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Bioabbaubar trotz Additiven

Citrate ermdglichen die Blasfolienextrusion von PHBV, ohne die Abbaubarkeit zu

beeinflussen

Biopolymere sind in Reinform nur schlecht zu verarbeiten. Zur Blasfolienextrusion des Biokunststoffs PHBV

missen diesem etwa Weichmacher beigemischt werden. Der Einsatz konventioneller Additive macht jedoch

oft den Umweltgedanken zunichte. Durch die Verwendung eines bioabbaubaren Weichmachers auf Basis von

Zitronensaure ist es moglich, kompostierbare Blasfolien mit einem Anteil von nahezu 70% PHBV herzustellen.

Der Einsatz bioabbaubarer Kunststoffe ist bei Agrarfolien besonders wichtig, da sich die Folien

nach der Nutzung nur schwer wieder einsammeln lassen. Deshalb verbleiben haufig Riickstande

von ihnen im Boden © KT

achhaltigkeit ist gegenwartig das

bestimmende Thema der Kunststoff-
industrie. Diskutiert wird dabei immer
wieder der verstarkte Einsatz von Bio-
kunststoffen. Allerdings ist oft unklar, ob
damit biobasierte oder bioabbaubare
Polymere gemeint sind. Kunststoffe aus
nachwachsenden Rohstoffe bieten den
groBen Vorteil eines geringeren CO,-Ful3-
abdrucks, da fur ihre Produktion kein fos-
siler Kohlenstoff verwendet wird. Durch
Recycling lasst sich ihr dkologischer Ful3-
abdruck noch weiter verbessern. Selbst
bei einer thermischen Verwertung an ih-
rem Lebensende wird nur so viel CO, frei-
gesetzt, wie fur die Herstellung aus biolo-
gischen Quellen eingesetzt wurde.

Biologisch abbaubare Kunststoffe ste-
hen hingegen oft in der Kritik, da sie zur
Entsorgung von Kunststoffen in der Um-
welt verleiten konnten. Sie haben jedoch
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gerade bei Produkten ihre Berechtigung,
die wegen ihres Einsatzzwecks zwangs-
ldufig in die Umwelt gelangen, wie
Rasentrimmerfaden oder Biss-Schutze fur
Jungpflanzen. Auch bei vielen Agrarpro-
dukten ergibt biologische Abbaubarkeit
Sinn. Mulchfolien lassen sich, etwa auf-
grund der starken Beanspruchung und
Kontamination wahrend des Pflanzen-
wachstums, nach ihrem Einsatz nur
schwer und mit grol3em Aufwand wieder
einsammeln. Diese Folien mit einer Dicke
von 20 bis 25 um werden Ublicherweise
mittels Blasfolienextrusion hergestellt.
Biologischer Abbau bezeichnet einen
Prozess, bei dem organische Materie
durch Mikroorganismen in Wasser, CO,,
Methan und neue Biomasse umgewan-
delt wird. Neben der Art des Polymers ha-
ben die Umgebungsbedingungen gro-
Ben Einfluss auf den Bioabbau eines Ma-

terials. Vorteilhaft sind hohe Temperatu-
ren und Feuchtigkeit sowie eine grof3e
Anzahl an Mikroorganismen. Es existieren
Normen und Zertifizierungen, die die Ab-
baubarkeit unter verschiedenen Umge-
bungsbedingungen bestatigen. Internatio-
nal sind das etwa die OECD-Richtlinie
301A oder die Norm DIN EN 13432. Der
Nachweis kann z.B. mit den Siegeln ,OK
compost” oder ,OK biodegradable” des
TUV Austria bestatigt werden.

Gut abbaubar, schlecht zu verarbeiten

Inzwischen sind viele bioabbaubare Poly-
mere bekannt und kommerziell verfig-
bar. Sehr interessant wegen ihrer guten
Abbaubarkeit unter verschiedenen Um-
gebungsbedingungen sind Polyhydroxy-
alkanoate (PHA). Einer der bekanntesten
Vertreter ist Polyhydroxybutyrat-co-vale-
rat (PHBV). PHBV besitzt eine niedrige Vis-
kositat und Schmelzefestigkeit und ist im
erstarrten  Zustand hochkristallin - und
sprode. Da sich PHBV im Boden in weni-
gen Monate vollstdndig biologisch ab-
bauen l3sst, ist es ein geeignetes Aus-
gangsmaterial fir die angesprochenen
Mulchfolien. Aufgrund seiner niedrigen
Viskositat und geringen Schmelzefestig-
keit war bisher jedoch an die Herstellung
von Blasfolien aus PHBV nicht zu denken.

Viele Polymere kénnen nicht in Rein-
form verarbeitet werden, sondern mus-
sen zundchst mit Additivsystemen zu ein-
satzfahigen Kunststoffen aufbereitet wer-
den. Bei biologisch abbaubaren Kunst-
stoffen kommt jedoch die Verwendung
zahlreicher handelstblicher Additive nicht
in Frage, da sie nicht bioabbaubar sind.
Das Institut fur Kunststofftechnik der Uni-
versitat Stuttgart (IKT) forscht deshalb  »
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Bild 1. Die Viskositat der hergestellten PHBV+PLA-Compounds sinkt durch die Zugabe des Citrats

Quelle: IKT; Grafik: © Hanser

an bioabbaubaren Zusatzstoffen fur bio-
basierte und bioabbaubare Polymere.
Citrate beruhend auf industriell herge-
stellter Zitronensaure haben sich als Weich-
macher flr verschiedene Kunststoffe be-
wahrt. Es existieren auBerdem bioabbau-
bare Citrate, weshalb sie als Additive fur
bioabbaubare Kunststoffe in Frage kom-
men. In einem Projekt am IKT wurde un-
tersucht, ob sich durch Citrate PHBV so
modifiziert ldsst, dass es mittels Blasfolien-
extrusion zu dinnen, bioabbaubaren Fo-
lien verarbeitet werden kann. Aufgrund
der niedrigen Viskositdt und Schmelze-
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festigkeit von PHBV wurde ein Anteil von
schwerer abbaubarem PLA in die Com-
pounds integriert, um die Erfolgschancen
zu erhdhen. Fir das Projekt kamen Citrate
der Jungbunzlauer GmbH, Ladenburg,
zum Einsatz. Sie sind biobasiert und nach
der Norm EN 13432 als kompostierbar
zertifiziert.

Die Herstellung der Compounds er-
folgte in einem Doppelschneckenextru-
der ZSK 26 der Coperion GmbH, Stuttgart.
Verwendet wurde das PHBV ENMAT
Y1000P der TianAn Biologic Materials,
Ningbo/China, und PLA 4043D von Natu-
reWorks, Minnetonka/Minnesota/USA. Als
Referenz diente ein Compound mit ei-
nem Verhaltnis PHBV zu PLA von 75:25.
Modifiziert wurde mit Citrofol BIl von
Jungbunzlauer. Dabei handelt es sich um
ein biobasiertes Acetyltributylcitrat, das
nach EN 13432 vollstandig bioabbaubar
ist. Alle Angaben zur Zusammensetzung
beziehen sich auf Masseanteile.

Die Blasfolienextrusion erfolgte auf ei-
ner Laborextrusionsanlage von Collin Lab
& Pilot Solutions GmbH, Maithenbeth. Die
rheologischen Eigenschaften der Com-
pounds wurden in einem Discovery HR2
Hybrid-Platte-Platte-Rheometer von TA
Instruments, New Castle/Delaware/USA,
bei einer Temperatur von 185 °C unter-
sucht. Eine Analyse des Kristallisationsver-
haltens erfolgte mittels dynamischer
Differenzkalorimetrie mit einem Mess-
gerdt des Typs DSC 204 der Netzsch

=== Abkiihlung PHBV + PLA

Bild 2. Dynamische
Differenzkalorimetrie
der PHBV+PLA-

—— Aufheizung PHBV + PLA

Abkiihlung PHBV + PLA (5% Citrat)
Aufheizung PHBV + PLA (5% Citrat)

=== Abkiihlung PHBV + PLA (10 % Citrat)

—— Aufheizung PHBV + PLA (10 % Citrat)

Compounds: An den

Peaks bei 175 °Cund "
120 °C kommt es W/mg
zum Aufschmelzen e 0,5
und Kristallisieren g o 7
des PHBV-Anteils, g’ 05 :-'-""""‘“"“““:::\ “x:::::::::::::f'
bei 150 °C zum g Wi
Aufschmelzen des 10 ‘\‘\"’,"
PLA-Teils 15 W
Quelle: IKT; Grafik: © Hanser 22,0
20 40 60 80 100 120 140 160 °C 200
Temperatur
60
— PHBV + PLA
MPa PHBV + PLA (5% Citrat)
—— PHBV + PLA (10 % Citrat)
40

Bild 3. Spannungs-
Dehnungs-Diagramm

Spannung
w
o

der hergestellten

Blasfolien aus 20
PHBV+PLA: Durch das 10
beigemischte Citrat
st 0
ist ihr Dehnverhalten 0 05 10
elastischer

Quelle: IKT; Grafik: © Hanser

1,5 20 25 30 35 40 % 50
Dehnung

© Carl Hanser Verlag, Miinchen  Kunststoffe 9/2020



GmbH & Co. KG, Selb. Zur Bestimmung
der mechanischen Eigenschaften wur-
den Zugversuche an den Folien auf einer
Universalprifmaschine der ZwickRoell
GmbH & Co. KG, Ulm, durchgefiihrt.

Die Compoundierung zeigte, dass
die beiden gewahlten Basispolymere
kompatibel sind und sich ohne Verwen-
dung weiterer Additive ein homogener
Compound herstellen Idsst. Durch die
Zugabe des Citrats nahm die Viskositat
der Compounds gegentber dem nicht
additivierten Compound beider Poly-
mere ab (Bild 1). Reines PHBV ist stark an-
fallig fur thermischen Abbau wahrend
der Verarbeitung, was sich durch einen
Viskositatsabfall im Platte-Platte-Rheo-
meter bei niedrigen Kreisfrequenzen
bemerkbar macht. Uber den gewshlten
Frequenzbereich der beiden Versuche
hinweg sind die Compounds jedoch
thermisch stabil. Es bildet sich das fur
thermoplastische Kunststoffe tbliche
Plateau bei niedrigen Kreisfrequenzen.

Ohne Weichmacher keine Folien

Mittels dynamischer Differenzkalorime-
trie wurde untersucht, ob sich das Kris-
tallisationsverhalten durch die Zugabe
des Weichmachers entscheidend &n-
dert. In Bild 2 ist erkennbar, dass Hohe
und Breite von Schmelz- und Kristallisa-
tionspeak der Compounds mit und oh-
ne Weichmacher vergleichbar sind. Die
starken Peaks bei ca. 175 °C und 120 °C
zeigen das Aufschmelzen und Kristalli-
sieren des PHBV-Anteils. Bei etwa 150 °C
lasst sich in der Aufheizkurve das Auf-
schmelzen von PLA als sehr schwacher
Peak erkennen. Gut zu sehen ist jedoch,
dass die modifizierten Compounds eine
um etwa 5 K niedrigere Schmelztempe-
ratur aufweisen. Die dadurch mogliche
Absenkung der Verarbeitungstempera-
tur spart Heizkosten und reduziert die
thermische Schadigung des Werkstoffs
wahrend der Verarbeitung.

Der wichtigste Nachweis der erfolg-
reichen Modifikation wurde beim Fo-
lienblasen deutlich. Ohne Weichmacher
lieBen sich die PHBV-PLA-Compounds
nicht expandieren, das Ergebnis waren
vereinzelte Folienstiicke mit hoher Di-
cke. Die Compounds mit 5 % Citrat er-
laubten zumindest voribergehend ei-
ne kontinuierliche Extrusion und das
Aufblasen eines Folienschlauchs. Dabei
konnten Foliendicken von ca. 50 um er-
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reicht werden. Erst das Compound mit
10 % Citrat konnte in einem stabilen und
kontinuierlichen Prozess verarbeitet wer-
den. Die Foliendicke betrug durchschnitt-
lich unter 25 um. Aufgrund der hohen
Kristallinitdt von PHBV sind die Folien
halbtransparent. Im Gegensatz zu Folien
aus reinem PLA, bei denen haufig ein lau-
tes Knistern beméangelt wird, gleichen sie
in der Haptik Ublichen Kunststofffolien
aus Polyethylen (PE). Wéhrend der Zug-
prifung der Folien zeigte sich ein deutlich
verdndertes Dehnverhalten der modifi-
zierten Compounds. Sie verflgen Uber
ein elastischeres Verhalten mit einer maxi-
malen Dehnung von etwas Uber 5 % (Bild 3).
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In dem Projekt konnten erstmals Blas-
folien mit einem Massenanteil von fast
70 % PHBV hergestellt werden. Durch die
Verwendung von biobasiertem und -ab-
baubarem Zitronensdureester als Weich-
macher und einem geringeren Anteil an
PLA als Blendpartner ist davon auszuge-
hen, dass die hergestellten Folien in der
Umwelt vollstandig verstoffwechselt wer-
den konnen, ohne Rickstande in Form
von Mikroplastik im Boden zu hinterlas-
sen. Neben einer Optimierung der Rezep-
tur und der Ubertragung in den indus-
triellen MaB3stab ist der Nachweis dieser
Abbaubarkeit bei weiterfiihrenden Unter-
suchungen von gro3em Interesse. m
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