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Zusammenfassung 

Die Hauptbestandteile von Post-Consumer-Kunststoffabfällen sind Polypropylen, low-density 

Polyethylen und high-density Polyethylen. Aufgrund ihrer ähnlichen Dichte und chemischen 

Ähnlichkeit sind diese Kunststoffe schwer voneinander zu trennen. Dennoch besteht sowohl 

ein wirtschaftliches als auch ein ökologisches Interesse daran, Polymer-Reststoffe effizient zu 

recyceln.  

Eine Möglichkeit bietet das mechanische Recycling, bei dem der Reststoffstrom durch einen 

Extruder verarbeitet wird. Die dabei auftretende Beanspruchung kann zu thermo-oxidativen 

und scherinduzierten Kettenabbrüchen, Kettenverzweigungen oder Vernetzungen des 

Materials führen. Diese Veränderungen der Molekülarchitektur beeinflussen die 

Eigenschaften des Materials. Die genauen Mechanismen, welche diesen strukturellen 

Änderungen zugrunde liegen, sind jedoch noch nicht vollständig aufgeklärt. Um das 

thermomechanische Abbauverhalten von Kunststoffen bei der Extrusion besser zu verstehen, 

ist es entscheidend, Struktur-Prozess-Eigenschaftszusammenhänge zu entwickeln. Daher 

untersucht diese Arbeit den Einfluss des mechanischen Recyclings auf die 

Materialeigenschaften und molekulare Architektur sowie die damit verbundenen 

Zusammenhänge. 

Um den Recyclingprozess zu simulieren, werden die Materialproben mittels 

Doppelschneckenextruder und Spritzgussmaschine verarbeitet sowie anschließend durch 

Mühlen zerkleinert. Die Analyse der Molekülarchitektur erfolgt durch 

Kreuzfraktionierungschromatographie, wobei das Polymer durch eine temperature rising 

elution fractionation auf Basis der Kettenunregelmäßigkeit fraktioniert wird und die 

resultierenden Fraktionen anschließend zur Bestimmung der Molmassenverteilungen in eine 

Gelpermeationschromatographie-Säule injiziert werden. Eine IR-Untersuchung komplettiert 

die Architekturbeschreibung. 

Ebenso werden die thermischen Eigenschaften der Proben mittels differential scanning 

calorimetry analysiert und das Fließverhalten durch Messung des Schmelzindexes sowie 

durch Aufnahme der Nullscherviskosität mittels Rheometer charakterisiert. Die mechanischen 

Eigenschaften werden durch Zug- und 3-Punkt-Biegeversuche ermittelt.  

Die Einflüsse der insgesamt fünf Recyclingzyklen variieren in Abhängigkeit von den 

Eigenschaften der Polymere und der Zusammensetzung der Compounds. Betrachtet werden 



 

neben den Ausgangspolymeren auch deren (90/10) w-% Compounds. Hierdurch wird eine 

ausführliche Struktur-Prozess-Eigenschafts-Beziehung über fünf Recyclingzyklen dargestellt. 

Die Veränderung der Molekulararchitektur innerhalb eines Recyclingzyklus unterscheidet sich 

für iPP und HDPE. HDPE zeigt eine Verschiebung der Molmassenverteilung zu höheren 

Molmassen sowie eine Erhöhung der Kettenregelmäßigkeit, während iPP eine konstante 

Molekülarchitektur aufweist. Diese Ergebnisse korrelieren mit den untersuchten 

Eigenschaften. Beim Vergleich zwischen dem ersten und fünften Recyclingzyklus ist ein 

abweichendes Verhalten zu beobachten, da die Molmassenverteilung von iPP abnimmt und 

die Kettenunregelmäßigkeit zunimmt, während HDPE ein konstantes Verhalten zeigt. Diese 

Beobachtungen lassen sich auch auf die untersuchten Compounds übertragen und es werden 

Zusammenhänge zwischen der molekularen Architektur und der Nullscherviskosität sowie 

den Zugeigenschaften aufgezeigt.   



 

Abstract 

The main components of post-consumer plastic waste are polypropylene, low-density 

polyethylene and high-density polyethylene. Due to their similar density and chemical 

similarity, these plastics are difficult to separate from each other. Nevertheless, there is both 

an economic and environmental interest in efficiently recycling polymer waste.  

One option is mechanical recycling, in which the residual material stream is processed by an 

extruder. The resulting stress can lead to thermo-oxidative and shear-induced chain cleavage, 

chain branching or cross-linking of the material. These changes in the molecular architecture 

influence the properties of the material. However, the exact mechanisms underlying these 

structural changes are not yet fully understood. In order to better understand the 

thermomechanical degradation behavior of plastics during extrusion, it is crucial to develop 

structure-process-property relationships. Therefore, this thesis investigates the influence of 

mechanical recycling on material properties and molecular architecture as well as the 

associated relationships. 

In order to simulate the recycling process, the material samples are processed using twin 

screw extruders and injection molding machines and then crushed using mills. The molecular 

architecture is analyzed by cross-fractionation chromatography, whereby the polymer is 

fractionated by temperature rising elution fractionation based on chain irregularity and the 

resulting fractions are then injected into a gel permeation chromatography column to 

determine the molecular weight distributions. An IR examination completes the architectural 

description. 

The thermal properties of the samples are also analysed using differential scanning 

calorimetry and the flow behaviour is characterized by measuring the melt flow index and 

recording the zero-shear viscosity using a rheometer. The mechanical properties are 

determined by tensile and 3-point bending tests.  

The influences of the total of five recycling cycles vary depending on the properties of the 

polymers and the composition of the compounds. In addition to the starting polymers, their 

(90/10) w-% compounds are also considered. This provides a detailed structure-process-

property relationship over five recycling cycles. 

The change in molecular architecture within a recycling cycle differs for iPP and HDPE. 

HDPE shows a shift in molecular weight distribution towards higher molecular weights and 



 

an increase in chain regularity, while iPP shows a constant molecular architecture. These 

results correlate with the investigated properties. When comparing the first and fifth recycling 

cycle, an opposite behaviour can be observed, as the molar mass distribution of iPP decreases 

and the chain irregularity increases, while HDPE shows a constant behaviour. These 

observations can also be transferred to the investigated compounds and correlations between 

the molecular architecture and the zero-shear viscosity as well as the tensile properties are 

shown. 
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1 Forschungsgrundlage 

Der Verbrauch von Kunststoffen für Konsumgüter und Verpackungen nimmt trotz Umwelt- 

und Nachhaltigkeitsbedenken weiter zu. [Gey-17] Daher werden seit 2015 umfangreiche 

Anstrengungen zur Einführung einer Kreislaufwirtschaft in der Kunststoffindustrie 

unternommen. Hierfür hat sich die Europäische Kommission das Ziel gesetzt, bis 2025 

mindestens 55 % der Kunststoffverpackungen zu recyceln. [EU-18] Im Jahr 2021 fielen 

innerhalb der Europäischen Union 16 Millionen Tonnen Kunststoffabfälle an, wovon die 

Hälfte des Kunststoffs, aufgrund von mangelnden Kapazitäten und fehlender Technologie, zur 

Weiterverarbeitung in Drittstaaten exportiert wird. Neben der generellen Reduzierung von 

Kunststoffabfällen verfolgt die Europäische Kommission das Ziel, den Einsatz von 

recyceltem Kunststoff zu erhöhen. Dies soll insbesondere durch die Aufbereitung von 

Einwegprodukten für eine erneute Verwendung erreicht werden. [EU-19]  

In diesem Zusammenhang sind Polyolefine wie Polypropylen (PP), low-density Polyethylen 

(LDPE) und high-density Polyethylen (HDPE) von besonderer Bedeutung, da sie über die 

Hälfte der Post-Consumer-Kunststoffabfällen in der Europäischen Union ausmachen. [Rud-

20] Die weit verbreitete Verwendung von Polyolefinen ist auf ihren Einsatz in 

Einwegprodukten zurückzuführen, wodurch sie meist eine geringe Lebensdauer aufweisen. 

[Rud-20] Da diese Polyolefine aufgrund ihrer ähnlichen Dichte und chemischen Ähnlichkeit 

nur schwer im Recyclingstrom voneinander zu trennen sind, sind deren Compounds eine 

attraktive Möglichkeit zur Weiterverwendung. [Rud-20, Gór-24] Dabei bieten Compounds die 

Möglichkeit, anwendungsspezifische Materialeigenschaften anzupassen und zu verbessern. 

[Fan-22]  

Für das Recycling von Kunststoffabfällen ist es für wertschöpfende Anwendungen wichtig, 

die Veränderung der molekularen Architektur sowie den Einfluss auf die Eigenschaften eines 

Materials durch einen Recyclingprozess in Abhängigkeit vom Ausgangsmaterial zu verstehen. 

Im Rahmen dieser Thematik, welche schematisch in Abbildung 1.1 dargestellt ist, gibt es 

literaturbekannte Forschungsansätze, die die Auswirkungen von Recyclingprozessen auf die 

Eigenschaften untersuchen sowie die Abbaumechanismen während des Extrudierens 

darstellen.  
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Abbildung 1.1 Schematische Darstellung der Struktur-Prozess-Eigenschaftsbeziehung. 

 

Das Extrudieren ist das verbreitetste Verfahren für das werkstoffliche Recycling von 

Kunststoffabfällen, da es kostengünstig, lösungsmittelfrei und in großtechnischem Maßstab 

anwendbar ist. [Fan-22] Durch die thermische und mechanische Beanspruchung während des 

Lebenszyklus und des Recyclings kommt es jedoch infolge von Kettenspaltungen, -

verzweigungen oder Vernetzungsreaktionen zu einer Veränderung der molekularen 

Architektur, die wiederum Auswirkungen auf die Materialeigenschaften hat. [Schw-21,      

Hin-91]  

Im Allgemeinen führt eine Erhöhung der Schneckendrehzahl im Extruder zu einer höheren 

Scherbeanspruchung, die ihrerseits zu einer Verschlechterung der mechanischen 

Eigenschaften führt. [Alt-23] SCHWEIGHUBER et al. haben die Auswirkung von 

Mehrfachextrusion auf verschiedene Polyolefine untersucht. [Schw-21] Dabei wurde 

festgestellt, dass die Kettenlänge von HDPE über die Dauer der Extrusion langsamer abnimmt 

als bei isotaktischem PP (iPP), was auf die vermehrte Kettenspaltung bei iPP zurückzuführen 

ist. [Schw-21] Dies wird nach HINSKEN et al. damit begründet, dass bei HDPE neben der 

Kettenspaltung ebenfalls Verzweigungen stattfinden. [Hin-91] Bei Verarbeitungsbedingungen, 
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die eine verringerte Mobilität der Ketten begünstigen, wie niedrige Temperaturen, geringe 

Mischgeschwindigkeiten und ein höheres Molekulargewicht, tritt bei HDPE die Verzweigung 

stärker auf als die Kettenspaltung. [Sca-09]  

Um das thermomechanische Abbauverhalten der Kunststoffe bei der Extrusion zu verstehen, 

ist die Entwicklung von Struktur-Prozess-Eigenschaftszusammenhängen von wesentlicher 

Bedeutung. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit der Einfluss von mechanischem 

Recycling auf die Materialeigenschaften und die molekulare Architektur untersucht. Hierfür 

werden im Rahmen dieser Untersuchung vier Polyolefin-Proben, iPP, HDPE sowie deren 

Compounds, fünffach rezykliert, indem diese extrudiert, spritzgegossen und granuliert 

werden. Durch die Bestimmung der spezifischen mechanischen Energie (SME) wird der 

Energieeintrag auf die Polyolefine während des Extrudierens quantifiziert (vgl. Abschnitt 4.4). 

Anschließend wird untersucht, inwiefern sich das Recycling auf die Molekulararchitektur 

auswirkt (vgl. Abschnitt 5.3). In Abschnitt 6 werden die ausgewählten Materialeigenschaften 

analysiert und abschließend im Kontext der Struktur-Prozess-Eigenschaftsbeziehung 

diskutiert (vgl. Abschnitt 7). 

Um die komplexe molekulare Heterogenität der Polyolefine zu entschlüsseln, wird im 

Rahmen dieser Untersuchung die Kreuzfraktionierungschromatographie (cross-fractionation 

chromatography, CFC) verwendet. Auf Basis dieser Analyse erfolgt eine bivariate 

Charakterisierung bzgl. der Molmassenverteilung und der chemischen Zusammensetzung der 

Polyolefine. [Fan-22] Die Untersuchung der Molekulararchitektur wird unter 

Berücksichtigung der rheologischen Eigenschaften erweitert. Die Auswirkungen der 

Recyclingzyklen auf die Materialeigenschaften werden anhand des Melt-Flow-Index, der 

Nullscherviskosität, des Schmelz- und Kristallisationsverhalten sowie der mechanischen 

Eigenschaften im Rahmen von Zug- und Biegeversuchen untersucht. 

2 Arbeitshypothese  

Ausgehend von den Untersuchungen zum Mischungsverhalten von JOSE et al. sind iPP und 

HDPE unmischbar und inkompatibel. [Jos-04] Die Morphologie der Compounds hängen 

jedoch von der Viskosität ab. [Jos-04] Da das in dieser Arbeit verwendete iPP viskoser ist als 

das HDPE, ist zu erwarten, dass der Compound mit dem höheren HDPE-Anteil ein 
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konstanteres Eigenschaftsprofil bezogen auf die Recyclingzyklen ausweist als der Compound 

mit der iPP-Matrix.  

Ein wesentlicher Aspekt der Untersuchung betrifft die Verarbeitungsbedingungen während der 

Extrusion, insbesondere die Verwendung einer niedrigen Schneckendrehzahl. Diese 

Prozessbedingung reduziert die Scherbeanspruchung, wodurch die SME verringert wird. 

Trotz der Verwendung einer niedrigen spezifischen mechanischen Energie besteht aufgrund 

der Schneckengeometrie, beispielsweise durch Knetblöcke und Zahnmischelemente, 

weiterhin eine Scherbeanspruchung. 

Aufgrund der mechanischen und thermischen Beanspruchung während des Recyclings ist, 

ausgehend von der Literatur, insbesondere bei iPP mit einem Abbau der Polymerketten zu 

rechnen. Dies führt zu einer Verschiebung der Molmassenverteilungen zu niedrigeren 

Molmassen, was durch die Kreuzfraktionierungschromatographie untersucht wird. 

Demgegenüber zeigt HDPE nach den Ergebnissen aus der Literatur eine geringere 

Degradationsneigung. [Schw-21] Vielmehr sind bei HDPE unter den materialschonenden 

Bedingungen Verzweigungen zu erwarten, wodurch die Molmassenverteilung über die 

Recyclingzyklen zu höheren Molmassen verschoben wird.  

Die Änderung der Molekülarchitektur wirkt sich auf die Eigenschaften der Polymere aus. Die 

Viskosität wird beim iPP sowie dem 90_10 Compound über die fünf Recyclingzyklen 

signifikant sinken. Im Vergleich hierzu ist beim HDPE sowie beim 10_90 Compound ein 

Anstieg der Viskosität zu erwarten. Dies wird mittels eines Platte-Platte-Rheometers und der 

Bestimmung von der Nullscherviskosität untersucht. Die mechanischen Eigenschaften, die im 

Rahmen des Zug- und Biegeversuchs bestimmt werden, sollten aufgrund der Degradation 

insbesondere beim iPP und 90_10 Compound sinken, jedoch beim HDPE annähernd konstant 

bleiben.  

3 Polyolefine 

Verallgemeinert bestehen Polyolefine aus aliphatischen Kohlenwasserstoffketten und 

zeichnen sich durch eine geringe Dichte, eine gute chemische Beständigkeit und gute 

elektrische Isoliereigenschaften aus. [Yin-15] Polyolefine, insbesondere PP, HDPE und 

LDPE, sind die wichtigsten Thermoplaste und bilden mit 62.9 % (2015) den größten Anteil 

der Kunststoffabfälle weltweit. [Rud-20]  
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Moderne technische Syntheseprozesse für Polyolefine nutzen Katalysatoren auf Basis von 

Übergangsmetallen. Neben den Ziegler-Natta-Katalysatoren und den Phillips-Katalysatoren 

wurde im Jahr 1980 ein weiterer Katalysatortyp eingeführt, die Metallocen-Katalysatoren. 

[Kam-98] 

Beim Ziegler-Natta-Katalysator handelt es sich um einen heterogenen Katalysator, der aus 

einer Organometallverbindung (bspw. Titan(IV)chlorid) und einem Cokatalysator, einem 

Aluminiumalkyl (bspw. Triethylaluminium), besteht. [Hog-70] Im Gegensatz zu Ziegler-

Natta-Katalysatoren benötigen Phillips-Katalysatoren, die aus Chromtrioxid auf Silikat als 

Trägermaterial bestehen, keinen Cokatalysator. [Hog-70] Die Verwendung von Phillips-

Katalysatoren führt zu breiteren Molmassenverteilungen. [Nif-24] Bei Metallocen-

Katalysatoren handelt es sich um ein Metallocendihalogenid, wobei vorzugsweise Zirkonium 

als zentrales Metallatom verwendet wird. [Kam-98] Da sie nur eine katalytisch aktive 

Koordinationsstelle (single-site) besitzen, ermöglichen sie die Herstellung von Polyolefinen 

mit einer engen Molmassenverteilung und einer sehr hohen Stereoregularität. [Kam-98] 

Im industriellen Rahmen werden Ziegler-Natta- oder Phillips-Katalysatoren eingesetzt.     

[Kol-14] Eine Gemeinsamkeit in der Herstellung der Polyolefine besteht darin, dass sehr 

geringe Katalysatormengen (< 1 ppm) verwendet und diese nicht abgetrennt werden 

(sogenannte leave-in-Katalysatoren). [Kol-14, Sha-14] 

3.1 Polyethylen 

PE ist ein teilkristalliner und unpolarer Thermoplast. Neben LDPE und HDPE existieren noch 

weitere PE-Typen wie zum Beispiel medium density PE, linear low density PE oder very low 

density PE. Die Herstellungsverfahren unterscheiden sich je nach Art des synthetisierten PEs.  

[Kol-14]  

HDPE ist ein unverzweigtes, lineares Polymer mit einem Kristallisationsgrad von bis zu 

80 %. [Kol-14] Die Eigenschaften variieren je nach Herstellungsverfahren und sind im 

Rahmen für das in dieser Arbeit verwendete HDPE aus Anhang 1 zu entnehmen. Im 

Allgemeinen wird das Polymer im Niederdruckverfahren hergestellt, wobei zwischen dem 

Suspensions- und dem Gasphasenverfahren unterschieden wird. [Kol-14] 
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Abbildung 3.1 Konstitutionelle Repetiereinheit von PE. 

Die Verarbeitung von HDPE findet beim Spritzguss unterhalb von 300 °C und beim 

Extrudieren unterhalb von 250 °C statt. [Mor-19] Typische Anwendungsbereiche von HDPE 

sind Flaschen, Verpackungen, Eimer und Mülltonnen. [Kol-14]  

3.2 Polypropylen 

Bei Polypropylen handelt es sich um einen teilkristallinen und unpolaren Thermoplast mit 

einem Kristallisationsgrad von bis zu 70 %. [Kol-14] Die Eigenschaften variieren je nach 

Herstellungsverfahren und sind für das im Rahmen dieser Arbeit verwendete iPP aus Anhang 

2 zu entnehmen.  

Die Verarbeitung von PP findet beim Spritzguss im Allgemeinen unterhalb von 300 °C und 

beim Extrudieren unterhalb von 270 °C statt. [Mor-19] Typische Anwendungen von PP sind 

Abflussrohre, Folien, Filter- und Pumpengehäuse. [Kol-14] 

 

Abbildung 3.2 Konstitutionelle Repetiereinheit von PP. 

Bei handelsüblichem PP handelt es sich meist um isotaktisches PP, jedoch weist jedes iPP 

Defekte auf, wodurch die molekulare Architektur beeinflusst wird. [Sha-14] Metallocen-

basiertes iPP hat eine homogene Verteilung der Defekte, aber kürzere Segmente und einen 

niedrigeren Schmelzpunkt als iPP, welches mit Ziegler-Natta-Katalysatoren hergestellt wird. 

[Sha-14] Isotaktisches PP hat einen höheren Schmelzpunkt, eine höhere Schmelzwärme und 

eine höhere Kristallinität als seine ataktischen oder syndiotaktischen Formen. [Sha-14] Die 
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Taktizität wird durch die Anordnung der Methylgruppen entlang der Hauptkette bestimmt. 

Die isotaktische Form liegt vor, wenn die Substituenten auf derselben Seite der Hauptkette 

ausgerichtet sind. Bei syndiotaktischen Polymeren wechseln sich die Substituenten 

regelmäßig auf gegenüberliegenden Seiten der Hauptkette ab. Eine ataktische Taktizität ist 

gegeben, wenn die Seitenketten zufällig orientiert sind. 

3.3 Mischungsverhalten von Polyolefinen 

Trotz ihrer chemischen Ähnlichkeit sind HDPE und iPP aufgrund der unterschiedlichen 

Kettenkonformationen nicht miteinander mischbar. Unmischbarkeit liegt vor, wenn die 

Polymere separate Phasen bilden und keine homogene Mischung entsteht. [Gra-19, Jos-04] 

Eine mischbare Polymermischung ist bis auf die molekulare Ebene homogen und bildet über 

den gesamten Bereich der Zusammensetzung eine einzige Phase. [Gra-19] Durch die 

unterschiedlichen Kettenkonformationen sind die Wechselwirkungen zwischen den 

unterschiedlichen Ketten jedoch energetisch weniger günstig als zwischen den gleichen 

Ketten. Daraus resultiert eine Phasentrennung, wobei ein Polymer in Form diskreter Partikel 

oder kugelähnlicher Strukturen im anderen vorliegt. [Gra-19, Jos-04] 

3.4 Materialien 

Für die Untersuchungen wird das HDPE Hostalen GC 7260 (LyondellBasell) und das iPP 

Moplen EP540S (LyondellBasell) verwendet. Im Anhang 1 befindet sich das Datenblatt vom 

HDPE und in Anhang 2 vom iPP. Laut Hersteller handelt es sich um kommerzielle Polymere, 

die für das Spritzgießen geeignet sind. 

4 Recyclingzyklus  

Beim Kunststoffrecycling werden Post-Consumer- und Pre-Consumer-Kunststoffabfälle zu 

einsatzfähigen Produkten verarbeitet. Nach RUDOLPH et al. wird zwischen zwei Methoden, 

der werkstofflichen und der rohstofflichen Verwertung, unterschieden. [Rud-20]  

Das rohstoffliche Verfahren, welches für vernetzte Polymere sowie einige Thermoplasten 

angewendet wird, basiert darauf, dass die Polymere zu Oligomeren beziehungsweise zu 

Monomeren umgewandelt werden. Prozesse wie Hydrolyse und Hydrocracking sind Beispiele 

für diese Verwertungsmethode, die jedoch aus ökonomischer und ökologischer Sicht sich nur 
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für eine geringe Anzahl von Polymeren eignet. Das werkstoffliche Verfahren wird in die 

primäre Verwertung, bei der Pre-Consumer-Kunststoffabfälle verarbeitet werden, und in die 

sekundäre Verwertung, bei der Post-Consumer-Kunststoffabfälle behandelt werden, unterteilt. 

[Rud-20] Die Herausforderung bei dem sekundären Verfahren besteht darin, dass die 

Kunststoffabfälle durch den Lebenszyklus bereits degradiert sind, nicht sortenrein und 

gegebenenfalls verunreinigt vorliegen. Für diese Methode werden die Kunststoff-Reststoffe 

zunächst gesammelt, gewaschen, zerkleinert und sortiert. [Rud-20] 

Die Sortierung dient dazu, verschiedene Arten von Kunststoffen zu trennen, da nicht alle 

Kunststoffe gleichermaßen recyclebar sind und unterschiedliche Verarbeitungstemperaturen 

erfordern. [Sal-09] Hierbei ist es wirtschaftlich wichtig, dass das Sortieren eine schnelle und 

genaue Identifizierung der Hauptbestandteile eines Materials ermöglicht. [Sal-09] 

Unabhängig davon, wie effizient ein Recyclingsystem ist, ist dies der wichtigste Schritt im 

Recyclingkreislauf. [Rud-20] Insbesondere stellt die Entfernung von Lackierungen von 

Kunststoffen ein Problem dar, da diese die Eigenschaften von den recycelten Kunststoffen 

beeinflussen. [Sal-09] 

Ein Beispiel für die Sortierung von verschiedenen Verpackungen ist die Dichtesortierung. 

[Rag-17] Nach mehreren Wasch- und Zerkleinerungsschritten erfolgt die dichtebasierte 

Trennung, bei der PP und PE im Wasserbad schwimmen und andere Polymere, wie PET, PS 

und PVC absinken. PET, PS und PVC können daher als Sekundärrohstoff weiterverwendet 

werden. [Rag-17] Die schwimmende Fraktion wird durch Windsichten in einem zweiten 

Trennschritt sortiert, wodurch jedoch PP und PE nicht voneinander getrennt werden              

können. [Rag-17]  

Eine weitere Technik zum Sortieren von Kunststoffen ist die tribo-elektrische Trennung, die 

insbesondere bei binären Gemischen gute Resultate erzielt. [Rag-17] Hierbei werden die 

Polymerflocken in einer Aufladeeinheit zusammengestoßen, wodurch die eine Oberfläche 

positiv und die andere negativ geladen wird. In einem elektrischen Feld können die Polymere 

dann aufgrund der unterschiedlichen Ladung voneinander getrennt werden. [Rag-17]  

Die getrockneten Fraktionen können entweder für den Verkauf vorbereitet oder als single-

polymer verarbeitet werden. [Rud-20] Hierfür wird das Material extrudiert und je nach 

Anwendungsbereich mit Additiven, Füllstoffen oder Pigmenten compoundiert. Neben 

Profilen oder Rohren können mit einem Extruder auch Filamente hergestellt werden. [Sal-09] 
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Für die Weiterverarbeitung im Spritzgussverfahren wird das entstandene Filament zerkleinert 

und das Material in eine Form gespritzt. Das Granulat kann neben dem Spritzgießen auch 

durch Blasformen oder Tiefziehen weiterverarbeitet werden. [Sal-09]  

4.1 Extrusionsverfahren 

Unter Extrusion wird das kontinuierliche Fördern von formbaren Massen, wie beispielsweise 

Kunststoffe, Teigwaren (Lebensmittelindustrie) oder keramische Massen, verstanden. Die 

Aufgaben eines Extruders setzen sich zusammen aus der Förderung von Granulat 

beziehungsweise Pulver, dem Aufschmelzen, Durchmischen und Homogenisieren der Masse 

sowie der Formgebung. [Hop-17] Grundsätzlich kann zwischen Einschnecken- und 

Doppelschneckenextrudern unterschieden werden. Darüber hinaus gibt es Sonderbauarten wie 

beispielsweise den Planetenwalzen- oder Kaskadenextruder. [Win-08] Der allgemeine Aufbau 

eines Extruders ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Durch die sich rotierende Schnecke erfolgt 

die Wärmeeinbringung nicht allein durch Wärmeleitung, sondern ebenfalls durch Reibung 

und Scherung. Die Schnecke nimmt je nach Anwendungsbereich verschiedene Geometrien 

an. [Hop-17] 

Da für den Recyclingzyklus im Rahmen dieser Arbeit ein Doppelschneckenextruder 

verwendet wird, wird dieser im Folgenden im Detail erläutert. Die Vorteile des 

Doppelschneckenextruders im Vergleich zum Einschneckenextruder bestehen darin, dass die 

hohe Scherarbeit zu einer guten Homogenisierung und Dispergierung führt, eine hohe 

Förderkonstanz gewährleistet wird, die Schneckenelemente verschiedenen Anwendungen 

modular angepasst werden können und eine homogenere Verweilzeit innerhalb des Extruders 

ermöglicht wird. [Lim-13]  

In einem Doppelschneckenextruder können verschiedene Polymere sowie Additive, Füllstoffe 

oder Pigmente intensiv miteinander homogenisiert werden. [Hop-17] Im Bereich der 

Kunststoffindustrie liegen die Durchsätze zwischen 100 kg⋅h-1 bis 2000 kg⋅h-1 bei 

Schneckendrehzahlen von 1200 U⋅min-1 bis 1800 U⋅min-1. [Win-08] Für materialschonendere 

Herstellungen wie zum Beispiel im Bereich der Medizintechnik sind Drehzahlen von 

30 U⋅min-1 bis 100 U⋅min-1 gängig. [Win-08] 
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Abbildung 4.1 Schematische Darstellung eines allgemeinen Extruders und der Bezeichnung seiner 

Komponenten. [Win-08] 

 

Die Schnecke kann aus verschiedenen Schneckenelementen zusammengesetzt werden, wobei 

Förder-, Knet-. Schneckenmisch- und Zahnmischelemente die wichtigsten sind. [Lim-13] Je 

nach Element findet distributives oder disperses Mischen statt. [Chu-19] Distributives 

Mischen bezieht sich auf die gleichmäßige Verteilung der verschiedenen Komponenten im 

Raum und erfordert keinen hohen Druck. [Chu-19] Unter dispersiven Mischen wird die 

Verkleinerung der Komponenten verstanden und tritt nur auf, wenn der Druck in der 

Schmelze die Festigkeit der Komponente übersteigt. [Chu-19]  

Die Förderelemente bewirken eine Förderung des Materials in Achsrichtung sowie, wenn die 

Elemente vollständig gefüllt sind, einen Druckaufbau. [Lim-13] Der Druckaufbau, die 

Verweilzeit und der Füllgrad nimmt bei konstanter Gangzahl mit kleiner Steigung zu, 

wohingegen die Förderwirkung (Schleppströmung) abnimmt. [Lim-13]  

Zum Aufschmelzen werden zwei- oder dreigängige Knetblöcke eingesetzt. Wenn die 

Knetscheiben in Förderrichtung versetzt sind, findet eine Förderung statt, wohingegen eine 

Stauwirkung bei in Gegenrichtung oder um 90° versetzte Scheiben erzielt wird. [Lim-13] Ein 

Linksversatz (Winkel > 90°) führt zu einer abstauenden Wirkung des Elements. [Lim-13]  

Schnecken-Mischelemente bewirken eine sehr gute distributive Mischwirkung bei moderater 

Energieeinleitung. Es wird ein geringer Druck aufgebaut, weshalb sie häufig am Ende einer 

1 Motor, 

2 Keilrippenriemen, 

3 Stirnradgetriebe, 

4 Schneckenlagerung, 

5 Trichter, 

6 Heizung, 

7 Zylinder, 

8 Schnecke 
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Schnecke zur Temperaturvergleichmäßigung verwendet werden. [Lim-13] Im Vergleich 

hierzu weisen Zahn-Mischelemente einen signifikanten Druckverbrauch auf und werden 

häufig zum Einmischen von mineralischen Füllstoffen verwendet. [Lim-13] 

Ein wichtiger Parameter stellt der Energieeintrag in das Material während der Extrusion dar, 

da er sich auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften im Material auswirkt. Die 

sogenannte spezifische mechanische Energie (SME) bezeichnet die Menge an mechanischer 

Energie, die als Wärme im Inneren des Materials dissipiert wird und ist als Energie pro 

Masseneinheit definiert. [God-97] Die SME ist stark abhängig von den Prozessbedingungen 

wie Schneckendrehzahl, Zylindertemperatur, Feuchtigkeitsgehalt und 

Schneckenkonfiguration. [God-97] Es wird nach GODAVARTI et al. wie folgt berechnet, wobei 

𝜏 das Drehmoment, ṁ der Massenstrom und NE die Schneckendrehzahl ist. [God-97] 

𝑆𝑀𝐸 =  
2𝜋 ∙ 𝜏 ∙ 𝑁𝐸

𝑚̇
 

4.2 Spritzgussverfahren 

Das Spritzgussverfahren ist eines der bedeutendsten Verfahren zur Herstellung von 

Kunststoffformteilen in großen Stückzahlen. [Bon-16] Das Ziel dieses diskontinuierlichen 

Verfahrens ist das Urformen von meist makromolekularen Formmassen unter Druck. Ein 

hoher Druck ist insbesondere bei Thermoplasten notwendig, da diese ein zähes 

Schmelzfließverhalten aufweisen. [Hop-17] Die Vorteile des Verfahrens liegen darin, dass 

komplexe Formteile hergestellt werden können, die Formteile nicht nachbearbeitet werden 

müssen, das Verfahren vollautomatisch mit kurzen Zykluszeiten ist und zahlreiche Funktionen 

in ein Bauteil integriert werden können. Das Gewicht der Formteile liegt in einer 

Größenordnung von 10-6 kg bis 102 kg. [Hop-17] 

Der Aufbau einer Spritzgussmaschine der Firma Arburg ist schematisch in Abbildung 4.2 

dargestellt [Arb-23]. Allgemein kann die Maschine in eine Plastifiziereinheit, in der die 

Umwandlung von Granulat beziehungsweise Pulver durch Energiezufuhr in einen 

schmelzeflüssigen Zustand erfolgt, und eine Schließeinheit, mit der ein Werkzeug geöffnet 

und geschlossen wird, unterteilt werden. [Bon-16]  

Im Vergleich zu einem Extruder ist die Schnecke in der Plastifiziereinheit nicht fest, sondern 

kann sich durch einen Kolben nach vorne und hinten bewegen. Das Material wird in dieser 
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Einheit plastifiziert, gefördert, homogenisiert, dosiert, gespeichert sowie eingespritzt.        

[Bon-16] Hierfür werden meistens Universalschnecken, die wie bei einem 

Einschneckenextruder aus einer Einzugszone, Kompressionszone und Meteringzone bestehen, 

verwendet. [Hop-17] Die Schnecke besitzt an der Spitze eine sogenannte Rückstromsperre, 

die das Zurückdrängen von der Schmelze beim Einspritzen verhindert. [Hop-17] 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 4.2 Darstellung der einzelnen Komponenten einer Spritzgussmaschine. [Arb-23] 

 

Der Hauptbestandteil der Schließeinheit ist das Spritzgießwerkzeug. Das Werkzeug dient dazu 

mit einem Formnest die Negativform eines Werkstücks abzubilden. [Hop-17] Weitere 

Funktionen sind das Angusssystem, das Temperiersystem und das Entformungssystem. Neben 

der Wahl des Angusses muss auch das Fließverhalten im Werkzeug betrachtet werden, um 

Fehlstellen zu vermeiden. [Bon-16] Zudem wird das Werkzeug so ausgelegt, dass es bei 

hohem Druck und hoher Temperatur formtreu und vakuumdicht ist. Das Material des 

Werkzeugs sollte einen geringen Wärmeinhalt für kurze Taktzeiten haben. [Bon-16] 

1 Spritzgussmaschine, 2 Hydraulik, 3 Schließeinheit, 

4 Spritzgießwerkzeug, 5 Spritzeinheit, 6 Steuerung 
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4.3 Extrusionsbasierter Recyclingzyklus 

Im Rahmen dieser Arbeit werden vier verschiedene Probenzusammensetzungen in jeweils 

fünf mechanischen Recyclingzyklen aufbereitet und für die Analyse- und Prüfmethoden 

vorbereitet. Ein Recyclingzyklus umfasst die Verarbeitung im gleichlaufenden 

Doppelschneckenextruder, das Spritzgießen von Schulterstäben und eine anschließende 

Zerkleinerung der Schulterstäbe mittels zweier Mühlen. Zwischen den Recyclingzyklen 

werden die Proben in einem Trockenschrank bei 60 °C und die Schulterstäbe sowie das 

Granulat nach den Recyclingzyklen bei Raumtemperatur ohne direkte Sonneneinstrahlung 

gelagert. Die Zusammensetzung und Bezeichnung der Proben sind in der folgenden Tabelle 

4.1 dargestellt. 

 

Tabelle 4.1 Übersicht der untersuchten Proben sowie deren Bezeichnungen. 

Zusammensetzung Bezeichnung 
Beispiel: nach dem 

ersten Zyklus 

(100/0) w-% iPP/HDPE iPP iPP_1 

(90/10) w-% iPP/HDPE 90_10 90_10_1 

(10/90) w-% iPP/HDPE 10_90 10_90_1 

(0/100) w-% iPP/HDPE HDPE HDPE_1 

 

 

Es wird ein Doppelschneckenextruder der Firma Collin mit dem Compounder Typ ZK 25 E x 

36 L/D verwendet. Der Extruder besitzt zwei gleichlaufende Schnecken mit einem 

Schneckendurchmesser von jeweils 25 mm bei einer maximalen Schneckendrehzahl von 

460 U⋅min-1 sowie einem maximalen Schneckendrehmoment von 90 Nm. Insgesamt umfasst 

die Stranggranulier-Anlage einen Extruder, ein Wasserbad sowie einen Granulator. 

Der Extruder hat zwei Dosiermöglichkeiten. Bei der Dosierung am Einzug handelt es sich um 

eine gravimetrische Zweischnecken-Dosiereinheit. Im Rahmen dieser Arbeit wird die 

volumetrische Zweischnecken-Seitendosierung und die Schmelzepumpe nicht verwendet. Die 

Schneckengeometrien sind in Anhang 3 als technische Zeichnung des Herstellers dargestellt.  

Die Bezeichnungen der Schneckenelemente setzten sich zusammen aus dem Typ des 

Elements (GL = Gleichlaufelement, KB = Knetblock, ZME = Zahnmischelement), dem 
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Durchmesser der Schnecke in Millimeter, der Steigung, der Länge des Elements in 

Millimetern und ob es sich um ein Rechts- (R) beziehungsweise einem Linksgewinde (L) 

handelt. Bei den Knetblöcken ist die zusätzliche Angabe des Versatzes und der Breite 

beschrieben.  

Für alle Proben in allen Zyklen werden dieselben Temperaturen, die in Tabelle 4.2 über die 

Zonen der Schnecke dargestellt sind, bei einer Schneckendrehzahl von 12 U⋅min-1 eingestellt. 

Während der Arbeiten ist das Heizelement der Zone 4 ausgefallen, sodass ab dem dritten 

Zyklus für diese Zone lediglich Temperaturen zwischen 140 °C und 165 °C erreicht werden. 

Tabelle 4.2: Solltemperaturen der jeweiligen Zonen im Extruder. Die Zone 8 ist nicht vorhanden.  

Die Zone 4 konnte ab dem dritten Zyklus nicht vollständig aufgeheizt werden.                

Die Toleranz beträgt ± 10 °C 

 

Zone 11 10 9 7 6 5 4 3 2 1 

T, in °C 200 200 200 195 195 190 190 170 100 30 

 

Nach dem Verlassen der Strangdüse wird das Filament durch ein Wasserbad, an dessen Ende 

das Filament mit Druckluft getrocknet wird, zu einem Granulator geleitet. Das Granulat wird 

aufgefangen und kann für die Weiterverarbeitung im Spritzguss verwendet werden.  

Für die Bestimmung der SME wird von jeder Probe der Massendurchsatz über einen Zeitraum 

von einer Minute bestimmt und die Auslastung des Motors zur Bestimmung des 

Drehmoments abgelesen. Die Auslastung des Motors variiert während der Extrusion, weshalb 

ein Mittelwert hiervon berechnet wird.  

Im zweiten Schritt des Recyclingzyklus wird eine vollelektrische Spritzgussmaschine des 

Typs Arburg 370 A – 600 – 260 – Ausbaustufe Comfort verwendet, um Schulterstäbe für die 

Zugprüfung herzustellen.  

Die Spritzgussmaschine weist eine maximale Schließkraft von 600 kN auf. Der 

Schneckendurchmesser beträgt 20 mm. Die Maschine arbeitet mit einem maximalen 

Einspritzdruck von 2500 bar. Die Parameter, die während der Arbeit verwendet werden, sind 

in der folgenden Tabelle 4.3 aufgeführt.  
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Tabelle 4.3: Übersicht der verwendeten Parameter bei der Spritzgussmaschine.             

Die Kühlphase im Werkzeug beträgt 15 s.  

 Einspritzen Nachdruck 

Druck, in bar 500 350 

Volumenstrom, in cm3⋅s-1 50 35 

Volumen, in cm3 38  

Haltezeit, in s  4.3 

 

 

Bei der Spritzgussmaschine können, wie für die einzelnen Proben in Tabelle 4.4 dargestellt, 

der Trichter, das Werkzeug sowie fünf Temperaturzonen im Schneckenzylinder temperiert 

werden. Alle Temperaturzonen haben eine Toleranz von ± 10 °C. Die Temperierung des 

Trichters hat eine Toleranz von ± 15 °C. 

 

Tabelle 4.4: Übersicht der Solltemperaturen in der Spritzgussmaschine. 

Proben 

Werkzeug 5 4 3 2 1 Trichter 

Temperatur, in °C 

iPP/90_10 

40 

205 200 195 192 188 

35 

 
HDPE 200 195 190 185 180 

10_90 195 195 190 185 180 

 

 

Das Granulat wird über den Trichter eingefüllt und der Prozesszyklus gestartet. Bevor die 

iPP- beziehungsweise die HDPE-Proben verarbeitet werden, wird die Spritzgussmaschine mit 

dem Ausgangsmaterial gespült. Es werden von jeder Probe mindestens die ersten fünf 

Formteile verworfen. Aufgrund der Nicht-Automatisierbarkeit des Auswerfens der Formteile 

erfolgt deren Entnahme aus dem Werkzeug manuell.  

Für die Zerkleinerung der Schulterstäbe werden zwei Mühlen verwendet. Im ersten Schritt 

wird die Dreher Schneidmühle S15/20L verwendet, wobei die Sieblöcher einen Durchmesser 
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von 7 mm haben. Im zweiten Schritt wird die Retsch Schneidmühle SM 100 verwendet, 

dessen Sieblöcher einen Durchmesser von 5 mm aufweisen.  

4.4 Untersuchung des mechanischen Energieeintrags  

Die Ergebnisse der SME während der Extrusion sind in Tabelle 4.5 dargestellt. Der Grund für 

die Änderung über die ersten drei Zyklen der jeweiligen Proben, ist die unterschiedliche 

Granulatgröße nach dem Zerkleinern.  

Das Ausgangsgranulat kann gut von der Schnecke eingezogen werden, weshalb im ersten 

Zyklus der Massenstrom hoch und somit die SME gering ist. Da nach dem ersten Zyklus die 

Proben lediglich durch die Dreher Schneidmühle zerkleinert werden, ist das Granulat grob 

und somit in der Einzugszone schlecht förderbar, wodurch sich der Massendurchsatz 

verringert. Da die SME von den Prozessbedingungen abhängt und die Heizzone 4 im dritten 

Zyklus ausgefallen ist, kommt es zu weiteren Abweichungen beim Vergleich der Zyklen. In 

dem vierten und fünften Zyklus sind die SMEs für alle Proben annähernd konstant. Insgesamt 

wird deutlich, dass iPP sowie der 90_10 Compound einer höheren mechanischen Belastung 

im Extruder ausgesetzt sind als HDPE und der 10_90 Compound. 

 

Tabelle 4.5: Mittelwerte der SME während der jeweiligen Extrusionszyklen. 

Zyklus 
iPP 90_10 10_90 HDPE 

SME, in J⋅g-1 

1 143 142 124 115 

2 515 456 423 532 

3 370 396 326 135 

4 312 324 197 182 

5 329 340 208 180 

 

Bei einem Vergleich mit der Literatur ist die aufgewendete SME jedoch insgesamt gering. So 

haben beispielsweise FAN et al. für reines iPP eine SME von 810 J⋅g-1 beim Extrudieren 

berechnet. [Fan-22] Im industriellen Maßstab wäre die Schneckendrehzahl um den Faktor 100 

höher. Dies würde zwar auch zu einem höheren Massendurchsatz führen, insgesamt wäre 

jedoch eine höhere mechanischen Belastung zu erwarten. 
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Die Schneckengeometrie (vgl. Anhang 3) ist ebenfalls relevant für die mechanische Belastung 

während der Verarbeitung. In der Einzugszone wird das Material gefördert und plastifiziert. 

Das Grundelement, welches sich vor und hinter der Seitendosierung befindet, besteht aus 

einem Knetblock sowie einem Zahnmischelement. Hierdurch wird das Material sowohl 

dispers als auch distributiv gemischt. In der Seitendosierungszone wird das Material lediglich 

gefördert. Der Hintergrund dieser Anordnung ist, dass bei der Zugabe von Additiven das 

Material vor und nach der Zudosierung homogenisiert werden soll. In der Entgasungszone 

werden flüchtige Bestandteile und eingeschlossene Luft entfernt. Hierfür wird ein 

Linksgewinde verwendet. In dem Grundelement in der Auszugszone wird das Material durch 

Förderelemente mit einer niedrigeren Gangtiefe nochmals homogenisiert.  

Neben der vergleichsweisen geringen mechanischen Belastung erfährt das Material durch die 

lange Verweilzeit im Extruder eine hohe thermische Belastung. So benötigt das 

Ausgangsmaterial iPP circa 15 Minuten, um den Extruder zu durchlaufen.  

Im Spritzgussverfahren wird das Material erneut aufgeschmolzen und durch eine Schnecke 

gefördert. Am Ende der Schnecke werden die Polymerketten durch die Düse, ebenso wie 

bereits im Extruder, orientiert. Durch das temperierte Werkzeug erfolgt die Abkühlung 

langsamer als im Wasserbad der Extrusionsanlage, was eine höhere Kristallinität fördert.  

5 Beschreibung der Molekulararchitektur 

5.1 Kreuzfraktionierungschromatographie 

Mit der Kreuzfraktionierungschromatographie (cross-fractionation chromatography, CFC) 

erfolgt eine hochauflösende Charakterisierung der Molmassenverteilung und der chemischen 

Zusammensetzung von Polyolefinen. Bei der Analyse wird das Polymer durch eine 

temperature rising elution fractionation (TREF) auf Basis der Kettenunregelmäßigkeit 

fraktioniert und die resultierenden Fraktionen anschließend zur Bestimmung der 

Molmassenverteilungen in eine Gelpermeationschromatographie-Säule, auch size exclusion 

chromatography (SEC) genannt, injiziert. Diese TREFxSEC Methode zur 

Polymercharakterisierung liefert Informationen über die Kettenregelmäßigkeit und die 

Molmassenverteilung, die eine Verbindung zwischen den Polymereigenschaften und den 

Polymerisationsbedingungen ist. [Fan-22]  
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Für die Untersuchung der Verteilung der chemischen Zusammensetzung (chemical 

composition distribution, CCD) von teilkristallinen Polyolefinen ist TREF eine 

leistungsstarke Fraktionierungstechnik. [Gór-24] Faktoren wie der verwendete Katalysator, 

die Taktizität oder die Vorbehandlung des Polymers beeinflussen die Verteilung der 

Kettenlängen. [Ana-05, Gór-24] 

Bei TREF wird das Polymer in einem Lösemittel bei hohen Temperaturen gelöst und in eine 

Säule injiziert, die ein inertes Füllmaterial enthält. Die Säule wird mit einer konstanten und 

geringen Abkühlrate gekühlt, sodass die Polymerketten auskristallisieren können und Co-

Kristallisation verhindert wird. [Pas-14] Während der Elution fließt Lösemittel bei steigender 

Temperatur durch die Säule, wobei beim Erreichen der Kristallisationstemperatur sich das 

Polymer schichtweise löst. Somit eluieren bei geringen Temperaturen Fraktionen mit geringer 

Kristallinität, während bei hohen Temperaturen hochkristalline Fraktionen folgen. Nicht 

kristallisierbares Polymer verbleibt in Lösung. [Pas-14] Als Lösemittel wird typischerweise 

1,2,4-Trichlorbenzol (TCB) oder o-Dichlorobenzol (ODCB) verwendet. [Ana-05, Pas-14] 

Eine alternative kristallisationsbasierte Fraktionierungstechnik zu TREF bietet crystallization 

analysis fractionation (CRYSTAF). Im Vergleich zu TREF wird die Analysenzeit bei 

CRYSTAF dadurch verkürzt, dass anstatt Elution und Kristallisation nur die Kristallisation in 

einem Rührkessel stattfindet. [Pas-14] Eine Einschränkung von TREF und CRYSTAF tritt 

auf, wenn mehrere Komponenten mit einer ähnlichen Kristallisationstemperatur analysiert 

werden. [Che-13, Pas-14] Eine Methode, die diese Limitierung bei schnelleren 

Analysenzeiten umgeht, ist crystallization elution fractionation (CEF), bei der die 

Kristallisation durch einen langsamen Lösemittelfluss in der Säule stattfindet und die Co-

Kristallisation signifikant reduziert wird. Der Nachteil der CEF besteht darin, dass die 

amorphe Phase nicht analysiert wird. [Che-13, Pas-14] 

Die SEC ist eine Flüssigchromatographie, bei der die Trennung hochmolekularer 

Verbindungen nach ihrem hydrodynamischen Volumen erfolgt. [Sko-96] Die Packungen der 

Säulen bestehen aus Kieselgel- oder Polymerteilchen mit gleichmäßigen Poren, in die die 

gelösten Moleküle hineindiffundieren können. Dabei existieren unter idealen Bedingungen 

keine Wechselwirkungen zwischen dem Analyten und der stationären Phase. [Sko-96] Das 

hydrodynamische Volumen der Analytmoleküle ist für die Aufenthaltszeit in den Poren 

entscheidend. Kleine Moleküle, deren Durchmesser kleiner ist als von den Poren, diffundieren 
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in diese hinein und werden zurückgehalten. Folglich eluieren Moleküle mit größerem 

hydrodynamischem Volumen und somit einer kürzeren Retentionszeit zuerst. [Sko-96] 

Ein wichtiges Anwendungsgebiet der SEC ist die Bestimmung der Molmassenverteilung 

(molecular weight distribution, MWD) von Polymeren. [Kol-14] Hierfür werden die 

Elutionsvolumina der Probe mit Standards, die dieselben chemischen Eigenschaften besitzen, 

verglichen. [Sko-96] Zur Beschreibung von Polymeren werden aus der MWD verschiedene 

Mittelwerte definiert, wobei das Zahlenmittel Mn und das Gewichtsmittel Mw im Folgenden 

dargestellt werden. Beim Zahlenmittel beschreibt ni die Stoffmenge der Moleküle, die eine 

bestimmte Molmasse Mi aufweisen. [Kol-14] 

Mn= 
∑ ni ∙ Mi

∑ ni

 

Die Gewichtung der Masse erfolgt über das Gewichtsmittel, welches über den Massenanteil 

mi der Moleküle und der Molmasse Mi definiert ist. [Kol-14] 

Mw = 
∑ mi ∙ Mi

∑ mi

 = 
∑ ni ∙ Mi

2

∑ ni ∙ Mi

 

Es gilt, dass das Zahlenmittel kleiner ist als das Gewichtsmittel. Nur in dem Fall, dass alle 

Moleküle exakt gleichlang sind, handelt es sich um eine monodisperse Probe. Zur 

Beschreibung der Breite einer Verteilung von polydispersen Proben wird der Dispersität durch 

den Quotienten von Gewichts- und Zahlenmittel gebildet. [Kol-14] 

D = 
Mw

Mn

 

Durch die Kopplung der CCD-Fraktionierung mittels TREF und der MWD-Fraktionierung 

durch SEC, wird durch die von ORTIN et al. eingeführte Kreuzfraktionierungscromatographie 

eine bivariate Verteilung zugänglich. [Ort-07] 

5.1.1 Verwendete Parameter bei der Kreuzfraktionierungschromatographie 

Die Kreuzfraktionierungschromatographie wird mit einem CFC-Gerät der Firma 

PolymerChar im TREFxGPC-Modus durchgeführt. Für die Analyse werden 8 mg der 

Polymerprobe bei 150 °C in 1,2,4-Trichlorbenzol aufgelöst. Nach dem Auflösen wird die 

Temperatur in einem Zeitfenster von einer Minute auf 95 °C abgekühlt und dann für 

45 Minuten konstant gehalten. Mit einer Abkühlrate von 0.5 K⋅min-1 wird die Temperatur auf 
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35 °C abgekühlt. Anschließend erfolgt die stufenweise Erhöhung der Temperatur (ΔT = 3 K) 

mit anschließender Elution bei einem Volumenstrom von 1 ml⋅min-1. Es werden für iPP 26 

(Tmax = 140 °C), für HDPE 24 (Tmax = 120 °C) und für die Compounds 27 (Tmax = 140 °C) 

TREF-Fraktionen eluiert. [Fan-22, Gór-24] Die jeweiligen Fraktionen werden in eine GPC-

Säule injiziert, wodurch eine bivariate Verteilung zugänglich wird. Die verwendeten Mark-

Houwink-Parameter sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. 

Tabelle 5.1: Übersicht der im Rahmen der CFC verwendeten Mark-Houwink-Parameter.  

Für den 90_10 Compound werden die Parameter von iPP und für den 10_90 Compound 

die Parameter von HDPE verwendet. 

 

 iPP HDPE 

Mark-Houwink K 1.9⋅10-4 4.42⋅10-4 

Mark-Houwink α 0.7250 0.7250 

 

5.2  Infrarot-Spektroskopie 

Die Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie), die im Folgenden nach HESSE et al. 

beschrieben wird, basiert darauf, dass Molekülschwingungen und -rotationen durch die 

Absorption von Strahlung im infraroten Bereich angeregt werden. [Hes-05] Viele funktionelle 

Gruppen zeigen charakteristische Schwingungen, denen Absorptionsbanden in definierten 

Bereichen des IR-Spektrums entsprechen. Die Lage einer Bande im IR-Spektrum wird als 

Wellenzahl, die der reziproken Wellenlänge entspricht, angegeben und liegen in dem Bereich 

von 4000 cm-1 bis 400 cm-1. Eine detaillierte Übersicht über die Absorptionsbereiche der 

funktionellen Gruppen bieten HESSE et al. [Hes-05] 

Grundsätzlich wird in einem IR-Spektrometer Strahlung von einer IR-Lichtquelle emittiert, 

die beim Durchgang durch eine Probe frequenzabhängig abgeschwächt wird. Die 

Reststrahlung wird detektiert und elektronisch in ein Spektrum umgewandelt. Bei einem 

Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer (FTIR) werden alle Frequenzen des IR-

Spektrums simultan erfasst. Die IR-Strahlung wird mit Hilfe eines Interferometers in ein 

Interferogramm umgewandelt, welches in der Zeitdomäne vorliegt. Um das IR-Spektrum zu 

erhalten, wird das Interferogramm durch eine Fourier-Transformation in die Frequenzdomäne 

überführt. [Hes-05] 
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5.2.1 Aufnahme der Infrarot-Spektren 

Für die Aufnahme von IR-Spektren in einem Wellenzahlenbereich von 4000 cm-1 bis 400 cm-1 

wird das Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer BRUKER Alpha-T IR der Firma 

Bruker verwendet. Bevor die Spektren der Proben aufgenommen werden, wird eine 

Aufnahme des Hintergrunds gemacht. Zum Aufnehmen der Spektren wird ein Stück des 

Granulats auf dem Kristall platziert, der Stempel heruntergedrückt und die Messung gestartet. 

Zur Normierung der Spektren wird die Transmission (TM) in Prozent ausgedrückt und nach 

der folgenden Formel in die Absorption (AB) umgerechnet. 

𝐴𝐵 = 2 − 𝑙𝑜𝑔 (𝑇𝑀) 

Als Referenzpeak wird für iPP sowie dem 90_10 Compound der Peak bei der Wellenzahl 

2916.4 cm-1 und für HDPE und dem 10_90 Compound bei 2914.3 cm-1 verwendet. 

5.3 Ergebnisse zur Untersuchung der molekularen Architektur 

5.3.1 Isotaktisches Polypropylen 

In der Abbildung 5.1 sind die auf die normierten Molmassenverteilungen des iPP-

Ausgangsgranulats sowie nach dessen ersten und fünften Recyclingzyklus dargestellt.  

Die MWD des iPPs bleibt zwischen dem Ausgangsgranulat und dem ersten Zyklus annähernd 

konstant. Zwischen dem ersten und dem fünften Zyklus verschiebt sich die MWD zu 

niedrigeren Molmassen, wodurch die Dispersität der Verteilung insgesamt homogener wird.  
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Abbildung 5.1: Molmassenverteilungen der iPP-Proben vom Ausgangsgranulat, nach dem ersten und 

nach dem fünften Zyklus. 

 

In der Tabelle 5.2 sind das Gewichts-, Zahlenmittel sowie die Dispersität von iPP in 

Abhängigkeit vom Recyclingzyklus aufgeführt. Nach einmaligem mechanischem Recycling 

bleibt das Gewichts- und das Zahlenmittel annähernd konstant, wodurch die Heterogenität der 

Verteilung insgesamt konstant bleibt. Durch das weitere mechanische Recycling sinkt das 

Gewichtsmittel zum fünften Zyklus während das Zahlenmittel lediglich leicht sinkt.    
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Tabelle 5.2: Übersicht des Gewichtsmittels, Zahlenmittels und Dispersität von iPP nach den 

Recyclingzyklen. 

iPP 

Zyklus Mw, in kg⋅mol-1 Mn, in kg⋅mol-1 D 

0 201 12.9 16 

1 209 12.5 17 

5 140 12.1 12 

 

Die Auswertung des fünften Recyclingzyklus zeigt, dass das mechanische Recycling von iPP 

insbesondere zu einem Abbau von den langen Ketten führt.  

In Abbildung 5.2 sind die normierten TREF-Profile der iPP-Probe dargestellt, welche bimodal 

mit einem Peakmaximum bei jeweils 114 °C und 124 °C sind. Das iPP wird bei Temperaturen 

höher als 80 °C eluiert. Die Temperatur des zweiten Peaks wird mit zunehmender Anzahl an 

Zyklen zu niedrigen Temperaturen verschoben (von 124 °C zu 122 °C). Dies bedeutet, dass 

die Kettenunregelmäßigkeit, bedingt durch das mechanische Recycling, zunimmt, wobei eine 

signifikante Änderung zwischen dem ersten und fünften Zyklus zu beobachten ist. Dies 

stimmt mit den Beobachtungen in der MWD überein (vgl. Abbildung 5.1). 
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Abbildung 5.2: TREF-Profile der iPP-Proben vom Ausgangsgranulat, nach dem ersten und nach dem 

fünften Zyklus. 

 

Durch den Ausschnitt der normierten IR-Spektren, die in Abbildung 5.3 für iPP dargestellt 

sind, wird die Veränderung der funktionellen Gruppen über die Recyclingzyklen identifiziert. 

Die Zuordnung der Banden erfolgt unter Zuhilfenahme der Ergebnisse von HINSKEN et al. 

sowie HESSE et al. [Hin-91, Hes-05] Das Rauschen in den IR-Spektren ist darauf 

zurückzuführen, dass die Probe nicht vollständig plan auf dem Kristall aufliegt.  

Die Auswertung der IR-Spektren zeigen, dass die Aldehyd-Bande bei 2720 cm⁻¹ in allen 

betrachteten Zyklen eine konstante Intensität aufweist. Dies weist darauf hin, dass die Menge 

der Aldehydgruppen im iPP durch die Recyclingprozesse nicht verändert wird. Im Gegensatz 

dazu zeigt die Carbonyl-Bande bei 1742 cm⁻¹ eine abnehmende Intensität mit zunehmender 

Anzahl von Recyclingzyklen, woraus ein Rückgang der Carbonylverbindungen durch das 

mechanische Recycling resultiert. Die Intensität der Bande bei 1653 cm⁻¹, die den C-C-
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Doppelbindungen zugeordnet wird, nimmt nach dem fünften Zyklus zu, was auf eine 

Erhöhung der Anzahl ungesättigter C=C-Bindungen in der Polymerstruktur hindeutet.  

 

 

Abbildung 5.3: IR-Spektren von dem iPP-Ausgangsgranulat sowie nach dem ersten und fünften Zyklus. 

 

Die Molmassenverteilungen bestätigen für iPP, dass durch die Recyclingzyklen ein 

Kettenabbau stattfindet. Diese Ergebnisse sowie die Veränderung der IR-Spektren über die 

Zyklen sind mit den Erkenntnissen aus der Literatur vergleichbar. [Hin-91, Schw-21] 

Abweichend von der Literatur werden die MWDs über die Recyclingzyklen homogener. Die 

Kettenregelmäßigkeit, die sich für iPP aus dem Kristallinitätsgrad und der Taktizität 

zusammensetzt, wird durch die Recyclingzyklen heterogener.  

 

5.3.2 High-density Polyethylen 

Die Abbildung 5.4 zeigt die höhennormierten Molmassenverteilungen von dem 

Ausgangsgranulat des HDPEs sowie nach dem ersten und fünften Recyclingzyklus.  

Die MWD verschiebt sich nach dem erstmaligem Recycling zu höheren Molmassen und die 

Schulter um log M = 3 nimmt ab. Zwischen dem ersten und fünften Zyklus bleibt die 

Verteilung konstant. 
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Abbildung 5.4: Molmassenverteilungen der HDPE-Proben vom Ausgangsgranulat, nach dem ersten und 

nach dem fünften Zyklus. 

 

In Tabelle 5.3 sind das Zahlen-, das Gewichtsmittel sowie der Dispersität in Abhängigkeit von 

den Recyclingzyklen für HDPE aufgeführt.  

Das Zahlen- und Gewichtsmittel nimmt durch das mechanische Recycling zu. Nach dem 

fünften Zyklus sinkt das Gewichtsmittel im Vergleich zum ersten Zyklus. Insgesamt sinkt die 

Dispersität im Rahmen der durchgeführten Recyclingzyklen.  
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Tabelle 5.3: Übersicht des Gewichtsmittels, Zahlenmittels und Dispersität von HDPE nach den 

Recyclingzyklen. 

HDPE 

Zyklus Mw, in kg⋅mol-1 Mn, in kg⋅mol-1 D 

0 59.9 5.0 12 

1 77.0 7.4 10 

5 74.3 8.0 9 
 

Die Abbildung 5.5 zeigt die normierten TREF-Profile der HDPE-Probe, die bimodal verteilt 

sind und deren Maxima bei 89 °C und 96 °C liegen. Dabei werden Fraktionen zwischen 

Temperaturen von 70 °C und 105 °C eluiert. Durch das mechanische Recycling wird die 

Verteilung der TREF-Profile schmaler, da nach dem ersten und fünften Zyklus die letzte 

Fraktion bei 102 °C eluiert.  

 

Abbildung 5.5:  TREF-Profile der HDPE-Proben vom Ausgangsgranulat, nach dem ersten und nach dem 

fünften Zyklus. 
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Die normierten IR-Spektren der Recyclingzyklen von HDPE sind in Abbildung 5.6 

dargestellt. Die Analyse zeigt, dass die Carbonyl-Bande bei 1742 cm⁻¹ während aller 

betrachteten Zyklen eine konstante Intensität beibehält. Dies deutet darauf hin, dass die 

Menge der Carbonylverbindungen im HDPE durch den Recyclingprozess unverändert bleibt. 

Im Gegensatz dazu fällt die Intensität der Bande um 1657 cm⁻¹, welche den Doppelbindungen 

zugeordnet wird, durch die Recyclingzyklen ab, was auf eine Abnahme der Anzahl 

ungesättigter C=C-Bindungen innerhalb der Polymerstruktur hinweist. 

 

 

 

Abbildung 5.6: IR-Spektren von dem HDPE-Ausgangsgranulat sowie nach dem ersten und fünften 

Zyklus. 

 

Die Abnahme der Doppelbindungen durch Extrusion wird bei HINSKEN et al. mit der 

Reaktion von Alkylradikalen mit der Doppelbindung begründet. [Hin-91] Dabei kommt es zu 

Verzweigungen, die mit der Verschiebung der Molmassenverteilung zu höheren Molmassen 

übereinstimmt (vgl. Abbildung 5.4).  

 

5.3.3 Compounds 

In Abbildung 5.7 sind die normierten Molmassenverteilungen des 90_10 Compounds sowie 

des 10_90 Compounds über die Recyclingzyklen dargestellt. In Tabelle 5.4 sind die  
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Gewichts-, Zahlenmittel und Dispersitäten beider Compounds nach dem ersten und fünften 

Zyklus zusammengefasst. 

 

 

Abbildung 5.7:  Molmassenverteilungen vom a) 90_10 Compound und dem b) 10_90 Compounds nach 

dem ersten und fünften Recyclingzyklus. 

 

Die Molmassenverteilungen in Abbildung 5.7 a) des 90_10 Compounds nehmen im 

niedermolekularen Bereich zu und die Molmassenverteilung verschiebt sich zu niedrigeren 

Molmassen. Bezogen auf das das Zahlenmittel und die Dispersität zeigt dieser Compound 

über die Zyklen ein unterschiedliches Verhalten im Vergleich zum iPP. Die Verteilung wird 

zwischen dem ersten und fünften Zyklus heterogener und das Zahlenmittel nimmt signifikant 

ab. 

Bei dem 10_90 Compound, welches in Abbildung 5.7 b) dargestellt ist, beeinflusst das 

mechanische Recycling die MWDs nicht, wodurch das Zahlen- und Massenmittel annähernd 

konstant bleiben (vgl. Tabelle 5.4).  
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Tabelle 5.4: Übersicht des Gewichtsmittels, Zahlenmittels und Dispersität von dem 90_10 und 10_90 

Compound nach den Recyclingzyklen. 

Zyklus 

90_10 10_90 

Mw,  

in kg⋅mol-1 

Mn,  

in kg⋅mol-1 
D 

Mw,  

in kg⋅mol-1 

Mn,  

in kg⋅mol-1 
D 

1 236 27.7 9 82.1 8.4 10 

5 168 11.2 15 83.3 7.9 11 

 

In der Abbildung 5.8 sind die normierten TREF-Profile der Compounds dargestellt.  

Wie aus Abbildung 5.3 und Abbildung 5.4 zu erkennen ist, weisen beide Polyolefine 

Fraktionen im Bereich zwischen 90 °C und 105 °C auf, wodurch die Polyolefine nicht 

vollständig voneinander getrennt eluiert werden.  

Das Peakmaximum des 90_10 Compounds verschiebt sich von 124 °C zu 123 °C. Unterhalb 

dieser Temperatur steigt nach dem fünften Zyklus die Intensität der Peaks bei 113 °C und 

97 °C. Beim TREF-Profil des 10_90 Compounds führen die Recyclingzyklen dazu, dass die 

Intensität zwischen 105 °C und 123 °C zunimmt. 

 

 

Abbildung 5.8: TREF-Profile der Compounds (a) 90_10 und b) 10_90 Compound) nach dem ersten und 

nach dem fünften Recyclingzyklus. 

 

In Abbildung 5.9 sind die normierten IR-Spektren beider Compounds nach dem ersten sowie 

nach dem fünften Recyclingzyklus dargestellt. 



 

39 

 

 

Abbildung 5.9: Normierte IR-Spektren von a) 90_10 Compound und b) 10_90 Compound. 

 

Beim 90_10 Compounds, wie in Abbildung 5.9a dargestellt, sind charakteristische Banden 

analog zum iPP erkennbar. Die Aldehyd-Bande bei 2723 cm⁻¹ zeigt über die Zyklen eine 

konstante Intensität auf. Die Intensität der Carbonyl-Bande bei 1748 cm⁻¹ und die Bande bei 

1655 cm⁻¹, die auf C-C-Doppelbindungen zurückzuführen ist, zeigen eine Intensitätszunahme 

zwischen dem ersten und fünften Zyklus. In Abbildung 5.9b sind die IR-Spektren des 10_90 

Compounds dargestellt. Analog zu HDPE gibt es keine Aldehyd-Bande. Die Veränderung der 

Carbonyl-Bande und der Doppelbindungen bei diesem Compound ist über die Zyklen analog 

zum 90_10 Compound. 
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6 Untersuchung der Eigenschaften im Verlauf der Recyclingzyklen 

6.1 Schmelzindexmessung 

Ein Schmelzindexmessgerät ist eine Form des Kapillarrheometers, welches eine kurze 

Kapillare mit einem L/D-Verhältnis von meist 10:1 aufweist. Der Schmelzindex, auch melt-

flow index (MFI) genannt, ist definiert als die Materialmenge in Gramm, die bei einem 

bestimmten Druck und einer bestimmten Temperatur in zehn Minuten durch eine Kapillare 

mit definierten Abmessungen fließt. [Gre-11] 

MFI = 
Masse

10 min
 

Der MFI wird in der Industrie als Polymercharakterisierung für die Qualitätskontrolle 

verwendet. Der zum Herauspressen der Schmelze aus dem temperierten Zylinder 

erforderliche Druck wird durch das Aufbringen einer definierten Last mit Auflagegewichten 

erzeugt. [Gre-11]  

6.1.1 Experimentelle Bestimmung des melt flow index  

Die Schmelzindexmessungen werden mit dem Gerät Instron MF20 der Firma Instron 

durchgeführt. Die Messungen finden unter Verwendung eines Auflagegewichts von 2.16 kg 

und bei einer Temperatur von 190 °C statt. Nachdem das Gerät auf die angegebene 

Temperatur vorgeheizt ist, wird es mit Proben-Granulat befüllt, welches anschließend mit 

einem Stempel verdichtet wird. Der Kolben wird auf das Gerät aufgesetzt, das 

Auflagegewicht platziert und die Messung gestartet. 

In einem ersten Schritt erfolgt eine Vorheizung des Geräts für eine definierte Zeitspanne von 

50 s, wobei kein Gewicht aufgebracht wird. Im Anschluss wird über eine Zeitspanne von 

100 s eine Vorheizung mit Gewicht vorgenommen. Im letzten Schritt beginnt die eigentliche 

Messung, wobei hierfür eine Dauer von 100 s angesetzt ist. Das Material, das während des 

letzten Schritts aus der Düse ausgestoßen wird, wird gewogen und mit dem Faktor sechs 

multipliziert. Nach jeder Messung wird das Gerät gereinigt und erneut auf 190 °C temperiert. 

Die Prüfbedingungen richten sich nach DIN EN ISO 1133. [DIN-11] 
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6.1.2 Auswertung des melt flow index  

In der Abbildung 6.1 ist der MFI der beiden Reinstoffe und der Compounds gegen die 

Recyclingzyklen aufgetragen. Für eine bessere Vergleichbarkeit der Ergebnisse werden alle 

Proben unter denselben Konditionen (2.16 kg, 190 °C) gemessen. Aus den Resultaten lässt 

sich ableiten, inwiefern sich die thermo-mechanische Beanspruchung während der Zyklen auf 

die Viskosität der Proben auswirkt. Da Schmelzindex-Prüfmaschinen vorzugsweise für die 

Qualitätskontrolle verwendet werden, können durch diese Messungen lediglich erste 

Aussagen getroffen werden. Eine detailliertere Betrachtung der Viskosität erfolgt in Abschnitt 

6.2.2. durch die Untersuchung der Nullscherviskosität.  

 

 

Abbildung 6.1: Darstellung des melt flow index für iPP, HDPE sowie die Compounds über die Zyklen. 

 

Das iPP zeigt über die Zyklen hinweg den höchsten MFI, während der 90_10-Compound 

zwischen den Ergebnissen von HDPE und iPP liegt. Der 10_90-Compound stimmt mit den 
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Ergebnissen von HDPE überein. Nach dem fünften Zyklus ist jedoch eine Tendenz erkennbar, 

dass der MFI des 10_90-Compounds ansteigt, während der des HDPE sinkt. 

Der MFI von iPP steigt innerhalb der betrachteten fünf Zyklen von 15.74 g⋅(10 min)-1 auf 

33.44 g⋅(10 min)-1 an, wobei zwischen dem dritten und fünften Zyklus der signifikanteste 

Anstieg zu beobachten ist. Ein analoges Verhalten weist der 90_10 Compound auf, bei der der 

MFI von 14.40 g⋅(10 min)-1 auf 22.52 g⋅(10 min)-1 innerhalb der fünf Zyklen ansteigt. 

Bezogen auf das Ausgangsgranulat sinkt der MFI von HDPE von 8.29 g⋅(10 min)⁻¹ auf            

7.00 g⋅(10 min)⁻¹ nach dem fünften Zyklus, während der 10_90-Compound einen Anstieg von 

7.29 g⋅(10 min)⁻¹ auf 8.05 g⋅(10 min)⁻¹ verzeichnet. 

Zusammenfassend ist nach diesen ersten Untersuchungen die Viskosität von HDPE sowie von 

dem 10_90 Compound über die Recyclingzyklen stabiler als von iPP und dem 90_10 

Compound. 

6.2 Platte-Platte-Rheometer  

Die Rheologie beschreibt die Lehre vom Fließen und der Deformation von Materie unter dem 

Einfluss einer mechanischen Kraft. [Mez-14] Das Verformungsverhalten eines Materials ist 

abhängig von der Art, Dauer und Höhe der Belastung sowie von der Temperatur und dem 

Druck. [Oss-15] Sowohl Flüssigkeiten als auch Festkörper befinden sich hinsichtlich des 

rheologischen Verhaltens zwischen einer idealviskosen Flüssigkeit, die unter Belastung 

kontinuierlich fließen würde, und einem idealelastischen Festkörper, der nach der 

Deformation in seinen ursprünglichen Zustand zurückkehren würde, und weisen stets 

Eigenschaften beider Extrema auf. [Ram-22] 

Zur Untersuchung der Rheologie gibt es unterschiedliche Rheometergeometrien und 

Testmethoden, die in der Literatur detailliert erläutert werden. [Mez-14, Oss-15, Car-21]  

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Platte-Platte-Rheometer verwendet, wobei durch 

Oszillationsmessungen die viskoelastischen Eigenschaften ermittelt werden. Hierfür wird die 

untere Platte, die die Probe verschert, bewegt und die obere Platte, die die Kraft misst, mit der 

die Platte der Bewegung der unteren Platte entgegenwirkt, verbleibt stationär. Um im linearen 

viskoelastischen Bereich zu messen, wird das Material einer materialspezifischen 

sinusförmigen Scherdeformation ausgesetzt. [Mez-14] Die Kraft, die zum Entgegenwirken 

aufgebracht werden muss, wird als Schubspannung ausgewertet. [Mez-14] Hieraus resultiert, 
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wie in Abbildung 6.2 als sinusförmige Funktionen gegen die Zeit dargestellt, für 

viskoelastische Materialien eine vorgegebene Scherdeformation γ und eine Antwortkurve der 

Schubspannung τ, die um die Phasenverschiebung δ gegeneinander verschoben sind. [Oss-15] 

Dabei liegt die Phasenverschiebung für idealelastische Deformationen bei 0° und für 

idealviskoses Fließen bei 90°. [Mez-14] 

 

 

Abbildung 6.2: Oszillatorisches Scherexperiment eines viskoelastischen Fluids. [Oss-15] 

 

Um das viskoelastische Verhalten zu beschreiben, wird der komplexe Schermodul G* 

berechnet. [Oss-15] 

𝐺∗ =  𝐺′ + 𝑖 𝐺′′ 

Anhand eines Vektordiagramms, wie in Abbildung 6.3 dargestellt, können Informationen über 

den rein elastischen und den rein viskosen Bereich gewonnen werden. [Oss-15] 
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Abbildung 6.3: Vektordarstellung des komplexen Schermoduls. [Oss-15] 

 

Hierbei entspricht der Speichermodul G′, der die gespeicherte Deformationsenergie 

beschreibt, dem elastischen Anteil, während der Verlustmodul G′′, der den Verlust der durch 

innere Reibung dissipierten Energie beschreibt, dem viskosen Anteil des viskoelastischen 

Verhaltens entspricht. [Mez-14] Um neben dem Vektor G* die Abszisse zu erhalten, wird die 

experimentell ermittelte Phasenverschiebung eingezeichnet und die Achse daran aufgespannt. 

Die Ordinate wird senkrecht zur Abszisse eingezeichnet. [Mez-14] 

Beim dynamic frequency sweep (DFS) wird das zeitabhängige Verhalten eines Materials bei 

abnehmender Frequenz untersucht. [Mez-14] Bei hohen Frequenzen wird eine schnelle 

Bewegung in kurzer Zeit und bei niedrigen Frequenzen langsame Bewegung in langer Zeit 

simuliert. Hierbei wird die Frequenz als SI-konforme Kreisfrequenz angegeben. [Mez-14] 

ω𝐾𝐹 = 2π ∙ f 

Aus dem DFS resultiert ein Diagramm, welches auf der Abszisse die Kreisfrequenz und auf 

der Ordinate das Speichermodul sowie den Verlustmodul aufgetragen hat. [Mez-14] Da das 

Schubmodul bei hohen Temperaturen bzw. bei niedrigen Frequenzen für Polymere um 
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Dekaden kleiner ist als der Verlustmodul, kann dieses in der Gleichung vernachlässigt                  

werden. [Mez-14] 

|𝜂∗| =  
√𝐺′2 +  𝐺′′2 

ω𝐹𝐾
 ≈  

√𝐺′′2

ω𝐹𝐾
=  

𝐺′′

ω𝐹𝐾
 

Der Kurvenverlauf eines frequency sweeps zeigt im Bereich von niedrigen Kreisfrequenzen 

ein Plateau, aus der die Nullscherviskosität η0 berechnet werden kann. [Mez-14] 

Bei Newtonschen Fluiden ist die Viskosität unabhängig von der Schergeschwindigkeit. 

Polymerschmelzen sind Nicht-Newtonsche Fluide und verhalten sich strukturviskos, wodurch 

die Viskosität bei zunehmender Schergeschwindigkeit sinkt. Im Ruhezustand liegen 

Polymerketten als Knäule vor. Hierdurch ist die Viskosität verhältnismäßig hoch und es wird 

viel Energie benötigt, um die verknäuelten Ketten zu bewegen. [Ram-22] Bei steigender 

Scherrate nimmt die Viskosität ab, da größere Schubspannungen auf die Polymerketten 

wirken. Hierdurch werden die Ketten verstreckt und entschlauft, wodurch sie einfacher 

aneinander abgleiten können. [Ram-22] 

6.2.1 Experimentelle Bestimmung der komplexen Viskosität und der Nullscherviskosität 

Die Proben für das Rheometer müssen plan und kreisförmig mit einem Durchmesser von 

25 mm sein. Im Rahmen der Probenvorbereitung wird jeweils eine Probe mit einem Gewicht 

von 0.5 g eingewogen und in einen Heizblock platziert, in dem sich eine Metallplatte mit der 

vorgegebenen Geometrie befindet. Die iPP-Proben werden auf 200 °C und die HDPE-Proben 

auf 185 °C erhitzt und anschließend innerhalb von circa 40 Minuten durch Ventilatoren 

heruntergekühlt.  

Bei dem Platte-Platte-Rheometer handelt es sich um eine MCR 702e Space der Firma Anton 

Paar. Es werden für alle Proben in einem Frequenzbereich von 0.5 rad⋅s-1 bis 100 rad⋅s-1 DFSs 

bei 185 °C sowie 200 °C bei einer Scherdeformation von 2 % durchgeführt.  

Für die Auswertung der Ergebnisse wird durch den experimentell bestimmten Verlustmodul 

bei den vorgegebenen Kreisfrequenzen die komplexe Viskosität berechnet. Hieraus ergibt sich 

ein asymptotisches Verhalten bei niedrigen Kreisfrequenzen, welches über das Carreau 

Modell mittels Origin (vgl. Abbildung 6.4) ausgewertet wird.  
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Abbildung 6.4:  Beispiel eines Carreau Fits für iPP_0 bei einer Messtemperatur von 200 °C. 

 

Hierbei ist A1 die Nullscherviskosität und entspricht dem Wert der Ordinate für die Asymptote 

bei niedrigen Kreisfrequenzen. Der power law index n entpricht der Steigung der 

Viskositätsabnahme bei hohen Kreisfrequenzen. Der Parameter t entspricht einer 

Zeitkonstanten, a beschreibt den Übergangsbereich zwischen der Nullscherviskosität und der 

power law Region. Im Rahmen der Auswertung wird der Parameter a = 2 gesetzt.  

𝑦 = 𝐴1 [1 + (𝑡𝑥)𝑎]
𝑛−1

𝑎  
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6.2.2 Auswertung der rheologischen Eigenschaften  

In der Abbildung 6.5 sind die Speicher- und Verlustmodule für das Ausgangsgranulat des iPPs 

sowie nach dem fünften Recyclingzyklus über der Kreisfrequenz aufgetragen. 

Insgesamt sind die Verlustmodulwerte höher als die des Speichermoduls. Bei steigender 

Frequenz steigen die Werte des Speichermoduls für beide Proben. Die G' Werte nach dem 

fünften Zyklus liegen unter denen von iPP_0. Ebenso zeigt das Verlustmodul ein wachsendes 

Verhalten mit steigender Frequenz. Hier liegen die Werte von iPP_5 ebenfalls unter denen des 

Ausgangsgranulats. 

 

 

Abbildung 6.5:  Auftragung des Speicher- und Verlustmoduls für iPP gegen die Kreisfrequenz bei einer 

Messtemperatur von 200 °C. 
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Beide Module nehmen mit steigender Frequenz zu. Dies zeigt, dass das Material bei höheren 

Frequenzen eine stärkere Einschränkung der Beweglichkeit der Polymerketten erfährt. Nach 

dem fünften Recyclingzyklus sind sowohl der Verlust- als auch der Speichermodul im 

gesamten Frequenzbereich reduziert. Insgesamt nimmt G‘ im Vergleich zu G‘‘ stärker durch 

das mechanische Recycling ab, woraus geschlossen werden kann, dass die elastischen 

Eigenschaften des Materials stärker beeinträchtigt werden als die viskosen Eigenschaften. 

Eine größere Abnahme von G' bedeutet, dass das Material nach dem Recycling weniger 

widerstandsfähig gegen Verformung ist und weniger Energie in elastischer Form speichern 

kann. 

Die Abbildung 6.6 zeigt die Speicher- und Verlustmodule nach einmaligem und fünfmaligem 

Recycling des 90_10 Compounds über der Kreisfrequenz. 

Insgesamt sind die Werte des Verlustmoduls höher als die des Speichermoduls. Sowohl der 

Speicher- als auch der Verlustmodul zeigen eine Zunahme mit steigender Kreisfrequenz. 

Dabei nehmen die Abstände zwischen G‘ und G‘‘ mit steigender Kreisfrequenz ab. Durch das 

mechanische Recycling nehmen die Module über den gesamten Frequenzbereich ab.  

Beim Vergleich mit den Ergebnissen des iPPs ist festzustellen, dass der Verlustfaktor tan (δ) 

nach fünffachem Recycling im hohen Frequenzbereich (ω = 100 rad⋅s-1) identisch ist           

(tan (δ) = 2.0) und bei niedriger Frequenz (ω = 0.1 rad⋅s-1) für das iPP dreimal so groß ist wie 

beim Compound. Ein geringerer Verlustfaktor im Vergleich zu iPP bei niedrigen Frequenzen 

zeigt, dass die elastischen Eigenschaften des Compounds nach dem Recycling besser erhalten 

bleiben. Der Compound ist somit widerstandsfähiger gegenüber langsamen 

Dauerbelastungen. 
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Abbildung 6.6:  Auftragung des Speicher- und Verlustmoduls vom 90_10 Compound gegen die 

Kreisfrequenz bei einer Messtemperatur von 200 °C. 

 

Die Abbildung 6.7 zeigt die Speicher- und Verlustmodule nach einmaligem und fünfmaligem 

Recycling des 10_90 Compounds über der Kreisfrequenz. 

Die Werte für G' und G'' steigen mit zunehmender Kreisfrequenz bei den betrachteten Zyklen. 

Sowohl der Speichermodul als auch der Verlustmodul des Materials nach dem fünften Zyklus 

liegen unter denen des Materials nach dem ersten Recycling.  

Im hohen Frequenzbereich bleibt der Verlustfaktor durch das mechanische Recycling 

annähernd konstant. Bei niedrigen Frequenzen verringert sich der Verlustfaktor durch das 

Recycling, was insbesondere auf den Speichermodul zurückzuführen ist.  
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Abbildung 6.7:  Auftragung des Speicher- und Verlustmoduls vom 10_90 Compound gegen die 

Kreisfrequenz bei einer Messtemperatur von 200 °C. 

 

Die Abbildung 6.8 zeigt den Speicher- und Verlustmodul für das HDPE-Ausgangsgranulat 

sowie nach dem fünften Recyclingzyklus über der Kreisfrequenz. 

Insgesamt sind die Werte des Verlustmoduls höher als die des Speichermoduls. Mit 

zunehmender Frequenz nimmt G‘ für beide Proben zu. Der Speichermodul liegt nach dem 

fünften Zyklus unter denen von HDPE_0. Der Verlustmodul zeigt ebenfalls ein zunehmendes 

Verhalten mit steigender Frequenz. Auch hier liegen die Werte von iPP_5 unter denen der 

Ausgangsprobe. 

Im niedrigen Frequenzbereich ist die Abnahme von G′ und G′′ durch das Recycling 

ausgeprägter. Im hohen Frequenzbereich ändern sich der Verlust- und Speichermodul im 

Vergleich der Zyklen nur geringfügig. Dies deutet darauf hin, dass bei schnellen und 
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wiederholten Belastungen, das Material weniger Veränderungen in seinen mechanischen 

Eigenschaften durch das Recycling zeigt. 

 

 

Abbildung 6.8:  Auftragung des Speicher- und Verlustmoduls von HDPE gegen die Kreisfrequenz bei 

einer Messtemperatur von 200 °C. 

 

In Abbildung 6.9 ist die Veränderung der Nullscherviskosität η0 über die Zyklen dargestellt. 

Insgesamt zeigt HDPE die höchste und iPP die niedrigste Viskosität. Die Viskositäten der 

Compounds liegen nahe den Werten ihrer jeweiligen Matrix 

Analog zu den Ergebnissen aus den MFI-Messungen wird deutlich, dass das HDPE, bezogen 

auf die Viskosität, weniger empfindlich gegenüber den Recyclingzyklen ist als die anderen 

Proben. Die Viskosität des HDPEs sinkt über die Recyclingzyklen von 961 Pa⋅s-1 auf 

902 Pa⋅s-1. Beim Vergleich mit den MFI-Messungen wäre hier eine Zunahme der Viskosität zu 

erwarten gewesen.   
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Abbildung 6.9: Nullscherviskosität für iPP, HDPE sowie für die Compounds gegen die Recyclingzyklen 

aufgetragen. 

 

Innerhalb der fünf Recyclingzyklen sinkt die Nullscherviskosität des iPPs von 393 Pa⋅s-1 auf 

221 Pa⋅s-1 und stimmt nach dem fünften Zyklus mit dem Ergebnis des 90_10 Compounds 

überein. Die Viskosität der 10_90 Probe sinkt zwischen dem ersten und fünften Zyklus von 

961 Pa⋅s-1 auf 768 Pa⋅s-1. 

Insgesamt führt das mechanische Recycling bei allen untersuchten Proben zu einer 

Verringerung der Viskosität. Dabei ist HDPE weniger empfindlich als die anderen Proben.    

 

6.3 Dynamische Differenzkalorimetrie 

Die Dynamischen Differenzkalorimetrie (differential scanning calorimetry - DSC) ist eine 

analytische Methode zur Bestimmung der Wärmemenge, die bei einer physikalischen oder 

chemischen Umwandlung eines Stoffes zugeführt oder freigesetzt wird. Dementsprechend 
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ändert sich die innere Energie eines Stoffes, die unter isobaren Bedingungen als Enthalpie H 

bezeichnet wird. Endotherme Effekte wie das Schmelzen, das Verdampfen und den 

Glasübergang, die zu einer Erhöhung der Enthalpie führen, sowie exotherme Effekte wie die 

Kristallisation, Härtungsverläufe oder das Zersetzen, die zu einer Erniedrigung der Enthalpie 

führen, können mittels DSC quantifiziert werden. Die Änderung der Enthalpie wird als 

abweichender Verlauf des Wärmestroms Q̇ von der Basislinie gemessen. Der Wärmestrom 

kann gegen die Zeit oder gegen die Temperatur aufgetragen werden. [Ehr-03] 

Der Kristallinitätsgrad K wird anhand der folgenden Gleichung berechnet: 

𝐾 =  
∆𝐻𝑚

∆𝐻0
 

Dabei ist ∆H0 die spezifische Schmelzwärme von vollständig kristallinen Materialien  

(∆H0(PP) = 205 J⋅g -1 , ∆H0(HDPE) = 293 J⋅g -1 ). [Aum-19] Die tatsächliche Schmelzenthalpie 

ΔHm eines Compounds hängt von der Enthalpie der einzelnen Polymere und ihrem 

Gewichtsanteil in den Compounds ab und wird wie folgt ermittelt:  

∆𝐻𝑚 =  (
∆𝐻𝑚(𝑖𝑃𝑃)

𝜔(𝑖𝑃𝑃)
+

∆𝐻𝑚(𝐻𝐷𝑃𝐸)

𝜔(𝐻𝐷𝑃𝐸)
) 

 

6.3.1 Experimentelle Bestimmung des Schmelz- und Kristallisationsverhaltens 

Die Messungen der thermischen Eigenschaften werden mit der DSC Q2000 der Firma 

Thermal Analysis durchgeführt. Es werden circa 8 mg einer Probe mittels einer 

Analysenwaage eingewogen und plan auf dem Tiegel platziert. Die Messungen finden bei 

einer Heizrate von 10 K⋅min-1 in einem Temperaturbereich von -50 °C bis 200 °Cstatt. Es 

werden zwei Aufheizkurven und eine Abkühlkurve (heat-cool-heat) aufgenommen. 

 

6.3.2 Auswertung des Schmelz- und Kristallisationsverhaltens  

Im Anhang 4 sind die Tabellen mit den Ergebnissen zu der Kristallisationstemperaturen Tc, 

der Schmelztemperaturen Tm sowie der Schmelzenthalpien Hm über die Zyklen für die 

jeweiligen Materialen dargestellt. Zusammenfassend ist in Übereinstimmung mit den 

Ergebnissen von AUMNATE et al. festzustellen, dass sich die Recyclingzyklen sowie die 
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Compoundierung keinen signifikanten Einfluss auf die Kristallisations- und 

Schmelztemperatur aufweist, jedoch auf die Schmelzenthalpie und somit auf die Kristallinität, 

welche für die Proben in der Tabelle 6.1 separat dargestellt ist. [Aum-19] 

Sowohl iPP als auch der 10_90 Compound zeigen zwischen dem ersten und fünften Zyklus 

einen Rückgang der Kristallinität, wobei das iPP nach einmaligem Recycling annähernd 

konstant verbleibt. Der 90_10 Compound weist über die gemessenen Zyklen eine weitgehend 

konstante Kristallinität auf, während HDPE einen Anstieg der Kristallinität aufweist. 

Tabelle 6.1: Übersicht des Kristallinitätsgrads aller Proben über die Recyclingzyklen. 

Zyklus 

Kristallinitätsgrad K, in % 

iPP 90_10 10_90 HDPE 

0 40   66 

1 42 36 59 70 

5 32 37 54 71 

 

6.4 Zugversuch 

Der Zugversuch dient der Untersuchung des Werkstoffverhaltens unter einachsiger, über den 

Querschnitt homogen verteilter Zugbeanspruchung. Die Vergleichbarkeit von verschiedenen 

Werkstoffen wird durch die Normierung von Kraft-Verlängerungs-Kurven auf Spannungs-

Dehnungs-Kurven erreicht, indem die Zugkraft auf den ursprünglichen Querschnitt und die 

Verlängerung auf eine definierte Anfangsmesslänge bezogen werden. [Bau-19] In Abbildung 

6.10 sind die Spannungs-Dehnungs-Kurven für verschiedene Kunststoffe dargestellt. Wichtige 

Werkstoffkennwerte, die im Folgenden beschrieben werden, sind der Elastizitätsmodul, die 

Streckgrenze, die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung. [Bau-19] 
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Abbildung 6.10: Beispiel von Spannungs-Dehnungs-Kurven verschiedener Kunststoffe [Bau-19] 

 

Der Elastizitätsmodul E wird aus der Steigung der Hookeschen Gerade berechnet und 

beschreibt den proportionalen Zusammenhang zwischen Spannung und Dehnung im linear-

elastischem Bereich. [Blu-94] Die Spannung σ wird aus dem Verhältnis der Kraft F und der 

Querschnittsfläche A berechnet. Die Dehnung ε entspricht dem Verhältnis der 

Längenänderung Δl bezogen auf die Anfangslänge l0. [Bau-19] 

𝜎 =  
𝐹

𝐴
 

𝜀 =  
∆𝑙

𝑙0
 

Der E-Modul beschreibt den Widerstand eines Werkstoffes gegen elastische Verformung und 

entspricht der Steifigkeit eines Werkstoffs. [Blu-94] 

𝐸 =  
𝜎

𝜀
 

a) spröder Kunststoff, 

b) verstreckbarer 

Kunststoff mit 

Streckspannung mit 

σy < σb, 

c) verstreckbarer 

Kunststoff mit 

Streckspannung mit 

σy > σb, 

d) weichgemachter 

Kunststoff  

e) gummiähnlicher 

Kunststoff 
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Bis zur Streckgrenze beziehungsweise Streckspannung σy wird die Probe elastisch verformt 

und kehrt nach Entlastung in den Ursprungszustand zurück. [Bau-19] Bei unausgeprägten 

Streckgrenzen, wie bei den Kurven d) und e) in Abbildung 6.10 ersichtlich, wird die 

Dehngrenze ermittelt. Im Fall von d) wird für x%-Dehnung, meist 0.5 % oder 1.0 %, 

eingesetzt und die Spannung an der Ordinate abgelesen. Im Fall e) wird die Streckspannung 

bei 50 % Dehnung abgelesen, da weder Bruch noch Streckgrenze aufgetreten sind. [Bau-19] 

Im Bereich der plastischen Verformung ist das Maximum gleich der Zugfestigkeit Rm, die der 

maximalen Zugspannung entspricht, mit der die Probe belastet werden kann. [Bau-19] Der 

Zugversuch ist mit dem Bruch der Probe beendet. Die Bruchdehnung wird bestimmt, indem 

am Punkt des Bruches die Dehnung an der Abszisse abgelesen wird. [Bau-19]  

 

6.4.1 Bestimmung der Zugeigenschaften  

Die Messung der Zugeigenschaften erfolgt nach der DIN EN ISO 527, Teil 1 [DIN-52] mittels 

der Universalprüfmaschine Z100 des Herstellers Zwick/Roell. Die Messungen erfolgen unter 

den klimatischen Bedingungen ((23 ± 2) °C, (44 ± 10) % r.F.) der DIN EN ISO 291 [DIN-29]. 

Mit einer Prüfgeschwindigkeit von 20 mm⋅min-1 werden die Spannungs-Dehnungs-Kurven 

durch das Programm testXpert II aufgenommen. Die voreingestellte Maximaldehnung 

entspricht 50 %. Für jede Probe werden sieben Schulterstäbe vermessen.  

 

6.4.2 Auswertung der Zugeigenschaften 

In der Abbildung 6.11 ist der Elastizitätsmodul von iPP, HDPE sowie der Compounds gegen 

die Recyclingzyklen aufgetragen.  

Bezogen auf den ersten Recyclingzyklus weisen die Ausgangsmaterialien, iPP und HDPE, ein 

unterschiedliches Verhalten auf. Während einmaliges mechanisches Recycling keinen 

signifikanten Einfluss auf iPP hat, erhöht sich der Elastizitätsmodul von HDPE von 1060 MPa 

auf 1150 MPa. Insgesamt weist der 90_10 Compound einen niedrigeren Elastizitätsmodul auf 

als das iPP, wohingegen die Ergebnisse des 10_90 Compounds mit denen des HDPEs 

übereinstimmen. Der Darstellung ist zu entnehmen, dass der Kennwert sowohl von iPP als 

auch von dem 90_10 Compound zwischen dem ersten und fünften Zyklus abnimmt, 

wohingegen im Rahmen der Standardabweichung die Ergebnisse von HDPE und dem 10_90 
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Compound konstant sind. Für die iPP-Proben sinkt der mittlere Elastizitätsmodul von 

1420 MPa auf 1300 MPa und für den 90_10 Compound von 1290 MPa auf 1180 MPa.  

 

Abbildung 6.11: Darstellung des Elastizitätsmoduls aller Proben in Abhängigkeit von den 

Recyclingzyklen. 

In Abbildung 6.12 ist die Zugfestigkeit der untersuchten Proben über die fünf Zyklen 

graphisch aufgetragen.  

Nach einmaligem mechanischem Recycling ist die Zugfestigkeit von iPP und HDPE jeweils 

höher als die der Compounds, welche im Rahmen der Messunsicherheit miteinander 

übereinstimmen. Zwischen dem ersten und fünften Zyklus sinkt von iPP die gemittelte 

Zugfestigkeit von 27 MPa auf 23 MPa. Bei dem 90_10 Compound nimmt die Zugfestigkeit 

zwischen den Zyklen von 25 MPa auf 23.5 MPa ab. Im Rahmen der Standardabweichung 

bleibt die Festigkeit von HDPE sowie von dem 10_90 Compound zwischen dem ersten und 

fünften Zyklus jeweils konstant. Die Zugfestigkeit von iPP stimmt im Rahmen der 

Standardabweichung nach dem ersten Zyklus mit dem Ausgangsgranulat überein.  
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Abbildung 6.12: Zugfestigkeit aller Proben gegen die Recyclingzyklen dargestellt. 

 

Aus den Ergebnissen lässt sich ableiten, dass ein einmaliges Recycling bei HDPE einen 

stärkeren Einfluss auf die untersuchten Kennwerte hat als bei iPP. Dabei zeigt HDPE erhöhte 

Kennwerte, welche zwischen dem ersten und fünften Recyclingzyklus konstant bleiben. Beim 

iPP zeigt sich eine Verringerung der Eigenschaften zwischen dem ersten und fünften Zyklus. 

Insgesamt folgt der 90_10 Compound dem Trend des iPPs und der 10_90 Compound dem des 

HDPEs.  

Wie in Abbildung 6.13 dargestellt, sind beispielhaft Zugstäbe von iPP sowie von HDPE nach 

der Zugprüfung dargestellt. Die iPP-Proben (vgl. Abbildung 6.13 a)), und analog dazu auch 

die 90_10 Compounds, brechen spröde. Beim Ausgangsgranulat von iPP ist makroskopisch 

eine Einschnürung zu beobachten, die beim Prüfkörper des fünften Zyklus nicht mehr auftritt. 

HDPE weist eine höhere plastische Verformbarkeit über die fünf Zyklen als iPP auf, weshalb 
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bei einer Maximaldehnung von 30 %, wie in Abbildung 6.13 b) ersichtlich, kein Bruch 

stattgefunden hat. Hieraus lässt sich schlussfolgern, dass bei iPP sowie dem 90_10 Compound 

die Bruchdehnung durch das mechanische Recycling beeinflusst wird. 

 

 

Abbildung 6.13: Schulterstäbe nach der Zugprüfung von a) iPP und b) HDPE jeweils von dem 

Ausgangsgranulat (links), nach dem ersten (mittig) und nach dem fünften (rechts) Zyklus. 

 

6.4.3 3-Punkt-Biegeversuch 

Beim 3-Punkt-Biegeversuch wird eine balkenförmige Probe auf zwei außenliegenden, parallel 

angeordneten Auflagen positioniert und mittig, senkrecht zur Längsachse mit einem 

Prüfstempel belastet. [Bau-13] Ein schematischer Aufbau des 3-Punkt-Biegeversuchs ist in 

Abbildung 6.14 dargestellt.  



 

60 

 

Abbildung 6.14 Schematischer Aufbau eines 3-Punkt-Biegeversuchs. [Bru-16] 

 

Durch die Biegung wird der Werkstoff auf der Krümmungsaußenseite gestreckt, wodurch 

Zugspannungen auftreten. [Blu-94] Auf der Krümmungsinnenseite treten Druckspannungen 

auf, wobei die Zug- und Druckspannungen an den Randfasern am höchsten sind. Die 

maximale Spannung σb,max wird über die Probenbreite b, die Probenhöhe h, die Kraft F und 

die Stützweite Lv wie folgt beschrieben:  

σb,max= 
3

2
∙
F∙Lv

b∙h
2
 

Wird bei der maximalen Spannung die Bruchkraft eingesetzt, wird die Biegefestigkeit 

berechnet. [Blu-94] 

 

6.4.4 Bestimmung der Biegeeigenschaften  

Die Messung der Biegeeigenschaften erfolgt nach der DIN EN ISO 178 [DIN-17] mittels der 

Universalprüfmaschine Z100 des Herstellers Zwick/Roell. Die Messung erfolgt in einem 

klimatisierten Prüfraum bei (23 ± 2) °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 

(44 ± 10) % r.LF., was den Bedingungen der DIN EN ISO 291 [DIN-29] entspricht.  

Im Rahmen der Probenvorbereitung werden die Schulterstäbe mit einer Bandsäge 

symmetrisch von der Mitte aus auf eine Länge von 8 mm abgetrennt. Mit einer 

Prüfgeschwindigkeit von 10 mm⋅min-1 werden die Spannungs-Dehnungs-Kurven durch das 

Programm testXpert II aufgenommen. Die voreingestellte Maximaldehnung entspricht 10 %. 

Für jede Probe werden sieben Prüfkörper vermessen.  
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6.4.5 Auswertung der Biegeeigenschaften 

Im Rahmen der 3-Punkt-Biegeversuche wird die Biegefestigkeit für alle Proben über fünf 

Recyclingzyklen gemessen und ist in Abbildung 6.15 dargestellt. Während der Messung ist 

keine Probe bei der im Versuch vorgegebenen Maximaldehnung in Höhe von 10 % 

gebrochen.  

Für iPP ist zwischen dem Ausgangsmaterial und dem ersten Zyklus keine Veränderung der 

Biegefestigkeit festzustellen, während HDPE eine Zunahme der Festigkeit um 3 MPa auf 

insgesamt 30 MPa aufweist. Insgesamt zeigt der 90_10-Compound eine geringere Festigkeit 

als das iPP, während die Ergebnisse des 10_90-Compounds mit denen des HDPE 

übereinstimmen. Die Biegefestigkeit ist für alle Proben vom ersten bis zum fünften Zyklus 

innerhalb der Messunsicherheit konstant.  

 

 

Abbildung 6.15: Darstellung der maximalen Biegefestigkeit von den untersuchten Proben über die 

Recyclingzyklen. 
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Bezogen auf die Biegefestigkeit zeigen iPP und HDPE somit innerhalb des ersten 

Recyclingzyklus ein unterschiedliches Verhalten.  

7 Struktur-Prozess-Eigenschafts-Beziehungen 

Ein wesentlicher Aspekt des Recyclingzyklus ist der Energieeintrag während des 

Extrudierens. Aus der Berechnung der spezifischen mechanischen Energie (vgl. Abschnitt 4.4) 

wird im Rahmen der Prozessbedingungen festgestellt, dass der spezifische mechanische 

Energieeintrag für HDPE und den 10_90 Compound niedriger ist als für iPP und den 90_10 

Compound. Hieraus lässt sich schließen, dass unter gleichen Prozessbedingungen HDPE 

einem niedrigeren Energieeintrag ausgesetzt ist als iPP und dies auf die Compounds 

übertragbar ist.  

Anhand der Kreuzfraktionierungschromatographie kann abgeschätzt werden, wie sich der 

gesamte Recyclingzyklus auf die Molmassenverteilung und auf die Kettenregelmäßigkeit 

auswirken. Die Eigenschaften, die die Viskosität, das Schmelz- und Kristallisationsverhalten 

sowie die Zug- und Biegeeigenschaften umfassen, werden im Folgenden in Korrelation mit 

den Erkenntnissen der CFC-Ergebnisse gebracht.  

Um die Ergebnisse der Molekulararchitektur mit den Eigenschaften vergleichen zu können, ist 

in Abbildung 7.1 die prozentuale Änderung der gemittelten Eigenschaften von HDPE und iPP 

im Rahmen des ersten Recyclingzyklus als Heatmap dargestellt.  

Das iPP und das HDPE zeigen in Bezug auf die Molekulararchitektur ein unterschiedliches 

Verhalten zwischen dem Ausgangsgranulat und dem ersten Recyclingzyklus. Das einmalige 

mechanische Recycling zeigt keine signifikante Änderung der MWD sowie der TREF-Profile 

beim iPP. Im Vergleich hierzu weist HDPE eine Verschiebung der MWD zu höheren 

Molmassen sowie einen schmaleren Peak im TREF-Profil auf. Bezogen auf die mechanischen 

Eigenschaften, welche die Biegefestigkeit, den Elastizitätsmodul und die Zugfestigkeit 

umfassen, zeigt iPP keine signifikante Änderung, wohingegen HDPE einen Anstieg aufweist. 

Diese Ergebnisse zeigen eine Übereinstimmung mit den beschriebenen Resultaten der 

Molekulararchitektur. Darüber hinaus weist HDPE einen erhöhten Kristallinitätsgrads auf. Im 

Gegensatz zu den Tendenzen der Molekulararchitektur nimmt die Viskosität vom iPP ab und 

der Kristallinitätsgrad steigt.   
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Abbildung 7.1:  Prozentuale Änderung der Eigenschaften von iPP und HDPE bezogen auf das 

Ausgangsgranulat und den ersten Recyclingzyklus. Es handelt sich um die gemittelten 

Ergebnisse ohne Berücksichtigung der Standardabweichung. 

 

Der Vergleich der Eigenschaften nach dem ersten Zyklus zeigt, dass der 90_10 Compound bei 

den mechanischen Eigenschaften niedrigere Werte als das iPP aufweist, während der 10_90 

Compound innerhalb der Messunsicherheit mit dem HDPE übereinstimmt. Der 

Kristallinitätsgrad sowie die Nullscherviskosität der Compounds liegt zwischen den Werten 

von iPP und HDPE. Die prozentuale Änderung der gemittelten Eigenschaften zwischen dem 

ersten und fünften Zyklus sind in Abbildung 7.2 als Heatmap dargestellt.  
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Abbildung 7.2 Prozentuale Änderung der Eigenschaften von den Proben zwischen dem ersten und 

fünften Recyclingzyklus. Es handelt sich um die gemittelten Ergebnisse ohne 

Berücksichtigung der Standardabweichung.  

 

Die Veränderung der Molmassenverteilungen lässt für iPP zwischen dem ersten und dem 

fünften Zyklus eine Verkürzung der langen Ketten erkennen. Die TREF-Profile zeigen eine 

Abnahme der Kettenregelmäßigkeit (vgl. Abschnitt 5.3.1). Aus Abbildung 7.2 geht für iPP ein 

allgemeiner Abwärtstrend in den gemittelten Eigenschaften hervor, was mit der Veränderung 

der Molekulararchitektur zu begründen ist. Kürzere Ketten in einem Polymer weisen eine 

erhöhte Flexibilität und Beweglichkeit auf, was dazu führt, dass sie unter Belastung leichter 

aneinander abgleiten. Dies hat eine Verringerung sowohl der Zugeigenschaften als auch der 

Viskosität zur Folge, da die Moleküle bei der Bewegung gegeneinander weniger Widerstand 

leisten. Eine Ausnahme bildet die Biegefestigkeit, die, wie bereits in Abschnitt 6.4.5 

beschrieben, im Rahmen der Standardabweichung als konstant zu bewerten ist. Im Vergleich 

zu dem Zugversuch, treten beim Biegeversuch neben Zug- auch Druckbeanspruchungen auf. 

Um die Biegefestigkeit genauer beurteilen zu können, ist eine Analyse der Morphologie 
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notwendig, da die Druckbeanspruchung durch eine günstige Verteilung der kristallinen 

Bereiche ausgeglichen werden kann.  

Die Resultate der Untersuchung von iPP liefern den Schluss, dass iPP nach einmaligem 

Recycling ein konstantes Verhalten aufweist, jedoch nach mehreren Zyklen eine signifikante 

Änderung der Eigenschaften zu beobachten ist. Diese Ergebnisse korrelieren, mit Ausnahme 

der Biegefestigkeit, mit der Molekulararchitektur.  

Bis auf den Kristallinitätsgrad sind die Änderungen der Eigenschaften des 90_10 Compounds 

mit denen des iPPs vergleichbar. Bezogen auf die Entwicklung der Molekulararchitektur 

zwischen dem ersten und fünften Zyklus, besteht der Unterschied zwischen den Materialien in 

der Dispersität. Während die Dispersität des iPPs abnimmt, steigt die des 90_10 Compounds. 

Insgesamt ist auch beim 90_10 Compound eine Verkürzung der langen Ketten sowie eine 

Verringerung der Kettenregelmäßigkeit zu beobachten (vgl. Abschnitt 5.3.3). Hierdurch kann 

geschlussfolgert werden, dass diese Entwicklung der Molekulararchitektur durch das 

mechanische Recycling zu einer Verringerung der Zugeigenschaften sowie der Viskosität 

führt. Der Kristallinitätsgrad dieses Compounds korreliert nicht mit der molekularen 

Architektur.   

Die MWD sowie die TREF-Profile von HDPE weisen, wie in Abschnitt 5.3.2 erläutert, 

zwischen dem ersten und fünften Zyklus keine signifikante Änderung auf. Dies lässt sich auch 

auf die gemittelten Eigenschaften (vgl. Abbildung 7.2) übertragen, da diese im Rahmen der 

hier betrachteten Zyklen sich um maximal ± 3 % ändern. Eine Ausnahme bildet die 

Viskosität, welche sich durch das mechanische Recycling um 6 % verringert.  

Insgesamt lässt sich für HDPE festhalten, dass der erste Recyclingzyklus zu einer 

Verschiebung der MWD zu höheren Molmassen und somit zu längeren Ketten führt. Diese 

Ergebnisse korrelieren mit den Eigenschaften aus Abbildung 7.1.  Längere Ketten verbessern 

die mechanischen Eigenschaften, da sie besser verflechten können, was zu einem stabileren 

Netzwerk führt. Zwischen dem ersten und fünften Recyclingzyklus findet keine signifikante 

Veränderung der Molekulararchitektur statt, was ebenfalls mit der Betrachtung der Ergebnisse 

aus Abbildung 7.2 korreliert. Dieses Ergebnis lässt sich auch auf den 10_90 Compound 

übertragen, da dieser analog zum HDPE eine konstante Molekulararchitektur sowie im 

Rahmen der fünf Recyclingzyklen konstante mechanische Eigenschaften aufweist.  
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Zusammenfassend ist die Biegefestigkeit für alle Materialien im Rahmen der 

Messunsicherheit konstant. Hierfür kann weder aus den Molmassenverteilungen noch aus den 

TREF-Profilen eine Korrelation zu dieser Eigenschaft festgestellt werden. Hieraus lässt sich 

schließen, dass die Prozessbedingungen bei den Proben keine signifikante Auswirkung auf die 

Biegefestigkeit haben. Ein analoges Verhalten zeigt sich bei der Untersuchung der Schmelz- 

und Kristallisationstemperaturen, die für alle Proben über die Zyklen annähernd konstant 

sind.  

Der Kristallinitätsgrad, wie in Abbildung 7.2 dargestellt, korreliert ebenfalls nicht mit den 

Ergebnissen der Molekulararchitektur, da sowohl iPP als auch der 10_90 Compound eine 

Verringerung der Kristallinität aufweisen, während die Kristallinität in HDPE und im 90_10 

Compound ansteigt. Aufgrund der CFC-Ergebnisse wäre zu erwarten gewesen, dass die 

Verringerung der Kettenlänge zu einer geringeren Kristallinität führt, während eine konstante 

molekulare Architektur zu keiner signifikanten Änderung des Kristallinitätsgrades führt. Um 

dieses Phänomen genauer beurteilen zu können, ist eine Untersuchung der Morphologie 

notwendig. 

Aus dem Vergleich aller Proben lässt sich die Schlussfolgerung ableiten, dass ein erhöhter 

Anteil von iPP zu einer stärkeren Abnahme der Eigenschaften führt als beim HDPE und dem 

10_90 Compound. Darüber hinaus resultieren eine Verringerung der Temperatur im TREF-

Profil sowie eine Verschiebung der MWD zu niedrigeren Molmassen, wie sie bei iPP und dem 

90_10 Compound zwischen dem ersten und fünften Recyclingzyklus beobachtet werden, in 

einer Abnahme der Zugeigenschaften und der Viskosität. 

Im iPP sowie im 90_10 Compound wird eine über die Recyclingzyklen konstante Aldehyd-

Bande aus den IR-Spektren ersichtlich, worauf sich schließen lässt, dass die Verarbeitung 

keinen Einfluss hierauf hat. Für diese Proben findet eine Erhöhung der Doppelbindungen 

statt, die durch einen Vergleich mit den Ergebnissen von HINSKEN et. al. [Hin-91] auf eine 

thermo-oxidative Degradation zurückzuführen sind. Dieses Ergebnis stimmt mit den 

Beobachtungen der Änderung der Molmassenverteilung in Abbildung 5.1 überein. Bei den 

untersuchten Compounds ist im Rahmen der Recyclingzyklen ein Anstieg der 

Carbonylverbindungen zu beobachten, worauf sich schließen lässt, dass, bezogen auf die 

funktionellen Gruppen, sich der 10_90 und 90_10 Compound identisch verhalten. Die HDPE-

Probe zeigt keine Veränderung der Carbonylverbindungen und eine niedrigere Anzahl von 
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Doppelbindungen, wodurch, ausgehend von den Ergebnissen von HINSKEN et. al. [Hin-91], 

Verzweigungsreaktionen stattgefunden haben. Dies korreliert mit der Verschiebung der 

Molmassenverteilung von HDPE nach dem ersten Zyklus (vgl. Abbildung 5.4).  

Diese Erkenntnisse bieten wertvolle Anhaltspunkte für die zukünftige Identifizierung gezielter 

Prozessfenster. So kann das Recycling für eine maßgeschneiderte Anpassung der molekularen 

Architektur genutzt werden, um applikationsspezifische Materialeigenschaften einzustellen. 

8 Zusammenfassung und Ausblick 

Das Ziel dieser Arbeit ist die Struktur-Prozess-Eigenschaftsbeziehung durch das mechanische 

Recycling von iPP, HDPE sowie deren Compounds zu untersuchen, um Korrelationen 

zwischen der molekularen Architektur und den Eigenschaften festzustellen.  

Zur Beschreibung der Molekulararchitektur wird die Kreuzfraktionierungschromatographie 

verwendet, wodurch die Molmassenverteilungen und die TREF-Profile analysiert werden 

können. Die Eigenschaften werden mittels Rheometer, DSC, Zug- und Biegeversuchen für die 

Ausgangsgranulate sowie nach dem ersten und fünften Zyklus untersucht.  

Die Veränderung der Molekulararchitektur innerhalb eines Recyclingzyklus unterscheidet sich 

für die Ausgangsgranulate von iPP und HDPE. HDPE zeigt eine Verschiebung der 

Molmassenverteilung zu höheren Molmassen sowie eine Erhöhung der Kettenregelmäßigkeit, 

während iPP eine konstante Molekülarchitektur aufweist. Diese Ergebnisse korrelieren mit 

den untersuchten mechanischen Eigenschaften. Beim Vergleich zwischen dem ersten und 

fünften Recyclingzyklus ist ebenfalls ein unterschiedliches Verhalten zu beobachten, da die 

Molmassenverteilung von iPP abnimmt und die Kettenunregelmäßigkeit zunimmt, während 

HDPE ein konstantes Verhalten zeigt. Diese Beobachtungen lassen sich auch auf die 

untersuchten Compounds übertragen und es werden Zusammenhänge zwischen der 

molekularen Architektur und den Eigenschaften aufgezeigt. 

Zusammenhänge zwischen dem Kristallinitätsgrad und der Biegefestigkeit mit der 

molekularen Architektur konnten nicht festgestellt werden. Hierfür wäre die Analyse der 

Morphologie notwendig.  

Darüber hinaus wäre es für zukünftige Forschungsarbeiten interessant zu untersuchen, ob die 

Ergebnisse auf unterschiedliche Prozessbedingungen extrapoliert werden können. Eine 
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Variierung der Schneckengeometrie, der SME, des Temperaturprofils sowie die Verwendung 

verschiedener Ausgangspolyolefine mit unterschiedlichen Eigenschaftsprofilen sind hier 

mögliche Ansätze. Hierbei sollte darauf geachtet werden, dass die Zerkleinerung der Proben 

mit dem verwendeten Ausgangsgranulat vergleichbar ist, damit die SME über die 

Recyclingzyklen konstant bleibt.  

Insgesamt ist die Vergleichbarkeit mit der Literatur stets beschränkt, da die unterschiedlichen 

Ausgangseigenschaften der untersuchten Polyolefine die Ergebnisse beeinflussen. Dabei 

hängt die Molekulararchitektur eines Polyolefins bereits von dem verwendeten Katalysator 

bei der Herstellung ab. Ein wichtiger Ansatz, um zukünftig das Materialverhalten beim 

mechanischen Recycling gezielt vergleichen zu können, ist die Einführung einer Datenbank 

für Polyolefine. Hierbei müssen neben den Ausgangseigenschaften die Prozessparameter, wie 

die SME, die Schneckengeometrie und die allgemeinen Einstellungen detailliert aufgeführt 

werden.  

Es sollte zudem das Ziel sein, dass iPP über die Zyklen hinweg ein gleichmäßigeres 

Eigenschaftsprofil aufweist. Ein hilfreicher Ansatz könnte in der Kontrolle der Reaktivität der 

Doppelbindungen liegen, die sich im Laufe der Recyclingprozesse erhöhen. Erste 

Untersuchungen legen nahe, dass durch die Zugabe von flüssigem Polybutadien (PB) die 

Konzentration dieser Doppelbindungen reduziert werden kann (vgl. Anhang 5). Bei der 

Durchführung werden innerhalb von fünf Zyklen jeweils pro Zyklus 3 w-% PB zum iPP 

hinzugegeben.  

Zusammenfassend wird festgehalten, dass die detaillierte Untersuchung der Struktur-Prozess-

Eigenschaftsbeziehungen beim mechanischen Recycling von iPP, HDPE und deren 

Compounds wertvolle Einblicke in die molekulare Architektur und deren Einfluss auf die 

Materialeigenschaften bietet. Die gewonnenen Erkenntnisse legen den Grundstein für 

zukünftige Forschung, um die Materialeigenschaften gezielt zu optimieren. Dabei zeigt sich 

besonders die Notwendigkeit einer standardisierten Datenbank für Polyolefine, um eine 

Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewährleisten. 
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Anhang 1: Technisches Datenblatt mit den Eigenschaften von HDPE.  
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Anhang 2: Technisches Datenblatt mit den Eigenschaften von iPP. 
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Anhang 3: Technische Zeichnung der Schneckengeometrien von Collin. 
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iPP Abkühlkurve 1. Aufheizkurve 2. Aufheizkurve 

Zyklus Tc, in °C Tm, in °C Hm, in J/g K, in % Tm, in °C Hm, in J/g K, in % 

0 122.16 170.74 83.08 40.14 165.95 84.4 40.77 

1 122.00 168.52 86.83 41.95 165.86 94.03 45.43 

3 120.64 171.14 81.26 39.26 166.1 85.19 41.15 

5 119.59 170.77 65.64 31.71 165.77 75.51 36.48 

 

HD- 

PE 
Abkühlkurve 1. Aufheizkurve 2. Aufheizkurve 

Zyklus Tc, in °C Tm, in °C Hm, in J/g K, in % Tm, in °C Hm, in J/g K, in % 

0 117.04 137.3 192.3 65.63 134.9 213.1 72.70 

1 116.85 138.73 204.2 69.69 135.62 222.2 75.84 

3 118.71 136.95 202.1 68.98 133.95 224.10 76.48 

5 116.94 139.25 208.8 71.26 134.77 227.9 77.78 

 

90_ 

10 

Abkühl

-kurve 

1. Aufheizkurve 2. Aufheizkurve 

HDPE iPP HDPE iPP 

Zyklus 
Tc, in 

°C 

Tm, in 

°C 

Hm, in 

J/g 

Tm, in 

°C 

Hm, in 

J/g 

Tm, in 

°C 

Hm, in 

J/g 

Tm, in 

°C 

Hm, in 

J/g 

1 118.84 132.61 15.61 171.77 62.16 130.7 17.16 167.22 62.72 

3 120.56 131.77 21.79 170.01 64.75 129.83 21.04 165.13 65.75 

5 119.94 131.87 17.64 169.46 63.89 129.88 18.39 164.96 64.89 

 

10_ 

90 

Abkühl-

kurve 

1. Aufheizkurve 2. Aufheizkurve 

HDPE iPP HDPE iPP 

Zykl

us 
Tc, in °C 

Tm, in 

°C 

Hm, in 

J/g 

Tm, in 

°C 

Hm, in 

J/g 

Tm, in 

°C 

Hm, in 

J/g 

Tm, in 

°C 

Hm, in 

J/g 

1 116.01 139.22 165.2 166.78 5.656 134.89 184.7 166.64 5.102 

3 117.44 136.42 162.5 166.67 8.323 134.30 191.6 166.12 7.669 

5 116.59 138.74 148.9 168.60 11.20 134.11 166.2 166.08 10.74 

Anhang 4: Übersicht über die Kristallisations-, Schmelztemperaturen sowie die Schmelzenthalpien 

aller Proben über die Recyclingzyklen 
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Anhang 5:  IR-Spektren von iPP, vor jedem Zyklus mit 3 w-% PB vermischt wurde und über 

insgesamt fünf Zyklen recycelt wird  
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