SPECIAL REZYKLATE Geruchsbarriere

Methode zur Geruchsvermeidung bei Kunststoffrezyklaten

Der Gestank soll drinnen bleiben

Kunststoffrezyklate und naturstoffhaltige Kunststoffe weisen haufig unangenehme Geriiche auf. Diese stéren

nicht nur in der Produktion, sondern schranken den Anwendungsbereich der belasteten Kunststoffe stark ein.

Durch eine Geruchssperrschicht mit speziellen Additiven lasst sich eine Geruchsfreisetzung jedoch erheblich

reduzieren.

Eine mit Additiven versetzte Hautschicht verhindert das Ausstromen der an den Rezyklaten

anhaftenden unangenehmen Geriiche. © Fraunhofer IV

erliche sind allgegenwartig und

beeinflussen die menschliche Wahr-
nehmung und darauf basierende Ent-
scheidungen. Bei aromatischen Speisen
entfaltet sich dadurch eine positive
Wirkung. Bei Kunststoffrezyklaten sind sie
jedoch unerwinscht. Ein Qualitatsmerk-
mal von Kunststoffen ist schlieSlich die
vollige Geruchlosigkeit. Verantwortlich
fur Gertiche sind fliichtige organische
Stoffe, die von vielen Werkstoffen frei-
gesetzt werden. Diese Stoffe und deren
Mischungen bestimmen dabei, ob und
in welcher Weise ein Material einen
Geruch absondert.

Neukunststoffe weisen in der Regel

kaum einen Geruch auf. Storgerliche
treten vor allem bei bereits verwendeten,

recycelten Kunststoffen auf und bei
Polymeren mit naturstoffhaltigen Zusat-
zen. Die Quellen fur diese Geruchsstoffe

sind vielfaltig. Bei Kunststoffverpackungs-

materialien kommt es hauptsdchlich zur
Migration von geruchsaktiven Stoffen
aus den verpackten Inhalten in das Poly-
mer. Das kénnen Parfim- und Duftstoffe
aus Kosmetika oder Waschmitteln sein.
Auferdem sind anhaftende Lebensmit-
telreste verantwortlich fUr Stérgerlche.
Diese unterlaufen nach der Entsorgung,
zum Beispiel im gelben Sack, Verwesungs-
und biologische Abbauprozesse, wo-
durch besonders auffallige und fur die
menschliche Nase abstoende Geruchs-
stoffe gebildet werden. Diese oftmals
késig, schimmlig oder fakal riechenden

Stoffe werden schon im Bereich weniger
Milliardstel an Molekulen geruchlich
negativ wahrgenommen.

Die vollstandige Entfernung dieser
Storgertche ist selbst bei ppm Mengen
mit modernen Reinigungs- und Desodo-
rierungsverfahren sehr anspruchsvoll und
teilweise energetisch sehr aufwendig.
Deshalb sind Kunststoffrezyklate aus
Lebensmittelverpackungssammlungen
wie dem gelben Sack geruchlich beson-
ders unangenehm bei der Verarbeitung.
AuBerdem kdnnen sie oft nur an gut
belUfteten Orten erneut zum Einsatz
kommen, was einem geschlossenen
Kunststoffkreislauf entgegensteht. Stor-
gerliche treten aber auch beispielsweise
bei Verbundmaterialien aus Kunststoff-
neuware und naturstoffbasierten Fullstoffen
wie Lignin auf [1]. Aufgrund des starken
Geruchs des Naturstoffs sind sie ebenfalls
in ihrer Anwendung eingeschrankt.

Geruchssperrschicht — eine Haut fiir
Rezyklate

Um Gerliche bei Kunststoffbauteilen zu
verhindern, darf der Kunststoff keine
geruchsaktiven chemischen Verbindungen
freisetzen. Bei geruchsbelasteten Kunst-
stoffen l&sst sich das erreichen, indem
das hergestellte Bauteil mit einer Ober-
flachenschicht (Haut) aus einem geruchs-
neutralen Material iberzogen wird
(Titelbild). Untersuchungen dazu haben in
einem gemeinsamen Projekt die vier
Fraunhofer-Institute ICT, LBF, IAP und IVV
(Fraunhofer-Institut fur Chemische Tech-
nologie ICT, Fraunhofer-Institut fur Be-
triebsfestigkeit und Systemzuverldssig-
keit LBF, Fraunhofer-Institut fir Ange-
wandte Polymerforschung IAP und
Fraunhofer-Institut fur Verfahrenstechnik
und Verpackung IVV) durchgefuhrt.

Um eine ausreichende Kompatibilitat
von Haut und Kern sicherzustellen und
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Bild 1. Produktionsverfahren fiir das Sandwichbauteil: Das Zweikomponenten-SpritzgieBen ermdglicht die Herstellung der Bauteile. Durch den

schmelzeflissigen Zustand der Polymere migrieren jedoch bei dem Verfahren Geruchsstoffe vom Kern in die Haut. Quelle: [2]; Grafik: © Hanser

eine hohe Recyclingféhigkeit zu gewahr-
leisten, sollten Haut- und Kernmaterial
aus derselben Kunststoffklasse bestehen.
Ist das der Fall, weist die Haut jedoch
eine vergleichbar hohe Affinitat fur Ge-
ruchsstoffe aus dem Kern auf. Das Bauteil
entwickelt deshalb trotz Haut nach
kurzer Zeit einen Geruch, da die Geruchs-
stoffe durch das Hautmaterial migrieren
und von der Bauteiloberflache freige-
setzt werden.

Additive binden die Gertiche

Um eine Migration und folglich Freiset-
zung der Geruchsstoffe zu verhindern,
werden dem Hautmaterial deshalb
Additive zugesetzt, die mit den auftre-
tenden Geruchsstoffen in Wechselwir-
kung treten. Auf diese Weise ldsst sich
eine wirksame Geruchssperrschicht
schaffen. Bereits mit einer Hautdicke von
0,25 mm kann so eine Geruchsfreiset-
zung bei 80 °C Dauerlagerung Uber
Wochen vollsténdig verhindert werden.
Die Extrapolation auf Raumtemperatur
stellt eine Geruchsverhinderung Uber
Jahre in Aussicht. Bezogen auf das Ge-
samtbauteil sind nur geringe Mengen
des Additivs nétig. Im Vergleich zur
direkten Zugabe von Additiven fur die
Geruchsreduzierung fallt die benétigte
Menge deutlich geringer aus. Bei den
Untersuchungen an den Instituten wur-
de zudem festgestellt, dass eine direkte
Zugabe von geruchsbindenden Additi-
ven zum Rezyklat weniger wirksam ist.
Grund dafir ist, dass sich die Geruchs-
stoffe bereits nahe der oder auf der
Oberflache befinden und deren Freiset-
zung somit nicht mehr verhindert wer-
den kann.
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Das Konzept der Geruchssperr-
schicht weist noch weitere Vorteile auf.
Neben der Vermeidung von Gerlichen
lassen sich durch die vollstandig umhdal-
lende Haut auch gezielt Verbesserungen
der Oberflacheneigenschaften, etwa des
Aussehens und der Haptik erreichen.
Insbesondere flr die Akzeptanz von
Kunststoffrezyklaten in hochwertigen
Anwendungen ist das von grol3er Bedeu-
tung. Zusatzlich kbnnen kostengunstig
weitere Additive wie Lichtstabilisatoren
fur AuRenanwendungen eingebracht
werden, falls das erforderlich ist.

Sandwichstruktur im SpritzgielSen

Die Herstellungsmaoglichkeiten fiir derar-
tige Kunststoffbauteile mit Kern und
Haut — sogenannte Sandwichstrukturen
- sind vielfdltig. Fir die im Folgenden
beschriebenen Untersuchungen zur
Geruchssperrschicht wurde das Sand-
wichspritzgiel3en eingesetzt. Durch den
Einsatz einer Zweikomponenten-Spritz-
gieBmaschine lassen sich Spritzgussteile
aus zwei Materialien herstellen. Die
Taktung der beiden Spritzeinheiten ist so
eingestellt, dass zundchst Hautmaterial,
dann das Kernmaterial und abschlie3end
erneut Hautmaterial eingespritzt wird.
Dadurch lassen sich vollstandig mit
Hautmaterial umhllte Bauteile herstel-
len (Bild 1).

Bedingt durch die Bauteilgeometrie
bestehen Limitierungen hinsichtlich der
Wanddicke des Hautmaterials und der
maximal realisierbaren Kernmaterialmenge.
Zudem begunstigt der schmelzeflissige
Zustand der Polymere wahrend der
Verarbeitung die Migration von Geruchs-
stoffen in die Haut. Die Versuche zeigten

jedoch, dass sich durch das Sandwich-
spritzgieBen Bauteile mit einer sehr
wirksamen Geruchssperrschicht realisie-
ren lassen.

Fir die Entwicklung von geeigneten
Malnahmen zur Geruchsoptimierung ist
eine wissenschaftliche Bewertung von
frei werdenden Storgertiche essenziell.
Eine Schwierigkeit ist dabei eine objektive
und gleichzeitig standardisierte Einstu-
fung. Diese wird durch die sensorische
Evaluierung der Geriiche mittels gezielt
geschulter und auf die Gerlche der
Materialien trainierter Priifpersonen
realisiert. Subjektive Empfindungen, zum
Beispiel durch stark ekelerregende Geru-
che, werden dadurch so weit wie mog-
lich reduziert.

In den durchgefuhrten Untersuchun-
gen von Sandwich-Prifkérpern bewerte-
ten die Prufpersonen den wahrgenom-
menen Gesamtgeruch auf einer festge-
legten Intensitatsskala. Dabei sind Mini-
mum und Maximum durch entsprechende
Probenmaterialien definiert. Das zu
untersuchende Material mit Stérgeruch
steht dabei fur die hochste Intensitat
(10 Punkte) und geruchsoptimierte
Materialien wurden im steten Vergleich
dazu bewertet. Neben der gezielten
Schulung der Prifpersonen ist auch auf
die Einhaltung von gleichbleibenden
Umgebungsbedingungen wéhrend der
sensorischen Bewertung zu achten. Das
sorgt fir eine maglichst gleichbleibende
Objektivitat und ist der Grundstein fur
eine wissenschaftliche Herangehensweise
bei der Geruchsbewertung.

Kunststoffrezyklate aus der Lebens-
mittelverpackungssammlung wie dem
Gelben Sack sind geruchlich besonders
auffallig und eignen sich daher optimal, »
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Bild 2. Sensorische Charakterisierung der Kernmaterialgeruchsfreisetzung von Sandwichprufkérpern aus PP-Rezyklat mit Geruchssperrschicht (Lage-

rung bei 80°C): Gut zu sehen ist, dass die Geruchsreduzierung stark von dem Material und dem Additiv, seinem Einsatzort und der verwendeten

Menge abhdngt. Quelle: Fraunhofer ICT; Grafik: © Hanser

um mogliche Geruchsreduzierungen
zu untersuchen. Durch eine Geruchs-
sperrschicht ldsst sich die Geruchsfrei-
setzung eines Polypropylen-Rezyklats
(PP) aus dem Gelben Sack verhindern.
Das zeigten im Projekt durchgefuhrte
sensorische Analysen bei 80 °C (Bild 2).
Vier Fragestellungen wurden dabei
betrachtet:

Polymertyp der Haut: Eine Haut aus
PP-Homopolymer wies eine deutlich
verzogerte Geruchsfreisetzung gegen-
Uber einer Haut aus PP-Copolymer auf.
Das zeigte ein Vergleich mit Sandwich-
prafkérpern mit additivfreier Haut. Da
das PP-Copolymer die Migration der
geruchsaktiven Stoffe weniger hemmt,
wurde fir alle weiteren Untersuchungen
PP-Homopolymer als Hautmaterial ver-
wendet.

Art des Additivs in der Haut: Der
Vergleich von Geruchssperrschichten mit
jeweils 3 % an unterschiedlichen Additiven
zeigte, dass sowohl Cyclodextrine (C1)
als auch Saurefénger (A1) die nachteilige
Geruchsfreisetzung gegenuber einer
Haut ohne Additiv sogar verstarkten. Von

den untersuchten Additiven verbessert
nur Zeolith (Z1) die Wirkung der Geruchs-
sperrschicht.

Wirkungsort des Additivs: Die
direkte Einarbeitung von 3 % Zeolith in
das PP-Rezyklat ohne Geruchssperr-
schicht ergibt keine Verbesserung gegen-
Uber dem additivfreien Rezyklat. Auch
3 % Zeolith im Kernmaterial in Kombina-
tion mit einer Haut ohne Additiv zeigt
gegenlber der additivfreien Kombination
aus Rezyklatkern und Haut keine Geruchs-

Bild 3. Geruchsfrei-
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verbesserung. Werden neben 3 % Zeolith
in der Haut weitere 3 % des Additivs in
den Kern eingearbeitet, ergibt sich bei
der Geruchsfreisetzung in den ersten
beiden Wochen der Lagerung bei 80 °C
eine Verbesserung. Ab der dritten Woche
weisen jedoch sowohl diese Kombination
als auch Sandwichprifkdrper mit aus-
schlieBlich 3 % Zeolith in der Haut den
gleichen geruchsverhindernden Effekt
auf. Am effizientesten in Bezug auf Wir-
kung und Gesamtadditivmenge erweist

setzung von Sand-
wich-Prufkorpern
mit PS-Kernmaterial
aus Fischereirezykla-
ten und Geruchs-
sperrschicht (Lage-
rung bei 80 °C): Die
beste Wirkung lasst
sich mit hydrophilem
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Zeolith erzielen.
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sich demnach der Einsatz des geruchs-
reduzierenden Additivs ausschlief3lich in
der Haut.

Anteil des Additivs in der Haut:
1 % Zeolith in der Haut sind im Falle des
untersuchten Rezyklats aus dem Gelben
Sack nicht ausreichend fur eine Geruchs-
sperrschicht. Erst im Bereich von 3 bis
5% wird eine deutlich reduzierte Ge-
ruchsfreisetzung wahrgenommen. Eine
Haut mit 5 % Zeolith erzielt die besten
Ergebnisse.

Polystyrol aus der Fischerei

Die Wirksamkeit der Geruchssperr-
schicht ist sowohl von der Kunststoffart
des Kernmaterials als auch von den
darin enthaltenen Geruchsstoffen
abhadngig. Neben PP aus dem Gelben
Sack wurde daher auch Polystyrol-Rezy-
klat (PS) aus der Fischerei als eine weitere
Kunststoffklasse und eine weitere Ge-
ruchsquelle untersucht (gild 3). Das
Sandwich mit einer Haut ohne Additiv
setzt bereits nach einer Woche Lage-
rung bei 80 °C einen deutlichen Kern-
materialgeruch frei. Im Laufe der Lage-
rung Uber finf Wochen nimmt die
Intensitdt des wahrgenommenen
Geruchs wieder ab. Bei Sandwichstruk-
turen mit Geruchssperrschichten aus
zwei unterschiedlichen Zeolithen (Z1
mit hydrophobem Charakter und Z2 mit
hydrophilem Charakter) ist hingegen in
den ersten drei Wochen der Kernmaterial-
geruch nicht wahrnehmbar. Die Bauteile
weisen jedoch einen sehr schwachen
Fremdgeruch auf:,medizinisch” bei Z1
und,nach Leder” bei Z2. Nach vier Wo-
chen verliert die Geruchssperrschicht
mit 5 % Z1 an Wirkung. Die Geruchs-
sperrschicht mit 5 % Z2 weist hingegen
auch nach fiinf Wochen Lagerung bei

—
(=)

Intensitdt des Kernmaterialgeruchs
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80 °C keinen wahrnehmbaren Kern-
materialgeruch auf.

Die Untersuchungen belegen die
Ubertragbarkeit des Konzepts der Ge-
ruchssperrschicht auf andere Kunststoff-
klassen. Die Wahl des verwendeten
Additivs in der Haut muss jedoch an die
Geruchsstoffe und den verwendeten
Kunststoff angepasst werden.

Naturstoffhaltige Polyolefine

Die Untersuchungen belegen auch die
Wirksamkeit der Geruchssperrschicht bei
Verbundmaterialien mit dem Naturpoly-
mer Lignin (Bild 4). Das im PP-Rezyklat
effektivste Zeolith Z1 besitzt bei PE-
Lignin eine deutlich geringere Wirksam-
keit. Eine bessere Geruchssperrwirkung
erzielt hingegen Z2.1m Gegensatz zu Z1
weist Z2 eine bessere Wechselwirkung
mit den Geruchsstoffen des Lignins auf,
was auf eine hohere Affinitat dieses
Zeoliths fr hydrophile Verbindungen
zurlckzufihren ist. Das Beispiel verdeut-
licht erneut, dass das geruchsreduzierende
Additiv der Geruchssperrschicht gezielt
an den jeweiligen Kunststoff und die
Geruchsstoffe angepasst werden muss.
Das beste Ergebnis wird im Falle des
PE-Lignins mit 5 % Z2 erzielt. Auch nach
funf Wochen Lagerung bei 80 °C befin-
det sich der wahrnehmbare Geruch im
unteren Intensitdtsbereich. Im Vergleich
dazu besitzt das Sandwich mit additiv-
freier Haut einen wesentlich starkeren
Ligningeruch, der nach funf Wochen
Lagerung bei 80 °C deutlich wahrzuneh-
men ist.

Ausblick

Fur die Etablierung einer nachhaltigen
und zirkuldren Kunststoffwirtschaft

Bild 4. Charakterisie-
rung der Geruchs-

freisetzung von
® Kern (PE mit Lignin)

® Sandwichstruktur PE-Lignin-Sandwich-

(Haut ohne Additiv) Prufkorpern mit
# Sandwichstruktur Geruchssperrschicht
(Haut mit 3 % Z2) X
-Sandwichstruktur (Lagerung bei 80°C):
(Haut mit 5 % Z2) Hydrophiles Zeolith
© Haut (PE)

ist das Additiv der
Wahl zur Reduzierung
des Ligningeruchs.
Quelle: Fraunhofer ICT;

Grafik: © Hanser
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mussen aktuell herausfordernde Kunst-
stoffstrome, darunter geruchskontami-
nierte Rezyklate und naturstoffhaltige
Kunststoffe, zunehmend in die Wert-
schopfungsketten eingebunden wer-
den. Die im Projekt durchgefihrten
Untersuchungen zeigen, dass eine
Geruchssperrschicht in der Bauteil-
oberflache einen Losungsansatz dar-
stellt, um geruchsbelastete Kunststoffe
in hochwertige Anwendungen zu
bringen. m
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