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Green Packaging — abbaubare Polymersysteme

Abstract

The increasing amount of packaging waste is an important issue nowadays. Especially
plastic waste is a problem because it pollutes the environment and it is difficult to recycle.
New types of packaging, which are environmentally friendly, sustainable and mostly
biodegradable, are constantly being part of the new trend ,Green Packaging”. The aim of
this paper is to give an overview of literature on this topic and examine the properties of

three specific biopolymers which are used as materials for ,,Green Packaging”.

This work is divided up into a theoretical and a practical part. The theoretical part
describes basic knowledge of ,,Green Packaging” and biopolymers. For the practical part
two experiments were carried out. The biopolymers polyvinylalcohol, polylactic acid and
starch polymers were mixed and pressed into foils with different compositions. The first
experiment involved composting. The foils were cut into pieces and were buried in the
compost for a few weeks. The second experiment was conducted using selected
microorganisms to create similar conditions to those in a sewage treatment plant. The
foils were put into several beakers with different amounts of microorganisms. Before and

after the experiments tensile tests and DSC analysis were made.

The findings are that the foils which were mixed with polyvinylalcohol lost the most
weight because of the watersolubility of polyvinylalcohol. But these mixed foils had the

lowest tensile strength and elongation at rupture.
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1 Einleitung

Der zunehmende Verpackungsmill und die daraus resultierenden Umweltprobleme
gewinnen immer mehr an Bedeutung. Insbesondere Kunststoffverpackungen spielen eine
groflie Rolle, da diese aufgrund ihrer praktischen und leichten Herstellbarkeit vielfaltig und
haufig eingesetzt werden. Jedoch kénnen sie aufgrund fehlender Miilltrennung und
Vermischungen mit anderen Materialien nur schwer recycelt werden, zusatzlich
verschmutzen sie aufgrund ihrer Langlebigkeit und Inhaltsstoffe die Umwelt. Um diese
Probleme zu I6sen hat sich der Trend des ,Green Packaging” etabliert. Dabei sollen
Verpackungen entwickelt werden, die umweltfreundlich, nachhaltig und bestenfalls auch
biologisch abbaubar sind. Diese Arbeit beschaftigt sich mit dem Thema ,Green Packaging”

und behandelt sowohl theoretische als auch praktische Aspekte ausgewahlter

Biopolymere, die fiir den Einsatz auf dem Verpackungssektor in Frage kommen.

Diese Arbeit ist in zwei Teile gegliedert, in einen theoretischen und einen praktischen Teil.
Der erste Teil beruht auf Literaturrecherchen und bildet das Basiswissen flr die Versuche

im zweiten Teil.

Im theoretischen Teil wird das Thema rund um ,,Green Packaging” erldutert und ein
allgemeiner Uberblick iber Biopolymere gegeben. Die drei ausgewahlten Biokunststoffe
Polyvinylalkohol, Polylactid und Stdrke, welche die Grundlage der nachfolgenden

experimentellen Versuche bilden, werden genauer betrachtet.

Im praktischen Teil werden zwei Versuchsablaufe beschrieben, die sich mit der Abbau-
barkeit der Polymere beschaftigen. Hierzu sind aus den gewahlten Biopolymeren
verschiedene Folien mit unterschiedlichen Zusammensetzungen hergestellt worden.
Diese sind fir die erste Versuchsreihe in Stlicke geschnitten und kompostiert worden, um
die Kompostierbarkeit der Folien zu untersuchen. In der zweiten Versuchsreihe sind
mithilfe von Mikroorganismen Bedingungen ahnlich einer Kldaranlage nachgestellt
worden, um die Abbaubarkeit der Folien bei diesen Verhaltnissen zu ermitteln. Vor und
nach den Versuchen sind jeweils DSC-Messungen (Dynamische Differenzkalorimetrie) und
Zugversuche durchgefiihrt worden, deren Ergebnisse jeweils beschrieben und diskutiert

werden.
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2 Green Packaging

Green Packaging beschreibt Verpackungen, die entweder wiederverwertet oder
biologisch abgebaut werden kénnen und wahrend ihres gesamten Lebenszyklus weder
den Menschen noch die Umwelt schadigen. Derartige Verpackungen missen also
umweltfreundlich sein, indem sie vollstandig recycelt werden kdnnen, nur aus natiirlichen
Rohstoffen bestehen oder ganzlich abgebaut werden kénnen. So soll die Nachhaltigkeit
der Produkte gewahrleistet werden und weder die Umwelt noch die Menschen zu

Schaden kommen.!

Heutzutage werden Kunststoffverpackungen, die auf bioabbaubaren Ausgangsmaterialien
basieren, immer wichtiger. Verglichen mit konventionellen Kunststoffen weisen sie einige
Vorteile auf, der wichtigste dabei ist die Bioabbaubarkeit. Materialien, die biologisch
abgebaut werden kénnen, gewinnen immer mehr an Bedeutung, da kein Mull nach der
Nutzung entsteht. Weiterfliihrend spielt die Kompostierbarkeit eine wesentliche Rolle, da
hierbei die Materialien auf natiirlichem Wege zerkleinert werden, bis nur noch Wasser,
Kohlenstoffdioxid und Humus vorhanden sind. Dabei hat sich der Begriff ,,green”
etabliert, der darauf hinweist, dass das Produkt oder die Technologien und Werkstoffe,

die zur Produktion genutzt worden sind, weniger Auswirkungen auf die Umwelt haben.?

Verpackungen sind hauptsachlich dazu da, die Qualitat und den Schutz des Inhalts zu
gewahrleisten und dessen Lebenserwartung zu steigern. Somit erledigen sie einen
wesentlichen Beitrag beim Transport, bei der Lagerung und bei der Auslieferung bis zum
Konsum. Dabei soll der Kontakt des Produktes, insbesondere bei Lebensmitteln, mit
schadlichen Mikroorganismen oder Verschmutzungen vermieden werden. Dies flhrt zu
einer Verlangerung der Haltbarkeit, wodurch weniger Nahrungsmittel verschwendet
werden.? Bislang wurden dafiir konventionelle Kunststoffe eingesetzt, weil sie praktische

Eigenschaften, wie die Undurchlassigkeit gegeniber Sauerstoff oder mechanische

L vgl. Zhang u. Zhao, 2012.
2vgl. Abou-Kandil u.a., 2019.
3vgl. Han u.a., 2018.
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Vorteile, wie eine gute Dehnbarkeit, aufweisen. Jedoch sind diese Materialien mit
Problemen verbunden. Einerseits kénnen vor allem Lebensmittelverpackungen aufgrund
der Verschmutzungen nur schwer recycelt werden und andererseits kénnen
konventionelle Kunststoffe nicht biologisch abgebaut werden. Um die Umwelt nicht zu
belasten, werden vor allem im Verpackungssektor Biokunststoffe entwickelt, wobei die
Bioabbaubarkeit und die Kompostierbarkeit im Vordergrund stehen.* Wie in Abbildung 1
erkennbar, sind rund 60 % der Kunststoffabfalle in der EU auf Verpackungsmaterial
zuriickzufiihren. Dies zeigt, wie signifikant dieser Bereich ist und dass jegliche Anderungen
einen immensen Einfluss haben. Daher ist hier der Umstieg auf umweltfreundliche und

nachhaltige Methoden besonders wichtig.

Agriculture: 5%

Packaging 59%

Construction and
Demolition: 5%

Abbildung 1: Kunststoffabfiille in der EU

4Vgl. Dalla Rosa u.a., 2008.
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3 Ausgewahlte Biopolymere im Green-Packaging-Bereich

3.1 Allgemeine Grundlagen zur Einteilung von Biopolymeren

Um den Begriff ,Biopolymer” zu definieren, missen zwei wesentliche Aspekte betrachtet
werden: Einerseits bezieht er sich auf den Ausgangsrohstoff, der entweder natirlichen
oder petrochemischen Ursprungs sein kann, andererseits spielt die Abbaubarkeit, die

allein aufgrund bestimmter chemischer Strukturen bestimmt wird, eine Rolle.

3.1.1 Einteilung anhand der Ausgangsstoffe und der Abbaubarkeit

Biokunststoffe miissen im Gegensatz zu konventionellen Kunststoffen entweder
biobasiert, biologisch abbaubar oder beides sein. So konnen Biopolymere in drei
Kategorien eingeteilt werden (siehe Abbildung 2). Es gibt Biokunststoffe, die auf
natirlichen Rohstoffen basieren und biologisch abbaubar sind. Es gibt Biopolymere, die
einen petrochemischen Ursprung haben und biologisch abbaubar sind. Zur dritten Sparte
gehoren jene Kunststoffe, die zwar biobasiert sind, aber nicht biologisch abgebaut

werden kdnnen.?

Nachwachsende sind
basieren auf Rohstoffe {bio-)abbaubar
nachwachsenden und
Rohstoffen hasieren auf
nachwachsenden
Rohstoffen
Biopolymere
Nicht
Abbaubar Abbaubar
Konventionelle
Kunststoffe
sind (bio-)
abbaubar

Petrochemische
Rohstoffe

Abbildung 2: Einteilung von Biopolymeren

5>Vgl. Endres u. Siebert-Raths, 2009, S. 5-9.
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3.1.1.1 Abbaubare biobasierte Polymere

Kunststoffe, die zu dieser Kategorie gehéren, werden aus nachwachsenden Rohstoffen
hergestellt und sind biologisch abbaubar. Werkstoffe dieser Sparte waren die ersten, die
explizit als Biopolymere gekennzeichnet waren, sie waren nicht nur abbaubar, sondern
sogar kompostierbar. Die Ausgangsstoffe dieser Kunststoffe kdnnen einerseits pflanz-
lichen Ursprungs sein, Beispiele dafiir sind Cellulose, Zucker, Starke oder Pflanzendle.
Andererseits konnen als Grundlage auch tierische Rohstoffe, wie Chitin oder Casein,

dienen.

3.1.1.2 Abbaubare petrobasierte Polymere

Kunststoffe, die auf petrochemischen Rohstoffen basieren und biologisch abbaubar sind,
bilden eine weitere Sparte der Biopolymere. Wie auch konventionelle Polymere bestehen
sie aus Kohlenwasserstoffverbindungen, die von fossilen Rohstoffen, wie Erdol oder
Kohle, stammen. Im Gegensatz zu konventionellen Kunststoffen, die eine lange Haltbar-
keit aufweisen sollen, werden die Eigenschaften von petrobasierten Biopolymeren so
angepasst, dass der Kunststoff unter bestimmten Voraussetzungen abbaubar ist. So
werden Heteroatome, wie Sauerstoff oder Stickstoff, in die Kunststoffe eingebaut, um
unter bestimmten Umweltbedingungen eine geeignete Abbaubarkeit zu erzielen. Zu den
petrobasierten, abbaubaren Polymeren zdhlen hauptsachlich Polyvinylalkohole (PVAL)

und Polycaprolactone (PCL).

3.1.1.3 Nicht abbaubare biobasierte Polymere

Schon Ende des 19. Jahrhunderts wurden nicht abbaubare Polymere hergestellt, die auf
naturlichen Rohstoffen basieren, diese wurden aber noch nicht als Biopolymere
bezeichnet. Da zu dieser Zeit noch keine fossilen Rohstoffe verfligbar waren, griff man vor
allem auf Cellulose und Naturlatex zurlick, um geeignete Werkstoffe zu produzieren. Im
Gegensatz dazu geht es heutzutage nicht um eine aktuelle Knappheit an petrochemischen
Ressourcen, sondern um das langfristige Vorhandensein natiirlicher Rohstoffe verglichen

mit den erschopfbaren Erddlreserven.

6 Vgl. Endres u. Siebert-Raths, 2009, S. 5-9; 94.
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3.1.1.4 Blends und Copolymere

Eine weitere Kategorie, die zur Einteilung der Biopolymere notwendig ist, ist die der Co-
und Terpolymere sowie der Blends. Diese Werkstoffe entstehen, wenn mehrere Kunst-
stoffe verschiedener Gruppen vermischt werden. Weiters werden einige Kunststoffe mit
Additiven versehen, um bestimmte Eigenschaften zu erzielen, weshalb diese ebenfalls in
die Gruppe der Mischungen fallen. So kdnnen biobasierte Polymere mit petrobasierten
Additiven vermischt werden, wodurch der biobasierte Anteil abnimmt. Weiters kann die
Abbaubarkeit eines Werkstoffes durch nicht abbaubare Additive negativ beeinflusst

werden.”

3.1.2 Einteilung anhand des strukturellen Aufbaus

Polymere kdnnen in drei Kategorien eingeteilt werden, die jeweils durch unterschiedliche
chemische oder physikalische Eigenschaften gekennzeichnet sind. Wie in Abbildung 3

erkennbar, heilRen diese Gruppen Thermoplaste, Duromere und Elastomere.

Kunststoffe
Thermoplaste Elastomere Duroplaste
Thermoelaste
Vernetzung unter
TPE
amorph teilkristallin gesattigt ungesittigt hohem Druck niedrigem Druck
mehrphasig einphasig mehrphasig weitmaschig engmaschig
nicht chemisch UHMW PE chemisch

vernetrt phys. vernetzt vernetzl
chem. vernetzt

Abbildung 3: Einteilung von Kunststoffen

7Vgl. Endres u. Siebert-Raths, 2009, S. 7f.
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3.1.2.1 Thermoplaste

Thermoplaste, auch Plastomere genannt, sind Kunststoffe, die entweder eine amorphe
oder teilkristalline Struktur besitzen (siehe Abbildung 3). Sie sind nur geringfligig vernetzt
(siehe Abbildung 4), fir den Zusammenhalt der Molekdile sorgen vor allem sekundare
Bindungen wie zum Beispiel Wasserstoffbriickenbindungen oder Van-der-Waals-Krafte.
Bei hohen Molmassen kdnnen Verschlaufungen auftreten. Aufgrund dieser Struktur sind
die Polymerketten bei Belastungen oder hohen Temperaturen instabil. Bei amorphen
Thermoplasten spricht man vom Erweichen und bei teilkristallinen vom Schmelzen oder
FlieRen. Nach dem Erhitzen kann der Kunststoff im flissigen Zustand verarbeitet und
danach abgekiihlt werden. Dieser Vorgang vom Schmelzen bis zum Abkihlen kann
beliebig oft wiederholt werden. Weitere Eigenschaften von Thermoplasten sind eine eher

geringe Zugfestigkeit, Steifigkeit und ReiRdehnung.?

3.1.2.2 Duroplaste

Duroplaste sind Polymere, die chemisch stark vernetzt sind und dabei ein engmaschiges
Netzwerk bilden (siehe Abbildung 4). Der Zusammenhalt des Kunststoffs wird durch
primare Bindungen gewahrleistet, die der Grund fir die starke Vernetzung sind. Weiters
halten Verschlaufungen und sekundare Bindungen die Struktur zusammen. Nach
einmaliger Vernetzung sind diese Kunststoffe nicht mehr einschmelzbar beziehungsweise
recycelbar. Ein wesentlicher Vorteil dieser Werkstoffe ist, dass sie warmebestandig sind.
Zusatzlich haben sie eine hohe Zugfestigkeit und Steifigkeit, jedoch ist die Reilfdehnung

sehr gering.

3.1.2.3 Elastomere

Elastomere halten, gleich wie Duroplaste, (iber primare und sekundare Bindungen und
Verschlaufungen zusammen, der Unterschied dabei ist, dass Elastomere weitmaschig
vernetzt sind (siehe Abbildung 4). Wie in Abbildung 3 ersichtlich, kann man Elastomere in
zwei Gruppen einteilen. Einerseits gibt es gesattigte Polymere, die keine Doppel-

bindungen aufweisen, andererseits gibt es ungesattigte, bei welchen Doppelbindungen

8 vgl. Domininghaus u.a., 2008, S. 5-10.
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vorhanden sind. Eine Gemeinsamkeit mit Duroplasten ist, dass Elastomere ebenfalls nach
der Vernetzung nicht mehr einschmelzbar sind. Eine besondere Eigenschaft dieser
Kunststoffe ist, dass sie gummielastisch sind. Weiters besitzen sie eine mittlere bis hohe

ReiRdehnung, jedoch sind Zugfestigkeit und Steifigkeit gering.®

Thermoplaste Duroplaste Elastomere

Abbildung 4: Struktur von Kunststoffen

3.1.3 Einteilung anhand der Reaktionsart

Es gibt drei Reaktionsarten, um Biopolymere herzustellen: die Polymerisation, die

Polyaddition und die Polykondensation.

3.1.3.1 Polymerisation

Die Polymerisation ist eine Kettenreaktion, die vor allem bei gleichen oder gleichartigen
Monomeren mit Doppelbindungen angewandt werden kann. Die Doppelbindungen
werden aufgebrochen, indem die Monomere Warme, Strahlung oder Initiatoren
ausgesetzt werden. Danach verbinden sie sich Gber Einfachbindungen zu Polymeren.
Polymerisationen sind exotherme Reaktionen und geben bei der Herstellung somit
Warme ab. Weiters erfolgen solche Reaktionen ohne Abspaltung von anderen nieder-

molekularen Stoffen.

9Vgl. Domininghaus u.a., 2008, S. 5-10.
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In Abbildung 5 ist die Polymerisation am Beispiel von Polyethen dargestellt. Hierbei
erkennt man bei Ethen die Doppelbindung, die aufgebrochen werden muss, um

Polyethen zu bilden.*?

H H H H H H
v R A L
n C=C — - —C—C—C—C—C—C—---
S I N e A .
H H H H H H H H
Ethen FPaolyethen

Abbildung 5: Polymerisation am Beispiel von Polyethen

3.1.3.2 Polyaddition

Die Polyaddition ist eine Stufenreaktion, bei der gleiche oder verschiedenartige
Monomere mit reaktionsfdahigen Endgruppen verbunden werden. Die einzelnen
Reaktionsschritte sind abhangig voneinander und bedingen jeweils den nachsten Schritt.
Die Polyaddition verlauft wie die Polymerisation ohne Abspaltung eines Nebenproduktes.
In Abbildung 6 ist die Polyaddition von Polyurethan zu sehen. Dabei kann man die

reaktionsfahigen Endgruppen, in diesem Fall Hydroxy- und Isocyanatgruppen, erkennen.

HO——R——D@-D:—(:\_\N—R'_N’_/C@{_—R_—?H

g =ien

o

HO—R—0—C—N—R'—N-—C—0—R—OH
- . - |l |l - -

H H

.- (_:I--
I

Abbildung 6: Polyaddition am Beispiel von Polyurethan

10 yvgl. Domininghaus u.a., 2008, S. 18-26.
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3.1.3.3 Polykondensation

Die Polykondensation ist eine Stufenreaktion, bei welcher alle Reaktionsschritte
voneinander unabhangig sind. Bei solchen Reaktionen reagieren, wie bei der
Polyaddition, gleich- oder verschiedenartige Monomere mit funktionsfahigen Endgruppen
miteinander. Dabei erfolgt immer eine Abspaltung eines niedermolekularen Stoffes, wie
beispielsweise Wasser, Ammoniak oder Chlorwasserstoff.!! In Abbildung 7 ist die Poly-
kondensation anhand eines Carbonsaureamids dargestellt. Hierbei ist die Hydroxygruppe
der Dicarbonsaure wieder als reaktionsfahige Endgruppe zu erkennen, diese reagiert mit

dem Wasserstoff des Diamins unter Bildung von Wasser, welches abgespalten wird.

0 0 H H

I + |

H—O0—C—R—C-=0—H H+—MN—R—N—H —_—

Q 0 H H
i i |

H—0—C—R—C—N—R—N—H + [H,0

Abbildung 7: Polykondensation am Beispiel eines Carbonsdureamids

11 vgl. Domininghaus u.a., 2008, S. 18-26.

Europagymnasium Leoben, Stefanie Morth 15



Green Packaging — abbaubare Polymersysteme
3.2 Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol, abgekiirzt durch PVAL oder PVOH, ist ein synthetisch hergestellter
Kunststoff, der meistens wasserloslich ist. PVOH wurde durch die Erfindung der
Vinylonfaser wichtig und seine Produktion steigt seit Ende des Zweiten Weltkrieges
jahrlich an. PVOH wird vor allem in der Papier-, Textilfaser- und Klebstoffindustrie
bendtigt. Weiters ist Polyvinylalkohol auch ein wichtiger Rohstoff fiir die Herstellung von
Polyvinylbutyral, dieses wird als Verbundglas- oder Sicherheitsglasfolie in der

Automobilbranche verwendet.2

3.2.1 Chemischer Aufbau

Anhand der chemischen Struktur kann Polyvinylalkohol zur Gruppe der Polymethylene
gezahlt werden. Polymethylene sind Biokunststoffe, die grundsatzlich als lineare
Homopolymerisate bezeichnet werden kénnen.!3 Dies bedeutet, dass sie Thermoplasten
sind, wobei viele gleichartige Monomere in einer Kettenreaktion zu einem Polymer
reagieren.!® Weiters entstehen Polymethylene aus ungesattigten Monomeren, das heiRt,
dass das Kohlenstoff-Atom nicht durch vier Wasserstoff-Atome abgesattigt ist. Daraus
folgt, dass bei der Polymerisation eine gesattigte Kohlenwasserstoffkette gebildet wird,
die frei von Heteroatomen ist. Dies ist der Grund, dass Kunststoffe dieser Art wenig
Angriffspunkte fir Mikroorganismen haben und somit eine hohe Bestandigkeit aufweisen.
In weiterer Folge gehdort Polyvinylalkohol zur Gruppe der Polyvinyle. Diese Sparte zeichnet
sich dadurch aus, dass an einer Stelle statt eines weiteren Wasserstoffatoms ein anderes
Atom oder eine Atomgruppe gebunden ist.> Wie in Abbildung 8 zu sehen ist, befindet
sich an dieser Stelle bei PVOH eine Hydroxygruppe. In Abbildung 9 ist die Struktur des

Polyvinylalkohols zu sehen, welche ich mithilfe von Molekiilbausteinen gebaut habe.

2ygl. Endres u. Siebert-Raths, 2009, S. 94f.
B ygl. ebd., S. 153.

14 yvgl. Domininghaus u.a., 2008, S. 17ff.

15 vgl. Endres u. Siebert-Raths, 2009, S. 153.
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Abbildung 8: Strukturformel der Polyvinyle

Abbildung 9: Polyvinylalkohol dargestellt mittels Molekiilbausteinen

3.2.2 Herstellung

Vinylalkohol entsteht durch die Reaktion von Ethin (C;H2) mit Wasser (H20). Durch die
schnelle Isomerisierung geht Vinylalkohol jedoch sofort nach der Bildung in die
energetisch glinstigere Keton-Form Uber, weshalb PVOH nicht durch eine Polymerisation
von Vinylalkohol hergestellt werden kann. Dies wird durch die Keto-Enol-Tautomerie
beschrieben (siehe Abbildung 10). Bei einer Tautomerie stehen die zwei Molekiile, die
sich durch eine Umlagerung unterscheiden, im Gleichgewicht. In diesem Fall steht die
Keton-Form Acetaldehyd, die zu mehr als 99,99 % auftritt, der Enol-Form Vinylalkohol, die
zu weniger als 0,01 % auftritt, gegeniber. Deshalb wird zur Herstellung von Vinylalkohol
Essigsaurevinylester verwendet, da die Isomerisierung hier nicht stattfinden kann. In einer
Polymerisationsreaktion wird aus Vinylacetat Polyvinylacetat hergestellt. AnschlieRend

bildet sich in einer Verseifungsreaktion aus Polyvinylacetat Polyvinylalkohol.'®

16 vgl. Endres u. Siebert-Raths, 2009, S. 95f.
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0 ;OH
HC—C == H,C=C,
1 H
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Abbildung 10: Keto-Enol-Tautomerie von Acetaldehyd und Vinylalkohol

3.2.3 Eigenschaften und Verwendung

Polyvinylalkohol ist nach der Herstellung als geruchsloses, weilles Granulat verflgbar.
PVOH allein ist als Giel¥film zu sprode, um eingesetzt werden zu kénnen. Diese
Sprodigkeit kann auf verschiedene Weisen verringert werden. Einerseits kann bei der
Herstellung lediglich eine Teilverseifung stattfinden, wobei Acetylgruppen im PVOH
bleiben. Andererseits kann auch eine Wasseraufnahme erfolgen, wobei Wasser als
flichtiger duBerer Weichmacher dient. Zusatzlich kann Glycerin oder Glykol hinzugegeben
werden, sodass das Wasser nicht verdunsten kann. Durch diese Veranderungen erreicht

PVOH eine gute thermoplastische Verarbeitbarkeit.

3.2.3.1 Hydrolyse- und Polymerisationsgrad

Die Eigenschaften von Polyvinylalkohol werden hauptsachlich vom Polymerisationsgrad
und vom Hydrolysegrad bestimmt. Dabei gibt es vollhydrolisierte Polyvinylalkohole, die
einen Hydrolysegrad von 97,5-99,5 Mol-% aufweisen und teilhydrolisierte PVOH mit

einem Hydrolysegrad von 87-89 Mol-%. Zusatzlich gibt es noch mehrere Zwischenstufen.

Der Polymerisationsgrad zeigt grundsatzlich an, wie viele Monomere in einer Kette
enthalten sind und wird durch die dynamische Viskositat beschrieben. Die Viskositat
beschreibt, wie zahflissig eine Substanz ist. Je langer die Polymerketten sind und je hdoher
somit der Polymerisationsgrad ist, desto viskoser ist das Material. Bei PVOH gibt es viele
verschiedene Gruppierungen, dabei sind sowohl niederviskose und hochviskose, als auch

Polymere mit mittlerer Viskositat vorhanden.'’

17vgl. Endres u. Siebert-Raths, 2009, S. 176f.
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3.2.3.2 Wasserloslichkeit

Die Loslichkeit von PVOH in Wasser ist abhangig vom Polymerisationsgrad und vom
Hydrolysegrad. Hydroxygruppen verursachen Wasserstoffbriickenbindungen, die starke
zwischenmolekulare Wechselwirkungen bedingen. Somit nimmt die Wasserloslichkeit vor
allem bei niedrigen Temperaturen mit steigendem Hydrolysegrad ab. Gegenteilig wirken
sich die hydrophoben Acetatgruppen aus, die aufgrund einer Teilverseifung vorhanden
sind. Sie verringern die Anzahl der Wasserstoffbriickenbindungen, dadurch erhéht sich
die Wasserloslichkeit. In Abbildung 11 ist zu erkennen, dass die Léslichkeit von Poly-
vinylalkohol in Wasser vor allem bei niedrigen Temperaturen stark vom Hydrolysegrad
abhangt. Bei 20 °C und ab einem Hydrolysegrad von 90 Mol-% sinkt die Wasserl6slichkeit
immer weiter ab. Bei Temperaturen von 40 °C beziehungsweise 60 °C erkennt man einen
radikalen Abfall der Loslichkeit bei etwa 97 Mol-%, was einem vollhydrolisierten PVOH
entspricht. So ist aus Abbildung 11 zu schlielen, dass zum vollstandigen Losen von
vollhydrolisiertem PVOH nur Wasser mit einer Temperatur von 80 °C oder darlber

geeignet ist.!8

Wasserldslichkeit von PVAL
in Abhéngigkeit vom Hydrolysegrad

100

80 “

60 1

40 4

Wasserloslichkeit [%]

20

85 a0 a5 a7 100
Hydrolysegrad [mol %]

Abbildung 11: Wasserléslichkeit von PVOH

18 ygl. Endres u. Siebert-Raths, 2009, S. 178f.
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3.2.3.3 Abbaubarkeit

Es gibt zwei Wege, um die Abbaubarkeit von Polyvinylalkohol zu beschreiben. Einerseits
kann man die Abbaubarkeit von PVOH in wassriger Losung betrachten, andererseits den
Abbauprozess in ungeldster Form. Dabei kann grundsatzlich gesagt werden, dass
PVOH-Folien in geldster Form unter den Bedingungen, wie sie in einer Kldaranlage gegeben
sind, abgebaut werden kénnen. Im Gegensatz dazu steht die Kompostierung von
ungeldsten Folien. Polyvinylalkohol hat eine stark adhasive Bindung zu den Erdteilchen.
Daher kann PVOH nicht vollstandig geldst und die gebundenen Partikel nicht ganzlich
abgebaut werden. In diesem Zusammenhang hat sich bei Versuchen zur Kompostierung
gezeigt, dass ein rascher Primarabbau vorliegt, jedoch Sekundar- und Endabbau gar nicht

oder nur sehr langsam ablaufen.

Ein Faktor, der die Abbaubarkeit beeinflusst, ist die Copolymerisation. Um die Eigen-
schaften von PVOH-Folien zu verbessern, werden haufig andere Monomere, wie zum

Beispiel Ethen, eingebaut, welche aber die Abbaubarkeit verschlechtern.

3.2.3.4 Anwendungsgebiete

Vollhydrolisierte Polyvinylalkohole werden bei der Papierherstellung verwendet, da sie
bestidndig gegentliber Fetten, Losungen und Wasser sind. Weiters verbessern sie die
mechanischen Eigenschaften von Papier. Aus diesen Griinden kommen sie dort als
Barriereschicht zum Einsatz. Nach der Weiterverarbeitung zu Polyvinylbutyral wird dieser

Werkstoff als Sicherheitsglasfolie zwischen zwei Scheiben benutzt.

Teilhydrolisierte Polyvinylalkohole werden bei der Klebstoffherstellung verwendet, da sie
eine hohe Klebkraft haben und auch auf Papier und Holz gut haften. Weiters ist es mit
Polyvinylalkoholen moglich, die Viskositat des Klebstoffes optimal anzupassen. Im Textil-
bereich werden PVOH-Beschichtungen bendtigt, da diese eine gute Haftung gegeniiber
Cellulosefasern oder synthetischen Fasern aufweisen. Weiters fiihren sie zu einer

Steigerung der mechanischen Fasereigenschaften.

Eine andere Form der Verwendung findet PVOH als Thermoplast. Hierbei miissen die
Polymere mit Weichmachern und Extrusionshilfsmitteln versehen werden, um den

Werkstoff weiter verarbeiten zu kdnnen.
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Zusatzlich werden Polyvinylfasern hergestellt, die aufgrund ihrer chemischen Vernetzung
nicht in Wasser I6slich sind. Mit anderen Fasern kénnen sie versponnen werden und

dienen als Gewebe fiir Netze, Filter und Schutzbekleidungen.®®
Wasserlosliche PVOH-Folien

Auf dieses Anwendungsgebiet wird hier zusatzlich genauer eingegangen, da diese Folien
als wesentliches Ausgangsmaterial bei den Versuchen in Kapitel 5 dienen. Aus
Polyvinylalkoholen kénnen verschiedene Folien hergestellt werden, die als Trennschicht
oder Barriereschicht auf anderen Kunststoffen benutzt werden. Wasserl6sliche PVOH-
Folien haben zahlreiche Eigenschaften, welche die Produktion solcher Werkstoffe
attraktiv machen. Es kénnen klare Folien hergestellt werden, die sich sehr gut farben oder
bedrucken lassen. Zuséatzliche Vorteile bei der Produktion dieser Folien sind die gute
Verklebbarkeit und die SchweiRbarkeit. Weiters sind sie gegeniiber Gasen, wie Stickstoff,
Sauerstoff, Helium oder Kohlenstoffdioxid, undurchlassig, weisen aber eine hohe
Durchlassigkeit gegeniiber Wasserdampf auf. Der wesentlichste Aspekt bei PVOH-Folien

ist, dass sie in wassriger Losung biologisch abgebaut werden kénnen.

Diese Eigenschaften spielen vor allem bei wasserldslichen Verpackungen eine grof3e Rolle.
PVOH-Folien werden im Verpackungssektor eingesetzt, wobei hauptsachlich Diingemittel,
Pestizide oder trockene Reinigungsmittel damit verpackt werden. Ein weiteres
Anwendungsgebiet der Folien ist in Krankenhdusern. Hier werden wasserlosliche
Waschesacke verwendet, um den Kontakt von Personen mit der infizierten Wasche zu
vermeiden und hochstmogliche Hygienestandards zu garantieren. Bei allen Verwendungs-
zwecken geht es vorrangig um die vollstandige Auflésung der Folien im Wasser. So
kénnen herkdmmliche Kunststoffverpackungen umgangen werden und es entsteht kein

Verpackungsmiill.2°

19 vgl. Endres u. Siebert-Raths, 2009, S. 177-183.
20 ygl. ebd., S. 178-183.
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3.3 Starke

3.3.1 Chemischer Aufbau

Starke ist ein Polysaccharid, welches grundlegend aus Glucose-Molekiilen aufgebaut ist,
die 1,4-glykosidisch verbunden sind. Dabei bilden zwei Stoffe die Starkestruktur: Amylose
und Amylopektin. Amylose besteht aus rund 1000-4500 Glucose-Einheiten, welche
1,4-glykosidische Verbindungen aufweisen (siehe Abbildung 12). Weiters sind keine
Verzweigungen vorhanden, wodurch die Molekiile den Aufbau einer Helix annehmen. In
den Hohlraum dieser schraubenférmigen Struktur kénnen Fremdstoffe eingelagert
werden. Amylopektin besitzt die Struktur eines Stranges, welcher aus ungefahr 6000
Glucose-Einheiten besteht. Es folgen immer ungefahr 25 1,4-glycosidische Bindungen, die
von einer 1,6-glycosidischen Verzweigung getrennt werden. Durch diese Verzweigungen
kénnen, wie in Abbildung 13 ersichtlich, Einzelstrange miteinander verbunden werden,
wodurch ein groRes Netzwerk entsteht. In welchem Verhaltnis Amylose und Amylopektin

stehen, ist pflanzenabhingig.?*

CH,

Abbildung 12: Struktur der Amylose

21 ygl. Behr u. Seidensticker, 2018, S. 160ff.
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CH,0H
HO —0 a-1,4-glykosidische-
Bindung

a-1,6-glykosidische-
Bindung
6CH,

Abbildung 13: Struktur des Amylopektins

In Abbildung 14 ist ein Ausschnitt eines Starkemolekiils dargestellt, welches ich mit

Molekilbausteinen gebaut habe. Hierbei sind drei Glucose-Molekiile ersichtlich, die

jeweils 1,4-glykosidisch verbunden sind.

Abbildung 14: Stirke dargestellt mittels Molekiilbausteinen
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3.3.2 Gewinnung

Die Gewinnung von Starke erfolgt bei jeder Art anders, jedoch gibt es ein grundlegendes
Prinzip, das fir alle gilt. Zuerst werden die geernteten Materialien gereinigt und von
Fremdstoffen getrennt. Danach werden sie zerkleinert, sodass die Zellen der Pflanzen
zerstort werden und die Starkekdrner gewonnen werden. Im nachsten Schritt werden die
Rohstoffe mit Wasser verdiinnt, wobei eine Suspension entsteht, woraus in weiterer
Folge Ole und Fasern getrennt werden. Um die enthaltenen Proteine ebenfalls zu
entfernen, wird die Suspension in Zentrifugen oder Hydrozyklonen gegeben.?? In
Abbildung 15 ist der Vergleich zwischen den geernteten Rohstoffen und der daraus
gewonnenen Starke zu sehen. Hierbei ist erkennbar, dass zu rund einem Drittel Weizen,
zu einem weiteren Drittel Mais und zum letzten Drittel Kartoffeln und weitere Pflanzen
fir die Gewinnung von Starke geerntet werden. Die Masse dieser Rohstoffe belief sich im
Jahr 2018 in der EU auf 23,8 Millionen Tonnen. Dem gegeniber stehen 10,7 Millionen
Tonnen Starkeprodukte. Die Starkeausbeute aus einem Rohstoff betragt demnach rund
45 %, wobei dieser Wert pflanzenabhangig ist. Aus Maispflanzen kann am meisten Starke

gewonnen werden, an zweiter Stelle befindet sich Weizen.

Processed Raw Material Starch Products in Starch Equivalent
14%

o 33%

46%

40%

36%
Maize +~Wheat = Potatoesand others Maize - Wheat = Potatoes and others
Total: 23,8 mio tonnes Total: 10,7 mio tonnes

Abbildung 15: Vergleich der Mengen an Pflanzenrohstoffen und daraus
gewonnener Stdrke in der EU 2018

22 ygl. Behr u. Seidensticker, 2018, S. 163f.
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3.3.3 Eigenschaften und Verwendung

Starke wird hauptsachlich als Nahrungsmittel verwendet, sie dient in erster Linie den
Tieren und Menschen als Energielieferant. Wenn sie direkt aus den Ausgangsrohstoffen
gewonnen wird, spricht man von nativer Starke. Diese wird vor allem in der
Nahrungsmittelindustrie eingesetzt. Native Starke weist jedoch wenig Stabilitat und eine
unglinstig hohe Viskositat auf, zusatzlich ist sie von Partikelbildung betroffen, weshalb sie
far industrielle Anwendungen nicht geeignet ist. Aus diesen Griinden muss Starke
modifiziert werden, wobei es drei Arten gibt. Es kann eine thermische Behandlung
durchgefiihrt werden, wobei die chemische Struktur und teilweise auch die Kornstruktur
erhalten bleiben. Bei der zweiten Modifikation entstehen sogenannte derivatisierte
Starken, wobei diese auf der Reaktivitat der Hydroxygruppen basiert. Einerseits kann eine
Umsetzung zu Starkeethern oder Starkeestern erfolgen, andererseits auch eine Oxidation
der Hydroxygruppen. Als dritte Modifikation kann eine Hydrolyse der Acetalbindungen
durchgefihrt werden. Hierbei entstehen Starken mit geringen Molmassen oder einzelne
Zuckerbausteine. Die Hydrolyse kann mit Sduren oder Enzymen vonstattengehen, wobei
letztere ,Verzuckerung” genannt wird. Die Produkte der Verzuckerung werden als
verzuckerte Starken bezeichnet. Bei allen drei Modifikationsarten entstehen, mit
Ausnahme bei der Verzuckerung, sogenannte modifizierte Starken.?3 In Abbildung 16 ist
zu sehen, in welchem Verhaltnis native Starken, modifizierte Starken und verzuckerte
Starken zur Anwendung kommen. Verzuckerungsprodukte kommen mit Gber 50 % am
haufigsten zum Einsatz. Da sie hauptsachlich in Nahrungsmitteln vorhanden sind, kann
man einen direkten Bezug zu Abbildung 17 herstellen. In dieser ist zu erkennen, dass
Starke zu Gber 50 % in Lebensmitteln verwendet wird. Ein weiterer wichtiger
Anwendungssektor fiir Starke ist, wie in Abbildung 17 ersichtlich, die Papierindustrie.
Hierbei dient Starke der Impragnierung von Papier, um ein Verlaufen der Tinte zu

verhindern, und fiir das Verkleben von Wellpappe.?*

B vgl. Behr u. Seidensticker, 2018, S. 164ff.
24 vgl. ebd., S. 166.
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53%

= Modified Starches
= Native Starches
w Starch Sweeteners

Abbildung 16: Verwendungsverhdiltnis von nativer Stéirke, modifizierter Stirke und

Verzuckerungsprodukten
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15%

m Confectionery and drinks
m Bakery & Biscuits
Dairy
m Savoury/Prepared food
mOther food
= Pharma & Chemicals
m Corrugating and Paper
u Other Non-food
m Feed*

Abbildung 17: Verwendung von Stéirke in der EU 2018
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Stirkepolymere

Auf diesen Anwendungsbereich wird ndaher eingegangen, da Starkepolymere bei den
Versuchen in Kapitel 5 verwendet werden. Einer der wichtigsten Biokunststoffe ist die
thermoplastische Starke. Um diese herzustellen wird native Starke zunachst mit einem
Weichmacher, wie zum Beispiel Glycerin, Wasser oder Hydroxycarbonsauren, vermischt.
Dadurch wird die Glasiibergangstemperatur, die bei 80 °C liegt und eine hohe Sprodigkeit
bedingt, gesenkt.?> Dieses Gemisch kommt anschlieBend in einen Extruder, wobei es
bestimmten Temperaturen, Scherkraften und einem bestimmten Druck ausgesetzt ist. Die
Starkekorner werden zerkleinert und die Kristallinitat sowie die Sprodigkeit verringert,
wodurch das Gemisch gut weiterverarbeitet werden kann.?® Thermoplastische Stérke
kann aufgrund schlechter Eigenschaften, wie Sprodigkeit und Wasserunbestandigkeit,
nicht selbststandig als Werkstoff verwendet werden. Daher wird sie meistens mit anderen
Materialien vermischt und kommt in Blends zum Einsatz. Thermoplastische Starken
werden hauptsachlich als Zusatzmaterial eingesetzt, da sie billig sind und die Abbaurate
und die Abbaugeschwindigkeit erhohen. Da Starkeblends jedoch noch immer Eigen-
schaften aufweisen, die der unverarbeiteten nativen Starke zu Grunde liegen, werden sie
nur begrenzt in technischen Anwendungsbereichen eingesetzt und dienen vor allem als
Biomillbeutel und Agrarfolien. Die Eigenschaften der Starkeblends konnen abhangig von

den eingesetzten Additiven und den Mengenverhiltnissen sehr unterschiedlich sein.?’

25 Vgl. Endres u. Siebert-Raths, 2009, S. 135f.
26 \gl. Behr u. Seidensticker, 2018, S. 166.
27 Vgl. Endres u. Siebert-Raths, 2009, S. 195ff.
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3.4 Polylactid (PLA)

Polylactid, auch Polymilchsdure genannt, ist ein Biopolymer, das aus Milchsaure-

monomeren synthetisiert wird.

3.4.1 Milchsiure

Die chemische Bezeichnung der Milchsaure lautet 2-Hydroxypropansaure, diese hat
sowohl eine Saurefunktion als auch eine Alkoholfunktion. Somit ist jene bifunktionell und
kann einen Homopolyester, die Polymilchsadure, bilden. Weiters hat diese Saure ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom und kann somit in zwei optisch aktiven Formen, der

L- und D-Milchsaure, vorgefunden werden (siehe Abbildung 18). Milchsadure wird in den
Muskeln bei hohen Anstrengungen gebildet und ist in Sauermilchprodukten vorhanden.
Synthetisch wird sie einerseits durch petrochemische Prozesse, andererseits durch
Fermentation von Glucose mit Mikroorganismen hergestellt, wobei letztere die haufigste

Form ist. Dazu werden Rohstoffe wie Zucker, Maisstarke oder Melasse herangezogen.?®

HO
H.C
CHs )
L-lactic acid D-lactic acid

Abbildung 18: Gegeniiberstellung L-Milchséure und D-Milchsdure

3.4.2 Herstellung

Bei der fermentativen Herstellung von Polymilchsaure, welche in Abbildung 19 dargestellt
ist, verstoffwechseln zunachst Mikroorganismen unter anaeroben Bedingungen und
gleichbleibendem pH-Wert die daflir bestimmten Rohstoffe zu Milchsaure. Diese wird als
Natrium-, Calcium- oder Ammoniumlactat von der restlichen Fermentationsbrihe

getrennt. Um die Milchsaure freisetzen zu kdnnen, wird Schwefelsdure hinzugegeben.

28 ygl. Behr u. Seidensticker, 2018, S. 115; 330.
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Dabei fallen groBe Mengen an Calciumsulfat als Abfallprodukt an. Im nachsten Schritt
erfolgt eine Prapolymerisation, wobei Milchsdureoligomere entstehen. Diese werden
anschlieRend bei geringerem Druck und hoheren Temperaturen zu Lactiden katalytisch
depolymerisiert. Im letzten Schritt wird Polymilchsdure hergestellt, indem eine
Ringdffnungspolymerisation mithilfe von Ubergangsmetallkatalysatoren durchgefiihrt
wird.?% 30 In Abbildung 20 ist die Struktur eines Polylactids ersichtlich, welche ich mittels

Molekilbausteinen gebaut habe.

0O
Fermentation . Prapoly-
Kohlenhydrate | ——» OH — > | Milchsaureoligomer
merisation
OH
- katalytische
Milchsdure Spaltung
2
e
Ring6ffnungs-
i Polymerisation
ROP) \”)\
(0]
Polymilchsdure
(PLA) (p)-Lactid

Abbildung 19: Syntheseweg der Polymilchséiure

Abbildung 20: Polylactid dargestellt mittels Molekiilbausteinen

2 ygl. Behr u. Seidensticker, 2018, S. 330f.
30ygl. Endres u. Siebert-Raths, 2009, S. 104-107.

Europagymnasium Leoben, Stefanie Morth 29



Green Packaging — abbaubare Polymersysteme

3.4.3 Eigenschaften und Verwendung

Die Eigenschaften von verschiedenen Polymilchsdauren kdnnen unterschiedlich sein, sie
hangen vom Verhaltnis der Isomere L- und D-Milchsaure, dem Molekulargewicht und der
Kristallinitdt ab. Polylactide zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine hohe Kratzfestigkeit
und Transparenz aufweisen, Fett und Wasser abweisen sowie kompostierbar sind. Daher
werden sie bevorzugt fiir Lebensmittelverpackungen und Folien verwendet. Dabei muss
jedoch beachtet werden, dass Polylactide nicht warmeformbestandig sind und eine hohe
Wasserdampfdurchlassigkeit besitzen, wodurch sie nicht fir alle Verpackungsarten
geeignet sind. Aus diesem Grund werden Polylactide haufig mit Additiven vermischt, um
bestimmte Eigenschaften zu verbessern. Vor allem die Festigkeit und Zahigkeit werden
optimiert, um eine bessere Verarbeitbarkeit zu gewahrleisten und verschiedenste
Produkte wie Folien und Flaschen herstellen zu kénnen. Jedoch kénnen etwaige

Modifikationen die Kompostierbarkeit verschlechtern.3!

31 ygl. Endres u. Siebert-Raths, 2009, S. 187-191.
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4 Kompostierung

4.1 Biologische Abbaubarkeit und Kompostierbarkeit

Der Vorgang der Kompostierung ist eine Methode, um einen Werkstoff biologisch
abzubauen, jedoch haben die Begriffe ,biologisch abbaubar” und ,kompostierbar”
unterschiedliche Bedeutungen. Ein Werkstoff wird als biologisch abbaubar definiert,
wenn alle organischen Bestandteile durch einen biologischen Prozess vollstandig
abgebaut werden, wobei die Zeitspanne vom Beginn des Primarabbaus bis zum Endabbau
nicht relevant ist. Kompostierbar sind jene Materialien, die unter den gegebenen
Voraussetzungen in einem Kompostierungsprozess innerhalb eines Kompostierungszyklus

vollstiandig in Wasser, Kohlenstoffdioxid und Biomasse zerlegt werden kénnen.3?

Bei der Kompostierung geht es grundlegend um den Abbau organischer Abfille. Es erfolgt
ein aerober Abbau durch verschiedene Mikroorganismen unter sauerstoffreichen
Bedingungen. Im Laufe der Kompostierung erhoht sich die Temperatur und Warme-
energie wird frei. Als Produkt dieses Prozesses entsteht Kompost, der entweder als
Komposterde oder als Bodenverbesserer wieder dem Kreislauf der Natur zurlickgefiihrt
werden kann, wobei er die Wasserhaltekapazitat der Béden steigert und das Pflanzen-

wachstum fordert.33

4.2 Die Phasen des Rotteprozesses

Es gibt drei Phasen, die wahrend einer Kompostierung stattfinden, diese heiRen Abbau-,

Umbau- und Aufbauphase.

Im ersten Abschnitt bilden sich zuerst vor allem mesophile Mikroorganismen. Mesophile

Lebewesen bevorzugen Temperaturen zwischen 20 und 45 °C.34

32 vgl. Endres u. Siebert-Raths, 20009, S. 24-27.
3 vgl. Cord-Landwehr u. Kranert, 2010, S. 185.
34 vgl. Antwerpes, 2018.

Europagymnasium Leoben, Stefanie Morth 31



Green Packaging — abbaubare Polymersysteme

Durch ihre hohe Aktivitat aufgrund der hohen Verfligbarkeit an Kohlenstoffquellen
vergroRert sich die thermische Leistung rasant und die Temperatur im Kompost steigt. Bei
Uber 45 °C kdnnen mesophile Mikroorganismen nicht mehr tiberleben, sie sterben ab und
es bilden sich thermophile Mikroorganismen, vorrangig Bakterien, wie Aktinomyceten,
und Pilze. Thermophil bedeutet, dass sich diese Lebewesen bei Temperaturen zwischen
45 °C und 80 °C am wobhlsten fiihlen.3> Bei einem Anstieg der Temperatur auf rund 70 °C
stellt sich die Aktivitat der thermophilen Mikroorgansimen ein und die Temperatur
beginnt zu sinken. In dieser Phase werden leicht abbaubare Substanzen zerlegt.
AnschlieBend kommt es wieder zu einem Anstieg mesophiler Mikroorganismen, die
aufgrund von Sporen- und Konidienbildung nicht abgestorben sind. In der Umbauphase
werden hoher molekulare Verbindungen von den mesophilen Mikroorganismen
veratmet. Weiterhin erfolgt ein geringfligiges Absinken der Temperatur. In der
Aufbauphase, die im fortgeschrittenen Rottestadium erfolgt, sinkt die Temperatur
vollstandig ab. Hierbei werden auch biogene Makromolekiile, also Biopolymere, durch

Pilze und Aktinomyceten zersetzt.3®

4.3 Beeinflussende Faktoren

Um einen moglichst schnellen Abbau organischer Verbindungen im Kompost zu gewahr-
leisten, missen einige Faktoren bericksichtigt werden. Einerseits spielt der Temperatur-
bereich eine groRRe Rolle, da zu hohe Temperaturen ein zu rasches und starkes Absterben
der Mikroorganismen bedingen und den Abbau beenden kdnnen. Andererseits ist der
Wassergehalt sehr wichtig, dieser kann sich durch die Warme verringern, was sich negativ
auf den Kompostierungsvorgang auswirkt. Zusatzlich ist eine ausreichende Versorgung

mit Sauerstoff notwendig, da es sonst zu einem unvollstandigen Abbau kommt.

35 vgl. Antwerpes, 2018.
36 vgl. Cord-Landwehr u. Kranert, 2010, S. 186; 191.
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4.3.1 Temperatur

Die Temperatur beeinflusst maRgeblich die Entwicklung der Mikroorganismen und deren
Aktivitat. Je hher die Temperatur ist, desto héher ist auch die mikrobielle Aktivitat bis zu
einem bestimmten Grenzbereich. Dabei laufen unter 5 °C Vorgange nur sehr langsam ab
und Gber 75 °C kommt es zu einer Inaktivierung dieser Lebewesen. Weiters hat die
Temperatur einen Einfluss auf die Loslichkeit des Sauerstoffs in Wasser und auf den
Stickstoffabbau. Stickstoffverluste kénnen verringert werden, indem die Temperatur nicht
Uber 55 °C ansteigt. Dem gegeniiber steht jedoch die hygienische Ansichtsseite. Denn um
eine Entseuchung des Kompostes zu erzielen, muss eine Temperatur von 60 °C mehrere
Tage gehalten werden. In Abbildung 21 ist die Anderung der Temperatur wihrend eines
Kompostierungs-prozesses zu erkennen. Schon in der Abbauphase erreicht die
Temperatur ihren Hohepunkt, wie bereits in Kapitel 4.2 erwahnt worden ist. Bis zum Ende

des Prozesses sinkt die Temperatur wieder bis zu den Ausgangswerten ab.3’

Temp. °C
90 + . |
Vorrotte ! Hauptrotte | Nachrotte
. 1 |
1 |
70 + | |
1 |
. 1 !
1 |
50 | :
1 |
1 1
] 1 |
1 |
30 A : l
1 |
- 1
1 |
10 + : :
1 |
. ! Zeit
Abbau - und Hygienisierungs- i Umbauphase i Aufbauphase
phase ! !
Frischkompost Fertigkompost Reifekompost

Abbildung 21: Temperaturverlauf wihrend einer Kompostierung

37 vgl. Cord-Landwehr u. Kranert, 2010, S. 190ff.

Europagymnasium Leoben, Stefanie Morth 33



Green Packaging — abbaubare Polymersysteme

4.3.2 Sauerstoff

Sauerstoff kann zum Kompost einerseits auf natiirliche Weise gelangen, wobei man von
passiver Bellftung spricht. Andererseits kann er auch zwangsweise zugefiihrt werden,
was einer aktiven Bellftung entspricht. Sauerstoff ist sehr wichtig flr die Kompostierung,
da er eine Grundvoraussetzung fiir das Leben aerober Mikroorganismen ist, zusatzlich
steigert er ihre Aktivitat. Weiters kann durch eine ausreichende Belliftung mit Sauerstoff
Kohlenstoffdioxid besser abgefiihrt werden und gegebenenfalls die Rotte zusatzlich etwas
getrocknet werden. Ein weiterer positiver Aspekt ist, dass durch eine Belliftung ein
Warmestau vermieden werden kann und somit die Mikroorganismen langer aktiv bleiben.
Um die passende Menge an Sauerstoff dem Kompost zuzufiihren, muss zuerst der
Sauerstoffbedarf der Mikroorganismen beriicksichtigt werden. Diese nehmen den in
Wasser gelosten Sauerstoff auf. Da dieser schnell verbraucht wird, muss immer neuer
Sauerstoff zwischen den Poren vorhanden sein. Weiters miissen die Temperatur und der

optimale Wassergehalt betrachtet werden, um die passende Beliiftung zu erzielen.38

4.3.3 Wassergehalt

Der richtige Wassergehalt ist einer der wichtigsten Kriterien flr eine optimale
Kompostierung. Ein hoher Wassergehalt beglinstigt die Nahrstoffversorgung der
Mikroorganismen sowie den Abtransport von Stoffwechselprodukten. Diese Vorgdnge
kénnen nur in wassriger Losung ablaufen, da die Stoffe durch eine semipermeable
Zellmembran diffundieren missen. Im Gegensatz dazu steht die passende Sauerstoff-
versorgung. Ist der Wassergehalt im Kompost zu hoch, kann Sauerstoff den Mikro-
organismen nicht mehr in ausreichender Menge zugefiihrt werden. Der optimale
Wassergehalt hangt somit von der Porenstruktur ab. Saugfahige Materialien mit grofRen
Porenraumen kénnen mehr Wasser bei gleichem Luftporenvolumen aufnehmen als
weniger saugfahige. Je nach Struktur sollte der Wassergehalt zwischen 45 % und 65 %

liegen. Unter 25 % ist die mikrobielle Aktivitat gering und unter 10 % nicht vorhanden.3

38 vgl. Cord-Landwehr u. Kranert, 2010, S. 193.
3 vgl. ebd., S. 195f.
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4.3.4 pH-Wert

Der pH-Wert ist ein weiterer signifikanter Faktor, der den Verlauf einer Kompostierung
beeinflusst. Grundsatzlich sollte der pH-Wert am Beginn einer Kompostierung nicht zu
sauer sein und in einem Bereich zwischen pH 7 und 11 liegen. Wahrend der
Kompostierung verandert sich der pH-Wert. In der Abbauphase sinkt er auf bis zu pH 5,5.
Dies geschieht aufgrund der Kohlenstoffdioxidbildung, der Nitrifikation und der Bildung
von organischen Sauren durch Mikroorganismen. Nach langerer Zeit beginnt der pH-Wert
wieder auf Giber pH 8 anzusteigen. Der Grund dafiir ist die Bildung von Ammoniak und die
erhohte Aktivitat der Mikroorganismen. In diesem Zusammenhang gibt es ein weit
verbreitetes Problem bei der Kompostierung von Bioabfall. Da die Bioabfalle nur in sehr
groBen Zeitabstanden abgeholt werden, findet schon vor der Kompostierung die Bildung
von organischen Sauren statt. Da in saurem Milieu die mikrobielle Aktivitat stark absinkt,
verlangsamt sich der gesamte Prozess. Unter einem Wert von pH 5 kommt es sogar zu

einer starken Hemmung des Kompostierungsprozesses.*°

4.4 Mikroorganismen

4.4.1 Bakterien und Pilze

Bakterien im Kompost sind vorwiegend einzellig mit einer Lange von 2 bis 5 um. Eine
besondere Gattung hierbei ist die der Aktinomyceten. Diese Bakterien sind den Pilzen
sehr dhnlich, sie haben ein fadenartiges Geflecht aus Hyphen und vermehren sich durch
Konidien oder Sporen. Bei der Kompostierung spielen sie eine wesentliche Rolle beim
Abbau von Chitin und Cellulose. Weiters sind im Kompost Bakterien vorhanden, die intra-
zellulare Sporen bilden, die gegenliber Hitze und Austrocknung im Kompost bestandig
sind. Ein weiterer wichtiger Bestandteil im Kompost sind Pilze. Sie sind eukaryotische,
meistens aerobe Lebewesen, die jedoch keine Photosynthese, wie andere Pflanzen,
betreiben kénnen. Im Kompost sind vor allem hitzebestandige Pilze vorhanden, dabei

handelt es sich meistens um Schimmelpilze.

40 vgl. Cord-Landwehr u. Kranert, 2010, S. 198.
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4.4.2 Mikrobieller Abbau

Um Nahrung aufzunehmen und die Energieversorgung zu decken, verarbeiten Mikro-
organismen organische Produkte im Kompost, wobei unter Energiefreisetzung andere
Stoffe gebildet werden. Dieser Prozess wird schematisch in Abbildung 23 dargestellt.
Handelt es sich bei den Ausgangsstoffen um niedermolekulare Verbindungen, wie
Aminosauren oder einfache Zucker, konnen diese sofort von den Zellen aufgenommen
werden. Hierbei werden diese Stoffe durch enzymatische Reaktionen umgesetzt. Handelt
es sich um héhermolekulare Stoffe, miissen diese zuerst in kleinere Bestandteile zerlegt
werden. Dies geschieht durch extrazelluldare Enzyme, die die Mikroorganismen herstellen
und die im Wasserfilm, der die Kompostkdrner umgibt, arbeiten. Dabei entstehen nieder-
molekulare Verbindungen, die wieder von den Mikroorganismen aufgenommen werden.
Bei dieser Umsetzung wird Energie frei, die zu 60 % als Warme abgegeben wird und zu
40 % als Adenosintriphosphat (ATP) den Zellen zur Verfligung steht. In Abbildung 22 ist
die Reaktionsgleichung des aeroben Glucoseabbaus mit dessen Energiebilanz dargestellt.
Mikroorganismen zerlegen Glucose und Sauerstoff zu Kohlenstoffdioxid und Wasser,

wobei dies exotherm verlauft. Produkt dieses Abbaus ist weiterverwertbare Biomasse.*!

CH,,0,+60,>6C0O,+6H,0  AG=-2870 kJ/mol

Abbildung 22: Energiebilanz des aeroben Glucoseabbaus
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Abbildung 23: Mikrobieller Stoffabbau

4 vgl. Kampfer u. WeiRenfels, 2001, S. 9-14.
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4.5 Abbaubarkeit und Kompostierbarkeit von Biopolymeren

Bei biologischen Abbauvorgdangen kann man zwischen zwei Kategorien unterscheiden.

Zu Beginn gibt es den Primarabbau, bei welchem Makromolekiile gespalten werden.
Weiterfiihrend spricht man von einem Endabbau, wenn nach der Spaltung nur noch
Wasser, Kohlenstoffdioxid und Biomasse als Produkte Ubrig sind. Bei allen Abbau-
prozessen konnen Verdanderungen der Eigenschaften der Kunststoffe eintreten. Zunachst
kann sich das Aussehen andern, indem ihre Oberflichenbeschaffenheit oder Farbe
variieren. Weiters kdnnen auch mechanische Kenngréf3en der Polymere nach einem
Abbauvorgang vollig verschieden sein. Mikroorganismen, die fiir den Abbauprozess
notwendig sind, sind dafiir verantwortlich, dass sie die Ausgangsstoffe mithilfe von
extrazellularen Enzymen verarbeiten. Dabei zerkleinern sie die Polymere meistens durch
Hydrolyse- und Oxidationsvorgange. Die Enzyme miissen die Materialien an der Ober-
flache angreifen, weil diese zu groR sind, um in sie hineinzugelangen.

Um grundsatzlich sagen zu kdnnen, wie gut die Mikroorganismen die Polymerkette
spalten konnen, muss auf die Anzahl der Heteroatome in den Hauptketten geachtet
werden. Je mehr Heteroatome vorhanden sind, desto zuganglicher sind die Ketten fiir die
Mikroorganismen und desto besser verlauft der Primarabbau. Beim weiterfiihrenden
Endabbau zerlegen die Mikroorganismen durch intrazelluldre Verstoffwechselungs-
prozesse die Spaltprodukte der Polymere. Falls die benotigte Verstoffwechselbarkeit des
Kunststoffs nicht gegeben ist und der Endabbau nicht vollstandig zu Ende geht, verbleiben

die restlichen Molekiile und sammeln sich in der Umgebung an.*?

42 vgl. Endres u. Siebert-Raths, 2009, S. 24-27.
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5 Praktischer Teil

5.1 Versuche zur Abbaubarkeit

Ziel dieser Versuche war es, die Abbaubarkeit von Folien unterschiedlicher chemischer
Zusammensetzungen festzustellen. Dazu wurden verschiedene Biopolymere vermischt,
indem sie aufgeschmolzen, verknetet und anschliefend zu Folien gepresst wurden. Diese
wurden Zugprifungen und DSC-Messungen unterzogen, um die Eigenschaften der
Materialien zu bestimmen. Danach wurden einerseits Kompostierungsversuche durch-
gefiihrt, andererseits wurde die Abbaubarkeit der Folien bei Bedingungen dhnlich einer

Klaranlage betrachtet.

5.1.1 Herstellung der Folien

Materialien:
e Kaltwasserlosliche PVOH-Folien (gs — go soluble wasserlosliche Verpackungen
GmbH, Diez, DE)
e Starkebasiertes Granulat: Mater-Bi EF51L (Novamont S.p.A., Novara, IT)
e PLA-basiertes Granulat: NP SF 141 (NaturePlast, Ifs, FR)
e Kompostierbare Biomiillbeutel (SPAR Osterreichische Warenhandels-AG,
Salzburg, AT), welche bei der Kompostierung als Referenzmaterialien dienten
Gerate:
e Kneter: Brabender PlastiCorder PL2000 (Brabender GmbH & Co. KG, Duisburg, DE)
e Presse: Collin P 200 PV (COLLIN Lab & Pilot Solutions GmbH, Maitenbeth, DE)

Herstellungsprozess:

Aus den oben genannten Materialien wurden sechs verschiedene Folien hergestellt. Das
Prinzip war jeweils dasselbe. Es wurde die gewlinschte Mischung der Werkstoffe zuerst in
den Kneter gefiillt. Dabei wurden die Materialien rund 15 Minuten lang auf ihre jeweilige
Schmelztemperatur beziehungsweise bei Mischungen auf die hohere Schmelztemperatur
erhitzt. Im Kneter wurden die Polymere durch stiandige Bewegungen vermischt, sodass

eine homogene Masse entnommen und danach abgekiihlt werden konnte.
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Dabei wurden folgende Materialien hergestellt:

PVOH/Starke-Folien im Volumenverhaltnis 1: 1
PVOH/PLA-Folien im Volumenverhéltnis 1 : 1
PVOH/Biomullbeutel-Folien im Volumenverhiltnis 1 : 1
PVOH-Folien

Starke-Folien

PLA-Folien

In Abbildung 24 sind die hergestellten Materialien zu sehen.

Danach wurden diese sechs Werkstoffe in der Presse weiterverarbeitet. Dabei wurden
wenige Gramm des jeweiligen Materials in die Presse gegeben. Dort wurden die Polymere

wiederum aufgeschmolzen und zu Folien gepresst. In Abbildung 25 sind Bilder der

Abbildung 24: Geknetete Materialien
(A: PVOH/PLA, B: Stdirke, C: PLA, D: PVOH/Stdrke)

gepressten Folien zu sehen.
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Abbildung 25: Gepresste Folien
(A: Stdrke, B: PLA, C: PVOH/Stdrke, D: PVOH/Biomiillbeutel, E: PVOH, F: PVOH/PLA)

5.1.2 Versuche zur Kompostierbarkeit

Mit diesen Versuchen wurde versucht festzustellen, ob und wie die Folien wahrend eines

Kompostierungsprozesses verandert und abgebaut werden.

5.1.2.1 Vorbereitung:

Fiir die Kompostierung wurden aus allen Folien zwei 5 cm lange und 3 cm breite Streifen
geschnitten, welche abgewogen und beschriftet wurden. Zusatzlich wurden zwei Proben
aus Polyethylen als Referenzmaterial herangezogen, da dieses unter den gewahlten
Rahmenbedingungen nicht abbaubar ist und dessen Masse daher wahrend des
Kompostierungsprozesses gleichbleiben sollte. Der Kompost (Poschacher Kompost,
Kraubath an der Mur, AT) wurde in zwei Kunststoffkisten gefillt, wobei in jeder rund

0,3 m3 Kompost vorhanden waren.
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Weiters wurden Kunststoffschniire zugeschnitten und mit Klammern verbunden, die an
den Polymerstreifen befestigt im Kompost mit vergraben wurden. Diese Hilfsmittel
wurden gebraucht, um die Proben wieder finden zu kénnen. In Abbildung 26 sind der

Kompostbehalter und drei der fiir die Kompostierung vorbereiteten Folien abgebildet.

Abbildung 26: Kompost und drei zur Kompostierung vorbereitete Folien

5.1.2.2 Durchfiihrung:

In der ersten Woche wurde zuerst die Feuchtigkeit des Kompostes bestimmt. Dazu wurde
ein Teil des Kompostes abgewogen, getrocknet und daraufhin wieder abgewogen, um die
Trockenmasse zu berechnen. Daraus ergab sich in weiterer Folge ein Feuchtigkeitsgehalt
von rund 15 %, woraufhin der Kompost ausreichend bewassert wurde. Danach war in
beiden Kompostbehaltern eine Feuchtigkeit zwischen 40 % und 50 % vorhanden, was
einem optimalen Wassergehalt, wie in Kapitel 4.3.3 beschrieben, entspricht. Weiters
wurden Proben entnommen und mikroskopiert. Dabei wurde die Aktivitat der Mikro-
organismen Uberprift und das Vorhandensein vieler verschiedener Arten festgestellt. Um
optimale Bedingungen fiir die Kompostierung zu sichern, wurden bestimmte MafR-

nahmen, die in Kapitel 4.3 beschrieben worden sind, ergriffen.
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Beide Kompostbehalter wurden in einen Warmeofen gegeben, um das Material konstant
auf einer Temperatur von 37 °C zu halten. Zusatzlich wurden die Belliftungsklappen
geodffnet, um die Sauerstoffversorgung zu gewahrleisten. Taglich wurden die Temperatur
und der pH-Wert des Kompostes gemessen, um zu erkennen, in welcher Rottephase sich
der Kompost befindet oder ob die ndachste Phase bereits beginnt. In den anderen beiden
Wochen wurde die Kompostierung der Folien durchgefiihrt. Jeweils eine Probe einer Folie

wurde im ersten Kompost, die anderen in dem zweiten Kompost vergraben.

5.1.2.3 Ergebnis und Diskussion:

In diesem Abschnitt werden die Messwerte der Temperatur- und pH-Wert-Messungen bei
der Kompostierung und der Masseverlust der Folien beschrieben. Zur Bestimmung des
Masseverlustes wurde die Masse der Folien vor und nach dem Versuch herangezogen

(siehe nachfolgende Formel).

Ausgangsmasse — Endmasse

Masseverlust =
Ausgangsmasse

In Abbildung 27 sind die Mittelwerte der Masseverluste aller Folien aus beiden

Komposten zu sehen.
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Abbildung 27: Masseverlust der Folien im Kompost
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Es ist zu erkennen, dass die PVOH-Folie rund 83 % ihrer urspriinglichen Masse verloren
hat. Der Grund dafr ist die in Kapitel 3.2.3.2 beschriebene Wasserloslichkeit, die einen
raschen Primdrabbau bedingt.

Die Starke- und PLA-Folien verloren nur unter 2 % ihrer Ausgangsmasse.

Auch der kompostierbare Biomillbeutel von Spar wurde in der geringen Zeit nur zu
ungefahr 6 % abgebaut.

Umso auffalliger sind die Masseverluste der PVOH/PLA-Folie und der PVOH/Starke-Folie.
Durch den PVOH-Anteil in den Folien, verloren sie einen grof3en Teil ihrer Masse. Bei der
Mischung aus PVOH und dem Biomiillbeutel sind es rund 59 %, bei der PVOH/Stéarke-
Mischung rund 62 % und bei der PVOH/PLA-Mischung 85 %. Da die Folien jeweils in einem
Verhaltnis von 1:1 gemischt worden waren, kann man sagen, dass sich nicht nur der
PVOH-Anteil aus den Folien gel6st hat, sondern dass auch Teile der anderen Materialien
starker als bei den ungemischten Folien abgebaut worden sind.

Dieser groBe Masseverlust kann darauf zurlickzufiihren sein, dass sich nach dem Losen
des PVOH aus den Folien die Oberflache der restlichen Materialien vergroRRert, wodurch
die Mikroorganismen mehr Angriffsflaiche haben und die Polymere besser abbauen
kénnen.

In Abbildung 28 und Abbildung 29 sind die Vergleiche der Starke-Folie und der
PVOH/Stéarke-Folie vor und nach der Kompostierung abgebildet. Bei der Starke-Folie sind
keine Unterschiede erkennbar, wahrend von der PVOH/Stéarke-Folie nach der

Kompostierung nur noch wenig vorhanden ist.

Abbildung 28: Vergleich der Folien vor und nach der Kompostierung
(A: Stdrke-Folie vorher, B: Stérke-Folie nachher)
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Abbildung 29: Vergleich der Folien vor und nach der Kompostierung
(C: PVOH/Stdrke-Folie vorher, D: PVOH/Stdrke-Folie nachher)

In Abbildung 30 sind die Mittelwerte der pH-Werte und der Temperatur der Komposte

dargestellt.
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Abbildung 30: Mittelwerte der Temperatur und der pH-Werte beider Komposte

Bei der Temperaturkurve (blau) ist erkennbar, dass die Temperatur mit leichten
Schwankungen zuerst ansteigt und sich bei rund 40 °C einpendelt. Bei der pH-Wert-Kurve
(rot) kann gesagt werden, dass sie tendenziell von Beginn an bis zum Schluss leicht sinkt.
Es sind jedoch starke Schwankungen vorhanden, die moglicherweise aufgrund von

Messfehlern durch die Inhomogenitat des Kompostes entstanden sind.
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Am Ende des Beobachtungszeitraumes liegt der pH-Wert bei etwa 6. Somit kann gesagt
werden, dass der Kompost wahrend dieses Versuches am Beginn der ersten Rottephase
war. Daraus ergibt sich in weiterer Folge, dass die Aktivitdt der Mikroorganismen noch
nicht hoch war, was wiederum bekraftigt, dass die hohen Masseverluste auf die

Wasserloslichkeit von PVOH zurtckzufuhren sind.

In diesem Zusammenhang mussten zukiinftig noch weitere Untersuchungen angestellt
werden, um zu klaren, ob das geloste PVOH von den Mikroorganismen weiter zerlegt
werden kann, da die Moéglichkeit eines vollstandigen Endabbaus bei langerer

Kompostierung nicht komplett ausgeschlossen ist (siehe Kapitel 3.2.3.3).

5.1.3 Versuche zur Abbaubarkeit bei Bedingungen dahnlich einer Klaranlage

Die Intention dieser Versuche war, zu sehen, ob die hergestellten Folien auch bei
Bedingungen dhnlich einer Klaranlage abgebaut werden kénnen. Dazu wurden Mikro-
organismen, die sowohl fiir Kompostierungen als auch fiir Klaranlagen geeignet sind,

eingesetzt.

5.1.3.1 Vorbereitung:

Fir die Untersuchung zur Abbaubarkeit der Folien wurden Mikroorganismen (Multikraft
Produktions- und HandelsgmbH, Pichl/Wels, AT) herangezogen. Die genaue Bezeichnung
dieses Pflanzenhilfsmittels ist ,,eMB aktiv“. Diese Substanz enthalt effektive Mikro-
organismen, die bei der Kompostierung sowie der Behandlung von Abwéassern und
Klarschlamm eingesetzt werden kdnnen. Diese Flussigkeit wurde mit Wasser in vier

verschiedenen Volumenverhaltnissen gemischt.

e eMB:Wasser=9:1
e eMB:Wasser=1:1
e eMB:Wasser=1:9
e eMB:Wasser=0:1
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Fir diese Versuche wurden die PLA-Folien, die Starke-Folien und deren Mischungen mit

PVOH benutzt. Die Folien wurden in vier quadratische Stiicke mit einer Breite von 3 cm

geschnitten und abgewogen. Weiters wurden fiir die Versuche verschlieBbare Glaser

benutzt, die gelocht waren, um die Sauerstoffversorgung zu gewahrleisten.

5.1.3.2 Durchfiihrung:

In 16 Glaser wurden je 100 ml einer Mischung gegeben. Jeder der vier Flissigkeitsansatze

wurden alle vier Folien einmal zugeordnet, hierbei ergaben sich die in Tabelle 1

dargestellten Kombinationen.

Fliissigkeit Material der Folie
Glas 1 eMB : Wasser=9:1 PLA
Glas 2 eMB : Wasser=9:1 Starke
Glas 3 eMB : Wasser=9:1 PLA + PVOH
Glas 4 eMB : Wasser=9:1 Starke + PVOH
Glas 5 eMB: Wasser=1:1 PLA
Glas 6 eMB : Wasser=1:1 Starke
Glas 7 eMB : Wasser=1:1 PLA + PVOH
Glas 8 eMB : Wasser=1:1 Starke + PVOH
Glas 9 eMB : Wasser=1:9 PLA
Glas 10 eMB : Wasser=1:9 Starke
Glas 11 eMB : Wasser=1:9 PLA + PVOH
Glas 12 eMB : Wasser=1:9 Starke + PVOH
Glas 13 Wasser PLA
Glas 14 Wasser Starke
Glas 15 Wasser PLA + PVOH
Glas 16 Wasser Starke + PVOH

Tabelle 1: Kombinationen der verschiedenen Folien mit den einzelnen

Fliissigkeitsmischungen

In allen GefdaRen wurde taglich der pH-Wert gemessen, um Veranderungen erkennen zu

konnen, da die eingesetzten Mikroorganismen ein saures Milieu bei einem pH-Wert von 3

bis 5 bevorzugen.
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5.1.3.3 Ergebnis und Diskussion:

In diesem Teil werden die pH-Werte der Mikroorganismenlésungen und die Masse-
verluste der Folien behandelt. Zur Bestimmung des Masseverlustes wurde die Masse der

Folien vor und nach dem Versuch herangezogen (siehe nachfolgende Formel).

Ausgangsmasse — Endmasse
Ausgangsmasse

Masseverlust =

Schon wahrend der Versuche konnte visuell eine Veranderung der Oberflache mancher
Folien erkannt werden. Nach eineinhalb Wochen wurden alle Folien aus den Glasern
genommen, getrocknet und abgewogen. In Abbildung 31 sind die Masseverluste der

Folien in den Mikroorganismenldsungen zu sehen.

100,00%

90,00% 85,11% 86,01%
24,91% 82,10%
80,00%
70,00%
t;n 60,00%
E 0.00% 46,95% 43,83% 49,17%
>
§ 40,00% 36,30%
m
= 30,00%
20,00%
10,00%
-0,08% -0,13% 0,19%-0,34% 0,20% 0,33% -0,14% 0,64%
0,00% —_— —_—
eMB:H20 =90:10 eMB :H20 =50:50 eMB :H20 =10:90 eMB :H20 =0: 100
-10,00%
W MNaturePlast B Mater-Bi PVOH + NaturePlast W PVOH + Mater-Bi

Abbildung 31: Masseverlust der Folien in den Fliissigkeitsmischungen

Wie in Abbildung 31 ersichtlich, verloren die Folien, die nicht mit PVOH gemischt worden
waren, keine Masse. Die wenigen leicht negativen Prozentpunkte der ungemischten
Materialien lassen sich vermutlich auf Messfehler beim Abwiegen zuriickfiihren.

Am meisten Masse verloren die PVOH/PLA-Folien, wobei in allen vier Flissigkeiten ein
Masseverlust von tber 80 % zu verzeichnen war.

Den nachsthéheren Masseverlust konnte man bei den PVOH/Starke-Folien sehen, hierbei
wurden bis zu 50 % der Masse verloren. Dabei ist zu erkennen, dass bei beiden
Mischungen jeweils der Verlust in reinem Wasser starker von den anderen Werten

abweicht, was vermutlich auf die fehlenden Mikroorganismen zurlickzufiihren ist. Weiters
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ist vor allem der klare Unterschied zwischen den ungemischten Materialien und den

Mischungen zu sehen. Somit kann gesagt werden, dass der Masseverlust dieser Folien auf

der Wasserloslichkeit des PVOH beruht, welche in Kapitel 3.2.3.2 beschrieben ist.

In den Abbildungen 32-35 sind die jeweiligen pH-Werte, die wahrend des Versuches

gemessen worden sind, zu sehen.

pH-Wert

pH-Wert

9,00

8,00

7,00

6,00

5,00

4,00 -
3,00
2,00

16.07.2020 17.07.2020 18.07.2020 15.07.2020 20.07.2020 21.07.2020 22.07.2020 23.07.2020 24.07.2020

= PYOH + Mater-Bi 1 e [\ ater-Bi 1 PVOH + NaturePlast 1 e N gturePlast 1

Abbildung 32: pH-Werte der Mikroorganismenlésung eMB : Wasser =9 : 1
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Abbildung 33: pH-Werte der Mikroorganismenlésung eMB : Wasser =1 : 1
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Abbildung 34: pH-Werte der Mikroorganismenlésung eMB : Wasser =1 : 9
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e PVOH + Mater Bi 4 = later Bi 4 PVOH + Natureplast 4 === Natureplast 4

Abbildung 35: pH-Werte der Mikroorganismenlésung eMB : Wasser =0 : 1

Die Mischungen, die Mikroorganismen enthalten, weisen zu Beginn einen optimalen
pH-Wert fir die Lebewesen auf. Es ist zu beobachten, dass die pH-Werte bei diesen drei
Losungen standig ansteigen. Dies kann darauf zurtickzufiihren sein, dass die Rahmen-
bedingungen fir die Mikroorganismen nicht optimal gewesen sind und somit ihre
Aktivitat gesunken ist.

In der Mischung, in welcher am meisten Mikroorganismen vorhanden waren, stieg der
pH-Wert am wenigsten (siehe Abbildung 32). Bei der Losung eMB : Wasser =1 : 9 stieg
der pH-Wert am meisten, wobei Unterschiede bei den einzelnen Folien erkennbar sind

(siehe Abbildung 34).
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In den Behaltern mit Folien, die einen PVOH-Anteil haben, stieg der pH-Wert weniger
stark an. Diese Tendenz ist ebenfalls bei der zweiten Losung in Abbildung 33 zu sehen. In
Abbildung 35 sind die pH-Werte des Wasseransatzes zu sehen. Hierbei ist erkennbar, dass
der pH-Wert von Beginn bis zum Ende des Versuches nahezu gleichbleibt. Anhand der
Masseverluste kann nun gesagt werden, dass in diesem Fall die pH-Wert-Differenzen
keine Auswirkungen hatten. Lediglich bei den Folien, die nur im Wasser waren, gibt es

Abweichungen.

Hierzu waren in Zukunft weitere Versuche angebracht, die den Abbau lber einen
lingeren Zeitraum beobachten und die pH-Wert-Anderungen sowie deren

Zusammenhang mit dem PVOH-Anteil untersuchen.

5.2 Verfahren zur Eigenschaftsbestimmung

Um wesentliche Eigenschaften der Werkstoffe bestimmen und diese vergleichen zu

kénnen, wurden Zugversuche und DSC-Messungen durchgefiihrt.

5.2.1 Zugversuche nach ISO 527

5.2.1.1 Grundlagen zu den Zugversuchen

Der Zugversuch ist ein standardisiertes Verfahren, um bestimmte Eigenschaften, wie die
Zugfestigkeit oder die Bruchdehnung eines Werkstoffes, zu bestimmen. Dabei werden
Proben, die einer bestimmten Norm entsprechen miissen und einen definierten Quer-
schnitt haben, geprift. Die Proben werden mit gleichbleibender Geschwindigkeit ge-
dehnt, bis sie brechen. Hierbei werden die Kraft und die Probenverlangerung gemessen.*?
Die Zugfestigkeit beschreibt die groRte Spannung bezogen auf den Ausgangsquerschnitt,
welcher eine Probe ausgesetzt ist. Die Bruchdehnung gibt die Dehnung an, die nach dem

Bruch einer Probe bleibt.*

43 Vgl. Agerer, 2009.

44 vgl. Hofler, 2020.
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5.2.1.2 Durchfiihrung:

Es wurden aus allen Folien jeweils fiinf normgerechte Priifkorper gestanzt. Diese wurden
zwischen zwei Klemmen der Zugprifmaschine ,Zwick Universalpriifmaschine 1kN*
(ZwickRoell GmbH & Co. KG, Ulm, DE) befestigt, wie in Abbildung 36 zu sehen ist. Mit
gleichleibender Geschwindigkeit wurden die Proben nach oben hin gedehnt, bis sie rissen.

Dabei wurde mittels Computeraufzeichnung die benétigte Kraft gemessen.

Abbildung 36: Zugpriifmaschine und Priifkérper

Europagymnasium Leoben, Stefanie Morth 51



Green Packaging — abbaubare Polymersysteme

5.2.1.3 Ergebnis und Diskussion:

In Abbildung 37 sind die Mittelwerte der Zugfestigkeiten der finf Folien dargestellt.

Zugfestigkeit [MPa]
B
(%) ]
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10
3
0

[}
3

Mater Bi
Matureplast

MNaturePlast

PVOH_goSoluble
PVOH_goSoluble-
MaterBi
PVOH_goSoluble-

Abbildung 37: Zugfestigkeit der Folien

Die hochste Zugfestigkeit weisen die PVOH-Folien mit rund 38 MPa auf. Der Wert mit
24 MPa ist den PLA-Folien zugeordnet, gefolgt von den Starke-Folien mit 18 MPa. Die

beiden Mischungsfolien haben die geringste Zugfestigkeit mit jeweils ungefahr 6 MPa.

In Abbildung 38 sind die mittleren Bruchdehnungen der jeweiligen Folien zu sehen.
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Abbildung 38: Bruchdehnung der Folien
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Die Starke-Folien haben die hochste Bruchdehnung mit rund 300 %. Danach folgen die
PVOH-Folien mit 190 % und die PLA-Folien mit 130 %. Wiederum weisen die
Mischungsfolien die geringsten Werte auf, hierbei liegt die Bruchdehnung bei den

PVOH/Stéarke-Folien bei ungefahr 40 % und bei den PVOH/PLA-Folien bei 10 %.

Aus diesen Ergebnissen ist nun abzuleiten, dass die PVOH/PLA-Folien und die
PVOH/Starke-Folien grundsatzlich eine geringere Zugfestigkeit und eine geringere Bruch-
dehnung haben als die ungemischten Ausgangsmaterialien. Diese Ergebnisse waren nicht
zu erwarten gewesen, da reine Starke-Folien eine geringe Zugfestigkeit und Bruch-
dehnung besitzen. Starkekomponenten werden daher mit PVOH vermischt, um diese
ungunstigen Eigenschaften zu verbessern.* Grund fiir diese abweichenden Erkenntnisse
kénnte sein, dass sich die Produktionsweise der Folien im Kneter oder in der Presse
negativ auf die Folien ausgewirkt hat. In weiterer Folge lasst sich daraus schlieRen, dass
diese unglnstigen Eigenschaften den Einsatz dieser Materialien fir Verpackungen
erschweren, da die diinnen Folien schneller reiBen werden. So sollten weitere Unter-
suchungen durchgefiihrt werden, um den Grund fiir die abweichenden Ergebnisse zu

finden und das Problem beheben zu kdonnen.

4 vgl. Aguirre-Loredo u.a., 2020.
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5.2.2 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

5.2.2.1 Grundlagen zur DSC

Die Dynamische Differenzkalorimetrie ist eine Methode, um das thermische Verhalten
eines Materials zu analysieren. Dabei werden eine Probe und eine Referenzprobe
gemeinsam unter kontrollierten Temperaturbedingungen erhitzt und abgekihlt, wobei
die Differenzen der Warmestrome gemessen werden (siehe Abbildung 39). Daraus
kénnen Phasenanderungen, wie das Schmelzen oder spezifische Warmekapazitaten,
bestimmt werden. Weiters kdnnen kinetische Untersuchungen angestellt und
Glastuibergangstemperaturen und die Kristallinitat ermittelt werden.*®

=i g3

Reference

_ Temperature and |
Heat Flow Sensors

Thermal
Resistor

Heaf Flow 9
Heating / Cooling System

Abbildung 39: Schematische Funktionsweise der DSC
5.2.2.2 Durchfiihrung:

Die Folien wurden vor und nach den Abbaubarkeitsversuchen untersucht. Da die
Ergebnisse der vier Mikroorganismenlésungen nahezu gleich waren, wurden nicht alle
Folien nach den Abbaubarkeitsversuchen einer DSC-Messung unterzogen. Es wurden
kleine Proben aus den Folien geschnitten und abgewogen. Danach kamen sie in gelochte
Tiegel, die daraufhin in die DSC ,Mettler Toledo DSC 823e“ (Mettler-Toledo GmbH, Wien,
AT) gegeben wurden. Hierbei wurden sie unter Stickstoffatmosphare mit einer

Aufheizrate von 10 K/min von 0 auf 250 °C erhitzt, wieder abgekihlt und wieder erhitzt.

46 vgl. Dietze, 2020.
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5.2.2.3 Ergebnis und Diskussion:

In folgendem Abschnitt werden die Folien vor und nach den Abbaubarkeitsversuchen
verglichen. Dazu sind charakteristische Kennwerte der Schmelzkurven in den Tabellen 2-4

ersichtlich. Die Abbildungen der DSC-Kurven und Auswertungen befinden sich im Anhang.

Folie Beginn des Ende des Schmelzenthalpie
Schmelzvorganges [°C] | Schmelzvorganges [°C] gt
PVOH 146 189 -13
PLA 146 158 -23
Starke 166 174 -8
PVOH/PLA 154 185 -7
PVOH/Stérke 140 153 -9

Tabelle 2: Schmelzkurveninformationen vor den Versuchen

Folie Beginn des Ende des Schmelzenthalpie
Schmelzvorganges [°C] Schmelzvorganges [°C] [mI]
Starke 170 177 -7
PLA 148 160 -23

PVOH/Starke | DSC-Messung konnte nicht durchgefiihrt werden, da zu wenig Material

PVOH/PLA nach der Kompostierung noch vorhanden war.

Tabelle 3: Schmelzkurveninformationen nach der Kompostierung

Folie Beginn des Ende des Schmelzenthalpie
Schmelzvorganges [°C] Schmelzvorganges [°C] [mI]
Starke 165 174 -9
PLA 146 160 -23
PVOH/Stérke 145 157 -4
PVOH/PLA 135 152 -9

Tabelle 4: Schmelzkurveninformationen nach den Abbaubarkeitsversuchen in den
Mikroorganismenlésungen
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Beim Vergleich der DSC-Kurven der Folien nach der Kompostierung ist erkennbar, dass die
Messergebnisse sehr ahnlich denen der Folien vor der Kompostierung sind. So ist sowohl
bei der Starke-Folie als auch bei der PLA-Folie zu sehen, dass die Schmelzkurve nur leicht
verschoben ist. Auch die Energie, die bendtigt wird, um die Materialien aufzuschmelzen,
hat sich nicht verandert.

Wie in Tabelle 3 angegeben, konnten keine DSC-Messungen bei der PVOH/Starke-Folie
und der PVOH/PLA-Folie durchgefihrt werden, da zu wenig Material nach der
Kompostierung Ubrig geblieben war.

Bei den Folien, die in den Mikroorganismenlosungen gewesen sind, sind in Tabelle 4
Unterschiede bei den DSC-Kurven sichtbar. Die Starke-Folien und die PLA-Folien weisen
nahezu keine Abweichungen bei den Kurvenverlaufen verglichen mit den Ausgangskurven
auf. Hierbei sind die Werte fiir den Beginn und das Ende des Schmelzvorganges, sowie die
Schmelzenthalpie fast identisch, wie in den Tabellen 2 und 4 zu sehen ist. Jedoch sind die
Kurven der Folien, in denen PVOH enthalten ist, sehr unterschiedlich zu den Ausgangs-
kurven. Der gesamte Kurvenverlauf ist graphisch dem Anhang entnehmbar, durch die
Kennwerte der Schmelzkurven sind die Unterschiede grundsatzlich erkennbar. So fangt
die PVOH/PLA-Folie schon um rund 20 °C friher zu schmelzen an, als vor den Versuchen
und der Schmelzvorgang endet sogar rund 30 °C friiher. Weiters ist vor allem bei der
PVOH/Starke-Folie zu erkennen, dass viel weniger Energie benotigt worden ist, um diese

Folie nach dem Versuch aufzuschmelzen.

Aus den DSC-Messungen ist somit erkennbar, dass die kurze Zeit der Kompostierung sich
noch nicht merklich auf die thermischen Eigenschaften der Starke-Folie und der PLA-Folie
ausgewirkt hat.

Dies gilt flr diese beiden Folien ebenfalls unter Bedingungen in den Mikroorganismen-
|6sungen. Jedoch weichen die Ergebnisse der PVOH/Starke-Folie und der PVOH/PLA-Folie
stark ab. Dies kann wieder darauf zurlickzufiihren sein, dass sich der PVOH-Anteil aus den
Folien sehr rasch geldst hat und dies somit diese Anderung der DSC-Kurve beim Rest der

Folie bedingt hat.
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6 Zusammenfassung

Aufgrund der Vielzahl an Umweltproblemen, die durch konventionelle Kunststoffe
hervorgerufen werden, gewinnen Biopolymere immer mehr an Wichtigkeit. So kommen
sie haufig in Verpackungen zum Einsatz, um den entstehenden Kunststoffmill zu
reduzieren. Der neue Trend, vor allem im Verpackungssektor auf umweltfreundliche

Alternativen zu setzen, hat nun den Begriff ,Green Packaging” gepragt.

Polyvinylalkohol wird wegen seiner glinstigen Eigenschaften in verschiedenen Bereichen
verwendet. Wegen seiner Wasserloslichkeit wird er haufig auch im Verpackungssektor
eingesetzt. Starke ist ein nachwachsender Rohstoff, der kostenglinstig produziert werden
kann und der vor allem als Blendkomponente zum Einsatz kommt. Polylactid ist ein aus
Milchsadure synthetisiertes Biopolymer, das wegen seiner Kratzfestigkeit und Transparenz
als Verpackungsmaterial verwendet wird. Sowohl Starkepolymere als auch Polylactide
sind wegen ihrer Kompostierbarkeit von grofRer Bedeutung fiir umweltfreundliche und

nachhaltige Verpackungen.

Nach den Abbaubarkeitsversuchen mit diesen drei Materialien kann zusammengefasst
werden, dass der Abbau dieser kompostierbaren Materialien durch Hinzugabe von
Polyvinylalkohol beschleunigt wird. Diese Eigenschaft ist fiir die Herstellung von
abbaubaren Folien sehr wichtig, da der anfallende Verpackungsmiill schnell kompostiert
werden kann. Anhand der Zugversuche kann gesagt werden, dass die Folien aus
gemischten Materialien eine im Vergleich zu den Ausgangsmaterialien geringere
Zugfestigkeit und Bruchdehnung haben. Dies ist flir den Einsatz von Verpackungen nicht
von Vorteil, weshalb eine Anderung in der Produktion notwendig sein wird, um diese

Eigenschaften zu verbessern.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass von diesen Versuchen ausgehend die verwendeten
Folien aufgrund ihrer Abbaubarkeit groBes Potenzial fiir den Einsatz im ,, Green Packaging-
Sektor” haben. Weiterfiihrend gibt es jedoch noch einige Fragen zu klaren. Zukinftig
sollte untersucht werden, ob Polyvinylalkohol bei der Kompostierung wirklich vollstandig

abgebaut wird oder ob sich Bestandteile in der Umgebung anreichern.
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Diesbezlglich stellt sich die Frage, ob das Vorhandensein dieser Partikel schadlich fur die
Umwelt sein kénnte. Weiters sollte untersucht werden, ob durch eine Anderung des
Verhaltnisses von Starke beziehungsweise Polylactid zu Polyvinylalkohol oder durch eine

Anderung im Produktionsverlauf bessere Eigenschaften der Folien erzielt werden kénnen.
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10 Anhang

Die korrekten Bezeichnungen der Folien, die hier angefiihrt werden, sind in Kapitel 5.1.1

zu finden.

-Folie, der PLA-Folie und der PVOH/PLA-Folie vor den Versuchen

DSC-Vergleich der PVOH
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DSC-Vergleich der Starke-Folie und der PLA-Folie vor und nach der Kompostierung
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DSC-Vergleich der Starke-Folie und der PVOH/Stéarke-Folie vor und nach dem Abbaubar-

keitsversuch mit den Mikroorganismenlésungen

00 9L MS -HYIS

HFTLLEA MdMI- TN

0.52'vLL isspu3

0.€8'0LL Nead 2. 9E'FLL
0. 15691 18sUQ 0. ¥8'0LL
1-Br 0g'g- Msisieuuou 2. gb'gal
ruw Lp'gh- eiBayy 1B ze'e-

rw g'sr

o TE

yead

18SUQ
Hsisije ulou

lesbayuy

0. I¥'80L
0. £7'66
0., 86'28

1-Bregy

ruZ6'sT

espu3
Nead
1BsuUQ
uais|euou
|esbau|

0,69'901 Jespu3
0. 1296 yesd
0, ¥8'e8 188U0

1-Brog'y ueIsieuLOU

MW 0g'6Z fesBolu

8199 jespu3
29'c9 Meed susiodenxs
£8°09 OsI plundisniy
8809 1Bsu0

Bunjpuemunse|o

2. 022 01z 00z 061 o8t oLt 09t 05t orl ogb ozL oLt 00} 06 08 0L 09 05 o 08 oz ot
o R AR RN AR R | | , AN
i B8spuU;
2uE TR omm e
2, 6Z0%1 185U0 D8R EsL Jfese
1-6r£9'8-  LeIsIULOU e ==o
FUl G5 g jeiBelL| T.P__ g8 e tw_m,_mMMMcc 2. Pr'SE Bspuz uslsiuebiooTigslel + HONAd
ruee b= 0. 6026 ¥ead
/ 2. 0's8 BsUO
\ 1-Brroo  usisyewiou
o T \ ~ rwor'e lesBa|
N MO B
-

uswseBioonnIgisen

Igsely

L-Bm
50

£r-€l-¥1 0€0¢ L0 0E

Bunpemsny - OWIGISIBN+HONC 19191B N+HOAd OWIEISIBW 1G91BN ~ MN

oxay

68

Europagymnasium Leoben, Stefanie Morth



Green Packaging — abbaubare Polymersysteme

DSC-Vergleich der PLA-Folie und der PVOH/PLA-Folie vor und nach dem Abbaubarkeits-

versuch mit den Mikroorganismenlésungen
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