung. Im
Unterschied dazu liegen die Ergebnisse des Artikels von Li et al. mit Zugabe von Peroxid
deutlich unter der Mischung von PP/PS (90/10). [21] Somit weisen die Proben in dieser
Arbeit ein hoheres Molekulargewicht auf, welches in etwa dem des reinen Polypropylens
entspricht. Aus der rheologischen Auswertung kann auf eine Langkettenverzweigung
geschlossen werden, die mit den Mitteln der Dehnrheologie nochmal bekréftigt werden
soll. Im Artikel von Li et al. konnen die Kurven der komplexen Viskositit iiber die
Zugabe von TETD verschoben werden. In dieser Arbeit erfolgt dies iiber die Menge
der Zugabe des Peroxids. |21]
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Abbildung 3.17: Speicher- und Verlustmodul der PP/PS (90/10) Blends
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Im Artikel von Li et al. wurden PP/PS/DTBP (90/10/0,2) Blends verwendet, die im
Gegensatz zum reinen PP /PS (90/10) Blend einen niedrigeren Speicher- sowie Verlust-
modul aufwiesen. Grund dafiir ist das niedrigere Molekulargewicht von PP/PS/DTBP
(90/10/0,2), welches durch die peroxid-induzierte Degradierung verursacht wurde. [21]

Vergleicht man nun die Ergebnisse in Abbildung 3.17 fiir Speicher- und Verlustmodul
der Blends PP/PS/P.HX (90/10/0,3), so verhalten sie sich dhnlich wie die Blends
PP/PS/DTBP (90/10/0,2) im Artikel von Li et al. [21] In Abbildung 3.18 findet sich die
schematische Darstellung der Speicher- und Verlustmodule fiir die PP /PS-Blends mit
und ohne Zugabe von Peroxid aus dem Artikel von Li et al. wieder. Durch die Zugabe
von Peroxan HX zu den PP/PS (90/10) Blends kommt es zu einer unkontrollierten

peroxid-induzierten Degradation.
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Abbildung 3.18: Schematische Darstellung der Speicher- und Verlustmodule der
PP/PS (90/10) Blends aus dem Artikel von Li et al.

Analysiert man die Blends mit PP/PS/DTBP/TETD (90/10/0,2/0,08) im Artikel
von Li et al. weisen die Speicher- und Verlustmodule moderate Werte auf, die auf die
kontrollierte peroxid-induzierte Degradation zuriickzufiihren sind. [21] Diese Ergebnis-
se konnen ebenfalls mit den Blends PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) erreicht werden. Die
Speicher- und Verlustmodule weisen aufgrund der kontrollierten Degradation nur ge-
ringe Abweichungen von den reinen PP/PS (90/10) Blends auf.
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3.2.3 Mechanische Eigenschaften der PP /PS-Blends mit
Peroxan HX und Peroxan C126

Da im Artikel von Li et al. nur auf die rheologischen Eigenschaften eingegangen wurde,
folgt im Anschluss eine Analyse der mechanischen Eigenschaften der PP /PS-Blends um
zusitzliche Informationen zu erhalten. Dazu wurden Zug- und Kerbschlagzugversuche
durchgefiihrt.

In der ersten Versuchsserie wurden Zugversuche mit unterschiedlichen PP /PS-Mischungen
durchgefiihrt, denen die Peroxide Peroxan HX sowie Peroxan C126 beigemengt wurden.

Die Ergebnisse des Zugversuches finden sich in Abbildung 3.19 wieder.
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Abbildung 3.19: E-Moduli und Bruchdehnungen der Blends mit Peroxan HX und Per-
oxan C126

Die Blends PS GP152, PS mit P.C126, PS mit P.HX, PP/PS/P.C126 (10/90/0,8),
PP/PS/P.CHX (10/90/0,3), PP/PS/P.C126 (50/50/0,8), PP/PS/P.HX (50/50/0,3)
und PP/PS/P.HX (90/10/0,3) weisen allesamt eine Bruchdehnung von wenigen Pro-
zent auf. Der E-Modul der PP/PS-Blends steigt, wie zu erwarten ist, mit steigendem
Gehalt an Polystyrol an. Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen sinkt der E-Modul der
PP /PE-Blends mit Peroxan C126 in der Dissertation von Florian Kamleitner ab. [17]
Interessant ist auch, dass bei einer Mischung von PP/PS (50/50), vor allem in der
Bruchdehnung, die sproden Eigenschaften des Polystyrols iiberwiegen. FEinzig der Blend
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PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) kommt anndhernd an die Eigenschaften des reinen Poly-
propylens heran. Die Bruchdehnung wurde jedoch um circa die Hilfte erniedrigt und
der E-Modul ist hoher als beim PP HC600TEF.

Auch bei der Analyse der mechanischen Eigenschaften wirkt sich das Mahlen des Gra-
nulates kaum auf die Ergebnisse aus. Wie jedoch schon im vorherigen Abschnitt be-

schrieben, wurde das Granulat dennoch gemahlen.

Da der Blend PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) als einziger der gemessenen PP /PS-Blends
duktile Eigenschaften aufweist, wurden in weiterer Folge mit diesem Blend Kerbschlag-
zugversuche durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Kerbschlagzugversuchsmessungen sind
in Abbildung 3.20 dargestellt. Zum Vergleich wurden auch die reinen Polymere PP und

PS mit und ohne Zugabe von Peroxan C126 gemessen.
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Abbildung 3.20: Kerbschlagzugzihigkeit (ayy) der Blends mit Peroxan C126

Vergleicht man die Ergebnisse der Kerbschlagzugzihigkeit fiir PP HC600TF, die in
dieser Arbeit 38,3 kJ*m™? betragen, mit den Werten aus der Dissertation von Florian
Kamleitner, die im Mittel mit 39,6 kJ*m™? gemessen wurden, liegen die beiden Werte
im selben Bereich. Durch die Zugabe von Peroxan C126 zum reinen PP wurde die
Kerbschlagzugzahigkeit um etwa ein Drittel verringert. Dies ist ident mit den Ergeb-

nissen aus der Dissertation von Florian Kamleitner. [17]
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Die Werte der Kerbschlagzugzihigkeit fiir PP/PS (90/10) liegen mit 33,4 kJ*m™? im
Bereich der Werte fiir reines Polypropylen. Das bedeutet, dass sich die 10% Polystyrol
fast gar nicht auf die Kerbschlagzugzihigkeit auswirken. Im Gegensatz dazu verringert
sich die Kerbschlagzugzihigkeit fiir die PP/PE (90/10) Blends in der Dissertation von
Florian Kamleitner um circa die Halfte im Gegensatz zu reinem PP bei der Zugabe

von 10% PE zum Polypropylen. [17]

Durch Zugabe von Peroxan C126 zum PP/PS (90/10) Blend wurde die Kerbschlag-
zugzahigkeit in etwa um 20% verringert. In der Dissertation von Florian Kamleitner
wurde durch die Zugabe von Peroxan C126 zum PP/PE (90/10) Blend die Kerb-
schlagzugzihigkeit um circa die Halfte erhoht. Dieser Effekt kann vermutlich auf die
unterschiedliche Zahigkeit des Polyethylens zuriickgefiihrt werde, da PE viel zdher als
PS ist. [17]

Um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gewihrleisten, wurden die Zug- und
Kerbschlagversuche wiederholt. In der zweiten Messserie lag der Fokus auf dem PP /PS
(90/10) Blend und es wurde auch eine PP/PS (90/10) Bechermischung analysiert. Zu
Vergleichszwecken wurden wieder die reinen Polymere PP und PS gemessen und die
gesamten Ergebnisse sind in Abbildung 3.21 bildlich dargestellt.

Da PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) sowie PS/P.C126 (100/0,8) in beiden Messserien un-
tersucht wurden, ldsst sich ein Vergleich der Werte darstellen, die auch Aufschluss {iber

die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse geben sollten.

Beim Vergleich der Bruchdehnungen von PS/P.C126 (100/0,8) ldsst sich im Mittel
ein Unterschied von 1% feststellen. Die Werte liegen jedoch im Bereich des reinen PS
GP152, welches eine gemessene Bruchdehnung von 3,4% aufweist. Der Unterschied zwi-
schen den E-Moduli der beiden Messserien betragt circa 200 MPa und die Werte fiir
PS/P.C126 (100/0,8) liegen mit 3147 und 3361 MPa etwas unter den Werten des E-
Moduls fiir PS GP152 mit 3643 MPa. Betrachtet man die Ergebnisse der E-Moduli fiir
PP/PS/P.C126 (90/10/0,8), kann zwischen den Werten von 2197 MPa und 2298 MPa
kein grofer Unterschied festgestellt werden. Im Vergleich mit PP/PS (90/10) liegen
die beiden Werte etwas unter dem Wert von 2444 MPa. Die Bruchdehnung weist mit
Werten von 266,6% und 321,1% eine grofkere Differenz auf, die jedoch aufgrund der ho-
hen Standardabweichung etwas relativiert werden muss. Anhand dieses Vergleiches der
Ergebnisse aus den beiden Messserien lasst sich die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

bestatigen.
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Abbildung 3.21: E-Moduli und Bruchdehnungen der PP/PS (90,/10) Blends mit Per-
oxan HX und Peroxan C126

Betrachtet man die Ergebnisse in Abbildung 3.21, so lassen sich fiir den E-Modul und
die Bruchdehnung dhnliche Werte wie fiir die Blends PP/PS (90/10), PP/PS (90/10)
Becher und PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) feststellen. Dabei weist der PP/PS (90/10)
Blend einen minimal héheren E-Modul als die beiden anderen Blends auf. In der Disser-
tation von Florian Kamleitner sinken sowohl die Bruchdehnung als auch der E-Modul
des PP/PE (90/10) Blends bei der Zugabe von Peroxan C126 deutlich ab. [17] Daraus
lasst sich schliefen, dass die 10% PE die Zugeigenschaften negativer beeinflussen als
die 10% Polystyrol. Positiv festzustellen ist, dass die PP/PS (90/10) Bechermischung
dhnliche mechanische Werte wie die PP/PS (90/10) Mischung der reinen Polymere
aufweist und die etwaigen Fiillstoffe oder Additive den E-Modul und die Bruchdeh-

nung nicht negativ beeinflussen.

Der E-Modul von PP/P.C126 (100/0,8) kam hoher zu liegen kam als beim Blend
PP/PS/P.C126 (90/10/0,8), wohingegen bei der Bruchdehnung aufgrund der hohen

Standardabweichung kein wirklicher Vergleich moglich ist.
Durch die Verwendung von 0,15 Gew.-% anstelle von 0,3 Gew.-% Peroxan HX beim

PP/PS (90/10) Blend, konnten sowohl der E-Modul von 1565 MPa auf 1728 MPa als
auch die Bruchdehnung von 11,3 % auf 42,2% gesteigert werden.
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In der Abbildung 3.22 sind die Kerbschlagzugzihigkeiten der PP/PS (90/10) Blends
abgebildet.
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Abbildung 3.22: Kerbschlagzugzéhigkeit (a;n) der PP/PS (90/10) Blends mit Peroxan
C126 und Peroxan HX

Betrachtet man die Unterschiede in der Kerbschlagzugzéihigkeit zwischen dem PP /PS
(90/10) Blend und der PP/PS (90/10) Bechermischung kann im Gegensatz zum E-
Modul und zur Bruchdehnung ein Unterschied festgestellt werden. Die PP /PS (90/10)
Bechermischung weist in etwa um 40% niedrigere Werte fiir die KKerbschlagzugzahigkeit
auf. Dieser grofe Unterschied in der Kerbschlagzugzihigkeit hingt sehr wahrscheinlich
mit der unterschiedlichen Herkunft der Becherpolymere zusammen, die Fiillstoffe und

Additive konnten jedoch auch eine Auswirkung darauf haben.

Wie bereits in der ersten Messserie beschrieben, weist die Kerbschlagzugzihigkeit
fir PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) um 20% niedriger Werte auf als der Blend PP/PS
(90/10). Betrachtet man den Unterschied zwischen PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) und
PP/PS/P.HX (90/10/0,15), so ist der Wert der Kerbschlagzugzihigkeit trotz Verwen-
dung der halben Menge an Peroxan HX um die Hélfte geringer als bei der Verwendung
von Peroxan (C126. Bei den Versuchen in der Dissertation von Florian Kamleitner
weisen die Versuche mit Styrol und Peroxan HX ebenfalls niedrigere Werte fiir die

Kerbschlagzugzihigkeit auf als die Versuche mit Peroxan C126. [17]
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3.2.4 Dehnrheologische Auswertung der PP /PS-Blends mit
Peroxan C126

Da beim Dehnversuch meist eine stérkere Orientierung der Molekiile erreicht wird, gibt
der Dehnversuch mehr Aufschluss bei der Beschreibung von Polymeren mit langkettigen
Verzweigungen als der Scherversuch. Die Polymere mit langkettigen Verzweigungen zei-

gen oft dehnverfestigendes Verhalten aufgrund von dehninduzierter Kristallisation. [52]

Die Ergebnisse der Dehnrheologie sind in den Abbildungen 3.23 und 3.24 bildlich dar-
gestellt und zeigen fiir reines PP HC600TF sowie fiir die PP/PS (90/10) Blends ohne
Peroxid keine Dehnverfestigungen. Der Widerstand gegen die Dehnverformung verlduft
mit steigender Dehngeschwindigkeit parallel zur Scherviskositit und ist somit ein Zei-
chen von linearen Polymeren. [53] Fiir PS GP152 liegt bei einer Dehnrate von 5 s die
Dehnverfestigungsrate (Xg) bei einem Wert von 2,3. In der Dissertation von Florian
Kamleitner weisen alle unmodifizierten Polymere aus PP und PE keine Dehnverfes-
tigung auf, wohingegen in dieser Arbeit PS bei hohen Dehnraten Dehnverfestigung
aufweist. Dieser Effekt wurde aufgrund der Schaumfihigkeit des PS erwartet. |17]
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Abbildung 3.23: Dehnrheologische Auswertung von PP HC600TF und PS GP152 ein-

mal mit und einmal ohne Zugabe von Peroxan C.126
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Fiir alle Polymere die mit Peroxan C126 modifiziert wurden zeigen die Abbildungen
3.23 und 3.24 Dehnverfestigung. Dieser starke Anstieg des Widerstandes der Dehn-
verformung ist ein Zeichen auf das Vorhandensein von Langkettenverzweigungen. [53|
Somit koénnen durch die peroxid-induzierte Reaktivextrusion die Polymere langket-
tenverzweigt werden. Auch in der Dissertation von Florian Kamleitner kénnen durch

Zugabe von Peroxan C126 zum Polypropylen Langkettenverzweigungen generiert wer-
den. [17]

Auffallend ist auch, dass sich eine Verunreinigung des Polypropylens von 10% Polystyrol
fast gar nicht auf das dehnrheologische Verhalten auswirkt. Auch in der Dissertation
von Florian Kamleitner wirkt sich eine Verunreinigung des Polypropylens von 10%

Polyethylen-High-Density fast gar nicht auf die rheologischen Eigenschaften aus. [17]
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Abbildung 3.24: Dehnrheologische Auswertung der Blends PP/PS (90/10) mit und
ohne Zugabe von Peroxan C126 sowie der Becher mit PP /PS (90/10)
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Betrachtet man das Verhalten von Xy so kann man feststellen, dass mit sinkender
Dehnrate die Dehnverfestigungsrate fiir PP H600TF mit Peroxan C126 sowie fiir die
Blends PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) ansteigt. Grund dafiir ist, dass bei niedrigen Dehn-
geschwindigkeiten die Molekiilketten nicht alleine abgleiten koénnen, da sie durch die
Verzweigungen gestoppt werden. Bei hoheren Dehngeschwindigkeiten sind jedoch die
Polymerketten wieder ausgerichtet und das Abgleiten geht leicht von statten. Aus die-
sem Grund sinkt auch die Dehnverfestigungsrate mit steigender Dehngeschwindigkeit.
[53] Fiir PS GP152 mit Peroxan C126 nimmt die Dehnverfestigungsrate mit sinkender
Dehnrate jedoch ab. In der Dissertation von Florian Kamleitner sinkt Xg mit sinken-
der Dehnrate fiir alle PP /PE-Blends, was einen Unterschied zu dieser Arbeit darstellt.
Einzig fiir PS GP152 mit Peroxan C126 verhélt sich Xg wie in der Dissertation von

Florian Kamleitner. [17]

Vergleicht man die Werte von Xg von PP mit Peroxan C126 und PP/PS (90/10) mit
Peroxan C126, so ist die Dehnverfestigungsrate des PP/PS-Blends niedriger als der
des reinen Polypropylens. Ein mdglicher Grund dafiir ist, dass das Polystyrol mit dem
Peroxid reagiert und somit weniger Peroxan C126 fiir die Bildung von Langkettenver-

zweigungen des Polypropylens vorhanden ist.

Ein mogliches Anwendungsgebiet von PP und PS stellt das Schiumen der beiden
Kunststoffe dar. Grundsétzlich sind alle Kunststoffe schaumfihig, jedoch werden Ther-
moplastschdume auf Basis von PP, PS, PE oder PVC und Reaktionsschdume auf Basis
von PUR am h#ufigsten eingesetzt. Expandierbares Polystyrol (PS-E) wird dabei in
der Verpackungsindustrie sowie fiir Isolationszwecke verwendet und geschdumtes Poly-

propylen findet ebenfalls in der Verpackungsindustrie seinen Einsatz. [54]

Da das Blasenwachstum bei Dehnraten zwischen 1 s und 5 s stattfindet, eignet sich
die PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) Mischung zum Schdumen. Wie auch im Buch von Lee
et al. beschrieben wurde, konnte durch Zugabe von PS zu PP eine Dehnverfestigung

erreicht werden, die fiir das Schdumen von Kunststoffen unabléssig ist. [55]

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen ebenfalls dieselben Resultate. Da sich die PP /PS-
Blends aus den Kunststoffen PP HC600TEF und PS GP152 so &hnlich verhalten wie
die PP/PS-Blends der Joghurtbecher, kann davon ausgegangen werden, dass sich die
Joghurtbecher gut zum Schiumen eignen. Somit ist eine sinnvolle Wiederverwertung

der Joghurtbecher im Bereich der Ddmmstoffe gegeben.
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4 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es aus den Altkunststoffen Polypropylen und Polystyrol, die im
Lebensmittelverpackungsbereich in Form von Joghurtbechern zur Anwendung kom-
men, mittels kontrollierter peroxid-induzierter Degradation und Reaktivextrusion un-
terschiedlicher Mischungen der PP /PS-Blends Langkettenverzweigungen zu generieren,
um damit das Schdumen moglich zu machen und die Altkunststoffe somit sinnvoll zu

verwerten.

Zu Beginn erfolgte die Sammlung und Analyse der Joghurtbecher mit den Methoden
der DSC, DMA, TGA und FTIR, um eine eindeutige Aussage iiber die verwendeten
Materialien treffen zu konnen. Um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gewéhr-
leisten, wurden die Messungen zweimal wiederholt. Mit Hilfe der DSC konnten fiir die
Joghurtbecher aus PP ein mittlerer Schmelzpunkt von 165,1° C und fiir die Joghurtbe-
cher aus PS eine mittlere Glasiibergangstemperatur von 101,8° C ermittelt werden. Im
Anschluss wurden mittels DMA die tiefgezogenen Joghurtbecherpolymere aus Polypro-
pylen als Homopolymere und die Joghurtbecherpolymere aus Polystyrol als Polystyrole
mit geringem Anteil an Butadien, iiber das Vorhandensein von zwei Glasiibergéngen,
identifiziert. Mittels FTIR und TGA wurden fiir PP und PS ein geringer Zusatz von
mineralischem Fiillstoff (Talkum, Kreide) und Additiven ermittelt.

Im zweiten Teil des Experimentes dieser Arbeit wurden unterschiedliche Mischun-
gen der PP/PS-Blends angefertigt und im Anschluss wurde mit zwei verschiedenen
Peroxiden (Peroxan HX und Peroxan C126) reaktivextrudiert. Als Polymere wurden
PP HC600TF und PS GP152 ausgewéahlt, da sie nach rheologischer Untersuchung am

nichsten an die Figenschaften der Joghurtbecherpolymere herankamen.

Als Vorversuche wurden Mischungen von PP/PS (90/10), PP/PS (50/50) und PP/PS
(10/90) ohne Zugabe von Peroxid angefertigt und mechanisch analysiert. Der Blend
PP/PS (90/10) kam am ehesten an die duktilen Eigenschaften des PP HC600TF her-
an, obwohl die Bruchdehnung des PP /PS-Blends eine deutliche Verringerung gegeniiber

dem reinen PP erfuhr.
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Im weiteren Verlauf wurden die unterschiedlichen Mischungen von PP und PS zu-
erst rheologisch, dann mechanisch und zum Schluss dehnrheologisch analysiert. Es
wurden folgende PP /PS-Blends angefertigt: PP/PS/P.HX (90/10/0,3), PP/PS/P.HX
(90/10/0,15), PP/PS/P.HX (50/50/0,3), PP/PS/P.HX (10/90/0,3), PS/P.HX (100/
0,3), PP/PS/P.C126 (90/10/0,8), PP/PS/P.C126 (50/50/0,8), PP/PS/P.C126 (10,/90/
0,8), PS/P.C126 (100/0,8) sowie PP/PS (90/10).

Bei der Analyse der komplexen Viskositéit, sowie des Speicher- und Verlustmoduls fand
bei den meisten Versuchen mit Peroxan HX eine unkontrollierte Degradierung statt,
nur beim Blend PP/PS/P.HX (10/90/0,3) konnte eine kontrollierte peroxid-induzierte
Degradierung beobachtet werden. Die Verwendung einer geringeren Menge des Peroxids
HX fiihrte dabei zu einer geringen Verbesserung. Im Vergleich der Werte der komple-
xen Viskositét, sowie des Speicher- und Verlustmoduls aus der Reaktivextrusion der
PP /PS-Blends mit Peroxan C126, kann bei allen PP /PS-Blends von einer kontrollier-
ten peroxid-induzierten Degradation gesprochen werden. Auffallend ist aufserdem, dass
sich 10% Fehlwurf fast gar nicht auf die Werte der komplexen Viskositit auswirken.
Dies ist vor allem bei der Sammlung der Kunststoffe von Vorteil, da es in der Praxis

nie moglich sein wird 100% sortenrein zu trennen.

Aufgrund der Tatsache, dass sich der Blend PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) einer kon-
trollierten peroxid-induzierten Degradierung unterzieht, wurde im nachsten Schritt der
mechanischen Auswertung der Fokus vor allem auf diesen Blend gelegt. Zum Vergleich
wurden auch die reinen PP/PS-Blends und die PP/PS-Blends mit Peroxan HX me-
chanisch analysiert, sowie eine Bechermischung extrudiert. Die Blends PP/PS (90/10)
Becher, PP/PS (90/10) und PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) weisen im Grofen und Gan-
zen dhnliche Werte fiir Bruchdehnung und E-Modul auf. Im Vergleich zu PP HC600TF
tritt bei diesen PP /PS-Blends jedoch eine Verminderung der Bruchdehnung und eine
Erh6hung der E-Moduli auf.

Die Bruchdehnung des Blends PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) konnte im Vergleich zu
PP/P.C126 (100/0,8) erhoht werden. Betrachtet man die Kerbschlagzugzihigkeit des
Blends PP/PS/P.C126 (90/10/0,8), so liegt diese circa 20% unter der fiir PP/PS
(90/10) und im Bereich der Werte fiir PP/P.C126 (100/0,8).

87



Bei der mechanischen Analyse der PP /PS (90/10) Becher Blends kann festgestellt wer-
den, dass der Wert fiir die Kerbschlagzugzihigkeit um circa 40% gegeniiber dem Blend
PP/PS (90/10) verringert wurde. Im Gegensatz dazu weisen die Werte von PP/PS
(90/10) Becher und PP/PS (90/10) fiir E-Modul und Bruchdehnung &hnliche Werte
auf. Somit haben die unterschiedliche Herkunft sowie die Fiillstoffe und Additive der
Joghurtbecher eine betrichtliche Auswirkung auf die Kerbschlagzugzéhigkeit, der E-
Modul und die Bruchdehnung werden jedoch nicht beeinflusst.

Die Werte der Bruchdehnung, sowie die der E-Moduli des Blends PP /PS/P.HX (90,/10/
0,15) konnten im Vergleich zum Blend PP/PS/P.HX (90/10/0,3), der einen unkon-
trollierten Abbau zeigte, gesteigert werden. Da durch Verringerung der Zugabe des
Peroxans HX die mechanischen Eigenschaften verbessert werden konnten, kénnten in

weiterer Folge Versuche mit noch weniger Peroxan HX durchgefiihrt werden.

Mittels Dehnrheologie wurden zu guter Letzt die PP /PS-Blends auf das Vorhandensein
von Langkettenverzweigungen analysiert. Die Ergebnisse zeigen, dass fiir alle Blends
mit Zugabe von Peroxan C126 eine Dehnverfestigung und somit die Bildung von
Langkettenverzweigungen stattgefunden hat. Somit weist der Blend PP/PS/P.C126
(90/10/0,8) auch eine Dehnverfestigung auf.

Aufgrund der Ergebnisse aus der Dehnrheologie kann abschliefend festgehalten werden,
dass sich die PP/PS-Blends mit Zugabe von Peroxan C126 gut zum Schdumen eignen.
Daher konnte bestitigt werden, dass sich die Joghurtbecher mechanisch recyceln lassen

und im Bereich der Dadmmstoffe eine erneute Anwendung finden kénnen.
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5 Ausblick

Betrachtet man die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse dieser Arbeit lisst sich sagen,
dass durch die zweimalige Wiederholung der meisten Messungen diese sehr aussagekréaf-
tig sind. Bei den Ergebnissen der Bruchdehnung konnte vielleicht die ein oder andere
Messserie wiederholt werden, da bei einigen Blends eine hohe Standardabweichung zu
finden ist. Dies ist auch damit zusammenhingend, dass die Bruchdehnung sehr emp-
findlich auf abweichende Verarbeitungseinfliisse reagiert. Trotz Bemiihung alles korrekt,
sauber und exakt gleich zu wiederholen, lassen sich diese Einfliisse nicht ganz aus der
Welt schaffen. Diese Einfliisse haben wahrscheinlich auch dazu gefiihrt, dass bei den
Messungen dieser Arbeit die Bruchdehnung von Polypropylen drastisch unter dem zu
erwartenden Wert zu liegen kam und daher fiir die Auswertung von PP HC600TF die

Ergebnisse eines Kollegen herangezogen wurden.

Da bei der Mischung von PP/PS/P.HX (90/10/0,15) eine Verbesserung der komplexen
Viskositét stattgefunden hat, jedoch immer noch der Mechanismus der unkontrollierten
Degradation vorherrscht, konnte versucht werden durch Zugabe einer noch geringeren
Menge von Peroxan HX mdglicherweise eine noch grofere Verbesserung zu erzielen.
Auch die Auswertung der mechanischen Eigenschaften von PP/PS/P.HX (90/10/0,15)
fiihrte zu einer Verbesserung des E-Moduls, sowie der Bruchdehnung und es ist nahelie-
gend, dass sich durch Reduktion der Menge des Peroxans HX eine weitere Verbesserung

dieser Werte einstellt.

Da in der Dissertation von Florian Kamleitner auch der Weg mit der Zugabe von Per-
oxan HX zu einer Langkettenverzweigung gefiihrt hat, ware es interessant den Weg von
PP/PS/P.HX (10/90/0,3) weiter zu verfolgen, um zu sehen ob die 10% Polypropylen
in diesem Fall einen Einfluss auf die Ausbildung der Langkettenverzweigungen haben
oder nicht. Der Blend PP/PS/P.HX (90/10/0,3), der in dieser Arbeit einer unkon-
trollierten Degradation unterliegt, konnte wahrscheinlich nur durch Zugabe von Styrol
Monomer in seiner Degradierung kontrolliert werden. Dazu miissten entweder Styrol

Monomer zugekauft oder das Polystyrol schon vorher gespalten werden.

89



Falls die Dehnverfestigungsrate der PP /PS-Blends im Vergleich zu reinem PP HC600TF
gesteigert werden sollte, so kann versucht werden, die Zugabe von Peroxan C126 zu
erh6hen, um somit mehr Peroxid zur Bildung der Langkettenverzweigungen zur Ver-
fiigung zu stellen. Die Zugabe von Peroxan C126 sollte jedoch nur geringfiigig erhéht

werden, um die Wirtschaftlichkeit zu erhalten.

Da die peroxid-induzierte Degradierung sowie die Reaktivextrusion und die dehnrheo-
logischen Versuche zum Grofiteil mit den reinen Polymeren PP HC600TEF und PS
GP152 durchgefiihrt wurden, wére es interessant die Eigenschaften der Becherpolyme-
re im Vergleich zu den reinen Polymeren genauer zu untersuchen. Aus diesem Grund
konnte eine Bechermischung von PP/PS/P.C126 (90/10/0,8) angefertigt werden und
durch die Methoden der Dehnrheologie auf das Vorhandensein von Langkettenverzwei-

gungen analysiert werden.
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6 Anhang

6.1 Ergebnisse

6.1.1 Messergebnisse der DSC

Tabelle 6.1: Messergebnisse der DSC von PP-Joghurtbechern

Bezeichnung der Becher

Material

Schmelzpunkt [°C]

Kristallisations-

temperatur [°C]

ZZU 3,5% 1 PP 166,3 1224
77U 3.5% 2 PP 166,1 122,6
SparNaturPur 3,6% 1 PP 161,5 121,0
SparNaturPur 3,6% 2 PP 161,1 121,6
Schérdinger Erdbeere 1 PP 165,9 122,3
Schérdinger Erdbeere 2 PP 165,7 122,5
SBudget Vanille 1 PP 167,3 2 Peeks
SBudget Vanille 2 PP 166,5 2 Peeks
Nom 10% klein 1 PP 165,6 124,0
No6m 10% klein 2 PP 165,8 123,8
Nom 10% grof 1 PP 165,6 122.6
Nom 10% grof 2 PP 165,4 1231
Mevegal 10% 1 PP 164,1 121,9
Mevgal 10% 2 PP 164,2 122,0
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Tabelle 6.2: Messergebnisse der DSC von PS-Joghurtbechern

Bezeichnung der Becher Material | Glasiibergang [°C]|
Clever 3,6% 1 PS 104,0
Clever 3,6% 2 PS 104,2

BillaBerg 3,2% 1 PS 97,6
BillaBerg 3,2% 2 PS 97,4
GmundnerMilch 3,2% 1 PS 103,2
GmundnerMilch 3,2% 2 PS 103.,3
GmundnerMilch Schlagobers 1 PS 104,1
GmundnerMilch Schlagobers 2 PS 103,8
Milfina 3,6% klein 1 PS 101,0
Milfina 3,6% klein 2 PS 100,3
Milfina Erdbeere 1 PS 98,4
Milfina Erdbeere 2 PS 98,9
Milfina 3,6% grofs 1 PS 101,5
Milfina 3,6% groft 2 PS 101,2
No6m 3,6% 1 PS 104,1

No6m 3,6% 2 PS 103,6
NoémPFasten 0,1% 1 PS 99,5
NomPFasten 0,1% 2 PS 99,3
Schéardinger 3,5% 1 PS 1014
Schardinger 3,5% 2 PS 101,1
Schardinger Schlagobers 1 PS 103,3
Schardinger Schlagobers 2 PS 104,3
Spar 1% 1 PS 102,7

Spar 1% 2 PS 103,3
SparNaturPur Pfirsich 1 PS 103,5
SparNaturPur Pfirsich 2 PS 101,8
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6.1.2 Messergebnisse der DMA

Tabelle 6.3: Messergebnisse der DMA von PP-Joghurtbechern

Bezeichnung der Becher | Material | Peak |°C]|
727U 3,5% 1 PP 15,7
77U 3.5% 2 PP 15,7
SparNaturPur 3,6% 1 PP 9,5
SparNaturPur 3,6% 2 PP 8,2
Schérdinger Erdbeere 1 PP 17,0
Schérdinger Erdbeere 2 PP 17,7
SBudget Vanille 1 PP 13,7
SBudget Vanille 2 PP 14,2
Nom 10% klein 1 PP 13,8
Nom 10% klein 2 PP 14,5
No6m 10% grofs 1 PP 16,9
Nom 10% grofk 2 PP 15,1
Mevgal 10% 1 PP 17,9
Mevgal 10% 2 PP 18,3
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Tabelle 6.4: Messergebnisse der DMA von PS-Joghurtbechern

Bezeichnung der Becher Material | Peak [°C| | Peakhohe [MPal
Clever 3,6% 1 PS -74.,4 10,9
Clever 3,6% 2 PS -78,7 13,5

BillaBerg 3,2% 1 PS -69,2 11,7
BillaBerg 3,2% 2 PS -64.,4 11,5
GmundnerMilch 3,2% 1 PS -76,3 14,7
GmundnerMilch 3,2% 2 PS -73.6 16,0
GmundnerMilch Schlagobers 1 PS -77.,5 13,0
GmundnerMilch Schlagobers 2 PS =772 16,7
Milfina 3,6% klein 1 PS 74,0 19,8
Milfina 3,6% klein 2 PS -70,5 18,2
Milfina Erdbeere 1 PS -67,7 42,8
Milfina Erdbeere 2 PS -66,8 40,5
Milfina 3,6% grof 1 PS -76,6 21.5
Milfina 3,6% grof 2 PS -79,2 26,0
Nom 3,6% 1 PS -77,1 20,3

Nom 3,6& 2 PS 78,3 21,4
NomFasten 0,1% 1 PS -71,2 26,5
NomFasten 0,1% 2 PS -69,6 22,9
Schéardinger 3,5% 1 PS -77,3 21,3
Schardinger 3,5% 2 PS -77,5 25,0
Schérdinger Schlagobers 1 PS -72,3 13,3
Schardinger Schlagobers 2 PS -70,2 15,8
Spar 1% 1 PS -73,0 15,0

Spar 1% 2 PS -73,7 20,4
SparNaturPur Pfirsich 1 PS -69,4 28,5
SparNaturPur Pfirsich 2 PS -67,9 15,8
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6.1.3 FTIR Banden

Tabelle 6.5: Banden eines Polypropylens [46]

CHj | 2975-2950 | antisym. Streckschw.

CH, | 2940-2915 | antisym. Streckschw. héchster Peak

CH3 | 2885-2865 sym. Streckschw.

CH, | 2870-2840 sym. Streckschw.

CH, | 1480-1440 Def.schw. iiberlagert durch CHj

CHj3 | 1465-1440 Def.schw.

CHs | 1390-1370 Def.schw.

CH | 1360-1320 Def.schw.

CH; | 1170-1160 Kombination Def.schw. /Kippen

CH; | 1000-950 Kombination Def.schw. /Kippen

CH, | 825-790 Kombination Def.schw. /Kippen

Tabelle 6.6: Banden eines Polystyrols [46]
Ring | 3090-3070 Streckschw. CH-Streckschw.
Ring | 3065-3045 Streckschw. CH-Streckschw.
Ring | 3030-3020 Streckschw. CH-Streckschw.
CH, | 2940-2915 | antisym. Streckschw.
CH, | 2870-2840 sym. Streckschw.
Ring | 1615-1590 Ring-Vibration C=C Streckschw.
Ring | 1590-1575 Ring-Vibration C=C Streckschw.
Ring | 1510-1485 Ring-Vibration C=C Streckschw.
Ring | 1465-1440 Ring-Vibration C=C Streckschw.
Ring | 1035-1010 Ring-Def.schw. =C ebene Def.schw.
Ring | 910-900 Ring-Def.schw. CH nicht-ebene Def.schw.
Ring | 770-730 Ring-Def.schw. 5 benachbarte aromat. C-H
nicht-ebene Def.schw.

Ring | 710-690 Ring-Def.schw. CH nicht-ebene Def.schw.
Ring | 560-530 Ring-Def.schw. nicht-ebene Def.schw
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