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PACKAGING Recycling

Innovative MultiNanoLayer-Folien

Recycelbare Lebensmittelverpackungen

Recycelbare MultiNanoLayer-Folien (MNL) bieten eine nachhaltige Alternative zu herkdmmlichen mehr-
schichtigen Verpackungsfolien. Durch die Verringerung der Konzentration von Kompatibilisierungsmitteln
und den Einsatz eines kontinuierlichen Coextrusionsverfahrens konnen diese Folien bis zu 1000 Schichten

aufweisen. Dabei beeinflusst die Struktur der Nanoschichten die Barriere- und mechanischen Eigenschaften

dieser Folien.

und Polyethylenterephthalat (PET). Die
innere Schicht bietet Sauerstoffbarriere-
eigenschaften, zu den gdngigen Materia-
lien zahlen Polyamid (PA) und Ethylen-Vinyl-
alkohol-Copolymer (EVOH) [1,2].

Ein Ubliches Design fur diese Folien
ist eine finfschichtige Folie, bei der die
zentrale Schicht vom Haftvermittler
umgeben ist, die mit den duferen und
inneren Schichten verbunden ist. Diese
Struktur wird bei Barrierefolien verwen-
det, die PA oder EVOH enthalten, da
diese aufgrund ihrer schlechten Kompa-
tibilitdt mit dem Matrixpolymer eine
Verbindungsschicht bendtigen, um die
Haftung zu verbessern. Trotz ihrer Vor-
teile kdnnen die aktuellen Mehrschicht-
folien aufgrund ihres komplexen Auf-
baus, der mehrere Polymere und Struktu-
ren umfasst, erhebliche Recyclingproble-
me verursachen. Materialien wie EVOH,
PA und Kompatibilisatoren kénnen die
bestehenden Recyclingstrome verunrei-
nigen und deren Qualitat mindern. Die
Kompatibilisatoren kénnen sich jedoch
auch vorteilhaft auf den Prozess auswir-
ken. Des Weiteren erschwert heute das
Fehlen effektiver Sortier- und Recycling-
technologien die Recyclingféhigkeit
dieser Produkte.

Das von der EU geforderte Projekt
Surpass zielt darauf ab, die Machbarkeit
der Herstellung von MultiNanolayer-
Folien (MNL) auf Polymerbasis unter
- Y Verwendung einer speziellen Coextrusi-
Blick ins IPC-Technikum: Auf der Pilotlinie lauft die Produktion der MulitNanolayer-Folie. o pc onstechnologie zu bewerten. Bei dieser
Nanoschicht-Verarbeitungstechnik wird
ein klassischer Feedblock fur die Herstel-

ehrschichtige Kunststofffolien Schichten, die jeweils eine bestimmte lung von zwei- bis flinfschichtigen Folien
werden aufgrund ihrer hervorra- Funktion erfullen. Die duf3ere Schicht mit aufeinanderfolgenden Schichtver-
genden Barriereeigenschaften, welche ermoglicht eine Versiegelung, ist be- vielfaltigungsdtsen kombiniert. Bei
die Ware vor Verunreinigungen schitzt druckbar und abriebfest und besteht in diesem Verfahren flie(3t die Polymer-
und ihre Haltbarkeit verlangert, haufig der Regel aus Polyolefinen wie Polyethy- schmelze zunéchst durch den Feedblock
fur Lebensmittelverpackungen verwen- len niedriger Dichte (PE-LD), Polypropy- und wird dann durch eine Reihe von
det. Diese Folien bestehen aus mehreren  len (PP), Polyethylen hoher Dichte (PE-HD) Vervielfaltigungselementen geleitet.
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Bild 1. Schematische Darstellung des Coextrusionsverfahrens fiir den A/B/A-Mehrschichtaufbau, A = AuBenschichten (PE + Kompatibilisator) und

B = Sperrschicht: a) ohne Vervielfaltigungselemente; b) mit Vervielfaltigungselementen. Quelle: IPC, Innovation Plasturgie Composites; Grafik: © Hanser

Smarte Lésung: Der Schmelzestrom
wird ,in Scheiben” geschnitten

Diese Vervielfdltigungselemente ver-
doppeln die Anzahl der Schichten durch
Schneiden, Verteilen und Stapeln des
geschichteten Schmelzestroms. Die
endglltige Anzahl der Schichten in der
Polymerfolie hdangt von der Anzahl der
Vervielfdltigungselemente ab, die zwi-
schen dem Einlaufblock und dem Folien-
oder Plattenausgang eingesetzt werden
[3]. Die Gesamtzahl der Schichten in der
resultierenden Folie kann auf der
Grundlage der Ausgangsschichten im
Feedblock und der Anzahl der Vervielfal-
tigungsdusen berechnet werden

(Bild 1).

Die Nanostrukturierung mit dieser
Technologie ermdglicht die Herstellung
von Folien mit hervorragenden Barriere-,
mechanischen und optischen Eigen-
schaften, ohne dass ein Kompatibilisator
erforderlich ist, und senkt die Material-
kosten. Der Einfluss des Kompatibilisators
auf die Recyclingfahigkeit wird derzeit
untersucht.

Die Mehrschichtfolien wurden mit
dem in Bild 1 dargestellten Koextrusi-
onssystem hergestellt, mit einer Aus-
trittsdUse von 750 mm Breite. Es wurden
Folien mit einer Dicke von 200 + 50 um
hergestellt.

Fur die ersten Coextrusionsversuche
verwendete IPC eine A/B/A-Mehrschicht-
konfiguration, wobei, A" und,B" fir die
auBere Schicht bzw. die Sperrschicht
stehen. Bei der Materialauswah! wurde
eine Kombination aus PE/EVOH als Aus-
gangspunkt gewdhlt. Das Polyethylen
(PE) wurde als dul3ere Schicht verwendet,
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Bild 2. Darstellung des Surpass-Aufreinigungsprozesses. Quelle: Fraunhofer ICT; Grafik: © Hanser

das Copolymer Ethylen-Vinyl-Alkohol

(EVOH) als innere Schicht, die die Barriere-

eigenschaften gewahrleistet, und ein mit

Maleinséureanhydrid gepfropftes Poly-

ethylen (PE-g-MA) wurde als Kompatibili-

sator verwendet, um die Haftung zwi-
schen der inneren und der duf3eren

Schicht zu verbessern.

Es wurden Folien mit und ohne
Kompatibilisator hergestellt, die 17 bzw.
65 Schichten aufwiesen, was der Ver-
wendung von 3 bzw. 5 Vervielféltigungs-
matrizen entspricht.

AnschlieSend wurde eine Reihe von
Charakterisierungsverfahren angewandt,
um die endgdltigen Eigenschaften der
im Mehrschichtverfahren hergestellten
Folien zu bewerten. Diese Techniken
umfassten:

B Barriereeigenschaften: Sauerstoff-
durchldssigkeit (ASTM D3985);

B optische Eigenschaften: Transmission,
Tribung und Klarheit (ISO 13468
(06-2019)); und

B mechanische Eigenschaften: Zug-
versuch (ISO 527-3/2).

Eigenschaften der Mehrschichtfolien

Bei PE/EVOH-Multilayern ohne Kompati-
bilisator wirkte sich die Erhéhung der
Anzahl der Schichten von 3 auf 65 positiv
auf die mechanischen Eigenschaften aus,
wobei sich die Bruchdehnung in Maschi-
nenrichtung leicht erhdhte. Die 65-lagi-
ge Folie wies eine Sauerstoffdurchlassig-
keit (OTR) von 2,46 ml/(m? Tag) auf. Die
Transparenz der Folien nahm jedoch
deutlich ab, wobei die Durchsichtigkeit
von 97 % bei der 3-Schicht-Folie auf 36 %
bei der 65-Schicht-Folie sank.

Im Gegensatz dazu erfillten
65-Schicht-Folien mit Kompatibilisator
nicht die OTR-Kriterien des Surpass-Pro-
jekts von 10 ml/(m?Tag), unabhingig
von der Viskositdt und dem FlieRraten-
verhaltnis. DarUber hinaus wirkte sich das
Vorhandensein vom Kompatibilisator
negativ auf die Zugfestigkeit und die
Bruchdehnung aus.

Zusammenfassend ldsst sich sagen,
dass das Mehrschichtsystem ohne
Kompatibilisator nur auf dem physi- ~ »
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kalischen Einschluss beruht, was die
Kontrolle der Morphologie erschwert. Im
Gegensatz dazu hdangt das System bei
Verwendung vom Kompatibilisator ne-
ben dem Einschlusseffekt auch von den
chemischen Wechselwirkungen zwi-
schen den Komponenten ab. Wenn der
Kompatibilisator schlecht dispergiert ist,
fuhrt dies zu einer schwachen Haftung
und schlechten Barriereeigenschaften.
Was die Mehrschichtstruktur betrifft,
so kann eine Erhohung der Anzahl der
Schichten den Einschluss und die Haf-
tung verbessern und damit die Barrie-
reeigenschaften erhdhen. Dies ist jedoch
begrenzt, denn ab einer bestimmten
Anzahl von Schichten kénnen sich die
Barriereeigenschaften verschlechtern,
unabhéangig von der Formulierung oder
dem strukturellen Aufbau des Systems.

Info

Text

Dr. Geraldine Cabrera ist seit 2020 Pro-
jektleiterin in der Abteilung fir Materialien
und Recycling am IPC, Industrial Technical
Centre for Plastics and Composites;
Geraldine.cabrera@ct-ipc.com

Irma Mikonsaari arbeitet seit 1998 als
wissenschaftliche Mitarbeiterin in der
Abteilung Polymer Engineering am
Fraunhofer-Institut fiir Chemische
Technologie ICT
Irma.Mikonsaari@ict.fraunhofer.de

Service

Fraunhofer-Institut fir Chemische Techno-
logie ICT, Polymer Engineering in Pfinztal
www.ict.fraunhofer.de

IPC, Innovation Plasturgie Composites in
Bellignat, Frankreich

www.ct-ipc.com
www.linkedin.com/company/surpass-pro
ject

Fakuma: Halle B2, Stand 2104

Danksagung

Das Forschungsprojekt Surpass wurde von
der Europdischen Union im Rahmen des
Programms ,Horizont Europa fiir For-
schung und Innovation” unter der Ver-
tragsnummer 101057901 gefordert. Die
Autoren danken dem gesamten Konsorti-
um des Projekts fir ihren Beitrag zu dieser
Arbeit.

Literatur
Das Literaturverzeichnis finden Sie unter
www.kunststoffe.de/onlinearchiv

60
Ha/g M voc
50 FOG
40
U]
o
Y30
()
o
>
20
10
0 [
berechnet Extrusion Extrusion extraktive Extrusion
Originalmaterial ohne Entgasung mit Entgasung bei 100 bar und 200°C

Bild 3. Extraktive Extrusion des Originalmaterials. Quelle: Fraunhofer ICT; Grafik: © Hanser
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Bild 4. Extraktive Extrusion zur Entfernung der Kontamination. Quelle: Fraunhofer ICT; Grafik: © Hanser

Extraktive Extrusion mit
liberkritischem CO,

Wenn Verpackungsmaterialien ihr Le-
bensende erreichen, enthalten sie Verun-
reinigungen aus verschiedenen Quellen,
u.a. aus ihrer urspringlichen Produktion
(Zusatzstoffe in der Materialrezeptur),
den Waren, die sie geschitzt haben, und
den Prozessen, die sie durchlaufen ha-
ben (thermischer Abbau, Compoundie-
rung mit Verarbeitungshilfsmitteln,
Folienverarbeitung, Verpackungsherstel-
lung). Diese Verunreinigungen schranken
nicht nur die Wiederverwendung des
Materials als Rezyklat in neuen Anwen-
dungen ein, sie kdnnen auch schadlich
sein. Sie mussen daher entfernt werden.

Im Rahmen des Surpass-Projekts
werden die Folien in zwei Prozessschrit-
ten gereinigt, beide nutzen die Vorteile
des Gberkritischen CO,. Der erste Schritt
ist die Dekontamination durch extraktive
Extrusion und der zweite Schritt die
Schmelzefiltration.

Grine Losungsmittel wie Uberkriti-
sches CO, werden bereits in industriel-

lem Mal3stab eingesetzt, beispielsweise
bei der Extraktion von Aromen aus Krau-
tern. Durch Anpassung von Temperatur
und Druck kann Gberkritisches CO,
verwendet werden, um einen bestimm-
ten Stoff zu [6sen. Die meisten Verfahren
sind diskontinuierlich und kénnen je
nach Extraktionszeit, Temperatur und
CO,-Druck aul3erst effektiv sein.

Der entscheidende Nachteil der
diskontinuierlichen tberkritischen
CO,-Extraktion fur das grovolumige und
vergleichsweise geringwertige stoffliche
Recycling (z. B. Polymere) ist jedoch die
langsame Prozessgeschwindigkeit und
die hohen Betriebskosten der diskonti-
nuierlichen Verfahren. Das Fraunhofer
ICT arbeitet daher seit vielen Jahren
intensiv daran, die Effizienz von CO,-
basierten Extraktionsverfahren mit der
kontinuierlichen Verarbeitung auf Dop-
pelschneckenextrudern zu kombinieren
(z.B. im EU-geforderten Projekt,CREA-
ToR"[4]). Die grofite Herausforderung
besteht darin, dass effektive Extraktions-
bedingungen — die sich von einer Poly-
mer/Verunreinigungs-Kombination zur
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anderen unterscheiden kénnen und die

bei der Batch-Extraktion in der Regel
leicht zu erreichen sind - in kontinuier-
lich arbeitenden Doppelschneckenextru-
dern dargestellt werden missen.

Uberkritisches CO, (scCO,) zeigt auch
ein auBergewdhnliches Verhalten als
Verarbeitungshilfsmittel. Es senkt die
Viskositat und die Oberflachenspannung
der Polymermischung wéhrend der
Verarbeitung. Dies ist bei der Schmelze-
filtration von Vorteil und erméglicht die
Verwendung geringerer Maschenweiten
oder resultiert in hoheren Durchsatzen,
was zu einer besseren Rezyklatqualitét
und einem geringeren Energieverbrauch
fuhrt [5-8].

Pilotanlage fiir extraktive Extrusion

Bild 2 skizziert das Verfahren im Surpass-
Projekt, das aus den Schritten der extrak-
tiven Extrusion und der Schmelzefiltrati-
on besteht. Bild 5 zeigt die entsprechen-
de Pilotanlage zur extraktiven Extrusion
am Fraunhofer ICT.

Das verunreinigte Folienmaterial wird
in den Extruder eingespeist und aufge-
schmolzen. Das CO, wird im Uberkriti-
schen Zustand im Gegenstrom zum
Schmelzestrom gefuhrt und verldsst mit
den geldsten Verunreinigungen den
Extruder noch im Uberkritischen Zu-
stand. Daraufhin werden die Verunreini-
gungen abgetrennt und das CO, kann
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wiederverwendet werden. Die Schmelze
wird in die Schmelzefiltration geleitet,
wo die verbleibenden festen Ruckstande
filtriert werden. Nach dem Filtrations-
schritt wird das Polymer entgast und das
dekontaminierte, recycelte MNL wird fUr
die Wiederverwendung granuliert.

In Surpass wurde zundchst die Ex-
traktion von Verunreinigungen aus der
oben beschriebenen Materialrezeptur
untersucht.

Effizienz der Extraktion

Bild 3 zeigt die VOC- und FOG-Analyse
(VDA 278) des Polymers nach der Extrak-
tion. Die VOC- und FOG-Menge erhoht
sich im Vergleich zum Neumaterial so-
bald das Material verarbeitet wird. Dies
ist auf den thermischen Abbau zurickzu-
fhren, der bei der Verarbeitung eines
Polymers immer stattfindet. Die Entga-
sung verringert jedoch den Gehalt an
fllichtigen Bestandteilen (ohne Entga-
sung vs. Entgasung). Eine Extraktion mit
scCO, zeigt eine weitere Abnahme der
VOC und FOG (Entgasung vs. extraktive
Extrusion).

Um die Grenzen der Extraktionseffi-
zienz zu ermitteln, wurde in einem wei-
teren Schritt die Entfernung von kinst-
lich zugesetzten Verunreinigungen
untersucht. Drei Substanzen wurden
aufgrund ihrer Loslichkeit in Uberkriti-
schem CO, und ihrer Fltichtigkeit ausge-
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Die Pilotlinie fur
extraktive Extrusion
am Fraunhofer ICT.
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wahlt: Butylsalicilat und Phenylcyclohe-
xan sind in Gberkritischem CO, 16slich,
Methylpalmitat ist unloslich.

Alle drei kuinstlichen Verunreinigun-
gen wurden mit dem oben beschriebe-
nen Verfahren aus dem Polymer entfernt.
Durch die extraktive Extrusion wurde die
Entfernung im Vergleich zur Extrusion
mit Entgasung verbessert. Bild 4 zeigt
die Extraktionseffizienz, also den Prozent-
satz der extrahierten Verunreinigungen.
Die in Uberkritischem CO, l6slichen
Verunreinigungen werden entsprechend
ihrem Molekulargewicht entfernt: Als
leichteres Molekul wird Phenylcyclohe-
xan am effektivsten entfernt (bis zu
78 9%). Auch das unlésliche Methylpalmi-
tat, von dem man nicht erwartet hatte,
dass es entfernt wird, wurde bis zu 45 %
entfernt. Dies ist wahrscheinlich auf
einen Strippingeffekt zurlckzufthren.

Die Schmelzefiltration mit superkriti-
schem CO, ist eine laufende Aufgabe in
Surpass. Erste Ergebnisse werden bis
Jahresende 2024 erwartet.

Die Machbarkeit der Prozessfiihrung
mit Uberkritischem CO, und dartber
hinaus die entstehenden Vorteile durch
ihren Einsatz beim Recycling von MNL-
Folien wurden gezeigt. Es ermdglicht die
Entfernung verschiedener Substanzen,
auch solcher, die keine Loslichkeit im
Uberkritischen CO, besitzen, und es
senkt die Viskositat des Polymers, was
eine bessere Verarbeitbarkeit ermdglicht. m

© Carl Hanser Verlag, Miinchen. Vervielfaltigungen, auch auszugsweise, sind ohne Lizenzierung durch den Verlag nicht gestattet.

77






