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Alle reden von Plastikrecycling: Aus Flaschen wird Kleidung, aus Plastiktiiten Miill-
sdcke, und Windeln werden zu Parkbénken. Doch ist dies die ganze Wahrheit? Ak-
tuelle Studien weisen auf die stetig steigende Verschmutzung der Meere mit vom
Menschen hergestellten Materialien hin [1].

Derzeit betrdgt die Produktion von Kunst-
stoffen mehr als 280 Mio. Tonnen pro Jahr,
Tendenz weiter steigend [2]. Der groR-
te Teil entfillt auf die Thermoplaste. Im
Gegensatz zu Duroplasten kénnen diese
erneut aufgeschmolzen werden. Speziell
diese Eigenschaft ist verantwortlich fir den
Siegeszug der Polymere in der modernen
Welt (Bild 1).

dem gelben Sack enden. Das Recycling
dieser Abfille ist nicht leicht, da viele
nicht-mischbare Kunststoffe (z.B. LD-PE,
HD-PE, PP, PA, EVOH und PET) gemein-
sam gesammelt werden.

Erschwerend kommt hinzu, dass viele
Verpackungsmaterialien speziell in der Le-
bensmittelindustrie spezifische Eigenschaf-
ten aufweisen, die mit einem einzigen Po-
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Bild 1: Struktur von Duroplasten, Thermoplasten und Kautschuk.

Durch das Wiederaufschmelzen ist es
nicht nur moglich, dem Kunststoff eine
neue Form zu geben, sondern dem Po-
lymer die von der weiterverarbeitenden
Industrie  gewiinschten  Eigenschaften
mitzugeben - etwa Harte bzw. Plastizitat
oder die Farbe. Fir Anwendungen im Frei-
en werden UV-Stabilisatoren hinzugefigt,
die eine Degradierung des Polymers ver-
hindern sollen. Bei der Verwendung der
Kunststoffe in elektronischen Bauteilen
werden Flammschutzmittel zugefigt, um
das Entflammen des Kohlenstoffgerists zu
erschweren. Daneben gibt es noch Spezi-
alfdlle, wie zum Beispiel die Gleitfahigkeit
von Metallen auf diesen Polymeren; sie
kommen in Gleitlagern von Elektromo-
toren in modernen PKWs vor.

Problem: sortenreines Recyceln

Das Hauptanwendungsgebiet von Ther-
moplasten sind Verpackungen (39,4 %[3]),
etwa fur die Lebensmittelindustrie - zu-
meist in Einweg-Anwendungen, die nach
ihrer Benutzung in der Milltonne oder
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lymer allein nicht darzustellen sind. Dazu
zdhlt etwa das Fernhalten von Gasen, die
die Frischedauer der Lebensmittel verkr-
zen. Fur diese Zwecke werden Verbund-
folien eingesetzt, die aus verschiedenen
Schichten (Dicke z.B. 50 pm) unterschied-
licher Polymere mit wiederum unterschied-
lichen Stabilisatoren aufgebaut sind. Diese
Schichten werden mit speziellen Techniken
miteinander verbunden/verklebt, so dass
sie spdter nicht oder kaum noch vonei-
nander zu separieren sind. Damit wird klar,

Polypropylene (PP)

Polyamide (PA)
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Methoden
in der Polymeranalytik

FTIR-ATR, EDX-RF und ICP-OES sind
hilfreiche Techniken in der Kunst-
stoff-Analyse - von der Brotchen-
verpackung aus dem Supermarkt,
dem wiederverwendeten Recyclat
in einer Parkbank bis zu Proben
aus der Umwelt. Sie eignen sich
fiur die quantitative und qualitative
Element-Analytik. FTIR-ATR unter-
sucht mit Infrarotspektroskopie die
Oberflichen von undurchsichtigen
Stoffen, EDX charakterisiert Uber
Rontgenstrahlung die Elementzu-
sammensetzung auch kompakter
Proben, und ICP-OES analysiert
nach dem Aufschluss den Schwer-
metallgehalt fester, fliissiger und
gasformiger Proben.

warum selbst im kleinen MaRstab ein ,sor-
tenreines” und damit lukratives und 6ko-
logisch sinnvolles Recycling des Rohstoffs
,Polymer” fast unmaoglich wird (Bild 2).

Analysentechniken fiir Polymere
Mit Hilfe von FTIR-ATR und Mikroskopie
ist es nach Probenvorbereitung mdglich,
die unterschiedlichen Kunststoffe in den
Schichten zu erkennen.

Wiederverwertete Kunststoffrecyclate
(post-consumer) sind oft verschmutzt mit

Bild 2: Lebensmittelverpackung, aufgebaut aus mindestens drei Schichten.
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Bild 3 + 4: FTIR-ATR-Spektrum Virgin (schwarz) und postconsumer-recycled ABS (rot).

unbekannten Kunststoffen oder Addi-
tiven. Mit Hilfe der FTIR-ATR-Spektrosko-
pie ist es moglich, diese ungewiinschten
Beimischungen zu detektieren.

In  obenstehenden FTIR-ATR-Spek-
tren von neu hergestelltem Virgin ABS
(Acrylonitril/Butadien/Styrol,  schwarzes
Spektrum) und wiederverwertetem ABS-
Recyclat (rotes Spektrum) sind viele Un-
terschiede zu sehen, etwa im Wellenldn-
genbereich von 2000..1000 cm™ (Bilder
3 u. 4). Diese Unterschiede kénnen ver-
ursacht werden durch Polykarbonate wie
auch polybromierte Bisphenyle (PBBs).
Ein Element-Screening mit dem ED-XRF
ist hilfreich, um das Spektrum zu inter-
pretieren. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse
dargestellt.

Umweltgefédhrliche und
gesundheitsschadliche Substanzen

Die Analysenergebnisse zeigen, dass ne-
ben Brom auch Antimon vorhanden ist.
Antimon-Verbindungen werden oft als
synergistisches Hilfsmittel fur halogen-
haltige Flammschutzmittel eingesetzt.
So kann ein Teil des FTIR-ATR-Spektrums
hiermit erklart werden. GC/MS-Analysen
kénnen weitere Informationen geben.

Bild 5:

1) Grundzustand des Polymers,

2) Labiler Zustand, Teile der Polymerketten
nehmen Extra-Energie auf und besitzen
einen erhohten Energiezustand,

3) Nach der Reaktion erreicht das neue
chemische Endprodukt einen neuen
Grundzustand.
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Tab. 1: Ergebnisse der EDX-RF-Analyse von ABS, neu und wiederverwertet (Virgin und
postconsumer).

— 357 Flammschutz
Br — 1.985 Flammschutz
Sb — 1.356 Synergist Flammschuiz
Ba — 209 Flillstoff
S 120 660 Produktion, Kompanent Fiillstoff
Cd — 257 Stabilisator und Farbstoff

Besorgniserregend ist die Anwesenheit
von Cadmium, das wie seine Verbindungen
sehr giftig und in der Anwendung von mehr
als 100 ppm verboten ist (Elektronika RoHS
2011/65 [4]). Cadmium wurde frither als
Farbmittel und Stabilisator (z.B. ZnCdS)
eingesetzt. So werden in alten Bierkisten
Konzentrationen von 200 bis 700 ppm ge-
funden.

Die ermittelte Konzentration von 267
ppm in den Pellets tbersteigt die meisten
Verordnungen, und das Material ist nicht
wiederverwendbar. Das Thermische Recy-
cling (Verbrennung) ist die Lésung, um Alt-
lasten aus der Umwelt zu beseitigen.

Kunststoffe in den Weltmeeren

und der Nahrungskette

Dennoch gelangen laut Schéatzung von
United Nations Environment Program
(UNEP) jahrlich rund 6,5 Mio. Tonnen Pla-
stik in die Umwelt [5]. Doch wo findet man
diese Polymere? Menschen, die an Flissen
wohnen, kennen einen Teil der Antwort:
Die Polymere schwimmen mit dem Strom
ins Meer. Da die Kunststoffe in der Regel
eine niedrigere Dichte als Wasser besit-
zen, gelangen weggeworfene Titen und
anderes Verpackungsmaterial schnell in
die Weltmeere. Die dortigen Strémungen
konzentrieren den Miill z.B. im Nordpazi-

Bild 6: Angespiilter Eissturmvogel.
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fikwirbel - auf einer Flache etwa so grof
wie Mitteleuropa .

Kunststoffe im Freien sind vielseitigen
Belastungen ausgesetzt, etwa den un-
terschiedlichen Temperaturen zwischen
Aquator- und Polarregion oder auch phy-
sischen Kraften. Dabei muss man beden-
ken, dass Kunststoffe trotz ihrer grofen
Molekilmasse nicht inert sind. Durch ihr
Kohlenstoffgerist sind sie empfindlich fur
Degradierung. Thermodynamisch gesehen,
sind die Kunststoffe meta-stabil und durch
die UV-Belastung entstehen z.B. Radikale
[6]. Sauerstoff kann auf diese Weise in das
Kohlenstoffgeruist aufgenommen werden
(Bild 5).

Von der UV-Strahlung der Sonne bri-
chig geworden und mit Sauerstoff ange-
reichert, werden die Kunststoffe von Wind
und Wellen immer weiter zerlegt, und zwar
bis hin zu Mikroplastikteilchen mit Partikel-
grofen kleiner als 5 mm.

Damit lassen sie sich kaum noch von
anderen Schwimmern wie z.B. Krill unter-
scheiden. Viele Meerestiere verwechseln
dann Plastik mit Nahrung. In fast jedem
Mageninhalt von Eissturmvégeln der Nord-
see findet man heute kinstliche Polymere
[7, 8] (Bilder 6 u. 7).

Meerjungfrauentrianen in der
Elementanalytik

Neben den Resten der heutigen Konsum-
Gesellschaft werden in der Umwelt auch
viele Kunststoffgranulate gefunden. Diese
Rohstoffe aus der Industrie haben noch
nie einen Konsumenten gesehen. Biologen
nennen diese auch Meerjungfrauentranen.
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Tab. 2: Ergebnisse ED-XRF-Analyse des gelben Granulats.

Muster
Angespiilte Strandgranulate

Aufialiende Flemente

Bild 8: Teil der angespiilten Granulate.

30 von ihnen (26 schwarze und 4 gelbe)
wurden ndher analysiert, und zwar mittels
Mikroskopie, FTIR-ATR, EDX-RF und ICP-
OES (Bild 8).

Eine einfache mikroskopische Aufnah-
me kann schon viele Geheimnisse des je-
weiligen Granulats enthtllen. Die angesptil-
ten Granulate unterscheiden sich namlich
an der Oberflache stark von neuen oder
wiederverwerteten Recyclaten aus der In-
dustrie (Bild 9). Eindeutig ist erkennbar, wie
sich die Oberfliche umgebildet hat. ATR-
FTIR ist hierfur eine ausgezeichnete Tech-

Bild 7: Mageninhalt eines angespiilten Eissturmvogels.
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nik, um chemische Strukturdnderungen
auch an der Oberflache der Pellets zu un-
tersuchen. Bei dieser Technik dringt der
IR-Strahl 2 bis 3 um in die Probe ein und
nimmt die Umwandlungen der Polymere
wahr - dort, wo die Umweltbedingungen
angreifen. Dabei muss man bedenken, dass
die heutigen Standard-Bibliotheken fir
den Polymer-Bereich auf den neuen Ma-
terialen der Kunststoffindustrie beruhen.
Daher sind es gerade die Unterschiede zwi-
schen den Spektren, die von besonderem
Interesse sind.

Bild 9: Bilder von postconsumer Recyclat
(links) und angespiiltem Granulat (rechts).

Mikrowellentrockner
statt Trockenschrank

spart Zeit und Geld.
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In den untersuchten Strandgranulaten
werden die Standardpeaks von Virgin Poly-
ethylen (PE, rotes Spektrum) erkannt, doch
weitere Signale kommen hinzu. So wird in
den Strandgranulaten (blaues und griines
Spektrum) ein breites Signal um 3300 cm”
detektiert, das fir Hydroxyl-Gruppen cha-
rakteristisch ist. Auch im so genannten
Fingerprint-Bereich, zwischen 1000 und

Polymeren so hoch, dass es sich mit hoher
Wahrscheinlichkeit um einen so genann-
ten ,Master-Batch” handelt. Dies sind
Thermoplaste mit hohen Konzentrationen
von Additiven, aus denen nach dem Ver-
dunnen mit dem ,Virgin-Material” (reines
Polymer) das gewtinschte Endprodukt mit
seinen spezifischen Eigenschaften herge-
stellt wird.

Abs

PE Virgin Material

PE Beached 15 —
PE Beached 26 —
PE Virgin Material 4 —

4,500 4.250 4.000 3.750 3.500 3.250 3.000 2.750 2.500 2.250 2.000 1.750 1.500 1.250 1.000 750
1/cm

Bild 10: FTIR-ATR-Spektren von Virgin PE (rot) und angespiilten PE-Granulaten (blau und

griin).

2000 cm™ konnen neue Signale detektiert
werden (Bild 10).

Auch die Untersuchungen mittels
EDX-RF ergaben interessante Ergebnisse.
Bei den ersten Analysen stellte sich nam-
lich heraus, dass speziell die gelben Gra-
nulate einen deutlich erhéhten Cadmi-
umgehalt aufwiesen (siehe Tabelle 2).

Wie erwahnt, ist Cadmium durch sei-
ne Giftigkeit in vielen unterschiedlichen
Bereichen reglementiert. Aber auch er-
hohte Gehalte von Zink und Schwefel-
verbindungen konnten durch Analysen
gefunden werden. Fur weitere Analysen
wurden die Granulate mit Hilfe einer
Mikrowelle aufgeschlossen und anschlie-
Bend mittels ICP-OES ndher untersucht
(siehe Tabelle 3).

Vermutet wird, dass es sich um Zink-
Cadmium-Sulfit (ZnCdS) handelt. Die
gefundenen Cadmiumgehalte waren im
Vergleich mit kommerziell erhdltlichen

Fazit

Es zeigt sich, dass die geschilderten Ana-
lysenverfahren weiter optimiert werden
mussen. Denn welche Verdnderungen die
Polymere genau erfahren und wie diese
stattfinden, ist eine noch nicht geklarte
Frage.

Inzwischen befassen sich immer mehr
Institute, Universitaten und Labore mit die-
sem komplexen Thema. So versucht auch
die CARAT GmbH in Zusammenarbeit mit
Shimadzu und IMARES einen Beitrag zur
Losung dieses Ratsels zu leisten, etwa durch
die Untersuchung von am Strand angespil-
ten Granulaten.

Trotz Umweltauflagen, dem Bestreben
zum Recycling und dem wachsenden Un-
mut Uber die Verschmutzung von Fauna
und Flora stellt sich leider heraus, dass
viele der Abfallprodukte dennoch in die
Umwelt gelangen. Besonders besorgnis-
erregend sollte dabei sein, dass die Poly-

Tab. 3: Ergebnisse ICP-OES-Analyse des gelben Granulats.

| | .‘ :'_.l .| : . "_; 1) I" 'A: € ill: |'- 1] '_'f.‘_f d ,"'. G ranu 3 ll | |‘f’_' , . I :.i I__ | 1 j | ; _" |
Ag Al [ B [Ba| Bi |Ca|Cd|Co| Cr|Cu]Fe | Ga
— [ 4360 — [B2D | — (286 |5080| — | — [ — | — | —
In K Li Mg | Mn | Na Ni Pb Sr Ti Zn
— |1332| — [34 | — | 14| — | — 8 — | 1019
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mere inzwischen nachweislich auch in der
menschlichen Nahrungskette gefunden
werden - sogar in Tieren, die am Ende der
langen Nahrungskette stehen (Beispiel:
Flammschutzmittel von Kunststoffen in
Eisbaren).

Ziel der heutigen Generationen muss es
also sein, die Kontamination der Umwelt
so weit wie irgend moglich zu reduzieren,
so dass deren Kinder ein funktionierendes
Okosystem erben kénnen.
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