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Kurzfassung

Ziel des Projektes war die Entwicklung und Validierung neuer NIR-Marker aus biogenen
Quellen (Nebenprodukte der Lebensmittelindustrie) fiir den Einsatz in Kunststoffen.
Diese sollen es ermdglichen auf industriellen NIR-Sortieranlagen nach bisher nicht un-
terscheidbaren Fraktionen zu sortieren und somit die erreichbaren Qualititen von Rezyk-
laten zu steigern. Im wissenschaftlichen Fokus lag als erster Aspekt die Methodenent-
wicklung zur Herstellung der Marker und der notwendigen chemischen Modifikationen,
unter Beriicksichtigung wichtiger Materialeigenschaften wie Stabilitit und Signalintensi-
tit. Als zweiter fokussierter Aspekt sollte ein grundlegendes Verstiandnis fiir die Einar-
beitung und das Kurz- und Langzeitverhalten der Marker in einer Polymermatrix erarbei-
tet werden. Hierbei wurde speziell auf eventuelle Alterungseffekte im Compound und
den Erhalt der NIR-Aktivitdt geachtet. Letztlich galt es, die Sortierbarkeit nach den Mar-
kern auf einer in der Recyclingbranche iiblichen NIR-Sortieranlage nachzuweisen. Mit
den zur Verfiigung stehenden Anlagen, konnten am IWKS nur geringe Mengen an Poly-
phenolen aus Kakaoschalen gewonnen werden. Bei der Extraktion von Hemicellulose
war der limitierende Faktor die Menge an Hemicellulose, die mit der vorhandenen Ex-
traktionsanlage pro Batch extrahiert werden konnte. Eine Modifikation von Hemicellu-
lose sollte zum einen deren Stabilitdt erh6hen, zum anderen IR-aktive Gruppen einbrin-
gen. Die Schwierigkeit bei der Findung geeigneter Marker lag in der Signalgebung der-
selben, diese musste sich von den Signalen der Matrix unterscheiden oder diese verindern
und zusétzlich im Detektionsbereich der Sortieranlage liegen, sowie in der Verarbeitbar-
keit der Marker. Die Projektergebnisse zeigten, dass vor allem hydroxylreiche Produkte
diese Eigenschaften erfiillten.



Abstract

The aim of the project was the development and validation of new NIR markers from
biogenic sources (by-products of the food industry) for use in plastics. These markers are
intended to enable sorting of previously indistinguishable polymer fractions on industrial
NIR sorting systems, thereby enhancing the achievable quality of recyclates. The scien-
tific focus was initially on the development of methods for the production of the markers
and the necessary chemical modifications, considering important material properties such
as stability and signal intensity. The second focused aspect aimed to develop a fundamen-
tal understanding of the incorporation as well as the short- and long-term behavior of the
markers in a polymer matrix. Special attention was given to potential aging effects in the
compound and the preservation of NIR activity. Ultimately, the goal was to demonstrate
the sortability based on the markers on an NIR sorting system commonly used in the
recycling industry. With the available equipment, only small amounts of polyphenols
could be extracted from cocoa shells at IWKS. In the extraction of hemicellulose, the
limiting factor was the amount of hemicellulose that could be extracted per batch with the
existing extraction equipment. A modification of hemicellulose was intended to increase
its stability and introduce IR-active groups. The challenge in finding suitable markers lay
in their signal transmission, which had to differ from or alter the signals of the matrix and
additionally fall within the detection range of the sorting system, as well as the processa-
bility of the markers. The project results showed that primarily hydroxyl-rich products
fulfilled these properties.
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3 Projektsteckbrief

Wirtschaftlich stellt sich ein Problem beim Vergleich von aktuell auf dem Markt verflig-
baren Rezyklaten (recycelter Kunststoff) dar. Diese bestehen aus Mischungen mit ver-
schieden hohen Anteilen der unterschiedlichen Polyethylen- (PE)-Typen. Daraus entsteht
eine mindere Qualitit der Rezyklate, dies bewirkt eine Reduzierung der erzielbaren Ge-
winnmargen der Granulate und der daraus hergestellten Produkte (,,Downcycling®). Die
Moglichkeit der Identifizierung bestimmter Grades oder Produkte ermdglicht langfristig
die Riickfiihrung hochreiner Stoffstrome in die Prozesse der Hersteller und erleichtert den
Einsatz von Rezyklaten. Aufgrund immer groferer Mengen von Monomaterialverpa-
ckungen im Lebensmittelbereich, werden zukiinftig potenziell gut recycelbare, aber nicht
nach z.B. PE-Typ trennbare Abfallmengen entstehen. Durch Gesetzesdnderungen auf
deutscher und européischer Ebene miissen laut Verpackungsgesetzt (VerpackG) seit 2019
58,8 % und ab 2022 63 % der Kunststoffverpackungen der werkstofflichen Verwertung
zugefiihrt werden. Eine Steigerung der Rezyklatanteile in Produkten wird ebenfalls ange-
strebt.

Das Forschungsvorhaben richtet sich an jene Wirtschaftszweige, welche im Bereich
Kunststoffe, deren Herstellung und Verarbeitung sowie deren Verwertung operieren.
Dies sind vor allem Sortierbetriebe, Recyclingunternehmen und Technologielieferanten
im Bereich Kunststoffaufarbeitung. Ein Verstindnis fiir die Herstellung, Verarbeitung
und Anwendung von Nahinfrarot (NIR)-Markern ist aber auch fiir die Industrie in Form
von Material- und Additivherstellern, Compoundeuren und Verarbeitern und Maschinen-
herstellern forderlich. Die geplante Entwicklung von Markersystemen sowie die Mog-
lichkeit der Auftrennung bisher nicht separierbarer Abfallfraktionen, bieten vorrangig Re-
cyclingunternehmen das innovative Potential mit geringen Anpassungen von bestehen-
den Anlagentechnologien, eine verbesserte Stofftrennung umzusetzen und somit hoch-
wertige Rezyklate in Umlauf zu bringen. Die Entwicklung neuer Produktlinien von ho-
herer Qualitit und die Moglichkeit bestehende Geschiftsfelder auszubauen, oder auch
neue Anwendungsfelder zu erschlieen, werden durch diese Entwicklung ermoglicht.
Nicht nur direkt im Recycling titige Unternehmen bilden den potenziellen Nutzerkreis.
Durch eine funktionierende und nachhaltige Markierungstechnologie bieten sich Anwen-
dungen im Hinblick auf Produktsicherheit und Riickverfolgbarkeit sowie die Uberwa-
chung von lizenzierten Stoffstromen. Durch NIR-Marker kdnnten einzelne oder mehrere
Polymere eines Herstellers und eines Joint-Ventures mehrerer Hersteller mit einem spe-
zifischen Tracer versehen werden. Somit besteht die Moglichkeit mit dem spezifischen
NIR-Spektrum den Herstellern aus dem Recycling, das aussortierte Material zuriickzu-
fiihren.

Die wissenschaftlich-technische Herausforderung besteht darin, die industriell vorhan-
dene NIR-Sortiertechnologie fiir eine typenreine Trennung von Kunststoffabfillen auf-
zuriisten. Die Notwendigkeit besteht in der Prozessentwicklung zur Herstellung von NIR-
Markern, sowie die Erarbeitung und Rezyklierbarkeit der daraus hergestellten Kompo-
nenten zu erforschen. Insbesondere soll die Thermostabilitdt und die mit dem sortierten
Material erzielbare Produktqualitdt erforscht werden. Die Erkennungsalgorithmen der
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Sortieranlagen miissen auf die Identifizierung der Marker angelernt und die Effektivitat
der Trennung mit den NIR-Markern untersucht werden.

Ziel des Projektes ist die Entwicklung und Validierung neuer IR-Marker fiir den Einsatz
in Kunststoffen. Diese neu entwickelten Marker sollen die erreichbaren Qualitdten von
Rezyklaten steigern, indem sie es ermdglichen auf industriellen NIR-Sortieranlagen nach
bisher nicht unterscheidbaren Fraktionen zu sortieren. Zunidchst muss eine Methode zur
Herstellung der Marker und der notwendigen chemischen Modifikationen (Anbringen
von ungesittigten und geséttigten Fettsduren sowie Aminosduren oder Alkyl-Derivate),
unter Berticksichtigung wichtiger Materialeigenschaften wie Stabilitdt und Signalintensi-
tét, entwickelt werden. Die Marker sollen aus biogenen Quellen (Abfall-/Nebenprodukte
der Lebensmittelindustrie: Kakaoschalen, Granatapfelschalen) stammen. Des Weiteren
soll ein grundlegendes Verstdndnis fiir die Einarbeitung und das Kurz- und Langzeitver-
halten der Marker in einer Polymermatrix erarbeitet werden. Hierbei spielen Alterungs-
effekte im Compound und der Erhalt der NIR-Aktivitét eine wichtige Rolle. Die Sortier-
barkeit nach den Markern auf der in der Recyclingbranche iiblichen NIR-Sortieranlage
gilt nachzuweisen.

AiF/IGF-Projekt Projektnummer: 011F22106 N
,Biobasierte IR-Marker fiir typenreine Kunststoffrezyklate*
Dauer: 01.02.2022 bis 31.07.2024

Unterstiitzt durch den projektbegleitenden Ausschuss:

= ALBIS PLASTIC GmbH * RTT Steinert GmbH
= AUGUST STORCK KG * Tailorlux GmbH

» Birlocher GmbH * TECNARO GmbH

* Bionatic GmbH & Co. KG * Vogt Plastics GmbH
» Borealis Polyolefine GmbH * X-Compound GmbH

= Brabender GmbH & Co. KG

= Breuers Verpackungen GmbH

= (Carbonauten GmbH

= (ColVisTec AG

= Entex Rust & Mitschke GmbH

=  FOS Messtechnik GmbH

= Hoffmann + Voss Technische
Kunststoffe GmbH

= JANUS Simulation GmbH

= [NEOS Styrolution Group GmbH

= [ eistritz Extrusionstechnik GmbH

= Lober GmbH & Co. KG

=  Martin-Bauer GmbH

=  Polysecure GmbH
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4 Einleitung

4.1 Anlass fiir Forschungsvorhaben

Polyolefine (PO) in Form von Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) sind die weltweit
meistverwendeten Kunststoffe. Uber die Hilfte des global produzierten Kunststoffs (etwa
368 Mio. t) féllt auf diese beiden Typen (PE 36 %; PP 21 %) und wird zu Verpackungen,
Folien, Rohren und geformten Kunststoftteilen verarbeitet [1,2]. In Europa haben die Po-
lyolefine gut 49 % Marktanteil (Gesamtmarkt ca. 58 Mio t.), wobei die verschiedenen
Arten von PE mit etwa 15 Mio. t die hochste Nachfrage aufweisen [3]. Die Mengen und
die Vielfalt der Anwendungen fiir die PO eingesetzt werden, resultieren in einem breiten
Angebot unterschiedlicher Typen mit anwendungsspezifischen Eigenschaften. In der Ma-
terialdatenbank Prospector® (https://materials.ulprospector.com/) sind global 142 Her-
steller fiir PE und 177 fiir PP hinterlegt, welche jeweils mehrere unterschiedliche Typen
(Grades) des jeweiligen Kunststoffs vertreiben [4]. Diese unterscheiden sich beispiels-
weise in ihrer FlieBfahigkeit, den mechanischen Eigenschaften oder auch dem Feedstock
(erddlbasiert, biobasiert). Die Materialeigenschaften werden bereits bei der Herstellung
gezielt fiir eine Verarbeitungsmethode oder Anwendung eingestellt und koénnen durch
Zugabe von Fiillstoffen und Additiven, aber vor allem durch die Molekularstruktur der
Polymere beeinflusst werden. Ein gutes Beispiel hierfiir ist PE. Eine weit verbreitete und
bekannte Unterscheidung innerhalb der Stoffklasse erfolgt nach der Dichte [5]:

HDPE: PE mit hoher Dichte (HD) und gering verzweigten Polymerketten.
LDPE: PE mit niedriger Dichte (LD) und stark verzweigten Polymerketten.
LLDPE: PE mit nahezu linearer Molekiilgeometrie und niedriger Dichte (LLD).

So wird HDPE beispielsweise fiir Verpackungen eingesetzt, LDPE eher fiir Folienanwen-
dungen. Im Kunststoffrecycling, aber auch im Hinblick auf die steigenden gesetzlichen
Anforderungen und die zu erfiillenden gesetzlichen Quoten, ergeben sich durch diese
Ahnlichkeit Herausforderungen aber auch ungenutzte Potenziale. Werden solche Pro-
dukte nach Ende ihrer Lebensdauer entsorgt und dem Recyclingsystem zugefiihrt, kann
eine Sortierung nur grob und nicht im Sinne der urspriinglichen Anwendung stattfinden.
Die Sortierung von Kunststoffabféllen, nutzt hauptsdchlich nicht chemisch selektive Me-
thoden wie z. B. verschiedene Siebe, Windsichtung, Magnete oder Wirbelstromabschei-
der. Eine Trennung iiber die Dichte (Schwimm-/Sink-Verfahren) ermoglicht es zwar ge-
wisse Polymere zu separieren, eine Unterscheidung zwischen HDPE und LDPE ist aber
bspw. nicht mdglich. Als eine der wenigen Methoden in der industriellen Anwendung,
welche eine Unterscheidung auf chemischer bzw. molekularer Ebene ermoglicht, werden
Nahinfrarot (NIR)-Sortierer eingesetzt. Im elektromagnetischen Spektrum liegt der NIR-
Bereich etwa zwischen 780 nm und 3 um. Die Erkennungsleistung dieser Anlagen be-
schranken deren Einsatz aktuell auf das Abtrennen von Fremdstoffen (z. B. Papier und
Karton) oder einer groben Unterteilung in PE-, PP-, PVC und PET- (seltener auch PS)
Fraktionen [6,7]. Bei der Unterscheidung verschiedener Grades desselben Polymers oder
bei dunkel eingeférbten Teilen, stoft jedoch auch diese in der Recyclingbranche weitver-
breitete Sortiertechnik an ihre Grenzen (vgl. Abbildung 1) [8,9].
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Abbildung 1: NIR-Spektren verschiedener Polyethylen-Typen. Die Absorptionsbanden der ver-
schiedenen Materialien sind nahezu identisch [10].

4.2 Problemstellung

Die Herausforderung besteht darin, die industriell vorhandene NIR-Sortiertechnologie fiir
eine typenreine Trennung von Kunststoffabfillen aufzuriisten. Hierfiir ist es notwendig,
Prozesse zur Herstellung solcher NIR-Marker zu entwickeln und die Verarbeitung und
Rezyklierbarkeit der daraus hergestellten Compounds zu erforschen. Die wirtschaftliche
Seite des Problems wird deutlich bei einem Vergleich von aktuell auf dem Markt verfiig-
baren Rezyklaten auf PE-Basis. Handelsnamen suggerieren eine einzelne PE-Type im
Granulat, die Materialkennwerte (z. B. die Dichte) weisen jedoch auf signifikante Anteile
anderer Grades hin [11,12]. Diese Rezyklate bestehen aus Mischungen mit verschieden
hohen Anteilen der unterschiedlichen PE-Typen. Dies ist nicht nur nachteilig fiir die Qua-
litdt der Rezyklate, sondern reduziert auch die erzielbaren Gewinnmargen der Granulate
und der daraus hergestellten Produkte (,,Downcycling®). Eine eindeutige Identifizierung
bestimmter Grades oder Produkte ermdglicht dagegen langfristig die Riickfiihrung hoch-
reiner Stoffstrome in die Prozesse der Hersteller und erleichtert den Einsatz von Rezyk-
laten. Ein stetiger Trend hin zu Monomaterialverpackungen im Lebensmittelbereich, wird
im Bereich der Dualen Systeme zukiinftig zu noch gréf3eren Mengen potenziell gut re-
cyclebarer aber z. B. nicht nach PE-Typ trennbarer Abfallmengen fiihren [13—15]. Dies
wird Sortierbetriebe und Recycler weiter unter Druck setzen. Eine Verstiarkung dieses
Effektes ist zusétzlich durch Gesetzesdnderungen auf deutscher und europdischer Ebene
zu erwarten. Durch das seit 2019 geltende Verpackungsgesetz (VerpackG) miissen in
Deutschland aktuell 58,8 % und ab 2022 63 % der Kunststoffverpackungen der werk-
stofflichen Verwertung zugefiihrt werden. Des weiteren sind Rezyklatanteile in Produk-
ten dauerhaft zu steigern [16]. Dass es gelingen kann hohe Recyclingquoten und Rezyk-
latanteile in Alltagsprodukten zu erreichen, zeigt das etablierte Konzept des Polyethylen-
therephthalat(PET)-Recyclings in Deutschland [17].

4.3 Zielsetzung

Ziel des Projektes war die Entwicklung und Validierung neuer NIR-Marker fiir den Ein-
satz in Kunststoffen. Diese sollen es ermdglichen auf industriellen NIR-Sortieranlagen
nach bisher nicht unterscheidbaren Fraktionen zu sortieren und somit die erreichbaren
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Qualitdten von Rezyklaten zu steigern. Im wissenschaftlichen Fokus lag als erster Aspekt
die Methodenentwicklung zur Herstellung der Marker und der notwendigen chemischen
Modifikationen, unter Beriicksichtigung wichtiger Materialeigenschaften wie Stabilitét
und Signalintensitét. Mit Blick auf eine in Deutschland angestrebte Biodkonomie sollten
die Marker aus biogenen Quellen (Nebenprodukte der Lebensmittelindustrie) stammen.
Als zweiter fokussierter Aspekt sollte ein grundlegendes Verstiandnis fiir die Einarbeitung
und das Kurz- und Langzeitverhalten der Marker in einer Polymermatrix erarbeitet wer-
den. Hierbei wurde speziell auf eventuelle Alterungseffekte im Compound und den Erhalt
der NIR-Aktivitdt geachtet. Letztlich galt es, die Sortierbarkeit nach den Markern auf
einer in der Recyclingbranche iiblichen NIR-Sortieranlage nachzuweisen. Zusammenge-
fiihrt werden die Aspekte durch einen Nachweis der Vorteile iber Demonstratoren.
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5.1 Sortierung von Kunststoffabfillen

Die aktuellen industriellen Sortieransitze basieren auf Polymereigenschaften wie Dichte,
triboelektrischem Ladeverhalten oder Farbe und nutzen optische Inspektionsmethoden
wie sichtbare- (VIS), NIR-, mittleres Infrarot-, Rontgen- oder Raman-Fluoreszenzspekt-
roskopie zur Identifizierung verschiedener Polymertypen [10]. Rontgenfluoreszenztech-
nologien sind nur fiir die Abtrennung von PVC (Polyvinylchlorid) von PET (Polyethyl-
enterephthalat) anwendbar [11]. Die Dichte-Sortierung ist eine recht kostengiinstige aber
langsame Methode, die nur bei ausgeprigten Dichteunterschieden effizient arbeitet [12].
Deshalb lassen sich durch die Schwimm/Sinktrennung in Wasser Polyolefine (PP, HDPE,
L/LLDPE) effektiv von PVC, PET und PS (Polystyrol) trennen. Des Weiteren entfernt
das Windsichten Folien mit niedriger Dichte von dichteren gemahlenen Kunststoffen.
Dieses wird z. B. fiir das Entfernen von Etiketten von PET-Flakes eingesetzt. Optische
Sortiersysteme, die auf Farbbildsensoren (VIS) basieren, werden in der Regel zum Aus-
sortieren von farbigen Verunreinigungen eingesetzt, konnen aber den Polymertyp oder
die -qualitét nicht identifizieren [6]. Um die chemische Zusammensetzung der verschie-
denen Polymerkomponenten genauer zu untersuchen, wurden spektroskopisch basierte
Verfahren entwickelt. Zu sortierende Kunststoffflakes werden einer elektromagnetischen
Quelle mit einem entsprechenden Spektrum ausgesetzt. Aufgrund von spezifischen Ab-
sorptionseigenschaften werden nach Wechselwirkung der elektromagnetischen Strahlung
mit den responsiven funktionellen Gruppen, charakteristische Spektren der Flakes emit-
tiert [13]. Diese optischen Spektren werden erfasst und dann mit Referenzspektren zur
Identifizierung verglichen. Anhand des Abgleichs mit der hinterlegten Datenbank erfolgt
dann ein mechanisch/pneumatischer Sortierschritt.

Der Stand der Technik der Sortiersysteme im industriellen Einsatz kann eine Trennung
gleicher Polymere unterschiedlicher Typen (z. B. LDPE, LLDPE; HDPE) oder auch glei-
che Typen mit unterschiedlichen Eigenschaften (z. B. MFI) nicht sicherstellen. Dies gilt
insbesondere fiir Abfille aus dualen Systemen (Gelber Sack, Gelbe Tonne, etc.), welche
grundsétzlich Mischungen verschiedener Polymere enthalten. Die Rezyklate bestehen
dann aus Mischungen minderer Qualitdt. Dies verhindert eine gezielte Riickfiihrung in
die urspriingliche Anwendung und fiihrt zum Einsatz in niederwertigeren Produkten
(,,Downcycling®) [14]. Dass ein sortenreiner Stoffkreislauf vom Ansatz her funktioniert,
zeigt das Recycling von Post-Consumer-PET (in Form von bepfandeten Getrankefla-
schen) in Deutschland. Allerdings erfolgt auch hier keine Typentrennung der verwende-
ten Materialien.

5.1.1  NIR-Sortiersysteme im Kunststoffrecycling

Die derzeit einzige Technologie in der industriellen Anwendung, welche als Plattform fiir
eine kostengiinstige Moglichkeit zur Identifizierung und Sortierung von markierten Ab-
fallfraktionen dienen kann, ist die NIR-Sortierung. Das grundsétzliche Funktionsprinzip
einer NIR-Sortieranlage ist in Abbildung 2 gezeigt.
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Abbildung 2: Funktionsprinzip eines NIR 3-Weg-Sortierers im Kunststoffrecycling. [15]

Zerkleinertes und vereinzeltes Sortiergut wird von einer Beleuchtungseinheit mit breitem
Abstrahlspektrum bestrahlt und die reflektierten Wellenldngen im NIR-Bereich werden
von einem Kamerasystem detektiert. Der hinterlegte Sortieralgorithmus gleicht die ge-
messenen Spektren mit einer Datenbank ab, welche entweder bereits von Herstellerseite
materialspezifische Standards enthilt oder fiir neue Materialien angelernt wird. Wird eine
Entsprechung zwischen gemessenem und hinterlegtem Spektrum festgestellt, gibt der Al-
gorithmus Steuersignale an die pneumatischen Ventile weiter, welche mit Druckluft die
Zielmaterialien des Eingangsstoffstroms in die vorher definierten Fraktionen ausblasen.
Neben der gezeigten 3-Weg-Technologie sind auch Anlagen mit bis zu 6-Wege-Sortie-
rung oder auch eine Reihung mehrerer Sortierer hintereinander moglich [15,16]. Typische
Durchsitze fiir diese Anlagen sind stark von den Eigenschaften des Eingangsmaterials
abhingig und liegen je nach Baugrofle sowie Breite und Geschwindigkeit des Forder-
bands zwischen einigen hundert Kilogramm und etwa 7 t/h. Die maximale Trennleistung
hinsichtlich Reinheit ist aktuell noch nicht genau spezifizierbar. Angaben zu ermoglich-
ten Reinheiten der Sortierfraktion liegen bei iiber 94 % fiir PE, PP und PS bzw. 97 % fiir
PE, PP, PS und PET [6,17]. Aus einem Misch-Produktstrom kénnen z. B. auch 3 % PP
mit einer Reinheit von 98 % sortiert werden [18]. Eigene Vorarbeiten zu mehrstufigen
Sortierungen von PE aus PP erreichen partikelbezogene Reinheiten von bis zu 99,9 %.
Deshalb erscheinen hohe Reinheiten auch fiir heute nicht auflosbare Stoffstrome durch
geeignetes Markieren moglich.

Ein Beispiel aus der Praxis zeigt, dass mehrere solcher NIR-Anlagen innerhalb eines Sor-
tierbetriebes arbeiten konnen, um die notwendigen Durchsétze und Qualitéten zu errei-
chen [19,20]. In einem Betrieb mit einer tiglich verarbeiteten Menge von ca. 130 t Leicht-
verpackungen, sind beispielsweise acht NIR-Sortierer in Betrieb [20]. Aufgrund der ho-
hen benétigten Durchsitze werden in bestehenden Anlagen meist mehrere Sortierer in
Reihe eingesetzt, wobei jeder eine bestimmte Zielfraktion erzeugt. Da die Gewinnmargen
qualitdtsabhingig sind, muss jeder Durchlauf so effizient und selektiv wie moglich erfol-
gen bzw. Sortierfraktionen mit moglichst hoher Wertschopfung liefern.

Mit derzeitiger NIR-Technologie in der industriellen Anwendung ist eine Sortierung in
unterschiedliche Typen der gleichen Polymerklasse, aufgrund der Ahnlichkeit Ihrer NIR-
Spektren, nicht méglich. (vgl. Abbildung 1) Hinzu kommt, dass die Eindringtiefe der
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elektromagnetischen Strahlung in die Kunststofffragmente im betreffenden Wellenlén-
genbereich (780-3000 nm) begrenzt ist, weshalb Labels, Beschichtungen und Lackierun-
gen zu Fehlaustrdgen filhren konnen [6]. Dariiber hinaus ist die Identifizierung von
schwarzen und dunkel gefarbten Kunststoffen schwierig, da bei solchen Kunststoffen der
grofBte Teil der einfallenden NIR-Strahlung absorbiert wird, was im Allgemeinen zu ext-
rem niedrigen Intensitdten und/oder strukturlosen Spektren flihrt [10]. Trotzdem arbeiten
in der Abfallwirtschaft die meisten Sortieranlagen mit der NIR-Technologie, hdufig in
Kombination mit einem Wirbelstromabscheider (Nicht-Eisen-Metallabscheider), auf-
grund der schnellen und relativ guten Sortierqualitit.

Die geplante Entwicklung zur Markierung der nicht trennbaren Fraktionen mit neuen
NIR-responsiven Molekiilen bietet die Mdglichkeit bestehende Technik zu nutzen. Wird
nicht nur ein spezifischer Marker pro Matrix verwendet, sondern werden auch kombi-
nierte Rezepturen beriicksichtigt, so lassen sich theoretisch mit nur 4 unterschiedlichen
Markermolekiilen bereits 15 (2*-1) Grades unterscheiden, die zu den bestehenden Mog-
lichkeiten der NIR-Sortierung hinzukommen [11]. Bei einem Kunststoffrecycler konnten
somit etwa fiir PE, PP oder PET schon bei 4 Markern jeweils 15 weitere Abstufungen
hinsichtlich ihrer Qualitét hinzukommen, unter Einsatz der bestehenden Systeme.

5.2 Spektrale Markersysteme

Marker kénnen dazu genutzt werden, um Kunststoffe zu kennzeichnen. Dadurch kann z.
B. die Effizienz der Sortierung bzw. das werkstoffliche Recycling von Verpackungs-
kunststoffen sowie die Qualitdt des recycelten Materials gesteigert werden. Marker kon-
nen entweder im Compoundierschritt oder als weiteres Additiv in den Kunststoff einge-
bracht werden, oder durch eine Beschichtung oder iiber Etiketten auf die Kunststoffpro-
dukte aufgebracht werden. Solche Markersysteme konnen aus organischen sowie anor-
ganischen Stoffen bestehen, welche charakteristische Signale, hauptsidchlich Fluores-
zenzsignale, im sichtbaren oder NIR-Spektralbereich zeigen [21]. Bei den anorganischen
Stoffen handelt es sich insbesondere um Lanthanoid- und Zink-basierte Komplexe. Als
organische Marker finden Farbstoffe Anwendung. Organische Farbstoffe werden oft auf-
grund ihrer niedrigeren Kosten gegeniiber anorganischen Markern bevorzugt. Letztere
haben jedoch hdhere Intensitéten, sodass sie bei niedrigeren Konzentrationen verwendet
werden konnen. Die in diesem Projekt entwickelten Molekiile aus biogenen Quellen zéh-
len zu den organischen Farbstoffen.

Die ersten Arbeiten zum Einsatz von Markern zur Sortierung von Kunststoffen wurden
in den 90er Jahren durchgefiihrt, als die Technologien fiir die automatisierte Sortierung
entwickelt wurden. Anfang 1992 entwickelte Ahmad ein neues Konzept zur Identifizie-
rung von Kunststoffen, indem er einen fluoreszierenden Tracer in die Polymere inte-
grierte [22]. 1993 wurde das erste Patent hierzu angemeldet, welches ein Verfahren zur
Identifizierung von Polymeren durch Nachweis der Fluoreszenz bestimmter Tracer aus
seltenen Erden im NIR zwischen 700 und 900 nm beschreibt [23]. Der Nachteil dieses
Verfahrens ist, dass es schwierig ist, ein Signal im NIR zu erkennen, wenn die Matrix
eine dunkle Farbe hat. Ende der 90er Jahre schlugen Simmons et al. und Ahmad ein neues
Konzept zur Identifizierung von Kunststoffen vor, indem sie diese mit einer bindren
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Kombination von fluoreszierenden Tracern markierten, die durch UV(Ultraviolett)-
Spektroskopie nachweisbar sind [24,25]. Dieses Konzept wurde im Jahr 2004 von Ahmad
weiter ausgefiihrt, indem er 60 kommerziell erhéltliche fluoreszierende organische/anor-
ganische Farbstoffe in sechs verschiedenen Polymeren — LD- und HDPE, PP, PVC, PET
und Ethylenvinylacetat (EVA) testete. Die Polymere wurden zu Flaschen geformt und die
Technologie wurde auf einem kleinen Forderbandsystem (Geschwindigkeit = 3,5 m/s)
getestet. Die Sortierung fiihrte zu einer Endreinheit von 95 % [26]. Die Geschwindigkeit
und Reinheit der Sortierung war jedoch bei hoher Geschwindigkeit fiir die klaren Kunst-
stoffe begrenzt und das Vorhandensein von Pigmenten reduzierte die Fluoreszenzquan-
tenausbeute. Somit war das Ergebnis dieser Arbeit, dass weitere Forschungsarbeiten zur
Entwicklung von Farbstoffen mit hoher Quantenausbeute sowie zur Verbesserung der
Detektionstechnologie und der Datenerfassungsgeschwindigkeit erforderlich sind. Im
Jahr 2011 konzentrierte sich eine weitere Studie auf die geeignete Auswahl anorganischer
UV-Fluoreszenzmarker und deren Wechselwirkung mit bestimmten Polymeren ein-
schlieBlich Additiven [27]. Fluoreszenzmarker aus dunkel gefarbtem Polypropylen konn-
ten bei Mindestkonzentrationen zwischen 25 ppm und 100 ppm nachgewiesen werden.
Auch die mechanischen Eigenschaften von Polymeren (ABS - Acrylnitril-Butadien-Sty-
rol, PP) wurden bei Konzentrationen unter 250 ppm nicht beeinflusst. Letztendlich konnte
der hier verwendete Systemaufbau nicht die hohen Messraten liefern, die in der Industrie
benotigt werden, um einen angemessenen Durchsatz zu erreichen.

Bezati et al. untersuchte die Anwendbarkeit von Rontgenfluoreszenzmarkern auf Basis
von Seltenerd-Oxiden zur Identifizierung und Sortierung verschiedener Polymere [11].
Auch wenn Rontgen-Marker die Moglichkeit bieten, schwarze und dunkle Polymere
weitgehend unabhingig von der Oberflache des Objekts zu identifizieren, ergeben sich in
der Praxis Probleme aus den relativ langen Messzeiten und den fiir die zuverldssige Iden-
tifizierung von Polymeren erforderlichen erheblichen Markerkonzentrationen (100 ppm
bis 1000 ppm). Aufgrund dieser Aspekte ist diese spektroskopische Technik nicht die
bevorzugte Wabhl fiir Tracer-basierte Sortierungen in industrielle Anwendungen. Im Jahr
2015 wurden Fluoreszenzmarker auf Perylenbasis zur automatischen Sortierung von
Kunststoffflakes untersucht [10]. Vier Marker mit gut aufgeldster Fluoreszenz wurden
bei Konzentrationen unter 10 ppm mit 3 verschiedenen Polymeren verwendet.

Alle bisher erwiahnten Berichte verwenden Marker, die in den GroBteil des Kunststoffs
integriert sind. Im Gegensatz dazu berichteten Kosior et al. (2014) {iber die Ergebnisse
einer von WRAP finanzierten Studie, in der fluoreszierende anorganische Pigmente ver-
wendet wurden, die auf Etiketten und Verpackungen aufgebracht werden kénnen, um die
automatische Trennung von Materialien wie PET, HDPE und PP fiir die Sortierung von
Lebensmittelverpackungen zu ermoglichen [28]. Hier konnte gezeigt werden, dass die
verwendeten Marker eine Sortierreinheit von bis zu 93% erzielen, welche jedoch noch
ausbaufihig ist. Zudem zeigte sich eine Beeintrachtigung der Marker durch die Einwir-
kung von UV-Licht im Freien.

Das Projekt ,,Polymark* untersuchte den Einsatz von organischen Markern (Thiophene,
Stilbene) fiir die Unterscheidung/Trennung von PET-Behéltern [29]. Die verwendete
markierungshaltige Beschichtung kann zudem unter alkalischen Bedingungen abgelost



5 Stand der Technik 15

werden. Erste Ergebnisse zur erfolgreichen Erkennung markierter Flaschen werden dis-
kutiert. Umfassendere Sortierversuche stehen noch aus. Auf einem dhnlichen Stand be-
findet sich die Arbeit von Arenas-Vivo et al. (2017), in der die Fluoreszenz von HDPE
markiert mit Rhodamin-6G und V-Quin (ein neu entwickelter Marker) und die Stabilitat
der Fluoreszenzmarkierung bei verschiedenen Prozessen des photochemischen, thermi-
schen und hydrothermalen Abbaus analysiert wurden [30]. Die Ergebnisse zeigten eine
sehr stabile Fluoreszenzmarkierung von HDPE durch einfache und kostengiinstige Ver-
fahren, jedoch keine Sortierversuche. Das im Dezember 2020 abgeschlossene Projekt
”MaReK” untersuchte hingegen die Verwendung von anorganischen Fluoreszenzmar-
kern. Ziel des Vorhabens war der Aufbau eines markerbasierten Sortier- und Recycling-
systems von der Verpackungsentwicklung iiber neue Sortiertechniken bis hin zur hoch-
wertigen werkstofflichen Verwertung.[31]

Die Verwendung von Fluoreszenzmarkern ist eine oft genutzte und effektive Detektions-
technologie, welche jedoch sensitiv gegeniiber verschiedensten Phidnomenen ist. Diese
sogenannten Quench/Loschphdnomene konnen die Fluoreszenz, und somit die Erken-
nung, storen. Das Loschen der Fluoreszenz ist eine Abnahme der Quantenausbeute einer
fluoreszierenden Substanz, was letztendlich die Detektion bzw. Sortierung verhindert
[27]. Zum anderen bendtigen manche Fluoreszenzmarker spezielle Anregungsquellen
bzw. eine spezielle Anlagentechnologie, welche in der technischen Sortierung von Kunst-
stoffen nicht verbreitet ist. Aufgrund dessen lohnt es sich iiber eine Alternative nachzu-
denken.

Die NIR-Technologie ist derzeit Stand der Technik in der Abfallwirtschaft und ist Be-
standteil nahezu jeder Sortieranlage. Daher sollte im vorliegenden Forschungsvorhaben
die Verwendung eines nachhaltigen organischen Markers aus kostengiinstigen Neben-
/Abfallprodukten der Lebensmittelindustrie, welcher mit bestehender NIR-Technologie
verwendet werden kann, untersucht werden. Diesem Anspruch kann bisher keine andere
Markertechnologie im grof3technischen MaR3stab gerecht werden. Hierfiir ist die Entwick-
lung neuer Substanzen fiir den Einsatz als Kunststoffadditiv notwendig. Die neuartigen,
organischen Marker sollen aus Polyphenol-Derivaten bestehen, die aus Nebenprodukten
der Lebensmittelindustrie gewonnen werden kdnnen. Somit stehen im Gegensatz zu an-
deren Markierungsmethoden, kostengiinstige und nachhaltige Rohstoffquellen fiir die
Farbstoffe zur Verfiigung. Damit diese biogenen Marker den Einsatz in Kunststoffen fin-
den konnen, miissen diese hinsichtlich ihrer Thermostabilitdt und ihrer chemischen Ei-
genschaften angepasst werden. Polyphenole sind einigermallen hydrophile Molekiile,
welche eine Thermostabilitdt von bis zu 150 °C aufweisen [32,33], welche durch chemi-
sche Modifizierung auf bis zu 300 °C angehoben werden kann [34-36]. Diese Stabilitit
variiert je nach verwendetem Polyphenol und durchgefiihrter chemischer Modifizierung
(Kopplungsreagenz, Substituierungsgrad).
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6 Losungsweg zur Erreichung des Forschungsziels

Zum Erreichen des angestrebten Forschungsziels wurden verschiedene Projektphasen
durchlaufen, welche sich in zwolf Arbeitspaketen (AP) gliedern. Abbildung 3 gibt eine
Ubersicht iiber den Projektverlauf. Blau hinterlegte APs stellen den Hauptpfad im Projekt
dar, orange APs sind analytischer Art, welche die Entwicklung begleiten und unterstiit-
zen. Blaue Pfeile stellen speziell den Transfer von Know-how zwischen Arbeitspaketen
dar.

AP1: Materialbeschaffung und Rohstoffauswahl
*  Beschaffung der 4 ausgewihlten Polymere
* Auswahl und Bewertung polyphenolhaltiger und Hemicellulose-basierter biogener Rohstoffe

AP 4: Untersuchung der Thermostabilitiit und NIR-Signatur

* Ofenlagerung der Marker bei Prozesstemperaturen fiir
Kunststoffe

— - Analyse der IR-Spektren

Nl - Weiterfiihrende Untersuchungen (GC-MS, HPLC) bei
auffilligen Verdnderungen

* Bestimmung des Abbauverhaltens (TGA, DSC-OIT)

AP 3: Modifikation der biobasierten Marker * [Einarbeitungs- und Stabilititsuntersuchungen in Kunststoff im

+ Chemische Modifikation der Polyphenole ggf. Hemicellulosen Kleinstmalfstab (MiniLab/Kneter)

AP 2: Extraktion der biobasierten Marker

*  Prozessentwicklung der Extraktion

* Extraktion und Analytik der phenolbasierten Molekiile
- gef. Auftrennung der extrahierten Stoffe

» Up-Scaling der vielversprechendsten Sorte

>
* Analyse der Produkte (HPLC, NMR, IR/NIR) — -> Variation der Prozessparameter (Temperatur, Verweilzeit,
+ Optimierung der Reaktionsparameter fiir den Pilotmafistab Markerkonz.)
1 > Ofenlagerung und Beurteilung (IR und Optik)
¥

AP 5: Einarbeitung der Markersysteme
* Herstellung von Compounds mit den kommerziellen und neuentwickelten Markern auf dem DSE
* Bewertung und Optimierung des Einarbeitungsprozess fiir die biogenen Markersysteme (v. a. Hinsichtlich Stabilitit)

AP 6: Mischen von Markern

* Einarbeitung von mindestens 3 Markern in eine Matrix (ggf. mit
Farbe)

* Ableiten von Handlungsempfehlungen fiir Einarbeitung und
Mischung von Markern

wp AP 10: Begleitende Material- und Stabilititsuntersuchungen

<« Kurzzeit-/Verarbeitungseffekte:

+  Uberpriifung auf Verinderungen der IR-Signatur (IR-

¥ Spektroskopie)

* Optische Bewertung (Farbveridnderungen, Ablagerungen,
Migration)

AP 7: Herstellung von Sortiermustern ey
*  Verarbeitung der Compounds zu Musterteilen (Folien,
Blasformbehélter) ca. 50-100 kg je Typ :

Langzeit- u. Alterungseffekte:

* 1000 h Warmelagerung bei 80 °C
= Uberpriifen der IR-Signatur und optische Bewertung nach
200 h, 400 h, 600 h, 800 h und 1000 h

= 1000 h UV-Alterung
- Uberpriifen der IR-Signatur und optische Bewertung nach

AP 8: Sortierversuche NIR-Sortierer

* Zerkleinern der Musterteile und Anlernen der spezifischen Spektren

* Sortierversuche gemiB der Beispiele in AP1

* Iteratives optimieren der Sortieralgorithmen und eruieren von
Selektivitit und Durchsatz

!

¥ 200 h, 400 h, 600 h, 800 h und 1000 h
AP 9: Mechanisches Recycling -
* Mechanisches Recycling der Fraktionen aus AP8 |
*  Qualitiitstest der Recycelten Typen (MFI. :lKR DSC, TGA) 1

AP 11: Ubertragbarkeit und Versuche auf Sortier-Demonstrator

*  Musterherstellung mit 2 weiteren Klassen von Polymere (z. B. PP, PA, ABS oder PET)

* .Real"-Sortierung mit Post-Consumer-Mahlgut und markiertem Material mit anschlieBende Qualitiitstests und ,,Part-to-Part*-Recycling
* IR-Untersuchungen und Erkennbarkeitstest auf der Sortieranlage

* Verbessern der Sortieralgorithmen und Ableiten von Handlungsempfehlungen fiir weitere Abfallfraktionen

¥

AP 12: Dokumentation und Berichterstattung

* Dokumentation, Auswertung und Interpretation der Ergebnisse
* Koordination der Arbeiten zwischen FE 1 und FE 2

= Erstellen von Zwischen- und Schlussbericht

Abbildung 3: Netzplan der Arbeitspakete zur Erreichung des Forschungsziels.
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7 Durchgefiihrte Arbeiten
7.1 Materialbeschaffung und Rohstoffauswahl

7.1.1  Beschaffung ausgewihlter Polymere

Zu Beginn des Projekts fand die Materialauswahl und -beschaffung in Absprache mit dem
projektbegleitenden Ausschuss (pbA) statt. Wie im Antrag beschrieben wurden um mog-
lichst viele potenzielle Anwendungsfille fiir den Einsatz der Nahinfrarotmarker (NIR-
Marker) innerhalb des Projektes abbilden und untersuchen zu kénnen, verschiedene Fall-
beispiele mit jeweils 2 zu vergleichenden Materialien geplant. Die ausgewéhlten Materi-
alien wurden von Borealis bereitgestellt.

Fall 1: Gleiche Polymere mit unterschiedlicher Modifikation.

Material 1 Material 2
Borealis Borealis
HDPE: PE BB2581 LDPE: PE FA3227
0,3 g/10 min (190 °C/2,16 kg) 0,3 g/10 min (190 °C/2,16 kg)
0,958 g/cm? 0,922 g/cm?

Fall 2: Gleiches Polymer mit identischer Modifikation und unterschiedlichen Prozessei-
genschaften.

Material 1 Material 2
Borealis Borealis
LDPE: PE FA7220 LDPE: PE FA3227
4,0 g/10 min (190 °C/2,16 kg) 0,3 g/10 min (190 °C/2,16 kg)
0,922 g/cm? 0,922 g/cm?

7.1.2  Auswahl und Bewertung polyphenolhaltiger und Hemicellulose-basierter
biogener Rohstoffe

Zu Beginn des Projekts wurden verschiedene Rohstoffquellen anhand ihrer Verfiigbarkeit
in Deutschland und den Gehalten an Polyphenolen und Hemicellulosen bewertet. Anhand
dieser Daten wurden gezielt Reststoffe fiir die Extraktion ausgewahlt. Zur Auswahl stan-
den Kakao-, Granatapfel-, Trauben- und Apfel-Reststoffe. Kakao- und Granatapfelscha-
len stehen hierbei im Fokus, da diese mengenméafig hohere Polyphenolgehalte ausweisen.
Der Polyphenolgehalt von Trauben- und Apfel-Reststoffen ist stark abhingig von der
Sorte und Verarbeitung. Als Alternative zu den Polyphenolen war die Verwendung von
Hemicellulose als Rohstoff angedacht.
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7.2 Extraktion biobasierter Marker

Im Rahmen des Arbeitspakets 2 sollte ein Extraktionsprozess fiir phenolbasierte Mole-
kiile entwickelt werden. Hierzu zdhlt auch die moglicherweise notwendige Auftrennung
der extrahierten Stoffe und ein Up-scaling der vielversprechendsten Sorte.

7.2.1  Extraktion und Depolymerisation von Hemicellulose

Im Rahmen des EU-Projekts ,,HyperBioCoat [37]* wurde ein Extraktionsverfahren [38]
zur Extraktion von Hemicellulose (Abbildung 4), aus dem von Herbstreith & Fox zur
Verfligung gestellten entpektinisierte Apfeltrester, entwickelt. Der Extraktionsprozess
wurde hinsichtlich der Reinheit [39] des Produkts im BMBF-Projekt ,,GlyChem [40]*
optimiert. Durch ein am IWKS entwickeltes Depolymerisationsverfahren [41] kann die
extrahierte Hemicellulose auf ein gewichtsmittleres Molekulargewicht (My) von unter
2 kDa angepasst werden. Am Fraunhofer IWKS wird eine Pilot-Extraktionsanlage der
Firma Schrader Verfahrenstechnik (Ennigerloh, Deutschland) zur Heilwasserextraktion
(HWE) von Hemicellulose aus Lebensmittelresten betrieben. Der Rohstoff wird auf dem
Boden des Extraktors auf eine Siebplatte mit 1 mm Ldchern aufgegeben. Pro Charge kon-
nen 2.5 kg Rohstoff extrahiert werden. Wéahrend der Extraktion werden 60 L Wasser un-
ter 4.5 bar auf 145 °C erhitzt und im Kreisperkolationsbetrieb Modus mit einer Durch-
flussrate von 25 L/min betrieben. Der Rohstoff wird fiir 90 Minuten mit dem resultieren-
den subkritischen HeiBwasser (HW) extrahiert. Nach der Extraktion wird das Produkt mit
reinem Ethanol bei Raumtemperatur iiber Nacht mit einer resultierenden Konzentration
von 70% (v/v) Ethanol prézipitiert. Erhalten werden hierbei pro Batch bis zu 150 g (60%)
Hemicellulosen mit einem My, von 25 — 50 kDa. Zur GroBenanpassung wird eine wéss-
rige Hemicellulose-Losung (4 Gew.-%), bei einer Temperatur von 90 °C mit 1.5 Gew.-
% konzentrierter Schwefelsdure fiir eine definierte Reaktionszeit umgesetzt. Die Reakti-
onslosung wird anschlieBend neutralisiert und die verkleinerten Hemicellulosen mit rei-
nem Ethanol (80%, v/v) prazipitiert. Je nach GroBBe des Ausgangsmaterials und der Re-
aktionszeit konnen hierbei Hemicellulosen mit einem My von 5-10 kDa gewonnen wer-
den. Die Molekulargewichtsverteilung und das durchschnittliche Molekulargewicht wur-
den mittels SEC-MALS-dRI analysiert (beide Wyatt Technology Europe GmbH, Dern-
bach). Hierfiir wurden Proben mit einer Probenkonzentration von 5 mg/mL hergestellt,
indem ca. 50 mg der Probe in 20 mL Rollrandfldschchen eingewogen und mit 10 mL
Eluent (RW) versetzt wurde. Die Proben wurden 20 Stunden bei Raumtemperatur (RT)
unter méafBigem Schiitteln gelost und anschlieend mit einem 5 pum PTFE Spritzenfilter
filtriert. I mL wurde in Vials abgefiillt und daraus injiziert. Die filtrierten Proben wurden
jeweils zweimal injiziert. Die Analysen wurden mit einem Agilent-HPLC-System durch-
gefiihrt, das mit einem SUPREMA-High-Lux Sdulensatz mit Sdulenschutz ausgestattet
ist und mit einem MALS- und dRI-Detektor verbunden war. Die Temperatur wurde bei
30 °C gehalten, die Flussrate bei 0.8 mL/min und 100 pL Injektionsvolumen. Die dRI-
Erkennung wurde mit ReadyCal-Kit Pullulan high (PSS Polymer Standards Service
GmbH, Mainz, Konzentration 2 mg/mL) kalibriert. Das durchschnittliche Molekularge-
wicht, die Polydispersitit und ¢ wurden mittels ASTRA 8.1.2 (Wyatt Technology Europe
GmbH, Dernbach) bestimmt. IR Spektren der Produkte wurden mit einem Nicolet iS50
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(Thermo Scientific, Waltham, MA, USA) Spektrometer mit ATR- und NIR-Modul ge-
messen. Jedes Spektrum wurde von 4000 bis 400 cm™ (IR) bzw. 13000 bis 4000 cm!
(NIR) aufgenommen. Alle ATR-Spektren wurden mit dem Programm OMNIC32 Base-
line korrigiert. Die Spektren wurden mit OriginPro 2021 normiert ([0,1] oder [0,100])
und geplottet.
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Abbildung 4: Darstellung des Aufbaus von Hemicellulose. Das Riickgrat besteht aus D-Glucose-
(Glu)-Einheiten mit alternierenden Seitenketten aus D-Xylose-(X)- oder D-Xy-
lose/D-Galactose-(Gal)-Einheiten.

7.2.2 Extraktion von Kakaoschalen

Die Kakaoschalen wurden am IWKS in der Pilot-Extraktionsanlage Fest-Fliissig extra-
hiert. Hierbei wurden 2.5 kg Kakaoschalen mit 60 L Wasser bei 120 °C und 2.6 bar einer
subkritischen HeiBwasserextraktion (Perkolation) unterzogen. Die Extraktionszeit betrug
hierbei lediglich 10 Minuten, da Polyphenole (Abbildung 5 A) unter den Extraktionsbe-
dingungen sehr schnell extrahieren und sich bei zu hohen Temperaturen zersetzen kon-
nen. Die Aufheizzeit der Pilot-Extraktionsanlage belduft sich auf etwas iiber 2 Stunden.
Der gewonnene HeiBBwasserextrakt mit einem organischen Substanzgehalt von 36,8 g/L
wurde beim Ablassen iiber ein 5 pum Sieb abfiltriert. Anschlieend wurde im Labormal-
stab Fliissig-Fliissig extrahiert. Hierbei wurden verschiedene organische Losemittel und
Extraktionszeiten getestet. Die Extrakte wurden mittels Hochleistungsfliissigkeitschro-
matographie (HPLC) analysiert und bewertet. Zur Bestimmung der besten Extraktions-
bedingungen fiir Polyphenole wurden jeweils 5 mL oder 10 mL des Kakaoschalenheif3-
wasserextrakts (KS-HWE) mit der 3-fachen Menge Essigsdureethylester (EE), Dichlor-
methan (DCM) oder Cyclohexan (CHex) extrahiert. Zusétzlich wurde eine Extraktion bei
einem pH-Wert von 10.04 durchgefiihrt, um den Ubergang von Theobromin in die orga-
nische Phase zu hemmen [42]. Die Extrakte wurden eingedampft, oder vaporisiert, aus-
gewogen und mittels HPLC der Polyphenolgehalt bestimmt.

Die Extraktion einer gro3eren Menge KS-HWE wurde durch die Martin-Bauer GmbH
vorgenommen. In einer Fliissig-Fliissig-Extraktion wurden die vom IWKS zur Verfiigung
gestellten 48 L KS-HWE aufkonzentriert und die Gesamttrockensubstanzmenge (GTS)
bestimmt. Die 2,5 TS% starke wéssrige Losung wurde iiber einen 3-stufigen Mixer-Sett-
ler gegen Essigsdureethylester bei Raumtemperatur gefahren. Nach erfolgreicher Extrak-
tion wurde die Ausbeute der EE-Phase und wéssrigen Phase als GTS bestimmt. Die wiss-
rige Phase wurde auf21,2% TS aufkonzentriert, abgefiillt und autoklaviert. Die EE-Phase
wurde einrotiert und durch Ethanol Zugabe stabilisiert. AnschlieBend wurde der Gehalt
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an Theobromin und Coffein (Abbildung 5 B, C) mittels HPLC bestimmt. Die Extrakte
wurden dem IWKS fiir Analysen zugeschickt.

Zusétzlich wurden 4,42 kg Kakaoschalen Fest-Fliissig extrahiert. Hierzu wurden die Ka-
kaoschalen zunéchst 15 Minuten mit Reinstwasser beddmpft. Danach wurde zweimal mit
Wasser fiir 1 bzw. 2 Stunden extrahiert. Der Ablauf wurde aufgefangen und die Kakao-
schalen mit kaltem Wasser nachgespiilt. Die Abldufe wurden vor dem Zentrifugieren ge-
wogen und danach in Fisser aufgeteilt. Die gewonnene Menge wurden aufkonzentriert
und iiber Nacht gekiihlt gelagert. AnschlieBend wurde die Gesamtmenge und der Tro-
ckensubstanzgehalt bestimmt. Die gewonnenen Proben wurden dem IWKS fiir Analysen
zur Verfliigung gestellt.

Der Gehalt an Polyphenolen in den Extrakten wurden auf einem HPLC-System mit Dio-
den-Array-Detektor analysiert und mit ClarityChrom 5.0.3 (KNAUER Wissenschaftliche
Gerdte GmbH, Berlin) ausgewertet. Zur Auftrennung der Polyphenole wurde als statio-
nire Phase eine unpolare Eurospher II 150x4mm 100-5 C18 (Octadecyl) Sdule verwen-
det. Als mobile Phase diente als Eluent A: Reinstwasser (RW) mit 1 mM Trifluoressig-
sdure und Eluent B: Acetonitril (ACN, CarlRoth — ROTISOLV HPLC Gradient) -RW
Gemisch mit 1 mM Trifluoressigsdure (TFA). Das Verhiltnis von Acetonitril zu Reinst-
wasser betrug bei den HPLC-Messungen fiir die Extrakte E1-E8 8/2 und fiir die Extrakte
E 9-E10 2/8. Die Probe wurde mit einer Flussrate von 0.5 mL bis 0.7 mL bei einer Tem-
peratur von 30 °C und einem Druck von 110 bar gefordert. Zur Kalibrierung wurden die
HPLC-Standards (+)-Catechin, Epicatechin (beide PhytoLab GmbH & Co. KG) und
Ferulasdure (Dragonspice Naturwaren) in Acetonitril angesetzt. Fiir Coffein, Theobromin
und Theophyllin wurden fertige Standards von NEOCHEMA in der Konzentration
100pg/mL in Acetonitril verwendet. Fiir jeden Standard wurde eine Kalibrierreihe er-
stellt, vgl. Tabelle 1. Zur HPLC-Analyse wurden die Extrakte in 10 mL eines Reinstwas-
ser/Acetonitril-Gemisch (8/2) aufgenommen und jeweils 3 mL iiber einen Spritzenvor-
satzfilter (5 um, PVDF) in Vials filtriert. Bei Bedarf wurden die Proben verdiinnt. Alle
HPLC-Messungen wurden bei 30 °C durchgefiihrt, detektiert wurde bei 280 nm.

A B C
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(+)-Catechin R;= H, R,= OH
(-)-Epicatechin R ;= OH,R,=H

Abbildung 5: Chemische Struktur der A: Polyphenole (+)-Catechin und (-)-Epicatechin und der
Methylxanthine B: Coffein und C: Theobromin.
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Tabelle 1: Konzentrationsreihen der HPLC-Standards, die zur Kalibrierung verwendet wurden.

Theobromin | 10 5 2,5
Theophyllin | 10 5 2,5
Catechin 4326 | 2,17 | 1,09
Coffein 10 5 2,5
Epicatechin | 10,08 | 5,04 | 2,52
Ferulasaure | 8,53 | 4,27 | 2,133

7.3 Modifikation der biobasierten Marker

Die extrahierten, potentiellen Marken konnen aufgrund ihrer chemischen Struktur und
der Vielzahl an reaktiven Gruppen (z.B. Hydroxylgruppen) chemisch modifiziert werden.
Eine solche Modifikation kann die Stabilitét, aber auch die Einbringung in die Polymer-
matrix durch Hydrophobierung verbessern. Des Weiteren konnte durch Einbringung
NIR-aktiver Gruppen die Detektion in der Polymermatrix verbessert werden.

7.3.1 Modifikation von Ferulasiure

7.3.1.1 Fettsiureveresterung

Die kommerziell erworbene Ferulasidure (FER, Dragonspice Naturwaren) sollte mit Ste-
arinsdure (SA, Cis, >98% TCI) oder Palmitinsdure (PA, Cis, >97%, TCI) 1,1°-Car-
bonyldiimidazol (CDI, 98%, Carbolution Chemicals GmbH) als Fettsdure-(FA)-Aktiva-
tor in Dimethylsulfoxid (DMSO, ROTIPURAN, >99,8%, p.a.; Carl Roth GmbH + Co.
KG), bei 80 °C und einer Reaktionszeit von 20 h, verestert werden. Es wurden jeweils
zwel Versuchsreihen mit unterschiedlicher Stochiometrie (vgl. Tabelle 2) durchgefiihrt.
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Abbildung 6: Reaktionsschema der Veresterung von Ferulasdure mit Fettsdure (Cis, Cis).

In einem 25 mL Rundkolben wurden 0.9 mmol (1 Aquivalent) bzw. 2.7 mmol (3 Aq.)
Fettsdure in 1,25 mL bzw. 3 mL DMSO geldst und langsam 0.9 mmol (146 mg, 1 Aq.)
bzw. 2.7 mmol (438 mg, 3 Aq.) CDI hinzugegeben und geldst. Zu der Losung wurden
0.9 mmol (175 mg, 1 Aq.) Ferulasiure in 2.25 mL DMSO gegeben. Die Reaktionsldsung
wurde auf 80 ° C erwdrmt und fiir 20 h reagieren gelassen. Nach Abkiihlung der Reakti-
onslosung auf Raumtemperatur (RT) wurden Ethanol (EtOH), Isopropanol (iPrOH) und
Aceton als Féllungsmittel getestet. Das jeweilige Fallungsprodukt wurde mittels Zentri-
fuge abzentrifugiert, mehrmals mit dem Fallungsreagenz gewaschen und anschlieBend an
der Gefriertrocknung getrocknet. Erhalten wurde ein hellgelbes, pulvriges Produkt. An-
schlieBend wurde die Ausbeute bestimmt und die Produkte mittels IR-Spektroskopie ana-
lysiert.
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Tabelle 2: Ubersicht der Testansitze der Veresterungen von Ferulasiure mit Stearin- und Palmit-

insdure.
Reaktion Nr. Fettsaure Stochiometrie  Féllungsreagenz
[CDI:FA:F]
1) Et
FER-SA 1 Stearinsiure 1:1:1 ). OH/H:0 (95/5)
- 2) i-PrOH/H;0 (95/5)
1) EtOH/H
FER-SA 2 Palmitinsdure 1:1:1 ). OH/H.0 (95/5)
B 2) i-PrOH/H;0 (95/5)
1) i-PrOH
FER-SA 3 Stearinsiure 3:3:1 ) i-Pr
i} 2) Aceton
FER-SA 4 Palmitinsdure 3:3:1 1) i-PrOH
i 2) Aceton

7.3.1.2 Steglich Veresterung [43]

Zur Herstellung eines Ferulasidure-Esters wurde 3-Pentanol (98%, Sigma-Aldrich) ver-
wendet. Die Reaktion zwischen Ferulasdure und 3-Pentanol wurde unter Verwendung
von N, N -Dicyclohexylcarbodiimid (DCC, ) als Dehydrierungsmittel und Kupplungsrea-
genz in Tetrahydrofuran (THF), mit N, N-Dimethyloyridin-4-amin (DMAP) als Katalysa-
tor, durchgefiihrt [44].

HO HO
o om s OH DCC, DMAP (kat.), THF - __ 0
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Abbildung 7: Reaktionsschema der Steglich-Veresterung von Ferulasdure mit 3-Pentanol.

In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 25 mL. THF vorgelegt und mit Argon iiber-
schichtet. 0,99 g (5,15 mmol, 1 Aq.) Ferulasiure und 2,8 mL (25,8 mmol, 5 Aq.) 3-Pen-
tanol wurden in den Kolben gegeben und gelost. AnschlieBend wurden 100 mg DMAP
(katalytisch) und 2,12 g (10,3 mmol) DCC zugegeben. Die Reaktionsldsung wird mit Ar-
gon iiberschichtet und bei Raumtemperatur fiir 16 h geriihrt. Nach erhitzen auf 70 °C wird
die Reaktionslosung fiir 1 h riihren gelassen. Die Reaktionslosung wurde mittels Diinn-
schichtchromatographie (DC) auf einer TLC 60 F 254 Glasplatte mit dem Laufmittelge-
misch CHex/DCM/EE (50/20/30) analysiert. Die Abtrennung des entstandenen Dicyclo-
hexylurea (DCU) wurde mit verschiedenen Filtermethoden (z.B. Glaswolle, Baumwolle,
Glasfritte u.A.) versucht.

7.3.2  Modifikation von Xyloglukan

Das im Rahmen eines anderen Projekts von Sumitomo Chemical zur Verfiigung gestellte
Xyloglukan (XG) aus Tamarinde sollte unter denselben Bedingungen wie in Ab-
schnitt 7.3.1.1 verestert werden. Es wurden zwei Versuchsreihen mit unterschiedlicher
Stochiometrie (vgl. Tabelle 3Tabelle 3: Ubersicht der Testansétze der Veresterungen von
Xyloglucan mit Stearin- und Palmitinsdure.) durchgefiihrt. In einem 25 mL Rundkolben
wurden 0.9 mmol (1 Aq.) bzw. 2.7 mmol (3 Aq.) Fettsiure in 1,25 mL bzw. 3 mL DMSO
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gelost und langsam 0.9 mmol (146 mg, 1 Aq.) bzw. 2.7 mmol (438 mg, 3 Aq.) CDI hin-
zugegeben und geldst. Zu der Losung wurden 0.9 mmol (143 mg, 1 Aq.) Xyloglucan in
2.25 mL DMSO gegeben. Die Reaktionslosung wurde auf 80 °C erwédrmt und fiir 20 h
reagieren gelassen. Nach Abkiihlung der Reaktionslosung auf RT wurden Ethanol und
Isopropanol als Fallungsmittel getestet. Das jeweilige Féllungsprodukt wurde mittels
Zentrifuge abzentrifugiert, mehrmals mit dem Fallungsreagenz gewaschen und anschlie-
end an der Gefriertrocknung getrocknet. Erhalten wurde ein weif3es, festes Produkt. An-
schlieBend wurde die Ausbeute bestimmt und die Produkte mittels IR-Spektroskopie ana-
lysiert.

Tabelle 3: Ubersicht der Testansitze der Veresterungen von Xyloglucan mit Stearin- und Palmit-

inséure.
Reaktion Nr. Fettsiure Stochiometrie Fallungsreagenz
[CDI:FA:G]
XGSA 1 Stearinsi 1101 1) EtOH/H>0 (95/5)
- earinsdure :1:
- 2) 1i-PrOH/H,0O (95/5)
HE H

XG-PA 1 Palmitinsdure 1:1:1 ) ) tOH/H.0 (05/5)

- 2) 1i-PrOH/H,0O (95/5)
XG-SA 2 Stearinsdure 3:3:1 i-PrOH/H20 (95/5)
XG-PA 2 Palmitinsdure 3:3:1 1-PrOH/H,0 (95/5)

7.3.3 Modifikation von Hemicellulose

7.3.3.1 Aminierung

Die aus dem von Herbstreith & Fox im Rahmen der Projekte ,,GlyChem* und ,,HemiBi-
ndOff* zur Verfligung gestellten Apfeltrester gewonnene Hemicellulose (HEC,
220512 _Atc He, 30.5 kDa) sollte in Anlehnung an das Patent DE 10 2020 208 014 Al
[38] aminiert werden.
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Abbildung 8: Reaktionsschema der Aminierung von Hemicellulose mit 2-Chloro-N, N-diethyla-
min Hydrochlorid (DEAE*HCI).

In einem 5 L Biichi-Reaktor wurden 2.64 mmol (80.4 g, 1 Aq., 1.2 mM) Hemicellulose

in 2,2 L vollentsalztem H,O (VE-H20) suspendiert. Es wurden 3,01 mol (120,2 g, 6 Aq.,

1.37 M) NaOH Pellets hinzugegeben und fiir 45 Minuten bei RT geriihrt. AnschlieBend

wurden 1,44 mmol (248,3 g, 3 Aq., 0,66 M) 2-Chloro-N, N-diethylamin Hydrochlorid zu-
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gegeben und die Reaktionsldsung auf 60 °C erwédrmt und fiir 5 h umgesetzt. Nach Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionslosung mit ca. 240 mL 25%iger Essig-
sdure auf pH 7 neutralisiert. Die 2,4 L Reaktionslosung wurden in VE-H>O (20 x Innen-
volumen Dialyseschlauch) fiir I Woche bei 6 °C dialysiert. Beim Wechseln des Auflen-
mediums wurde der Leitwert gemessen, dieser war nach 8 Tagen um 59% gesunken. Die
braunliche Losung wurde gefriergetrocknet und 58,81 g (73,1%) eines hellbraunen-bei-
gen kristallinen Feststoffs erhalten. Analysiert wurde das Produkt mittels IR-Spektrosko-

pie.

7.3.3.2 Veresterung mit Fettsiiuren

Die depolymerisierte Hemicellulose (HECS, 8 kDa) wurde in Anlehnung an Vorschrift
von Vega et. al. 2.3.3 [45] verestert. Die zu veresternden Fettsduren wurden um Caprin-
sdure (CA, Cio, >98%, TCI) erginzt.
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Abbildung 9: Reaktionsschema der Veresterung von Hemicellulose mit Fettsaure (Cis, Cisg).

In einem 25 mL Rundkolben wurden 2,5 mmol (2,5 Aq.) Fettsiure in 2 mL DMSO geldst
und langsam 2,5 mmol (405 mg, 1 Aq.) bzw. 2.7 mmol (438 mg, 3 Aq.) CDI hinzugege-
ben und geldst. Zu der Losung wurden 1.0 mmol (159 mg, 1 Aquivalent) depolymeri-
sierte Hemicellulose in 3.40 mL DMSO gegeben. Die Reaktionslosung wurde auf 90 °C
erwarmt und fiir 20 h reagieren gelassen. Nach Abkiihlung der Reaktionslosung auf RT
wurden mit Ethanol gefillt. Die gewonnenen Produkte wurden abzentrifugiert, mit Etha-
nol (100% und 80%) und Wasser gewaschen. Das gewonnene Produkt wurde anschlie-
Bend an der Gefriertrocknung getrocknet, die Ausbeute bestimmt und mittels IR-Spekt-
roskopie analysiert.

Tabelle 4: Testansétze der Veresterungen von Hemicellulose mit Stearin-, Palmitin-, und Caprin-

sdure.
Reaktion Nr. Fettsiure Stochiometrie
[CDI:FA:H]
HEC-SA 1 Stearinsdure 2,5:2,5:1
HEC-PA 1 Palmitinsdure 2,5:2,5:1
HEC-CA 1 Caprinsdure 2,5:2,5:1
HEC-SA 2 Stearinsdure 2.5:2.5:1
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7.3.3.3 Veresterung mit Neodecansiure

Die depolymerisierte Hemicellulose (HECS8, 8 kDa) wurde in Anlehnung an Vorschrift
von Vega et. al. 2.3.3 [45] mit Neodecansdure (NDA, Cjo, prime grade, STREM Chemi-
cals Inc.) verestert.

on — OR ]

TN | s ey
o,

f%\o HO. - O -CO,, -Imidazol ’}5\7\0 "o oH ¥
OH ©

Y

(o]

— —In

R=H, Neodecanséaure

Abbildung 10: Reaktionsschema der Veresterung von Hemicellulose mit Neodecansiure.

In einem 50 mL Dreihalskolben wurden 7,0 mmol (1,2 g, 1 Aq.) bzw. 14,0 mmol (2,4 g,
2 Aq.) Neodecansiure in 4,0 mL bzw. 8 mL DMSO gegeben und langsam 7,0 mmol
(1,1 g, 1 Aq.) bzw. 14,0 mmol (2,3 g, 2 Aq.) CDI in 4,0 mL bzw. 8,0 mL DMSO geldst
und langsam zu der Fettsdurelosung gegeben und bei 60 °C fiir 2 h rithren gelassen. An-
schlieBend wurden zu der Lésung 7,0 mmol (1,1 g, 1 Aq.) depolymerisierte Hemicellu-
lose in 24 mL DMSO gegeben. Die Reaktionslosung wurde auf 90 °C erwédrmt und fiir
20 h reagieren gelassen. Nach Abkiihlung der Reaktionslosung auf RT wurden die Reak-
tionslosung zentrifugiert und der erhaltene Feststoff mit Ethanol gewaschen. Das isolierte
Produkt wurde anschlieBend an der Gefriertrocknung getrocknet, die Ausbeute bestimmt
und mittels IR-Spektroskopie analysiert.

Tabelle 5: Testansétze der Veresterungen von Hemicellulose mit Neodecanséure und verwendete
Waschlosungen sowie Anzahl der durchgefiihrten Produkt Waschungen.

Reaktion Nr. Stochiometrie Waschung
[CDI:FA:H]
HEC-NDA_1 1:1:1 95% EtOH - 1x
HEC-NDA_2 2:2:1 80% EtOH — 2x
VE-H;0 — 4x
HEC-NDA_3 1:1:1 95% EtOH - 2x
HEC-NDA_4 2:2:1 80% EtOH —4x

7.3.3.4 Veresterung mit D-Leucin

Die depolymerisierte Hemicellulose (HEC10, 10 kDa) soll mit der Aminoséure D,L-Leu-
cin (DLeu) verestert werden.
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Abbildung 11: Reaktionsschema der Veresterung mit der Aminosdure D,L-Leucin.

In einem 25 L Rundkolben werden 7 mmol (918 mg, 1 Aq.) bzw. 14 mmol (1,84 g,2 Aq.)
D,L-Leucin in 2 mL bzw. 4 mL DMSO gel6st und langsam 7 mmol (1,14 g, 1 Aq.) bzw.
14 mmol (2,27 g, 2 Aq.) CDI geldst in 2 mL bzw. 4 mL DMSO hinzugegeben. Die Lo-
sung wird auf 85 °C erwiarmt und zur Aktivierung fiir 20 Minuten riithren gelassen. An-
schlieBend werden 7 mmol (1,11 g, 1 Aq.) depolymerisierte Hemicellulose in 14 mL
DMSO suspendiert und zu der Losung gegeben. Die Reaktionslosung wird bei 90 °C fiir
20 h umgesetzt. Die abgekiihlte Reaktionslosung wird iiber eine Glasfritte filtriert. Der
beige Feststoff wird mit 95%igem Ethanol und VE-H>O bis zur Neutralitit gewaschen,
gefriergetrocknet und mittels IR-Spektroskopie analysiert.

Tabelle 6: Testansitze der Veresterungen von Hemicellulose mit D-Leucin.

Produkt Stochiometrie [CDI:Leu:H]

HEC-DLeu 1 1:1:1

HEC-DLeu 2 2:2:1

7.3.3.5 Veresterung mit 4-tert-Butylbenzoesiure

Depolymerisierte Hemicellulose mit einem My, von 10 kDa wird mit 4-ter#-Butylbenzoe-
sdure (TBBA) in DMSO, mit 1,1 ‘-Carbonyldiimidazol (CDI) als Sdure-Aktivator bei 85 °C
und einer Reaktionszeit von 20 h verestert.

OH OR
oH " ) OH

O~ """, et o o] 4-tert-butylbenzoesiure, CDI, DMSO - HO? i, “\,/\O [}

e HO o.s -CO,, -Imidazol W S HO N

\(\O o o - OH

OH O,

L n o
| — —n
R=H, TBBA

Abbildung 12: Reaktionsschema der Veresterung von Hemicellulose mit 4-tert-Butylbenzoe-
séure.

Zur Aktivierung der Fettsiure werden 120 mmol (1,9 g, 1.5 Aq.) CDI in 56 mL DMSO

gelost und zu einer Losung aus 120 mmol (2,1 g, 1.5 Aq.) TBBA in 60 mL DMSO gegeben

und fiir 2h bei 60 °C riihren gelassen. AnschlieBend wird die Reaktionslosung mit

80 mmol (1,3 g, 1.0 Aq.) Hemicellulose suspendiert in 275 mL DMSO versetzt und bei

105 °C fiir 20 Stunden reagieren gelassen. Nach Reaktionsende wurde die Reaktionsldsung
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mit einem entsprechenden Fillungsreagenz (vgl. Tabelle 7) versetzt, durch Zentrifugation
abgetrennt und mit EtOH bzw. Wasser gewaschen.

Tabelle 7: Testansdtze der Veresterungen von Hemicellulose mit 4-tert-Butylbenzoesdure.

Produkt Stochiometrie [CDI: TBBA:H] Féllungsmittel

HEC-TBBA 1 1:1:1 EtOH (95%)

HEC-TBBA 2 2:2:1 EtOH (95%)
EtOH (100%)

HEC-TBBA 3 1:1:1 EtOH (50%)
H,O

HEC-TBBA 4 1.5:1.5:1 H>O

7.3.4  Modifikation von Polyphenolen

Die Methylierung von Polyphenolen wurde in Anlehnung an Docampo-Palacios
et al. [46] durchgefiihrt.

OR, CH;l, K2CO,

OR, Aceton

(+)-Epicatechin: Ry=H, R,=H 3'-O-methyl-(+)-Epicatechin: R;= H R,=CHs
4'-O-methyl-(+)-Epicatechin: Rj= H R,=CHj;

Abbildung 13: Reaktionsschema der Methylierung von Polyphenolen.

In einem 250 mL Rundkolben wurden 2,06 g (6,89 mmol, >70% Polyphenole, Martin-
Bauer Gruppe) Griintee-Extrakt (CAT) in 120 mL Aceton (99,5%, Hofer Chemie®) ge-
16st und 2,76 g (19,9 mmol) Kaliumcarbonat (Merck) sowie 2,06 g Molekularsieb (Po-
renweite 3 A) hinzugegeben. AnschlieBend wurden 8 mL (0,12 mmol) Methyliodid (rein,
99,0% (GC), Sigma-Aldrich) hinzugegeben und die Reaktionslosung fiir 4 h im Ultra-
schallbad behandelt. Es ist darauf zu achten, dass das Wasserbad eine Temperatur von
40 °C nicht tiberschreitet. Die Reaktionslosung wird mit Argon liberschichtet, der Reak-
tionskolben mit einem Septum verschlossen und fiir 20 h bei RT geriihrt. Zur Entfernung
des Molekularsiebs wird die Reaktionslosung iiber einen Papierfilter filtriert. Das Lose-
mittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das isolierte Produkt wird mittels Diinn-
schichtchromatographie getestet.

7.4 Untersuchung der Temperaturstabilitiit und NIR-Signatur

7.4.1 Einarbeitung in Polymermatrix im Kleinmafstab

Zunichst wurden folgende Marker hinsichtlich ihrer Temperaturstabilitit wahrend des
Verarbeitens und ihrer NIR-Signatur in einer Kunststoff-Matrix untersucht.

Tabelle 8: Ubersicht der verarbeiteten Marker.
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Hemicellulose 30 kDa (HEC30)

Depol. Hemicellulose 16 kDa (HEC16)
Hemicellulosestearat (HEC-SA)
Griintee-Extrakt (C-GT)

Zudem wurde als Referenz ein kommerziell erhiltlicher anorganische Marker (AM) von
der Firma Tailorlux GmbH bereitgestellt. Die Marker wurden auf einem Haake MiniLab
Mikro-Compounder der Firma Thermo Fisher Scientific Inc. in eine PE-Matrix eingear-
beitet (Abbildung 14).

Werkzeugeinsatz rundes
Plittchen

. Gleichldufige
SpritzgieR- Schmelze- Compounding- Doppelschnecke
Einheit speicher Einheit Bypass-Kanal

Pneumatischer
Stellbolzen

Werkzeug

Schmelze-
speicher Schmelzespeicher
Pneumatik-

zylinder

Abbildung 14: Aufbau des Haake MiniLab mit dem Gesamtiiberblick der Anlage (links oben),
der Spritzgusseinheit (links unten), dem verwendeten Spritzgusswerkzeug (rechts
oben) und der Compoundiereinheit (rechts unten).

Der Mikrocompounder besteht aus einer Compoundiereinheit zur Plastifizierung, einem

beheizten Schmelzespeicher zum Transport der Schmelze und einer SpritzgieBeinheit.

Die Compoundiereinheit verfiigt iiber eine konische Doppelschnecke und besitzt die

Moglichkeit die Schmelze direkt zu Extrudieren oder durch ein pneumatischen Stehbol-

zen und einem Bypass eine definierte Zeit im System zu halten. Hierdurch kann eine

langere Verweilzeit des Materials im geschmolzenen Zustand simuliert werden. Als Mat-
rix fir diese Screeningversuche der vorhandenen Marker wurde das HDPE PE BB2581
ausgesucht. Aus dieser Matrix wurden auf dem Haake MiniLab runde Plittchen mit ei-
nem Durchmesser von 25.0 mm und einer Wandstérke von 1.65 mm als Priitkoérper her-
gestellt. Um eine Referenz des optischen Erscheinungsbilds der Matrix zu erhalten, wur-
den Proben aus reinem PE BB2581 bei verschiedenen Verarbeitungsbedingungen herge-

stellt. Hierfiir wurde die Massetemperatur von 160 — 230 °C sowie die Verweilzeit von 0

- 7 min bei 180 °C, 190 °C und 200 °C variiert. Zudem wurden kommerzielle anorgani-

sche Marker von Tailorlux GmbH beschafft. Es wurden Screeningversuche bei verschie-

denen Verarbeitungstemperaturen und Verweilzeiten ohne Marker als VergleichsmaBstab
durchgefiihrt. Es wurden unterschiedliche Additivkonzentrationen umgesetzt (0,1 Gew.-
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% - 1 Gew.-%). Die Compounds wurden zu Priifplattchen verspritzt und das optische
Erscheinungsbild evaluiert. Die thermische Alterung der Compounds wurde durch eine
Ofenlagerung simuliert untersucht. Hierfiir wurden Chips im Ofen bei 100 °C gelagert.
Nach 48 h, 96 h, 270 h und 552 h wurde das optische Erscheinungsbild analysiert.

In einer zweiten Versuchsschleife wurden weitere Marker untersucht (Tabelle 9).

Tabelle 9: Ubersicht der in der zweiten Versuchsschleife verarbeiteten Marker.

Depol. Hemicellulose 9 kDa (HEC9)

Depol. Hemicellulose 5 kDa (HECS)

DEAE-Glykan (HEC-D)

Theobromin (rein) (TB)
Kakaoschalen-Essigester-Theobromin-Extrakt (TB-KS)

Die HEC-Proben wurden dabei erneut auf einem Haake MiniLab Mikro-Compounder mit
Konzentrationen zwischen 0,1 und 10 Gew.-% in HDPE (PE BB2581) eingearbeitet und
zu Probenchips spritzgegossen. Hierbei wurde die Anlage bei 170 °C und unter Direk-
textrusion betrieben, um einen thermischen Abbau der Marker wéhrend der Verarbeitung
bestmoglich zu verhindern. Um eine Analyse mittels der Sensorik der Sortieranlage zu
erleichtern, wurden von einer Auswahl an vielversprechenden organischen Markern
(HEC-SA, HEC16) und drei Marker der zweiten Versuchsschleife (TB, TB-KS, HEC-D)
sowie dem anorganischen NIR-Markern gréere Compoundproben (im Weiteren als
»leller bezeichnet) hergestellt. Hierfiir wurde ein Messkneter (MetaStation 4E mit
Messkneter W50, Brabender GmbH & Co. KG) verwendet. AnschlieBend wurde das op-
tische Erscheinungsbild evaluiert.

MetaStation 4E Messkneter-Einheit Probe (,,Teller*)

Abbildung 15: Probenherstellung mittels Messkneter. (Links) MetaStation 4E mit Messkneter-
Einheit W50. (Mitte) PE-Marker Compound in der Messkneter-Einheit. (Rechts)
Fertige Probekorper/Teller.

7.4.2 Bestimmung des Abbauverhaltens potenzieller Marker

7.4.2.1 Lagerung bei Prozesstemperatur

Zur Untersuchung der Thermostabilitdt wurden ausgewdihlte potenzielle Marker bei Tem-
peraturen von 150 °C, 170 °C und 190 °C in einem Wérmetrockenschrank (Memmert
GmbH & Co. KG) gelagert und nach 1 min, 5 min, 10 min, 20 min und 45 min mit dem
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1S50 NIR-Modul (Thermo Fischer Scientific) ein NIR-Spektrum mit einer SabIR-Einheit
aufgenommen. Der Warmeschrank wurde auf die gewiinschte Temperatur geheizt. Wéh-
renddessen wurden 2 Teel6ffel Probe in ein 25 mL Borosilikat-Becherglas gegeben. Die
Proben wurden fiir die festgelegten Zeiten im Wérmeschrank gelagert. Nach Ablauf der
jeweiligen Zeit wurde ein NIR-Spektrum aufgenommen. Diese Schritte wurden wieder-
holt, bis eine Lagerungszeit von 45 Minuten erreicht war.

Tabelle 10: Ubersicht der Marker, die bei Prozesstemperatur gelagert wurden.

Hemicellulose Atc 30 kDa (HEC30)

Depol. Hemicellulose A11 9 kDa (HEC9)
DEAE-Glykan (HEC-D)

Hemicellulosestearat (H-SA)

Griintee-Extrakt (CAT, von MBQG)
Essigsdureethylester (EE)-Extrakt (von MBG)

7.4.2.2 Thermogravimetrische Analysen (TGA)

Die Thermogravimetrie ist eine analytische Methode, bei der die Massendnderung einer
Probe in Abhéngigkeit von der Zeit und der Temperatur gemessen wird.

Hierfiir wurde die Probe in einen Aluminiumtiegel eingewogen und unter Argon-Spiilung
in einem Ofen auf 100 °C bzw. 250 °C erhitzt, abgekiihlt und erneut auf 250 °C erhitzt.
Fiir jede Probe wurde wéhrend diesem Prozess der Masseverlust mit Hilfe einer Mikro-
waage bestimmt. Die Daten wurden mit dem Programm NETZSCH-Proteus-80, Thermal
Analysis Version 8.0.2 ausgewertet.

Tabelle 11: Auflistung der Marker von denen eine TGA-Messung durchgefiihrt wurde.

Ferulasdure (FER) Hemicellulose 30 kDa (HEC30)

Modifizierte Ferulasdure (FER-SA) Depol. Hemicellulose 16 kDa (HEC16)

Griintee-Extrakt (CAT) Depol. Hemicellulose 9 kDa (HEC9)

Theobromin (rein) (TB) Depol. Hemicellulose 5 kDa (HECS)

Kakaoschalen-Essigester-Theobromin- Hemicellulosestearat (HEC-SA)

Extrakt (TB-KS)

Tocopherol (Toc) DEAE-Glykan (HEC-D)
Hemicellulose-tert-butylbenzoesdure (HEC-
TBBA)

7.4.3  Untersuchung der NIR-Signatur der potenziellen Marker

e Untersuchung der Erkennbarkeit mit Handheld NIR Spektrometer

Von den in Abschnitt 7.4.1 in einem ersten Versuchsschleife in HDPE eingearbeitet Mar-
ker (HEC30, HEC16, HEc-SA, C-GT) wurde mittels eines Handspektometers des Typs
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NIR-S-G1 (LuxFlux GmbH, Reutlingen, Deutschland) NIR-Spektren aufgenommen, um
die Moglichkeit eine verarbeitungsnahe Erkennung mit fiir diesen Anwendungsfall rea-
listischen Sensortechnik zu erproben. Die Marker lagen in Konzentrationen zwischen 0,1
— 1,0 Gew.-% vor. Zur Auswertung wurden zwei Methoden verfolgt. Zunéchst wurde
eine manuelle Analyse der Spektren durchgefiihrt. Diese beinhalteten das Normalisieren
der Rohspektren gefolgt von der Mittelwertbildung aller Spektren eines Versuchspunkts
und abschlieBender Baselinekorrektur unter Verwendung in der Software OriginPro, Ver-
sion 2021 der Firma OriginLab Corporation. Da diese keine aussagekriftigen Ergebnisse
lieferte folgte eine Multifaktoranalyse der Spektren in der Software The Unscrambler X
10.3 (Camo Analytics AS (aufgekauft durch Aspen Technology Inc.) mittels Hauptkom-
ponentenanalyse (engl. Principal Component Analysis). Als Vorverarbeitung der Daten
wurde eine Baselinekorrektur, Normalisierung und Bildung der ersten Ableitung durch-
gefiihrt.

e Untersuchung der Erkennbarkeit auf Sortieranlage
Die entwickelten biobasierten Marker wurden zunéchst in reiner Form mit der NIR-Sen-
sorik der Sortieranlage des Fraunhofer IWKS aufgezeichnet (siche Abbildung 16).

NIR- RGB-
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Abbildung 16: Links: Sortieranlage im PilotmaBstab am Fraunhofer IWKS, rot markiert sensor-
basierte Sortiereinheit. Rechts: Prinzipskizze der sensorbasierten Sortierung.

Aus dem Vergleich der Spektren mit den Referenzspektren von Polyethylen kdnnen so
erste erfolgversprechende Kandidaten identifiziert werden.

Die reale Erkennbarkeit hdngt jedoch von weiteren Faktoren, wie der Verteilung in die
Kunststoffmatrix und der Interaktion mit ihr, ab. Aus diesem Grund wurden im néchsten
Schritt Probenchips verwendet. In einem Spritzgussprozess wurden Probenchips, etwa in
der GroBe einer 1-Euro-Miinze, hergestellt. In ersten Messungen konnten aufgrund der
Auflésung des NIR-Sensors mit ca. 5 x 5 mm Pixelabmessung nur eine sehr begrenzte
Anzahl unabhéngiger Spektren je Probekorper aufgenommen werden.

Es erfolgte eine manuelle Begutachtung der Spektren auf charakteristische Merkmale,
wie verdnderte Positionen, Formen und Intensitdten von Spitzen, Talern und Sattelpunkte.
Aufgrund der geringen Konzentrationen der Marker im unteren Prozentbereich und da-
runter, konnten keine aussagekriftigen Verdnderungen des Spektrums erkannt werden. In
der Regel wiirde nun ein Anlernen des Sortiersystems erfolgen, um markierte und unmar-
kierte Probekorper zu unterscheiden. Aufgrund der geringen Probengrof3e und damit we-
nigen unabhéingigen Spektralmessungen, wire die Aussagekraft stark eingeschriankt. In
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einer weiteren Iteration wurden daher groBere Probekorper in Form von Tellern mit ca. 7
cm Durchmesser hergestellt. Von diesen wurden erneut NIR-Spektren am Multi-Sensor-
Sortiersystem des Fraunhofer IWKS aufgezeichnet. Mit einer nun wesentlich vergrofer-
ten Flache konnte durch Aufnahmen der Vorder- und Riickseite der Proben eine ausrei-
chende Spektrenanzahl erfasst werden. Da das Anlernen eine gewisse Feinabstimmung
erfordert, welche durch zahlreiche Einfliisse und subjektive Entscheidungen weiter be-
einflusst wird, sollte zum Vergleich der Marker eine objektive Methode gefunden wer-
den.

Zur Erzeugung einer objektiven Datenbasis fiir den Vergleich der Erkennbarkeit der Mar-
ker, wurde zusétzlich ein Ansatz weitgehend selbststindig lernender Algorithmen des
maschinellen Lernens entwickelt und angewendet. Aus der Literatur ist bekannt, dass so-
wohl Support Vector Machines (SVM) als auch kiinstliche neuronale Netzwerke (KNN)
sehr gute Ergebnisse bei der Klassifikation, also Zuordnung, von Spektren liefern konnen.
Aus diesem Grund wurde ein Programm in der Programmiersprache Python verfasst, das
eine Klassifikation beliebiger Spektren durchfiihrt. Schwarz- und Weilabgleich der Spek-
tren wurde bereits bei der Aufzeichnung durchgefiihrt und fehlerhafte Spektren manuell
entfernt. Das Programm wurde so aufgebaut, dass die Spektralkurven jedes Pixels zu-
nichst individuell gegléttet werden, eine erste Ableitung durchlaufen, um Randeffekte
auszugleichen, und anschlieend normalisiert werden. Randeffekte treten auf, wenn ein
Pixel den Rand eines Objekts aufzeichnet, wodurch nur ein Teil vom zu untersuchenden
Werkstoff ausgefiillt ist. Der librige Teil des Pixels enthélt Hintergrund, also das Forder-
band der Sortiermaschine, welches als Schwarzreferenz dient. Dieser Hintergrund mit
einer Intensitdt von 0 mischt sich mit dem Spektrum, wodurch dieses in der Intensitét
gesenkt wird. Die reine Intensitét hat somit keine Aussage hinsichtlich der Klassifikation
des Materials, weshalb sie zwischen den Spektren tliber die Ableitung entfernt wird. An-
schlieend werden die Spektren der markierten Proben in bindren Paarungen mit den
Spektren der unmarkierten HDPE-Referenzprobe geladen. Beiden Gruppen werden ihre
Klassenbezeichnungen vergeben und die Spektren randomisiert auf die gleiche Anzahl
angeglichen, die der Spektrenanzahl der Klasse mit dem geringeren Umfang entspricht.
Die Spektren beider Klassen wurden in einem Verhiltnis von jeweils 70/30 in Trainings-
und Testdaten geteilt. Nun wurden die Algorithmen von SVM und KNN (multilayer per-
ceptron) mit den Traningsdaten angelernt.

Eine SVM stellt herbei die Spektren in einem hyperdimensionalen Merkmalsraum dar,
wobei versucht wird, die Spektren unterschiedlicher Materialklassen durch eine (oder
mehrere) Hyperebene(n) bestmoglich voneinander zu trennen. Je nachdem, auf welcher
Seite dieser Hyperebene(n) ein unbekanntes Spektrum liegt, wird es der jeweiligen Klasse
zugeordnet. Das Festlegen dieser Hyperebenen erfolgt dabei durch ein Training mit Daten
bekannter Klassen. Das MLP nutzt im Gegensatz dazu kiinstliche Neuronen in Form eines
sogenannten kiinstlichen neuronalen Netzwerks. Wéhrend des Trainings versucht dieses
neuronale Modell anhand von Eingangsdaten, in diesem Fall den Spektren, die Zugeho-
rigkeit zu einer bestimmten Materialklasse vorherzusagen. Bei einer falschen Vorhersage
wird das Verhalten der Neuronen jeweils leicht variiert, bis das Training nach einer festen
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Anzahl von Lernzyklen beendet wird. Andere Methoden wie Random Forest und K-Nea-
rest Neighbors wurden aufgrund ihrer in der Literatur geringeren Treffsicherheit bei NIR-
Spektren nicht weiter betrachtet.

Anhand der ungesehenen Testdaten wurde dann iiberpriift, wie treffsicher die Zuordnung
der Spektren zu den beiden Klassen funktioniert. Diese Ergebnisse wurden anschlieBend
tabellarisch gegeniibergestellt.

7.5 Einarbeitung der Markersysteme

In den vorangegangenen Versuchen stellten sich HEC9 und als Referenz der kommerziell
verfligbare anorganische Marker als vielversprechendsten fiir die weitere Versuchsdurch-
fiihrung heraus. Zur Einarbeitung der ausgewihlten Marker in die vorhanden Kunststoff-
matrices wurde ein Compoundierprozess, basierend auf einem Doppelschneckenextru-
ders des Typs ZSE27 Maxx der Firma Leistritz Extrusionstechnik GmbH, ausgelegt und
getestet. Hierfiir sollte ein Kompromiss zwischen Dispergiergiite und schonender Einar-
beitung getroffen werden, wobei aufgrund der sichtbaren dunklen Verfarbung in den La-
borversuchen (Abschnitt 7.4.1) eine moglichst schonende Verarbeitung des organischen
Markers angestrebt wurde. Basierend auf den Vorversuchen wurden verschiedene Addi-
tivkonzentrationen umgesetzt, um eine Abschitzung zwischen bendtigtem Massenanteil
des Markers und erreichbarer Sortierqualitdt zu ermoglichen. Die hergestellten Material-
proben sind in Tabelle 12 dargestellt.

Tabelle 12: Hergestellte Marker-Compounds.

Compound- Bezeichnung Matrix Additiv Additiv-Konz.
Nr. / Gew.-%
V1 HDPE HEC 1% HDPE BB2581 HEC9 1
V2 HDPE HEC 0,1% HDPE BB2581 HEC9 0,1
V3 HDPE HEC 0,2 % HDPE BB2581 HEC9 0,2
V4 HDPE AM 0,1% HDPE BB2581 AM 0,1
V5 HPDE AM 0,2% HDPE BB2581 AM 0,2
V6 HDPE AM 0,5% HDPE BB2581 AM 0,5
V7 LDPE FA3227 AM LDPE FA3227 AM 0,1
0,1%

V8 LDPE FA3227 AM LDPE FA3227 AM 0,2
0,2%

V9 LDPE FA7220 AM LDPE FA 7220 AM 0,1
0,1%

V10 LDPE FA7220 AM LDPE FA 7220 AM 0,2
0,2%

Zudem wurde das gleichzeitige Einmischen mehrere Markermolekiile in eine Matrix, so-
wie der Einfluss von Farbpigmenten auf die Markersysteme untersucht, sodass zuséitzlich
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zu Markern ein Farbpigment (LIFOCOLOR-GELB PY 180-PE-10) als ein Teil der Re-
zeptur berticksichtigt wurde. Die hergestellten Marker- und Farbmischungen sind in Ta-
belle 13 gezeigt.

Tabelle 13: hergestellte Marker-Marker, sowie Marker-Farbmischungen.

Com- Bezeichnung Matrix | Additiv 1 Konz. Additiv 2 Konz.

Additiv 1 Additiv 2
/ Gew.-% 1 Gew.-%
Vi1 HDPE HEC HDPE HEC9 0,2 AM 0,1
0,2%/AMO0,1% | BB2581
V12 HDPE AM HDPE AM 0,2 Farbmas- 0,03
0,2%/Farbe BB2581 terbatch
7.6 Herstellung von Sortiermustern

Aus den in den vorangegangenen Arbeitsschritten hergestellten Marker-Compounds wur-
den nach géngigen Herstellungsverfahren Musterteile produziert. Dies diente dazu eine
moglichst realititsnahe Darreichungsform als intakte Formkorper und als zerkleinertes
Material zu erhalten, welche die Ubertragbarkeit der Sortierversuche auf einen realen An-
wendungsfall ermdglichen soll.

Fiir Compounds mit Materialmenge >10 kg wurden Blasformkorper hergestellt. Hierfiir
wurde eine Blasformanlage des Typs HV 180 (new HESTA blow moulding solutions
GmbH) (Abbildung 17A) mit einem Werkzeug zur Herstellung von 0,5 | Flaschen ver-
wendet. Die Anlage besteht aus einem vertikal ausgerichteten Einschneckenextruder zum
Plastifizieren des Materials, einem Blasdorn zur Erzeugung eines Schmelzeschlauchs und
dem Werkzeug (Abbildung 17B). Das Funktionsprinzip der Blasformanlage ist in Abbil-
dung 17C dargestellt. Der extrudierte Schmelzeschlauch wird vom Werkzeug umschlos-
sen und mit einem glithenden Draht abgeschnitten. AnschlieBend wird der Schlauch mit
Druckluft in der Form ausgeblasen und abgekiihlt, um den fertigen Blasformkdrper zu
erhalten.

Aus den Versuchsmaterialen V4-V10, V12, sowie den Matrixpolymeren PE BB2581
(HDPE), PE FA3227 (LDPE), PE FA7220 (LDPE) wurden Flaschen mit einer Wand-
starke von 500 pm und einem Gewicht von 23 g produziert.
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Abbildung 17: Hesta Blasformanlage HV180: Gesamtaufbau der Maschine A); Ubersicht der
Komponenten B); Funktionsprinzip der Blasformanlage C).

Fiir die Herstellung von Musterteilen aus HEC-Compounds mit einer vorhandenen Ma-
terialmenge <5 kg wurden Platten mit einer Plattenpresse des Typs P 300 P der Firma Dr.
Collin GmbH hergestellt. Hierfiir wird das Compound in eine Pressrahmen eingefiillt und
mit einem programmierten Druck und Temperaturprofil, bestehend aus einer Aufheiz-,
Press- und Abkiihlphase, beaufschlagt (Abbildung 18). Es wurden Platten aus den Ver-
suchsmaterialen V1-3, V11, sowie V13-V15 hergestellt.
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Abbildung 18: A) Plattenpresse Dr. Collin P300P; B) Funktionsskizze des Plattenpressens.

Zum Untersuchen zur Weiterverarbeitung in eine fiir die Sortieranlage passende Darrei-
chungsform wurden blasgeformte Flaschen als aus PE BB2581 (HDPE) mit einer
Schneidmiihle (MB 2121, Wittmann Battenfeld GmbH) zerkleinert (Abbildung 19).
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Abbildung 19: Schneidmiihle MB 2121, Wittmann Battenfeld GmbH.

7.7 Begleitende Material- und Stabilititsuntersuchungen

Um eine Abschétzung iiber die Besténdigkeit der NIR-Signaturen iiber einen Produktle-
benszyklus treffen zu kdnnen, wurden Alterungsversuche an ausgewédhlten Rezepturen
(PE BB2581, HEC9 (0,2 Gew.-%), AM (0,2 Gew.-%)) durchgefiihrt. Es wurden recht-
eckige Priifkdrper aus gepressten Platten (siehe Abschnitt 7.6) zugeschnitten. An diesen
wurde eine thermische Alterung bei 80 °C, sowie eine UV-Alterung in Anlehnung an
DIN EN ISO 4892 mit einer Priifzeit von je 28 Tagen durchgefiihrt. Es erfolgte eine Pro-
benentnahme alle 7 Tage. Die Proben wurden hinsichtlich des optischen Erscheinungs-
bilds untersucht, sowie fiir Erkennungsversuche auf der Sortieranlage vorgesehen.

7.8 Mechanisches Recycling

Aufgrund der geringen Mengen an verfiigbaren Marker und Sortiermuster konnte die
Herstellung von Rezyklat nicht in einem realen Recyclingprozess aus den generierten
Sortierfraktionen stattfinden. Um jedoch grundlegende Erkenntnisse zur Rezyklierbarkeit
und (thermischen) Stabilitit der ausgewidhlten Marker HEC9 und AM im realitdtsnahmen
Anwendungsfall zu erlangen, wurde der Verarbeitungs- und Recyclingprozess auf einem
Laborextruder simuliert. Hierzu wurde zu Beginn ein passendes Maschinenkonzept aus-
gewihlt. Hierfiir kam ein Doppelschneckenextruder des Typs ZSK26 Mcc der Firma Co-
perion GmbH zum Einsatz. Die in PE BB2581 (HDPE) eingearbeiteten Marker HEC9
(0,2 Gew.-%) und AM (0,2 Gew.-%) wurden zweimal regranuliert, um den Verarbei-
tungs- und Recyclingschritt nachzubilden. Anschlieend wurden von den Materialen der
Schmelzeflussindex bei 190 ° C und einem Priifgewicht von 5 kg, sowie die NIR-Signatur
bestimmt. Zudem wurden die thermischen Eigenschaften mittels dynamischer Differenz-
kalorimetrie (DSC) zwischen -10 °C bis 250 °C bei einer Aufheizrate von 10 K/min un-
tersucht.
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7.9 Ubertragbarkeit und Versuche auf Sortierdemonstrator

Zur Herstellung eines Sortiermusters zum Uberpriifen der Ubertragbarkeit der Ergebnisse
wurden die vorhanden HEC9 und AM-Markermasterbatches in eine PP Matrix eingear-
beitet. Hierfiir wurden die zu Zeitpunkt der Verarbeitung angenommene optimale Kon-
zentration der spezifischen Marker gewihlt — dies bedeutet, die geringste Konzentration,
bei der mit einer guten Erkennbarkeit in der Sortieranlage gerechnet werden konnte — um
einen moglichst aussagekraftigen Anwendungsfall darstellen zu konnen. Da die Marker
nur als HDPE-Masterbatch vorlagen, wurde zudem ein PP-PE Compound hergestellt um
den Einfluss des PE zu untersuchen. Die hergestellten Compounds sind in Tabelle 14
aufgefiihrt.

Tabelle 14: Hergestellte PP-Compounds.

Compound- Bezeichnung Matrix Additivl @ Konz. Ad-
Nr. ditiv 1
! Gew.-%
V13 PP AM 0,2% PP Moplen HP500N AM 0,2
V14 PP HEC 0,1% PP Moplen HP500N HEC9 0,1
V15 PP AM 0,2% PP Moplen HPS00N HDPE 10

Die Compoundierung fand auf einem Doppelschneckenextruder des Typs ZSE27 Maxx
der Firma Leistritz Extrusionstechnik GmbH statt. Die verwendete Verfahrenskonfigura-
tion war identisch zu der in Abschnitt 7.5 beschriebenen Aufbau. Die Compoundierung
wurde bei einer Extrudertemperatur von 210 °C durchgefiihrt. Anschliefend wurden ge-
presste Platten (siehe Abschnitt 7.6) hergestellt, welche zur Sortierversuchen im NIR-
Sorter dienten.

7.10 Sortierversuche NIR-Sortierer

Zur besseren Ubersichtlichkeit werden die Sortierversuche gebiindelt in diesem Kapitel
dargestellt.

Die markierten und unmarkierten Materialien wurden auf ihre Sortierbarkeit hin unter-
sucht, was ein notwendiges Kriterium fiir die technische Recycelbarkeit darstellt. Neben
der Erkennbarkeit spielen weitere Faktoren, insbesondere mechanische, eine Rolle fiir die
Sortierung. Um mechanische Einfliisse zu minimieren und einheitliche Bedingungen zwi-
schen den Markern herzustellen, wurden die Sortiermuster zu Flakes von etwa 2 cm Kan-
tenlédnge zerkleinert. Sowohl Flaschen als auch Platten wurden dabei manuell auf ein ver-
gleichbares Format gebracht (Abbildung 20).
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A) B) )

Abbildung 20: A) Flakes aus Flaschen, B) Flakes aus Platten, C) Flakes aus gealterten Pléttchen.

Von den Flakes wurden Aufnahmen mit der NIR-Sensorik der Sortiermaschine gemacht,
die verwendet wurden, um die Auswertealgorithmen anzulernen. Die Spektren der jeweils
in den Sortierszenarien zu unterscheidenden Materialien wurden bereinigt und in ihrer
Anzahl angeglichen. Es wurde eine Normierung und Mittelwertzentrierung je Spektrum
wie auch iiber die einzelnen Wellenldngen aller Spektren durchgefiihrt, bevor ein PLS-
Algorithmus tiber den gesamten Spektralbereich trainiert wurde. Diesem wurde anschlie-
Bend eine Rauschfilterung vorgeschaltet und eine pixelbasierte Fehlerkorrektur durch Be-
urteilung der direkten Nachbarn integriert.

In den Sortierversuchen sollten verschiedene Szenarien untersucht werden (Tabelle 15).
Die Sortiereignung der Marker in HDPE wurde praktisch erprobt durch die Sortierung
von markierten aus unmarkierten HDPE-Flakes, sowohl fiir den biobasierten wie auch
fiir den anorganischen Marker. Zur Ermittlung der unteren Detektionsgrenze wurden die
Versuche jeweils in unterschiedlichen Markerkonzentrationen durchgefiihrt. Um die Ver-
wendbarkeit der Marker in Kombinationen fiir eine feinere Unterscheidbarkeit zu unter-
suchen, wurden organischer und anorganischer Marker kombiniert. Der Versuch betrach-
tete unmarkierte HDPE-Flakes ohne Marker sowie Flakes mit organischem Marker
(0,2%), mit anorganischem Marker (0,1%) und mit beiden Markern in Kombination
(0,2%; 0,1%), wobei jeweils eine Art von Marker bzw. Kombination je Versuch aussor-
tiert wurde. Dariiber hinaus wurde HDPE mit anorganischem Marker und einem Farb-
masterbatch versehen. Im Falle von LDPE wurden Flakes mit und ohne anorganischem
Marker fiir zwei verschiedene LDPE-Typen in verschiedenen Konzentrationen getestet.
Um eine verbesserte Unterscheidbarkeit von HDPE und LDPE mittels Marker zu unter-
suchen, wurde HDPE mit organischem oder anorganischem Marker gegeniiber unmar-
kiertem LDPE sortiert. In einem Referenzversuch wurde die Sortierbarkeit von reinem
HDPE und LDPE {iiberpriift.

AnschlieBend wurde der Effekt der Alterung auf die Erkenn- und damit Sortierbarkeit
untersucht. Hierbei wurden gealterte HDPE-Flakes mit organischem oder anorganischem
Marker aus unmarkierten HDPE-Flakes aussortiert, ebenfalls in unterschiedlichen Kon-
zentrationen. Als weiteren Schritt wurde die Ubertragbarkeit der Marker auf andere Po-
lymersysteme untersucht. Hierzu wurden die beiden Marker in PP eingearbeitet, um sie
von unmarkierten Flakes zu sortieren.

Tabelle 15: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Sortierversuche.

Vergleich von Markern
HDPE HDPE vs. HDPE + HEC (0,1%, 0,2%, 1,0%)




7 Durchgefiihrte Arbeiten 39

HDPE vs. HDPE + AM (0,1%, 0,2%, 0,5%)

HDPE vs. HDPE + HEC (0,2%) vs. HDPE + AM (0,1%)
vs. HDPE + HEC (0,2%) + AM (0,1%)

HDPE vs. HDPE + AM (0,2%) + Farbe (0,75%)
LDPE LDPE (Typ 1) vs. LDPE (Typ 1) + AM (0,1%, 0,2%)
LDPE (Typ 2) vs. LDPE (Typ 2) + AM (0,1%, 0,2%)
HDPE, LDPE | HDPE + HEC (0,2%) vs. LDPE (Typ 1)

HDPE + AM (0,2%) vs. LDPE (Typ 1)

HDPE vs. LDPE (Typ 1) — Kontrollversuch

Alterung
HDPE HDPE vs. HDPE + HEC (0,2%) aus Ofen (80°C) (7d, 14d, 21d, 28d)
HDPE vs. HDPE + HEC (0,2%) aus UV-Bewitterung (7d, 14d, 21d, 28d)
HDPE vs. HDPE + AM (0,2%) aus Ofen (80°C) (7d, 144, 21d, 28d)
HDPE vs. HDPE + AM (0,2%) aus UV-Bewitterung (7d, 14d, 21d, 28d)

Ubertragbarkeit auf anderes Polymersystem
PP PP vs. PP + HEC (0,1%)
PP vs. PP + AM (0,2%)

Fiir jedes der Sortierszenarien wurde die Sortieranlage auf die Zielfraktion eingestellt und
die Proben je Materialart einzeln prozessiert. Zur statistischen Absicherung wurde jeder
Versuch 3-fach wiederholt. Die Auswertung erfolgte anschliefend nach Masse (m) durch
Wiegen der Probenmenge in ausgeblasener Eject-Fraktion (e) und der nicht sortierten
Pass-Fraktion (p). Abweichend dazu wurde im Falle der gealterten Proben aufgrund der
geringen Probenmenge von nur ca. 15 Partikeln je Probe auf eine Auszdhlung zuriickge-
griffen.

Aus den Gewichten/Partikelanzahlen der Eject-Fraktion und der Pass-Fraktion wurde fiir
jeden Durchlauf des jeweiligen Materials die Ausbringungsquote/Ejectquote (EQ) be-
rechnet. AnschlieBend wurde das arithmetische Mittel der drei Durchldufe gebildet, um
die durchschnittliche Ausbringungsquote des jeweiligen Materials in diesem Sortiersze-
nario zu berechnen. Ausgehend von der Annahme gleicher Massenverteilung der Materi-
alien je Sortierszenario wurden anschlieBend zur Veranschaulichung die theoretische
Ausbeute (Gleichung 1) und Reinheit (Gleichungen 2, 3) des Zielmaterials (Z) berechnet
nach den Formeln:

m
Ausbeute, = ————=F
z Mz + My 7 Qz 1

Mme 7
XiMe,

Reinheit, =
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EQ; _ EQy
XiEQ  XEQ;

Bei Annahme gleicher Massen: Reinheit; =

Zwischen Reinheit und Ausbeute besteht in der Sortierung ein Kompromiss. Hohere
Reinheit ist stets mit geringerer Ausbeute verbunden und umgekehrt. Da dies eine Sache
der Einstellung des Sortierprozesses und nicht der Fahigkeit des Markers ist, wurde zu-
satzlich die Kennzahl des F1-Scores berechnet, (Gleichung 4) welcher beide Indikatoren
vereint (siche Es ist eine ungiiltige Quelle angegeben.). Ein F1 von 1 wiirde eine per-
fekte Sortierung bedeuten, 0,5 bei zwei gleichgroBen Materialmengen eine Zufallsvertei-
lung ohne sinnvolle Sortierung und 0 eine Reinheit und/oder Ausbeute von 0.

Reinheit, X Ausbeute,
F1l=2X——— 4
Reinheit; + Ausbeute,
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8 Diskussion der Ergebnisse
8.1 Materialbeschaffung und Rohstoffauswahl

8.1.1 Bewertung polyphenolhaltiger und Hemicellulose-basierter Rohstoffe

Es wurden mehrere biogenen Rohstoffe als potenzielle Rohstoffquellen identifiziert (Ta-
belle 1). Im Rahmen dieses Projekt wurde von der Martin-Bauer GmbH & Co. KG Griin-
tee-Extrakt (GT-E) zur Verfiigung gestellt. Dieser ist ein Produkt der Tee-Industrie und
wird als Futtermittelzusatz verwendet. Mit einem Lagerbestand von 8.000 kg und einem
Catechingehalt von > 67.5 % hat er einen sehr hohen Anteil an Polyphenolen. Als eine
weitere Rohstoffquelle fiir Polyphenole wurden Kakaoschalen ausgewahlt. Kakaoschalen
sind ein Nebenprodukt der Lebensmittelindustrie und fallen jdhrlich in Deutschland zu
300 kt an. Diese fiir die Extraktion verwendeten Kakaoschalen, wurden von der Firma
August Storck KG zur Verfiigung gestellt. Kakaoschalen besitzen moderate Mengen an
Polyphenolen und Methylxanthinen, die Gehalte variieren je nach Sorte und Verarbei-
tung. Als Alternative zu den Polyphenolen wurde die aus Apfeltrester (AT) gewonnene
Hemicellulose (HEC) ausgewéhlt. Apfeltrester ist ebenfalls ein Nebenprodukt der Le-
bensmittelindustrie und féllt in Deutschland zu 152 kt jahrlich an. Bereitgestellt wurde
dieser von der Firma Herbstreith & Fox. Als Alternative zu den ausgewahlten Polypheno-
len und Hemicellulose wurden zwei kommerziell erhdltliche Stoffe hinzugezogen. Zum
einen die Ferulasdure, welche aus Weizenkleie gewonnen wird und als z.B. antimikrobi-
eller Stoff fiir die Kosmetikindustrie oder zur Synthese von Vanillin verwendet wird. Zum
anderen Xyloglucan, welches als Nebenprodukt in der Tamarindenzellstoffindustrie an-
fallt. Im Laufe des Projekts wurde aufgrund des starken NIR-Signals D,L-a-Tocopherol
(Vitamin E) als weiterer Rohstoff ausgewdhlt.

Tabelle 16: Ubersicht der ausgewihlten Roh- und Inhaltsstoffe.

Biogener Verfiigbarkeit Spezifikationen

Rohstoff

Apfeltrester | Nebenprodukt der Lebensmit- | 140 kt/a in D Hemicellulose

telindustrie 10.1 % TS

Kakaoscha- Nebenprodukt der Lebensmit- | 300 kt /a in D Catechin ~9-

len telindustrie 11 mg/g
Epicatechine ~8-
11 mg/g
Theobromin ~27-
33 mg/g
Coffein ~4-5 mg/g
[47]

Griintee-Ex- | Produkt der Tee-Industrie 8.000 kg Lagerbestand | Catechingehalt:

trakt >67.5 %

Ferulasdure Gewonnen aus Weizenkleie 150 mio. t/a  welt-
weit[48]
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Xyloglucan Nebenprodukt der Tamarin- | 300 kt/a Indien,
denzellstoffindustrie 140 kt/a Thailand

DL-a-Toco- | Gewinnung aus z.B. Weizen- 215,4 mg/100g

pherol keimolen

8.2 Extraktion biobasierte Marker

8.2.1 Extraktion und Depolymerisation

Die Prozesse der Extraktion und Depolymerisation sind am IWKS gut etabliert. So kon-
nen pro HWE aus 2.5 kg Apfeltrester ~150 g Hemicellulose gewonnen werden, was einer
Ausbeute von 60 % entspricht. Von den in Apfeltrester enthaltenen 10% Hemicellulose
konnen insgesamt 6% mit einer Reinheit von >80% extrahiert werden. Die anfanglich im
Autoklav bei 170 °C fiir 1h durchgefiihrte Depolymerisation, lieferte Hemicellulosen mit
einem My von 9-16 kDa (HEC16). Aufgrund des hohen Molekulargewichts wurde ein
anderes Depolymerisationsverfahren angewandt. Zu Beginn wurden Hemicellulosen mit
10 kDa (HEC10) und einem Sulfatgehalt von mehr als 20% erhalten. Der Prozess wurde
dahingehen optimiert, dass Hemicellulosen zwischen 4-10 kDa mit einem Sulfatgehalt
von weniger als 1% gewonnen werden kénnen. Die zur Compoundierung gegebenen De-
polymerisate, so wie die Chargen der extrahierten Hemicellulosen sind in Tabelle 17 dar-
gestellt.

Tabelle 17: Ubersicht der extrahierten Hemicellulosen und daraus hergestellte Depolymerisate.

Hemicellulose My, [kDa] Depolymerisat Mw [kDa] Menge [g]
16 10

HEC 1 31,5 HEC16
HECS,8 8,8 43,1
HEC 2 34
- HECS,8 8,8 37,6

Abbildung 21 zeigt die Chromatogramme der Gelpermutations-Chromatographie (GPC).
Die extrahierten Hemicellulosen haben eine gewichtsmittlere Molmasse von 31,5 kDa
bzw 34 kDa. Die GPC-Chromatogramme von beiden Chargen sind dhnlich breit gefachert
und weisen ein Maximum auf. Die Proben enthalen 5,58% bzw. 6,17% Hemicellulosen
mit einem My von unter 5kDa. Die Chromatogramme der depolymerisierten
Hemicellulose weisen zwei Maxima auf, hier ist ein Trend hin zu kleineren Molmassen
zu erkennen. Dies zeigt sich auch in der Auswertung der gewichtsmittleren Molmasse,
die bei 33,97% bzw. 32,25% fiir Hemicellulosen kleiner 5 kDa liegen.
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Abbildung 21: Molmassenverteilung der extrahierten Hemicellulosen (A) und der depolymeri-
sierten Hemicellulosen (B).
Die in Abbildung 22 dargestellten IR-Spektren zeigen die extrahierte Hemicellulose
sowie depolymerisierte Hemicellulose, die sich nur geringfiigig voneinander
unterscheiden. Die Valenzschwingung bei 3350 cm™ wird von OH-Gruppen erzeugt,
aufgrund von Wasserstoffbriickenbindungen ist das Signal stark verbreitert. Dieses Signal
ist fiir die depolymerisierte Hemicellulose stirker, da diese mehr OH-Gruppen besitzen.
Die Signale bei 2932 cm™ und 2885 cm™! sind den CH3 bzw CH,-Valenzschwingungen
zuzuordnen. An den Zucker gebundene Sduren zeigen eine Carbonyl-Valenzschwingung
bei 1739 cm’!, absorbiertes Wasser bei 1613 cm™!. Im Bereich von 1439 cm™ bis
1234 cm™ sind CH-Geriistschwingungen zu sehen. Die charakteristische Bande tritt bei
1030 cm! auf, diese wird durch die Schwingung der glykosidischen C-O-C-Bindung des
Rings erzeugt. Im Spektrum von HEC10 Salz treten zwei markante Schwingungen bei
1135 cm™ und 620 cm™ auf, diese sind auf Verunreinigungen durch Natriumsulfat
(Na2S0g4) zuriickzufiihren. Durch den neu entwickelten Depolymerisations-Prozess treten
diese Verunreinigungen nicht mehr auf.
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Abbildung 22: IR-Spektren der extrahierten (A) und depolymerisierten Hemicellulosen (B).

Durch die Anregung im NIR-Bereich, werden vorrangig Oberton- bzw.
Kombinationsschwingungen detektiert. Absorptionsbanden im nahen Infrarot sind viel
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breiter und tiberlappen starker als im mittleren Infrarot. Beim Verglich der NIR-Spektren
(Abbildung 23) der extrahierten und depolymerisierten Hemicellulosen fillt auf, dass das
Minimum bei 1932 nm deutlich an Intensitdt zunimmt, wiahrend die anderen Minima ab-
geschwichter sind. Im Detektionsbereich der Sortieranlage liegen Signale im Bereich von
1900 nm bis 1350 nm, da dies der Bereich ist, bei der die Sortieranlage detektiert. Der
Vergleich der Spektren der Hemicellulose mit dem von reinem PE zeigt, dass sich die
Schwingungsbanden im Bereich von 2300 nm bis 1900 nm und 1350 nm bis 900 nm
deutlich unterscheiden. Bei hoherer Wellenldnge zeigen vor allem die Hemicellulose
gro3e Minima, wéhrend bei niedrigeren Wellenldngen eine hohe Reflektion erkennbar
ist. Das Spektrum von Polyethylen zeigt hingegen bei hohen Wellenzahlen nahezu keine
Reflektion, wihrend bei kleineren Wellenldngen ein starkes Minimum zu sehen ist. Im
Bereich von 1900 nm bis 1350 nm zeigen die Spektren &hnliche Signal unterschiedlicher
Intensitét. Dies liegt hauptsdchlich daran, dass in diesem Bereich CH/CH2/CHs- und
ROH- sowie H,O- und OH- Schwingungen iiberlagern. Die Uberlagerung dieser Schwin-
gungen im Detektionsbereich stellt eine Herausforderung an den biobasierten Marker dar.
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Abbildung 23: NIR-Spektren der extrahierten (schwarz), depolymerisierten Hemicellulose (blau)
und reinem PE (orange). Der Bereich in dem in der Sortieranlage detektiert wird,
ist in hellblau hinterlegt.

Dem SKZ wurden verschiedene Hemicellulosen zur Compoundierung zur Verfligung ge-

stellt (Tabelle 18). Es zeigte sich, dass Hemicellulose mit geringerem Molekulargewicht

besser einzuarbeiten waren und in der NIR-Detektion bessere Ergebnisse erzielten.

Tabelle 18: Ubersicht der Proben und -menge, die zur Compoundierung zur Verfligung gestellt

wurden.
Produkt Probenmenge
Hemicellulose (HEC30) 10g
Depolymerisierte Hemicellulose (HEC16) S5¢g
Depolymerisierte Hemicellulose (HECS, ) 80¢g
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8.2.2 Extraktion von Kakaoschalen

Die Extraktionen im Labormalistab zeigten, dass Catechin und Epicatechin bereits mit
geringen Mengen Essigsdureethylester aus dem KS-HWE extrahiert werden kénnen
(vgl. Abbildung 24 A). Langere Extraktionszeiten bzw. weitere Extraktionen extrahierten
nur noch Theobromin und Coffein. In DCM wurden nur geringe Mengen Catechin und
Epicatechin extrahiert, es fand ausschlieBlich eine Extraktion von Theobromin und Cof-
fein statt. Diese extrahierten in DCM jedoch nicht so gut wie in EE (vgl. Abbildung 24 B).
Durch die Alkalisierung des Extrakts, sollte die Extraktion von Theobromin unterbunden
werden. Es zeigte sich, dass der gewéhlte pH-Wert (pH 10) zu gering gewéhlt war, um
die Extraktion von Theobromin zu unterbinden. Des Weiteren fand unter alkalischen Be-
dingungen eine Epimerisierung von Catechin Epicatechin statt (vgl. Abbildung 24 C).
Eine Extraktion mit Cyclohexan war weder flir Catechine noch fiir Theobromin erfolg-
reich. Wéhrend der Extraktion bildete sich eine schaumige Mischphase, die selbst durch
Zugabe von Natriumchlorid (NaCl) nicht aufgetrennt werden konnte. Somit stellte sich
Essigsdureethylester als das organische Losemittel mit dem hochsten Extraktionspoten-
tial zur Extraktion von Polyphenolen und Methylxanthinen heraus. Die Extraktionen im
Labormalistab zeigten, dass die Polyphenole mit Essigsdureethylester vollstindig aus
dem KkSh-HWE extrahiert werden kdnnen. Die zu extrahierende Menge mit 0,66 g/100g
fiir Catechin und 0,98 g/100g fiir Epicatechin zu gering ist, um daraus grofle Marker Men-
gen zu gewinnen (vgl. Tabelle 19). Dies ist hochstwahrscheinlich auf den Extraktions-
prozess zuriickzufiihren. Dieser wurde mit 10 Minuten so kurz wie moglich gehalten. Das
Autheizen der Extraktionsanlage bendtigt 2:10 Stunden, da diese keinen Vorlagetank be-
sitzt. Wahrend des Autheizprozesses durchliduft das Extraktionsmedium bereits den zu
extrahierenden Rohstoff. Die hierbei eingetragene Warme fiihrt zur Degradation der Po-
lyphenoleEs ist eine ungiiltige Quelle angegeben.. Aufgrund des hoheren Gehalts von
Theobromin in Kakaoschalen (2,95 g/100g) und der besseren Temperaturbestindigkeit
(Schmelzpunkt: 375 °C), sollte im weiteren Verlauf Theobromin als Zielsubstanz extra-
hiert werden. Weitere Extraktionen zeigten, dass nach einer GesamtextraktionszeitGe-
samtextraktionszeit von 9 Stunden mit 180 mL EE 94% des enthaltenen Theobromins
extrahiert sind (vgl. Abbildung 24 F & Tabelle 19: Ubersicht der durchgefiihrten Extrak-
tionen mit Parametern und Ergebnissen der HPLC-Analysen.).
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Abbildung 24: Links: HPLC-Chromatogramme der Test-Extraktionen E1, E3, E4 und E6. Rechts:
HPLC-Chromatogramme des KS-HWE, E9, EE-Extrakt MBG und KS-HWE MBG.
Aufgetragen ist die Retentionszeit gegen die Spannung.

Durch die im gro3en MaBstab von der Martin-Bauer Gruppe durchgefiihrte fliissig/fliis-
sig-Extraktion aus dem Heilwasserextrakt des IWKS konnten 15 g brauner Feststoff aus
der EE-Phase gewonnen werden. Der Theobromin-Gehalt betragt hierbei 2,85 g/100g und
der Coffein-Gehalt von 0,42 g/100g. Daraus folgt, dass 0,46 % des erhaltenen Produkts
Theobromin sind. Das Produkt wurde nicht weiter aufgereinigt. Der KS. HWE der MBG
weist einen doppelt so hohen Anteil an Theobromin auf (vgl. Tabelle 19). Aus 2,5 kg
Kakaoschalen konnte die Martin Bauer Gruppe, durch den Prozess Mazeration,
4,57 g/100g Theobromin gewonnen werden. Die hohere Ausbeute lésst sich auf den scho-
nenderen Prozess zuriickfiihren. Trotz der sehr viel hoheren Konzentration an Theobro-
min gegeniiber den Polyphenolen im KS-HWE ist die gewonnene Menge Theobromin zu
gering, um hieraus grofle Mengen Marker zu generieren. Zur Gewinnung grof3erer Men-
gen, miissten die Prozesse optimiert werden.

Tabelle 19: Ubersicht der durchgefiihrten Extraktionen mit Parametern und Ergebnissen der
HPLC-Analysen.

% = =
fa— = =| o
) = g =
= p= o= = i= [3)
o = R’ = = 2
= = = 2 ) =
Z o 5 S ] 9
o =) e -] < (=7
> — <3 = ®) =
EO 10 195,5 |EE 150 |7h 16,36
2 10 95,5 |EE 150 |6:45h |34,1 [274,0 |2,9 38,9 274
E2 10 95,5 |EE 150 | 6:45h 31,6 (2602 |2,3 35,2 [23,6
DCM &
E3-1 5 47,8 FE 30 |3h 2,9 65,2 10,8 15,0 7,7
DCM & .
E32 5 47,8 EE 45 |2:20h |3 102,8 10,7 17,8 |53
E4-1 5 47,8 |EE 45 |3:30h | 3,8 433 |0 7,3 7,9
E4-2 5 478 |EE 100 | 2h 3,7 1173 |0 20,9 |55
E5 10 95,5 |CHex 150 | 6h - - - - -
E6 10 /95,5 |DCM 150 [4:30h {2904 |50,9 |0 253 |0
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E7* 2 19,1 | Wasser 19,1 |71,8 |- 41,33 | 31,3
E8* 8 76,4 |EE 180 |9:00h 46,5 [50,3 |- - -
E9 10 95,5 |EE 180 [9:00h |8,2 227,6 | 5,5 38,6 |7.8
E10 10 95,5 |EE 180 [9:00h |79 220,1 | 5,1 374 |79
KS-HWE 60 |00:10
IWKS 10 95,5 | Wasser L h 95,5 |[281,6 |- 404 |-

48
TB-EEMBG L 609 g | EE 15g (2443 |- 71,3 |-
KS-HWE 2,5 )
MBG ke Wasser 2:00h 69,77 |- 9,9 -

8.3 Modifikation biobasierter Marker

Zur Erhéhung der Thermostabilitdt und NIR-Erkennung wurden ausgewéhlte potenzielle
Marker modifiziert.

8.3.1 Modifikation von Ferulaséiure

8.3.1.1 Fettsiiureveresterung

Bei den Testmodifikationen FER-SA 1 und FER-PA 1 wurde bei der Prézipitation aus
Isopropanol nur wenige Milligramm (0,05% & 0,03% der theoretischen Ausbeute) eines
weillen Feststoffs erhalten. Eine Prézipitation aus Ethanol war nicht erfolgreich. Auf-
grund der geringen Mengen an Produkt, konnte keine IR-Analytik durchgefiihrt werden.
Die zweite Testreihe (FER-SA 2 und FER-PA 2), mit einer hdher gewéhlten Stdchio-
metrie, ergab fiir das Produkt FER-SA 2, bei einer Prézipitation aus Isopropanol, gering-
fiigig hohere Ausbeuten, wihrend die Prézipitation aus Aceton nicht erfolgreich war. Eine
Prézipitation des Produkts FER-PA 2 aus Isopropanol bzw. Aceton war nicht erfolgreich.
Durch Zugabe von Wasser konnte aus dem Féllungsansatz FER-PA 2 373,4 mg (95,9%
d. theor. Ausbeute) eines leicht gelben Produkts prézipitiert werden. Die in Abbildung 25
links dargestellten IR-Spektren zeigen fiir das Préazipitat FER-SA 2 eindeutig, dass es
sich um die aktivierte Fettsiure handelt (Carbonyl-(C=0)-Schwingung bei 1686 cm™).
Bei dem Prézipitat FER-PA 2 aus Aceton und Wasser handelt es sich um ein Mischpro-
dukt aus aktivierter Fettsdure und veresterter Ferulasdure (C=0O-Schwingung bei 1675
und 1640 cm™). Die Ergebnisse lassen darauf schlieBen, dass die veresterte Ferulasdure
schon zu unpolar ist, um aus organischen Losemitteln geféllt zu werden. Bei einer Prizi-
pitation mit Wasser trdgt man sich unerwiinschte Verunreinigungen mit ein. Diese miiss-
ten durch eine passende Aufreinigung gesondert entfernt werden. Die in Abbildung 25
rechts dargestellten NIR-Spektren der Produkte FER-SA 2 und FER-PA 2-H>0O und PE
als Referenz weisen eindeutige Schwingungsbanden bei 1214 nm, 1400 nm, 1732 nm,
1766 nm und 2300 nm auf. Die am IWKS vorhandene sensorbasierte Sortiermaschine
Varisort Compact (Sesotec GmbH, Schonberg DE) misst in einem Bereich von 1327-
1900 nm, somit konnen Téler auBerhalb dieses Bereichs (z.B. bei 1214 nm oder 2313 nm)
nicht als Erkennungssignal verwendet werden. Die Schwingungen im detektierbaren Be-
reich sind insgesamt alle sehr dhnlich zu denen von PE und kénnen somit schlecht als
Erkennungssignal verwendet werden. Eine Mdglichkeit zur Erkennung bietet das Tal bei
1613 nm, sowie die geglittete Kurve im Bereich von 1327 nm — 1558 nm. Fraglich ist
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jedoch, ob die Signalintensitit bei einer Konzentration von <IGew.-% im Compound
ausreichen wiirde.
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Abbildung 25: a) IR-Spektren der Edukte und Versuchsreihen FER-FA. b) NIR-Spektrum der
Produkte aus Versuchsreihe FER-FA 2 mit PE als Referenz.

Die gewihlte Synthesevorschrift strebte eine Veresterung der OH-Gruppe des Benzol-

rings an. Aufgrund der mesomeren Effekte ist diese Gruppe weniger reaktiv, im weiteren

Verlauf wurde ein anderer Syntheseweg (7.3.1.2) getestet, bei dem die Carboxylgruppe
verestert wird.

8.3.1.2 Steglich Veresterung

Bei der Testreaktion 2311 petr 001 ist nach Reaktionszeit ist ein feiner weiller Feststoff
ausgefallen (DCU). Dieser konnte durch diverse Filtrationsversuche, wie Papierfilter mit
Trichter, Papierfilter im Biichner-Trichter mit Saugflasche, durch Glaswolle, Baumwolle
und durch Nylonfilter mit Saugflasche nicht abgetrennt werden. Die DC-Laufe (vgl. Ab-
bildung 26) der Reaktionslosung zeigten keinen Ferulasdure Spot, diese hat demnach
reagiert. Es waren jedoch eine Vielzahl anderer Spots vorhanden, von denen keiner ein-
deutig einem Produkt zugeordnet werden konnten. Zur Auftrennung und Analytik der
einzelnen Produkte, wire eine sdulenchromatographische Aufreinigung notwendig. Dies
wurde aufgrund der verbleibenden Zeit im Projekt und den NIR-Ergebnissen nicht wei-
terverfolgt.
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Abbildung 26: DC-Glasplatte TLC 60 f 254 mit dem Lauf der Reaktionsldsung 2322 petr 001
in CHex/DCM/EE (50/20/30) + 1% TFA. Aufnahme links bei 254 nm und rechts
bei 366 nm.

8.3.2  Veresterung von Xyloglucan

Bei der 1. Versuchsreihe (XG-SA 1 & XG-PA 1) konnte aus beiden Fillungsreagenzien
ein weilles Prézipitat in moderater Ausbeute (83% und 81% d. theor. Ausbeute) gewon-
nen werden. Die 2. Versuchsreihe (XG-SA 2 & XG-PA 2) wurde aus Isopropanol (95%)
prézipitiert, da hierbei die Produktmenge hoher war als bei einer Féllung aus Ethanol. Es
wurden hohere Ausbeuten (154% und 130%) als die theoretisch berechneten erhalten. Fiir
die Veresterungen mit 1 Aquivalent Fettsiure ergeben sich Substitutionsgrade von ~0.6,
fiir die Veresterungen mit 3 Aquivalenten liegen die Substitutionsgrade bei ~1. Die IR-
Spektren in Abbildung 27 links zeigen die Edukte sowie die Produkte XG-FA 2. Die
Hydroxyl-(OH)-Schwingungen bei 3391 cm™ sind in den Produkten deutlich geringer, da
die primdren OH-Gruppen mit der Fettsdure verestert wurden. Die neu gekniipfte Ester-
bindung ist bei 1156 cm™ zu erkennen. Durch die Veresterung verschiebt sich die Car-
bonyl-Schwingung von 1750 cm™ zu 1738 cm!. Die NIR-Spektren in Abbildung 27 zei-
gen mehrere intensive Schwingungsbanden bei unterschiedlichen Wellenlédngen. Die Pro-
dukte weisen groBe Téler bei 1216 nm, 1339 nm, 1434 nm, 1620 nm, 1732 nm und
1762 nm auf. Im Bereich von 2200 nm bis 2380 nm ist eine starke Abnahme der Reflek-
tion zu verzeichnen. Die Taler bei 1434 nm, 1731 nm und 1763 nm wiirden in den spekt-
ralen Detektionsbereich der Sortieranlage fallen. Moglicherweise konnte das Tal bei
1620 nm als Erkennungssignal dienen, jedoch ist dieses sehr schwach und im Compound
moglicherweise nicht mehr zu detektieren.
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Abbildung 27: Links: IR-Spektren der Edukte und Versuchsreihen XG-FA 2. Rechts: NIR-
Spektrum der Produkte aus Versuchsreihe XG-FA 2 mit PE als Referenz.

8.3.3 Modifikation von Hemicellulose

8.3.3.1 Aminierung von Hemicellulose

Bei der Aminierung wurde ein beiges Produkt (HEC-D) mit einer Ausbeute von 73% und
einem Substituierungsgrad von ~0.6 gewonnen. Der Substituierungsgrad wurde durch die
Bestimmung des Stickstoff-Gehalts mittels Elementaranalyse ermittelt. Das IR-Spektrum
(Abbildung 28 links) zeigt die Edukte (oben) und das Produkt (unten), die Signale bei
1590 cm™ und 1397 ecm™! sind der neu gekniipften Ether-Bindung zuzuordnen. Das NIR-
Spektrum (Abbildung 28 rechts) zeigt wenige markante Signale bei 1461 nm und
1726 nm, sowie etwas markantere Signale bei 1936 nm, 2256 nm und 2296 nm. Im Be-
reich von 1000 nm bis 1350 nm zeigt ist eine starke Reflektion zu verzeichnen.

——HEC-D_1
P

100 -
I

e
>
|
%
B
|
7

e
W
L

Y
3
1

e
=

T
[—HEC-D_I

IS
3
1

o
©
!

Normierte Reflektion [%]

%)
S
1

Normierte Extinktion [DEAE-Glykan]
2
1

e
W
L

|
J kf i

T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Wellenlénge [nm]

0,0

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenlinge [em™]

Abbildung 28: Links IR-Spektren der Edukte und HEC-D. Rechts: NIR-Spektrum des
HEC-D mit PE als Referenz.

Zur weiteren Einarbeitung zu Compounds wurden 9,6 g HEC-D zur Verfiigung gestellt.

8.3.3.2 Veresterung von Hemicellulose mit Fettsidure

Bei den Testreaktionen HEC-PA 1 und HEC-SA 1 wurden beige Produkte, mit guten
Ausbeuten (70% und 95%) erhalten. Die gewonnenen Produkte erhalten geringe Mengen
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Natriumsulfat (vgl. Abbildung 29 links, 1184 cm™ und 620 cm™), welches aus dem De-
polymerisationsprozess in die Hemicellulose eingetragen wurde und sich durch Wa-
schung nicht komplett aus den Produkten entfernen liel3. Die Veresterung mit Caprinséure
(HEC-CA 1) erzielte ebenfalls ein leicht beiges Produkt minimaler Ausbeute (3,5%). Das
erhaltene Produkt ist aufgrund der geringeren Kettenldnge (C10) schon in dem gering un-
polaren Fillungsreagenz Ethanol loslich. Als alternatives Faillungsreagenz wiirde sich
demnach Wasser anbieten, dies wurde im Rahmen dieses Projekts nicht weiterverfolgt.
Alle gewonnenen Produkte haben eine Substitutionsgrad von ~0.54. Wihrend die nicht
modifizierte Hemicellulose in Wasser 16slich ist, sind die modifizierten und dadurch hyd-
rophoben Hemicellulosefettsidureester sind in unpolaren Losemitteln (z.B. DCM, Toluol)
16slich. Die IR-Spektren (Abbildung 29 links unten) der Produkte sehen fast identisch
aus, da sich die Fettsduren nur in der Kettenldnge unterscheiden. Das Signal der CO-
Schwingung verschiebt sich aufgrund der Veresterung von 1750 cm™ zu 1739 cm™. Die
Schwingungsbanden im NIR-Spektrum (Abbildung 29 rechts) sind fiir die Produkte mit
langeren aliphatischen Ketten (Ci6 und C;s) stirker als die fiir kiirzere aliphatische Ketten
(C10). Die Téler bei 1732 nm und 1764 nm sind sehr ausgepréigt und der Bereich von
1800 nm bis 2200 nm zeigt im Vergleich zum PE-Spektrum eine sehr viel hohere Reflek-
tion.
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Abbildung 29: Links: IR-Spektren der Edukte und der Produkte M1 HFA. Rechts: NIR-
Spektrum der Produkte M1 HFA mit PE als Referenz.

Dem SKZ wurden 10 g der mit Stearinsédure modifizierten Hemicellulose HEC-SA 2 zur
Compoundierung zur Verfligung gestellt.

8.3.3.3 Veresterung mit Neodecansiure

Die Reaktionslosungen der Test-Modifikationen waren nach Reaktionszeit tiefbraun.
Nach Zentrifugation wurde ein schwarz-brauner Feststoff erhalten. Die isolierten Fest-
stoffe der Testansdtze HEC-NDA 1 und -2 wurden zunéchst mit Ethanol (95 % und
80 %) gewaschen, wodurch diese eine beige Farbe bekamen. Im Anschluss wurde mit
Wasser gewaschen, hierbei farbten sich die Feststoffe dunkelbraun. Zudem entstand bei
den Waschungen mit Wasser sehr viel Schaum und ein Grofteil des Feststoffs wurde
hierdurch mit abgetrennt. Aufgrund dieser Beobachtungen wurden die Produkte der Tes-
tansdtze HEC-NDA 3 und -4 ausschlieBlich mit Ethanol (95 % und 80 %) gewaschen.
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Die Ausbeuten der ersten Testreihe lagen bei 0,2 %. Wihrend in den IR-Spektren (Ab-
bildung 30 B) der beiden ersten Testansétze 29 und 30 neben Produkt auch Edukt-Signale
zu erkennen sind. Zeigen die IR-Spektren (Abbildung 30 C) der Testansdtze 31 und 31
fast ausschlieBlich Schwingungsbanden, die Na>SO4 zugeordnet werden konnen.
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Abbildung 30: IR-Spektren der isolierten Feststoffe aus den Testreaktionen HEC-NDA.

8.3.3.4 Veresterung mit D-Leucin

Bei den Test-Modifikationen HEC-DLeu 1 und -2 war bei CDI Zugabe eine grofle
Schaumbildung beobachtet. Dieser wurde mit einem Spatel vermischt, da der Riihrfisch
keine ausreichende Durchmischung bewerkstelligte. Zur Isolation des Produkts wurde die
Reaktionslésung filtriert, da ein Teil des Reaktionsproduktes durch den Filter lief, wurde
das Filtrat anschlieBend zentrifugiert und die gewonnenen Feststoffe zusammengefiihrt.
Bei der Waschung des Produkts mit Wasser kam es ebenfalls zu einer starken Schaum-
bildung. Beim Waschvorgang ging viel Produkt verloren. Durch die Waschung mit Was-
ser ging viel des isolierten Produkts in Losung. Nach Trocknung wurden hellgraue Pro-
dukte geringer Ausbeute (0,9 % und 0,5 %) erhalten. Die IR-Spektren der isolierten Fest-
stoffe zeigte fiir beide Produkte eine geringe Umsetzung, hauptséchlich wurde bei beiden
Produkten Salz isoliert. Aufgrund der geringen Ausbeuten wurde eine Veresterung mit
D-Leucin nicht weiterverfolgt.

8.3.3.5 Veresterung mit 4-fert-Butylbenzoesiure

In den ersten Testansdtzen (HEC-TBBA 1 und -2) konnte durch Zentrifugation der Re-
aktionslosung und anschlieBender Waschung mit Ethanol (95 %) und VE-Wasser nur we-
nig Feststoff (6 %) isoliert werden. IR-Analysen zeigten, dass es sich bei den isolierten
Feststoffen hauptsichlich um Na>SO4 handelt. Die Analyse des Uberstands der Waschlo-
sungen zeigte, dass das Produkt wihrend der Ethanol-Waschung in Losung gegangen ist.
Bei einem weiteren Testansatz (HEC-TBBA_3) wurde die Reaktionslosung fiir 1 h im
Kiihlschrank gelagert und an jeweils 1 ml der Reaktionslosung eine Prézipitation mit
Ethanol (100 % und 50 %) und Wasser getestet. Bei der Prézipitation aus 100 % Ethanol
konnte nur Na;SO4 gewonnen werden. Die Prézipitate aus 50 % Ethanol und Wasser
zeigten keine Na>xSO4-Schwingungen. Die besten Ergebnisse wurden bei der Prézipitation
und Waschung mit Wasser erhalten, hierbei wurde ein salzfreies Produkt isoliert. Diese
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Methode wurde fiir die restliche Reaktionslosung angewendet. Es wurde ein hellbrauner
Feststoff (37%) isoliert. Beim Upscaling von HEC-TBBA 4 wurde weniger Produkt ge-
wonnen (15%). Im Waschvorgang ging viel Produkt verloren. Die IR-Spektren (Abbil-
dung 31 links unten) zeigen saubere Produkte mit markanten Schwingungen. Die NIR-
Spektren (Abbildung 31 rechts) zeigen mehrere Téler, bei 1428 nm, 1664 nm, 1690 nm,
1698 nm, 1918 nm, 2138 nm, 2165 nm, 2275 nm und 2314 nm. Das NIR-Spektrum weist
eine hohere Reflektion als das PE-Spektrum auf.
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Abbildung 31: Links IR-Spektren der A: Edukte, B: Produkte H-TBBA 33 &-34 und C:
H-TBBA 37 & -49. Rechts: NIR-Spektrum der Produkte mit PE als Refe-
renz.

Zur Einarbeitung in die Kunststoffmatrix wurden 3 g HEC-TBBA 4 zur Verfligung ge-

stellt.

8.3.4  Methylierung von Polyphenolen

Aus dem Testansatz CAT-Me 1 wurden 2,52 g eines beige-braunen Produkts isoliert.
Um dieses aufzureinigen wurden verschiedene DC-Laufmittel getestet. Es konnte jedoch
keine zufriedenstellende Auftrennung erzielt werden. Ein eindeutiger Produkt-Spot lief3
sich ebenfalls nicht erkennen. Aufgrund des hohen chromatographischen Aufwands und
der verbleibenden Projektzeit, wurde dieser Syntheseweg nicht weiterverfolgt.
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Abbildung 32: DC-Léufe der Edukte Griintee-Extrakt, Methyliodid und des isolierten Produkts
CAT-Me_1 in DCM/MeOH/TFA verschiedener Konzentrationen A: 70/30/0,1,
B: 8/2/0,01 und C: 90/10/0,1.

8.3.5 D,L-a-Tocopherol

Das fettlosliche Vitamin E, a-Tocopherol (Toc), besteht aus einem hydroxylierten
Chromanring mit einer gesdttigten Seitenkette. a-Tocopherol wird vor allem aus Weizen-
keimol, Hafer und Mais isoliert. Die synthetische Form beinhaltet ein Gemisch aus acht
Stereoisomeren und wird D,L-a-Tocopherol genannt.

Abbildung 33: Chemische Struktur von a-Tocopherol.

D,L- a-Tocopherol wurde als potentieller Marker ausgewihlt, da es durch die vielen Me-
thylgruppen starke IR- und NIR-Signale (Abbildung 34) aufzeigt.
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Abbildung 34: Links IR-Spektren Rechts: NIR-Spektrum von a-Tocopherol.

Zur weiteren Verarbeitung zu Compounds wurden 5 g kommerziell erworbenes D,L-a-Toco-
pherol (Toc) zur Verfiigung gestellt.

8.4 Bestimmung des Abbauverhaltens potenzieller Marker

8.4.1 Lagerung bei Prozesstemperatur

Zur Bewertung der optischen Verdnderung der potenziellen Marker wurden die Proben
vor und nach 40 Minuten Ofenlagerung fotografiert (Abbildung 35). Die hellbeige Hemi-
cellulose (HEC30) weist bei einer Temperatur von 190 °C eine minimale Verfarbung auf,
wihrend hellbeige depolymerisierte Hemicellulose (HEC9) keine auffdllige Verfarbung
zeigt. Das hellbeige, feine DEAE-Glykan zeigt ab einer Temperatur von 170 °C ist eine
zunehmende orangene Verfarbung, zudem wirkt der Feststoff grober. Das hellbeige He-
micellulosestearat (HEC-SA) fangt bereits bei 150 °C an zu schmelzen, bei 170 °C
scheint das Produkt Blasen zu schlagen, wihrend bei 190 °C ein fliissiges Produkt vor-
liegt, das bei Abkiihlung wieder fest wird. Der Griintee-Extrakt (CAT) wird rotlicher, ab
einer Temperatur von 190 °C wirft er Blasen und wird dunkelbraun. Der TB-KS-EE-Ex-
trakt ist am anfdlligsten fiir hohe Temperaturen. Dieser zeigt bereits bei einer Temperatur
von 150 °C eine starke braune Farbung und ab 170 °C wird das Produkt schwarz, was auf
eine Zersetzung von Bestandteilen hindeutet.

Produkt RT 150 °C 170 °C 190 °C Produkt RT 150 °C 170 °C 190 °C

Hemicellulose_Atc

30.5 kDa Hemicellulosestearat

H-SA

Griintee-Extrakt c ,

Depol. Hemicellulose
9 kDa

DEAE-Glykan EE-Extrakt

Abbildung 35: Darstellung der optischen Verinderung ausgewéhlter Marker nach 40 Minuten
Lagerung bei verschiedenen Temperaturen.

Um mogliche Verdnderungen aufgrund von Strukturdnderungen, darzustellen wurden die
NIR-Spektren der Proben bei der jeweiligen Temperatur ausgewertet. Abbildung 36 zeigt
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die Verdanderungen in den NIR-Spektren nach 40 min. bei 190 °C. Bei der reinen Hemi-
cellulose (Abbildung 36, 1 HEC30) ist kaum eine Anderung im NIR-Spektrum zu detek-
tieren, lediglich im Bereich von 1000-1100 nm erféhrt die Kurve eine minimale Glattung.
Die Schwingungen der depolymerisierten Hemicellulose (Abbildung 36, 2 HEC9) sind
bei 150 °C und 170 °C etwas gestreckt, die markanten Schwingungen bleiben aber erhal-
ten. Bei 190 °C sieht das NIR-Spektrum fast identisch zu dem der nicht depolymerisierten
Hemicellulose (1 HEC30) aus. Im NIR-Spektrum von DEAE-Glykan (Abbildung 36,
3 HEC-D) kommt es im Bereich von 1000-1100 nm zu einer Abnahme der Reflektion.
Die Schwingung (-CONH; [49]) bei 1937 nm verschwindet komplett, was auf eine Ab-
spaltung der Amin-Gruppen hindeutet. Hemicellulosestearat (Abbildung 36,4 HEC-SA)
zeigt die deutlichste Abnahme in der Reflektion bei 1000-1100 nm und 1600 nm, dies ist
auf das Schmelzen der Probe zuriickzufiihren. Die Signale um die 1750 nm hingegen
werden breiter und intensiver. Der Griintee-Extrakt zeigt eine deutliche Abnahme der
Schwingungsbande bei 1920 nm (H,0, RCO;H, ROH [49]), der Rest des Spektrums ver-
andert sich nicht auffallend. Die grofiten Verdnderungen im NIR-Spektrum zeigt der TB-
KS-EE-Extrakt, hier sinkt die Reflektion im Bereich von 1000-1400 nm deutlich, wéh-
rend die Reflektion im Bereich von 1900 nm ansteigt. Die schon vorher recht schwachen
Schwingungsbanden des Produkts verlieren durch die hohen Temperaturen noch an In-
tensitdt. Wie optisch bereits zu identifizieren war, zersetzt das Produkt ab einer Tempe-
ratur von 150 °C.
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Abbildung 36: NIR-Spektren der potenziellen Marker (vgl. Tabelle 10) nach 40 Minuten Lage-
rung bei definierter Temperatur.

8.4.2

Die Masseverluste der jeweiligen Aufheizphasen und die am Ende zuriickgebliebene
Restmasse sind in Tabelle 20 dargestellt. Die Ferulasdure verliert bereits in der 1. Auf-
heizphase 97 % ihrer Masse und zersetzt sich wiahrend der Messung komplett. Eine Mo-
difikation mit Fettsdure konnte den Masseverlust um 48 % verringern. Da es sich bei der
Probe um das unreine Mischprodukt handelt, zersetzt sich hochstwahrscheinlich zunéchst
die nicht modifizierte Ferulasaure, wahrend die modifizierte Ferulasdure mit einer Rest-
masse von 36 % verbleibt. Die Thermostabilitit des Griintee-Extrakts, der Hemicellulo-
sen und modifizierten Hemicellulosen (HEC-SA und HEC-TBBA) ist gut, Der grofite

Thermogravimetrische Analyse
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Masseverlust tritt hier in der 1. Aufheizphase auf, was auf Wassereinschliisse und leicht
fliichtige Substanzen zuriickzufiihren ist. Sie weisen eine Restmasse von >64 % auf (vgl.
Abbildung 37). Das DEAE-Glykan und der TB-KS-EE-Extrakt verlieren fast 50 % an
Masse, was auf eine teilweise Zersetzung hindeutet, moglicherweise von der eingefiihrten
Gruppe oder enthaltenen Nebenprodukten. Tocopherol und Theobromin als Reinsubstan-
zen weisen mit 92 % und 88 % Restmasse den geringsten Masseverlust auf.

Tabelle 20: Masseverluste und Restmasse der TGA-Messungen.

Produkt Masseverlust | Masseverlust  Rest-
1. Auf- 2. Auf- masse
heizphase heizphase

Ferulasdure (FER) 97 % 3% 0,2 %

Modifizierte Ferulaséure (FER-FA) 49 % 16 % 36 %

Hemicellulose 30 kDa (HEC30) 7% & 21 % 6 % 66 %

Depol. Hemicellulose 16 kDa (HEC16) 9% & 20 % 4% 67 %

Depol. Hemicellulose 9 kDa (HEC9) 8% & 8% 3% 81 %

Depol. Hemicellulose 5 kDa (HECS) 9% &23% 2% 67 %

Hemicellulosestearat (H-SA) 33 % 3% 64 %

DEAE-Glykan (HEC-DEAE) 12 % 36 % 52 %

Griintee-Extrakt (CAT) 4% &29% 2% 65 %

Theobromin (rein, TB) 1% 10 % 88 %

Ezﬁf?;]c;?égr;ﬁs51gester—Theobr0m1n—Ex— 39 48 % 48 %

?Er};lﬁ;allulose-tert-butylbenzoesiiure (HEC- 21 % 49 750

Tocopherol (Toc) 4% 4% 92 %

Temp. ~C
TG % Gasdurchiluss /mlimin) | TG % Gas

Abbildung 37: Verlauf der thermogravimetrischen Messungen ausgewéahlter Produkte.

8.5 Einarbeitung potenzieller Marker in eine Polymermatrix in Kleinmafistab

Um den Einfluss der Verarbeitungsbedingungen des Laborcompounders auf die Polymer-
matrix zu bestimmen, wurden bei verschiedener Verweilzeit und Verarbeitungstempera-
tur hergestellte Probenchips fotografiert (Abbildung 38).
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Abbildung 38: Optisches Erscheinungsbind der reinen Polymermatrix aus PE BB2581 (HDPE).

Bei einer direkten Verarbeitung (Verweilzeit = 0 min) ist ab Verarbeitungstemperaturen
von 190°C mit steigender Temperatur zunehmende gelbliche Verfiarbung des Materials
erkennbar, die auf den Beginn des thermischen Abbaus schlielen ldsst. Bei der Betrach-
tung der Verweilzeiten ist bei 170 °C fiir den betrachteten Zeitraum keine optische Ver-
anderung der Matrix zu erkennen. Wiederum ist mit steigender Temperatur ein fritheres
Einsetzen einer Verfarbung auszumachen. Bei 180 °C ist nach 5 min eine leichte Verfir-
bung zu erkennen, wohingegen ein vergleichbarer Einfluss bei 200 °C schon nach 2 min
zu beobachten ist. Daher wurde fiir die folgenden Versuche zur Einarbeitung der Marker
eine eher niedrige Temperatur von 170 °C gewdhlt, um einen optischen Einfluss der Mar-
ker auf die Matrix beurteilen zu kénnen.
w £ HEEE

0,1 wt.% 1 wt. % 0,1 wt.% 1 wt. % 0,1 wt.% 1 wt. %

__

0,1 wt.% 1 wt. % 0,1 wt.% 1 wt. %

Abbildung 39: Optisches Erscheinungsbild der verwendeten Marker in Abhéngigkeit der Kon-
zentration.
Weiterhin wurden Probekdrper mit Markerkonzentrationen von 0,1 Gew.-% und 1,0
Gew.-% hergestellt und der Einfluss auf das optische Erscheinungsbild untersucht (Ab-
bildung 39). Das Einbringen der organischen Marker brachte in allen Féllen eine Einfér-
bung bei beiden Konzentrationen mit sich. Den geringsten Effekt konnte bei der modifi-
zierten Hemicellulose (HEC-SA) beobachtet werden. Das Catechin (C-GT) hingegen
fiihrte auch bei einer Konzentration von 0,1% zu einer starken rétlich braunen Farbung
des Materials. Bei der Verarbeitung (Verweilzeit = 0 min) der reinen Hemicellulose
(HEC32, HEC16) konnten eine Vielzahl farbiger Partikel in den Probekorpern festgestellt
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werden. Bei Verwenden einer hoheren Verweilzeit in Extruder konnte die Grofle dieser
Agglomerate verringert werden konnten (siehe Abbildung 40). Dies ist vermutlich auf die
hohe Polaritit und Kettenléinge der Hemicellulose zuriickzufiihren, wodurch sind in der
unpolaren Matrix leichter Agglomerate des Markers bilden kénnen. Zudem ist dies ein
Indiz fiir eine geringe Mischleistung des Laborextruders. Eine Verwendung des Markers
im technischen Maf3stab ist jedoch an dieser Stelle noch nicht auszuschlieBen, da durch
die Auslegung der Schneckengeometrie eines Industrieextruders die dispersive und dis-
tributive Mischleistung angepasst werden kann.

O

0 min 1 min

Abbildung 40: HEC32 nach der Verarbeitung im Laborextruder bei verschiedenen Verweilzeiten.

Die in der zweiten Versuchsschleife hergestellten Probenchips mit HEC9 und HECS zeig-
ten eine zunehmende braunliche Verfarbung bei erhdhten Konzentrationen vergleichbar
zu Proben mit HEC16. In Abbildung 41 ist eine Konzentrationsreine zischen 0,1 — 1,0
Gew.-% von HEC9 im Vergleich mit AM dargestellt. Beide Proben zeigen eine schon bei
einer Konzentration von 0,1 Gew.-% eine leichte braunliche bzw. griinliche Verfirbung
durch den Marker bis hin zu einer deutlichen Einfarbung bei 1,0 Gew.-%.

— -
HEC9

AM

0 0,1 0,3 0,5 0,8 1,0 gew%

Abbildung 41: Optisches Erscheinungsbild von Probenchips einer Konzentrationsreine von
HEC9 im Vergleich mit AM.

Bei der Langzeittemperaturlagerung war bei C-GT sowie HEC9 mit lidngerer Lagerzeit
eine zunehmend tiefere Farbe bei den Proben mit den organischen Markern zu erkennen.
Dies ist ein Hinweis auf langsam ablaufende thermische Prozesse der organischen Marker
bei erhohter Temperatur. Moglich sind hierbei Prozesse vergleichbar zu deren der Mall-
ard-Reaktion oder Karamellisierung von Zuckern. Referenzproben mit reinem HD-PE
sowie anorganischen Marker zeigen nur leichte optische Verdnderungen auf, welche als
nicht signifikant bewertet wurden (sieche Abbildung 42).
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HDPE C-GT HEC9 AM

48 h

552h

Abbildung 42: Optisches Erscheinungsbild einer Auswahl an reprisentativer Proben nach Ofen-

lagerung bei 100 °C zu verschiedenen Zeitpunkten.
In Abbildung 43 sind reprisentative Proben der im Messkneter hergestellten Compound-
Proben dargestellt. Auch hier war durch die Einarbeitung von TB-KS und HEC-D eine
braunliche Verfarbung der Proben ersichtlich. Bei der Einarbeitung des TB in HDPE war
keine gednderte Farbgebung erkennbar, jedoch waren auch nach langen Verweilzeiten
von bis zu 10 min Agglomerate in der Probe vorhanden. Die Mischwirkung scheint nicht
ausreichend, um im Marker vorhandenen Agglomerate ausreichend zu zerkleinern. Die
Anhéufung des TB in Agglomeraten erschwert eine eindeutige Markierung des Materials
sowie eine Aussage, welcher Anteil des Markers gleichmédfig im Material dispergiert
werden konnte, weshalb dieses flir weitere Versuche an Probekdrpern ausgeschlossen
wurden.

Messkneter-Proben des TB-KS, HEC-D, HEC-SA, HEC16 sowie der AM konnten prob-
lemlos verarbeitet werden und zeigten eine vergleichbare Farbgebung wie die MiniLab-
Probenchips.

-

- —
o “ . lem lem

Abbildung 43: Beispielhafte ,, Teller“-formigen Compound Proben.

8.6 Untersuchung der NIR-Signatur der potenziellen Marker

Die spektralen Signaturen von CAT (blau) und HEC30 (schwarz) weichen deutlich von
dem HDPE-Durchschnittsspektrum (rot) ab, was auf eine gute Erkennbarkeit hindeuten
kann (Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.).
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Abbildung 44: Durchschnittsspektren von reinem Catechin und Hemicellulose 30 kDa gegentiber
PE.
Im Gegensatz dazu zeigten jedoch die aufgenommenen Spektren der eingearbeiteten Mar-
ker im Polymer in einer manuellen Begutachtung zunéchst kaum eindeutige Spektralbe-
reiche fiir ein Anlernen der Materialklassifikation. Lediglich der anorganische Marker
zeigt eine deutliche Verdnderung des Spektrums (Beispiele in Abbildung 45).
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Abbildung 45: Links oben: Referenzspektrum PE gegeniiber Beimischungen von Catechin;
Rechts oben: PE ggii. Beimischungen von HEC-Derivaten; Unten: PE ggii.
HEC16 und AM im Vergleich.
Eine Unterscheidbarkeit der mit Markern versehenen Proben von der PE-Referenz war
fiir Konzentrationen unter 1 % bei allen untersuchten Substanzen zunéchst nicht ausrei-
chend robust moglich, wie dies fiir eine praktische Anwendung erforderlich wire. Auf-
grund der, selbst bei den Probentellern, in Relation zur Probengréfie geringen rdumlichen
Auflosung der NIR-Sensorik, konnten nur wenige unabhingige Spektren je Marker-
Klasse aufgenommen werden. Diese geringe Datenbasis zeigte sich als herausfordernd
fiir ein konventionelles Training der Auswertung, was fiir starke Schwankungen in der
Qualitit der Erkennung sorgte, die nicht eindeutig auf die Eignung der Marker zuriickge-
fiihrt werden konnte.

Hier setzte das angewandte Machine Learning an. Das MLP zeigte in fast allen Fillen
eine fehlerfreie Unterscheidung der markierten Probenkdrper von den reinen PE-Probe-
korpern, weshalb die Aussagekraft gering ausfiel. Dementsprechend wurden die Ergeb-
nisse der SVM als wesentliches Entscheidungskriterium fiir die Eignung der Marker her-
angezogen (Tabelle 21). Die folgenden Angaben stellen den Anteil dar, von richtig zuge-
ordneten Spektren in Relation zur Gesamtheit der Spektren, jeweils angewendet auf die
Unterscheidung zwischen den mit Marker versehenen Proben und den reinen PE-Proben.

Tabelle 21: Ergebnisse des maschinellen Lernens mit Support Vector Machine fiir die Genauig-
keit der Unterscheidung von Proben ggii. PE-Referenzprobe.

[M%] korper keit

Catechin (CAT) 1 Chip 84,8 %
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Anorganischer Marker (AM)

Catechin (CAT) 10 Chip 99,7 %
Hemicellulose 30 kDa (HEC30) 0,1 Chip 76,8 %
Hemicellulose 30 kDa (HEC30) 1 Chip 87,1 %
DEAE-Glykan (HEC-D) 0,5 Teller 78,9 %
Depol. Hemicellulose 16 kDa (HEC16) 0,5 Teller 94,6 %
Hemicellulosestearat (HEC-SA) 0,5 Teller 88,8 %
Kommerziell erhiltlicher Marker Konzentration | Proben- Genauig-

[M%] korper keit

0,5 Teller 99,9 %

Die Ergebnisse zeigen eine sehr gute Erkennbarkeit von Catechin mit einem Anteil von
10 Massenprozent sowie von depolymerisierter Hemicellulose mit 0,5 Massenprozent.
Prinzipiell sind auch geringere Genauigkeiten bei einer Sortierung groB3er Objekte ein-
setzbar, aufgrund der Féhigkeit des Sortierprozesses ein Objekt anhand einer Mehrheit
von Pixelentscheidungen einer bestimmten Materialklasse zuzuordnen. Jedoch sind ins-
besondere fiir die Sortierung kleiner Objekte, wie Kunststoff-Flakes, hohe Genauigkeiten
aufgrund der geringen Pixelanzahl n6tig. Genauigkeiten von mindestens 95 % sind anzu-
streben, was der ebenfalls getestete kommerziell erhdltliche anorganische Marker (AM)
aufgrund seiner hohen Unterscheidbarkeit von nahe 100 % demonstriert. Fiir Catechin
konnte gegebenenfalls auch noch bei etwas geringeren Konzentrationen eine ausrei-
chende Erkennung gewihrleistet werden. Im Gegensatz dazu ist eine Steigerung der Er-
kennung von depolymerisierter Hemicellulose bei erhdhtem Anteil im Produkt denkbar,
weshalb dieses Molekiil als Marker weiterverfolgt wurde.

Die nachfolgend hergestellten Flaschen und Platten wurden vor den Sortierversuchen
ebenfalls mittels SVM hinsichtlich der Unterscheidbarkeit zwischen markierten und un-
markierten Proben getestet.

Tabelle 22: Ergebnisse des maschinellen Lernens mit Support Vector Machine fiir die Genauig-
keit der Unterscheidung von Proben ggii. PE-Referenzprobe fiir Sortiermuster.

Biobasierte Marker Konzentration | Proben- Genauig-
[M%] korper keit
In PE
Catechin (CAT) 10 Flasche 99,7 %
Hemicellulose 30 kDa (HEC30) 0,1 Flasche 76,8 %
Hemicellulose 30 kDa (HEC30) 1 Flasche 87,1 %
DEAE-Glykan (HEC-D) 0,5 Flasche 78,9 %
Depol. Hemicellulose 16 kDa (HEC16) 0,5 Flasche 94,6 %
Hemicellulosestearat (HEC-SA) 0,5 Flasche 88,8 %
Kommerziell erhiltlicher Marker Konzentration | Proben- Genauig-
[M%] korper keit
Anorganischer Marker (AM) 0,5 Teller 99,9 %
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8.7 Einarbeitung der Markersysteme

Der Verfahrensauslegung liegt ein zur Aufbereitung von Kunststoffen im Compoundier-
prozess gangiger Aufbau zur Grunde, bestehend aus einem Doppelschneckenextruders
des Typs ZSE27 Maxx, sowie als Nachfolge einem Wasserbad zur Kiihlung der extru-
dierten Kunststoffstringe und einem Granulator zum Uberfithren des Compound in Gra-
nulat mittels Kaltabschlag. Der Verfahrensaufbau sowie die dazugehorige Schneckenaus-
legung sind in Abbildung 46 dargestellt.
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Abbildung 46: Verfahrensaufbau des Doppelschneckenextruders des Typs ZSE27 Maxx mit der
genutzten Peripherie a); Fiir die Marker-Compoundierung ausgelegter Schne-
ckenplan b).
Das Matrixpolymer wurde gravimetrisch in den Haupteinzug der Maschine dosiert. Die
Markersysteme wurden gravimetrisch iiber eine Seitenbeschickung hinzugegeben. Durch
die Zugabe der Marker in Gehduse 7 konnen scherintensive Schneckenelemente, welche
fiir das Aufschmelzen der Matrix nétig sind, umgangen werden. Das verwendete Schne-
ckendesign wurde auf eine schonende Einarbeitung der Marker nach dessen Zugabe, mit
zweil milden Mischzonen ohne intensiven Schereintrag, ausgelegt. Die am Ende des Ver-
fahrenswegs positionierten atmosphérischen Entgasung diente dazu, Gase im Material-
system abzufiihren und somit eine Bldschenbildung im Granulat zu verhindern.
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b)

PE-Pulver

Abbildung 47: Mit AM beladenes HDPE-Granulat a); Schaubild der Compoundierung von
HEC?9 aus einer Vormischung mit HDPE-Pulver b).

Der Marker AM lag dabei als vom Hersteller des Markers oberflédchlich beladenes Gra-
nulat vor. Dabei waren leichte Ablagerungen des Markers im Gebinde festzustellen (sieche
Abbildung 47a), weshalb dieses vor der Dosierung vermengt wurden, um die Markerpar-
tikel moglichst homogen zu verteilen. Der AM wurde als Masterbatch in der Seitenbe-
schickung zugegeben und auf die gewiinschte Endkonzentration verdiinnt. Hierfiir wurde
eine Dosierung des Typs DSR28 der Kubota Brabender Technologie GmbH verendet.
Bei der Herstellung von HDPE Compounds aus AM ist erneut die in den Vorversuchen
beobachtete Griinfarbung des Granulats zu erkennen (Abbildung 48a), welche ebenfalls
im Masterbatch deutlich sichtbar ist.

Der organische Marker HEC9 lag als Pulver in einer Menge von ca. 80 g vor. Um HEC9
auf einer fiir geringe Mengen ausgelegten Dosierwage (Typ: MiniTwin, Firma: Kubota
Brabender Technologie GmbH) verarbeiten zu konnen, wurden 500 g des HDPE BB2589
in Ultra-Zentrifugalmiihle ZM 200 der Retsch GmbH zu Pulver vermahlen und mit dem
Marker zu einer Vormischung vermengt. Dies war notig, da ein Mindestdurchsatz von ca.
150-200 gh™! nétig sind, um eine ausreichende Dosiergenauigkeit zu erreichen. Da selbst
hierdurch die gewliinschten Markerkonzentrationen von 0,1 Gew.-% bzw. 0,2 Gew.-%
nicht zuverléssig zudosiert werden konnte, wurde zuerst ein Masterbatch mit 1,0 Gew.-
% des HEC9 compoundiert, welche in einem zweiten Schritt tiber die Seitenzufiihrung
erneut ins Matrixmaterial eingebracht wurde, um auf die gewiinschte Konzentration ver-
diinnt zu werden. Bei der Verarbeitung von HEC9 waren im Austragsstrang des Extruders
Partikel zu erkennen. Diese konnten als Marker-Partikel identifiziert werden und kénnten
auf eine nicht ausreichende Homogenitdt des Compounds hinweisen, welche zugunsten
einer schonenden Einarbeitung in der Schneckenauslegung geringgehalten wurde. Es ist
zudem zu vermuten, dass die Polaritdtsunterschiede zwischen HEC und PE die Bildung
von Agglomeraten bevorzugt. Im resultierenden Compound ist, wie in den Vorversuchen
im Labormallstab beobachtet wurde, eine leicht braunliche Farbung des Granulats er-
kennbar (Abbildung 48b).
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Abbildung 48: Aufnahmen der Compound-Granulate zur optischen Begutachtung. Gegeniiber-
stellung des Ausgangsmaterials mit den Marker-Masterbatches a), und den
Compounds in anwendungsrelevanten Konzentrationen b).
Diese einheitliche Einfarbung, 14sst ferner darauf schlieBen, dass teilweise Agglomerate
schon im HEC9 Pulver vorliegen. Eine weitere Moglichkeit die Verunreinigungen im
Granulat zu beseitigen wire es schon vor der Einarbeitung das Markerpulver zu vermah-
len und zu klassieren. Diese Schritte wurden allerdings fiir diese Versuche nicht durch-
gefiihrt, um den dabei unvermeidlichen Materialverlust auszuschlieBen. Es war zudem
karamellartiger Geruch wahrzunehmen, der bei reinen Marker nicht bemerkbar war. Folg-
lich sind chemische Reaktionen des Markers, wie eine Karamellisierung oder Mallard-
Reaktion, wihrend der Verarbeitung wahrscheinlich. In Abbildung 48b sind die Granu-
late der AM- sowie HEC9-Compounds bei anwendungsrelevanten Konzentrationen ab-
gebildet. Fiir diese zeigte sich die fiir diese Marker typischen griin- bzw. braunlichen
Farbgebung in einer mit der Konzentration korrelierender Stérke.

HECS + AM AM + Farbe

Abbildung 49: Stark eingefarbtes Granulatkorn inmitten von nicht markiertem Material als
Folge von intervallartigem zudosieren des AM bei der Herstellung von LDPE
FA3227 AM 0,1% a); Aufnahmen der Compound-Granulate von Marker-Mar-
ker- und. Marker-Farbmischungen b).

Um die in Abschnitt 7.1.1 beschriebenen Sortierbeispiele abbilden zu kdnnen wurden
zusitzlich zwei LDPE-Typen (FA7220, FA3227) markiert. Aufgrund der geringen ver-
figbaren Menge an HEC9 konnte diese nicht in LDPE-Systemen getestet werden. Es
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wurde sich somit auf AM als Marker beschrinkt. Die Verarbeitung von LDPE-FA3227
war ohne Systemanpassungen moglich und resultierte in zu HDPE vergleichbaren Ergeb-
nissen in der Optik. Bei der Compoundierung von LDPE-FA7220 war eine intervallartige
Férbung des Granulats erkennbar, welche zu einer Mischung aus stark gefarbten und un-
gefarbten Granulaten fiihrte (Abbildung 49a). Der Marker-Masterbatch lagerte sich in der
Seitenbeschickung ab und wurde intervallweise in den Doppelschneckenextruder einge-
bracht. Diesem Effekt konnte durch eine stirkere aktive Kiihlung der Seitenbeschickung
entgegengewirkt werden. Die in Tabelle 13 beschriebene Marker-Marker sowie Marker-
Farbcompounds sind in Abbildung 49b dargestellt. Bei der Kombination beider Marker
ist eine Uberlagerung der Farben sichtbar, wobei die gewihlte Farbe die Eigenfarbe des
AM iiberdeckt.

8.8 Herstellung von Sortiermustern

Von den Matrixmaterialien sowie den Compounds mit ausreichend Materialmengen wur-
den Flaschen blasgeformt. Dabei konnte kein Einfluss der Marker in der Verarbeitung
erkannt werden. Aufgrund der geringen Wandstirke von ca. 500 um waren die in den
Compound-Granulat erkennbaren Farbunterschiede mit bloBem Auge nur schwer zu er-
kennen. Allein bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% des AM war eine leichte Griin-
farbung sichtbar (sieche Abbildung 50a). Auch das Pressen der Priifplatten war nach der
initialen Parameterfindung des Pressprogramms fiir die gewiinschte Grofle und Wand-
stirke der Platte ohne Auftilligkeiten moglich. Die geringe Wandstérke fiihrte ebenfalls
dazu, dass die Farbgebung der HEC9 Compounds weniger wahrzunehmen waren. Aller-
dings waren hierbei, wie im Compounds selbst, Agglomerate des Markers sichtbar die
bei der schonenden Einarbeitung der Marker nicht ausreichend zerkleinert wurden (siehe
Abbildung 50b).

a) b) l‘ﬂ;an_q V3 ~Nog-osy C)

HDPE
HDEE + AM (0,5 %)

Abbildung 50: a) Reprisentative Darstellung von Blasform-Flaschen mit und ohne AM b) HDPE-
Platte mit HEC9 markiert ¢) Schneidmiihle MB 2121 mit im Einzug verbliebener
Probekorper.

Fiir die Flaschen wurde eine Zerkleinerung vor dem Sortieren in einer Schneidmiihle er-

probt. Hierbei war das Gewicht der einzelnen Flaschen nicht ausreichend, um in das

Schneidwerk eingezogen zu werden. Dies fithrte dazu, dass sich die Blasformkorper im

Einzug anstauten (siche Abbildung 50c). Alle Proben fiir die Sortierversuche am NIR-

Sortierer wurden daher héndisch zerkleinert.
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8.9 Mechanisches Recycling

Fiir die Simulation des Verarbeitungs- und Recyclingprozesses wurde die Anlagenkonfi-
guration aus Abschnitt 7.5 auf einen ZSK26 Mcc Doppelschneckenextruder tibertragen
und auf den gewlinschten Prozess angepasst (Abbildung 51a). Die Compounds wurden
gravimetrisch tiber den Haupteinzug zugegeben und anschlieBend mittels Kaltabschlag
erneut in Granulat iiberflihrt. Dieser Schritt wurde anschlieend wiederholt. Um eine zu-
sdtzliche Temperatur- und Scherbelastung des Materials bei der Verarbeitung simulieren
zu konnen wurden neben der Aufschmelzzone auch weitere Knetelemente im Verfahrens-

b)

Matrix +
Farbmasterbatch Mischzone Entgasung
Aufschmelzen (Scherleistung)

mmj

Compound

Abbildung 51: Verfahrensaufbau des Doppelschneckenextruders des Typs ZSK26 Mcc mit der
fiir den Versuch genutzten Peripherie a) und der fiir die Simulation des Verarbei-
tungs- und Recyclingprozesses verwendeter Schneckenplan b).
Es konnten keine Unterschiede im MFR und MVR bei Markerzugabe festgestellt werden.
Nach mehrfachem Recycling der Materialien mit Marker war eine Erhéhung des MFR
von bis zu 0,1 g 10 min"! zu beobachten (Tabelle 23). Die ist jedoch nicht signifikant, um
von einem verdnderten Materialverhalten auszugehen. Das Matrixmaterial wies bei der
DSC-Analytik eine Schmelzepeak bei 135,0 °C mit einer Aufschmelzenthalpie von 189,6
J gt auf. Die Compounds mit HEC9 und AM, sowie die mehrfach recycelten Materialien
zeigen keine signifikanten Verinderungen auf (Tabelle 24) auf. Eine optische Anderung,
wie z.B. eine dunklere Verfiarbung des Materials konnten nicht beobachtet werden. Fiir
eine Weiterentwicklung der Markersysteme zur Markreife sind weitere Untersuchungen
ndtig mit groBeren Mengen Compound, welche unteren realen Bedingungen getestet wer-
den konnen, notwendig.

Tabelle 23: MFR und MVR fiir HDPE Compounds vor nach eines 2-fachen Regranulieren.

Compound MVR
/ cem 10 min™!
HDPE 1,22 +£0,01 1,60 + 0,01
HDPE + HEC9 0,2% 1,20 + 0,02 1,63 + 0,03
HDPE + AM 0,1% 1,22 £0,02 1,60 + 0,02
HDPE + HEC9 0,2% (regranuliert) 1,25 + 0,02 1,63 + 0,02
HDPE + AM 0,1% (regranuliert) 1,32+ 0,02 1,74 +£ 0,02
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Tabelle 24: Auswertung von DSC-Messkurven von HDPE Compounds vor nach eines 2-fachen

Regranulieren.
Compound Aufschmelzpeak Schmelzenthalpie
/°C /T g!
HDPE 135,0 189,6
HDPE + HEC9 0,2% 135,2 189
HDPE + AM 0,1% 136,3 191,9
HDPE + AM 0,2% 137,0 187
HDPE + HEC9 0,2% (regranuliert) 137,6 189,9
HDPE + AM 0,1% (regranuliert) 1352 190,3
AM 0,2% (regranuliert) 135,9 188,4

8.10  Begleitende Material- und Stabilititsuntersuchungen

In Abbildung 52 sind Probeplatten der Compounds nach bis zu 28 Tagen der thermischen
Alterung dargestellt. Hierbei ist optisch keine signifikante Verdnderung des Materials zu
erkennen. Gleiches war auch bei der UV-Alterung in Anlehnung an DIN EN ISO 4892
zu beobachten. Mit zunehmender UV-Alterung war jedoch ein zunehmend sprodes Ver-
halten des Materials beim Zuschneiden der Proben fiir weitere Versuche zu beobachten.
Es konnte in diesem Verhalten kein Unterschied bei den Compounds ausgemacht werden.
Die Versprodung ist ein bekanntes Phanomen bei einer Langzeiteiwirkung von UV-Strah-
lung. Die verwendeten Materialien waren nicht zusétzlich von Hersteller UV-stabilisiert,
was diesem Effekt entgegenwirkten wiirde. Zuschnitte der Probenplatten wurden zu Sor-
tierversuchen mittels NIR-Sorter verwendet.
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Abbildung 52: Probeplatten der Compounds (PE BB2581, HEC9 (0,2 Gew.-%), AM (0,2 Gew.-
%)) nach bis zu 28 Tagen der thermischer Alterung bei 80 °C.

8.11 Ubertragbarkeit und Versuche auf Sortierdemonstrator

Es wurde untersucht, ob das Potential besteht, den entwickelten organischen Marker auf
weitere Stoffstrome zu iibertragen. Dazu wurde HEC9 und AM in ein PP-System einge-
arbeitet. Aufgrund der geringen verfiigbaren Mengen an Marken war es nicht moglich fiir
ein weiteres Matrixmaterial ein Masterbatch herzustellen. Um den Einfluss der PE-Mat-
rixmaterial der Marker-Masterbatches auf die NIR-Signatur zu untersuchen, wurde zu-
dem HPDE in PP eingearbeitet. Aus den Materialien wurden anschlieBend Platten ge-
presst. Hierbei waren Schlieren bei Platten mit PE-Einmischung zu erkennen (siehe Ab-
bildung 53). Wie bei vorherigen Versuchen mit HEC9 als Marker, waren auch in PP Ag-
glomerate des Markers zu erkennen. Fiir die Verarbeitung des PP wurde eine Extruder-
temperatur auf 210 °C gewihlt. Auch bei dieser im Vergleich zur Einarbeitung der Mar-
ker in PE um mindesten 30 °C hoheren Temperatur konnte keine Verdnderung in der
Farbigkeit der Marker festgestellt werden. Somit ist aus der optischen Begutachtung kein
Hinweis auf einen stirkeren thermischen Abbau der Marker zu erkennen. Platten aus ei-
ner Mischung von PP mit AM waren optisch unauffallig. Die hergestellten Platten wurden
hinsichtlich Erkennbarkeit untersucht (sieche Abschnitt 718.12).
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PP + 10 % HDPE

HDPE + 1% HEC9 PP + 10 % HDPE + 0,1% HEC9

Abbildung 53: Darstellung von Probenplatten verschiedener HDPE-Compounds im Vergleich
zu PP-Compounds

8.12 Sortierversuche NIR-Sortierer

Die Sortierversuche lieferten je nach Marker, dessen Konzentration, Basispolymer und
Materialpaarung unterschiedliche Ergebnisse, die im Folgenden dargestellt werden.
Hierzu wird zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit auf die wesentlichen Indikatoren der
durchschnittlichen Reinheit, Ausbeute und F1-Score eingegangen. Insgesamt wurden 207
einzelne Sortierdurchldufe ausgewertet.

Bei allen Versuchen ist zu beachten, dass bereits wenige falsch als Zielmaterial erkannte
Pixel ein Ausblasen auslosen konnen, weshalb auch Erkennungsgenauigkeiten von 80 %
und mehr zu niedrigen Reinheiten fithren konnen. Durch weitere technische Optimierun-
gen wie etwa eine objektbasierte Auswertung konnten die Ergebnisse weiter verbessert
werden. Hierauf wurde bewusst verzichtet, zugunsten einer objektiveren Bewertung der
Markerpotentiale, ebenso wie auf eine Feinabstimmung der iibrigen auch mechanischen
Sortierparameter je Sortierszenario, wie es ggf. im laufenden Betrieb in industriellen An-
lagen langfristig erfolgen wiirde.

8.12.1 Vergleich von Markern

HDPE-Versuche

Hemicellulose

Proben: HDPE, HDPE + HEC9 (jeweils Flakes aus Platten)
Zielmaterial: HDPE + HEC9

Erkennung: Individuell je Konzentration angelernt

Beim Anlernen des Materials konnten zunéchst gute Erkennbarkeiten der Spektren in der
Software festgestellt werden, die sich im Rahmen der Werte der SVM bewegten. In ersten
Probeldufen zur Einstellung der Sortiermaschine wurde jedoch festgestellt, dass mit je-
dem Durchlauf der Anteil filschlich ausgeblasenen unmarkierten HDPEs zunahm. Hie-
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rauf wurden die Probenspektren erneut aufgezeichnet und angelernt, wobei die Ergeb-
nisse bereits in der Software wesentlich gegeniiber den zunichst aufgenommenen Spek-
tren verschlechtert waren. Dargestellt sind die jeweils die letzten Ergebnisse.

Tabelle 25: Sortierergebnisse von HEC9 in HDPE.

Markerkonzentration Reinheit Ausbeute F1-Score
0,1 % HEC9 50,8 % 69,2 % 0,59
0,2 % HEC9 48,9 % 67,0 % 0,57
1,0 % HEC9 59,5 % 85,3 % 0,70

Diese Abnahme konnte auf die Verunreinigung der Proben mit feinem Staub, wie er in
Abfall-Sortieranlagen unvermeidlicherweise vorkommt, zuriickgefiihrt werden. Die or-
ganischen Ablagerungen auf den zunichst reinen HDPE-Referenzproben weisen ein ver-
gleichbares Spektrum zu den Proben mit Hemicellulosemarker auf, wodurch sie ebenfalls
ausgeblasen wurden. Lediglich bei hoherer Konzentration von 1 % konnte eine Verbes-
serung der Unterscheidbarkeit erzielt werden, was sich am F1-Score von 0,7 zeigt.

Anorganischer Marker

Proben: HDPE, HDPE + AM (jeweils Flakes aus Flaschen)
Zielmaterial: HDPE + AM

Erkennung: Angelernt auf 0,2 %; bei 0,5 % eigenes Training

Der anorganische Marker zeigt robuste Ergebnisse, die mit der Konzentration zunehmen.

Tabelle 26: Sortierergebnisse von AM in HDPE.

Markerkonzentration Reinheit Ausbeute F1-Score
0,1 % AM 88,5 % 75,4 % 0,81
0,2 % AM 89,5 % 83,7 % 0,87
0,5 % AM 97,0 % 88,4 % 0,93

Proben: HDPE, HDPE + AM (+ Farbe)
Zielmaterial: HDPE + AM (+ Farbe)
Erkennung: Angelernt auf 0,2 % Markerkonzentration ohne Farbe

Um die praktische Anwendung in verschiedenen Formulierungen zu untersuchen,
wurde der anorganische Marker mit einem Farbmasterbatch kombiniert. Die Sortierbar-
keit wurde durch die Farbe kaum beeinflusst.

Tabelle 27: Sortierergebnisse von AM und Farbe in HDPE.
Markerkonzentration Reinheit Ausbeute F1-Score
0,2 % AM 89,5 % 83,7 % 0,87
0,2 % AM + 0,75 % Farbe 85,1 % 82,9 % 0,84
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Kombination von Hemicellulose und anorganischem Marker

Proben: HDPE, HDPE + HEC9 (0,2%), HDPE + AM (0,1%), HDPE + HEC9 (0,2%) +
AM (0,1%) (jeweils Flakes aus Platten, nur HDPE + AM aus Flaschen)

Zielmaterial; variierend

Erkennung: Entscheidungsbaum fiir HDPE unmarkiert, HDPE + HEC9, HDPE + AM
und HDPE + HEC9 + AM

Um die Verwendbarkeit von Markerkombinationen zu untersuchen, wurde ein Entschei-
dungsbaum aufgebaut, der mithilfe von HEC9 und AM vier Materialklassen unterschei-
den soll: unmarkiert, nur HEC9-markiert, nur AM-markiert und sowohl mit HEC9 als
auch AM markiert. AnschlieBend wurde untersucht, wie gut die einzelne Klasse aus einer
virtuellen Mischung der vier Materialien heraussortiert werden kann, indem sie als Ziel-
material definiert wurde und anschliefend alle Materialien einzeln prozessiert wurden.
Aufgrund der groBleren Anzahl an Materialien ist zu beachten, dass der F1-Score im Falle
einer zufilligen 50/50-Verteilung aller Materialien zwischen Eject und Pass nicht 0,5 be-
tragen wiirde, sondern 0,33.

Tabelle 28: Sortierergebnisse von HEC9, AM und deren Kombination in HDPE.

Zielmaterial Reinheit Ausbeute F1-Score
HDPE + HEC9 (0,2%) 37,5 % 62,0 % 0,47
HDPE + AM (0,2%) 70,3 % 82,3 % 0,76
HDPE + HEC9 (0,2%) + AM (0,1%) 38,2 % 64,1 % 0,48

Wie in den Versuchen zuvor zeigt sich, dass der anorganische Marker die beste Erkenn-
barkeit erlaubt. Die Reinheit in der erzeugten Fraktion wird hauptsédchlich durch Material
gemindert, welches sowohl mit HEC9 als auch AM markiert ist und zu rund einem Viertel
ebenfalls im Eject landete. Der HEC9-Marker zeigt wie zuvor die Anfilligkeit fiir eine
Verwechslung mit Verschmutzungen auf der Probenoberfldche. Dies setzt sich auch bei
Kombination mit anderen Markern entsprechend fort.

LDPE-Versuche

Proben: LDPE (Typ 1/2), LDPE (Typ 1/2)+ AM (jeweils Flakes aus Flaschen)
Zielmaterial: LDPE + AM

Erkennung: Konzentrationen und Typen individuell angelernt

Das zerkleinerte Flaschenmaterial der reinen LDPE-Typen wurde in der Sortierung ge-
geniiber dem markierten Material gleichen Typs getestet.

Tabelle 29: Sortierergebnisse von AM in LDPE.
Markerkonzentration Reinheit Ausbeute F1-Score

FA3227 + 0,1 % AM 50,5 % 71,4 % 0,59
FA3227+ 0,2 % AM 53,3 % 90,9 % 0,67
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FA7220+ 0,1 % AM 56,6 % 86,3 % 0,68
FA7220 + 0,2 % AM 59,3 % 88,5 % 0,71

Bei beiden LDPE-Typen fallen die Sortiergenauigkeiten mit einem F1-Score von maxi-
mal rund 0,7 eher gering aus. Bei Typ 1 (FA3227) ist in der niedrigen Konzentration des
Markers zusitzlich ein deutlicher Abfall gegeniiber der Konzentration von 0,2 % zu se-
hen. Eine mogliche Erklarung kann darin bestehen, dass die in den LDPE-Typen verwen-
deten Additive in dhnlichen Wellenldngenbereichen reagieren wie der Marker. Dies
konnte den eigentlichen Effekt des Markers iiberlagern, was dafiirsprache, warum Typ 1,
welcher UV-stabilisiert und fiir hohe Beanspruchungen ausgelegt ist, schlechter fiir die
Kombination mit dem Marker geeignet scheint.

HDPE-LDPE-Versuche

Proben: HDPE + Marker vs. LDPE (Typ1) (bei HEC9 jeweils Flakes aus Platten, bei
AM jeweils aus Flaschen)

Zielmaterial: HDPE (+ Marker)
Erkennung: Individuell je Marker angelernt

Im Folgenden wurde untersucht, wie Marker eingesetzt werden konnen, um die Sortier-
barkeit von HDPE gegeniiber LDPE zu verbessern. Hierzu wurden markierte/unmarkierte
HDPE-Proben gegeniiber LDPE des Typs 1 in individuellen Paarungen fiir eine binére
Unterscheidung angelernt und sortiert. Die unmarkierte Referenzprobe dient zur Uber-
priifung, wie sehr bereits der Unterschied zwischen LDPE und HDPE fiir den Sortierer-
folg verantwortlich ist.

Tabelle 30: Sortierergebnisse von markiertem HDPE gegeniiber unmarkiertem LDPE.

Marker HDPE Reinheit Ausbeute F1-Score
0,2 % HEC9 90,4 % 83,7 % 0,87
0,2 % AM 93,0 % 84,6 % 0,89
unmarkiert 95,8 % 81,6 % 0,88

Es zeigt sich, dass bereits mit unmarkierten HDPE- und LDPE-Proben eine gewisse Un-
terscheidung prinzipiell moglich ist. Die Kombination mit Markern zeigte praktisch kei-
nen Einfluss auf das Ergebnis. Da in der Praxis eine weitaus groere Vielfalt von Formu-
lierungen existiert als im Projekt abgebildet werden konnte, kdnnten Uberlappungen etwa
in der Additivierung eine NIR-basierte Unterscheidung von LDPE und HDPE erschwe-
ren. Hier konnten Marker dann eventuell zur Unterscheidbarkeit beitragen, was experi-
mentell iiberpriift werden miisste.

8.12.2 Alterung

Hemicellulose
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Proben: HDPE, HDPE + HEC9 0,2 % (jeweils Flakes aus kleinen Platten)

Zielmaterial: HDPE + HEC9 (0,2 %)

Erkennung: Angelernt auf 0,2 % Markerkonzentration ungealtert (s. HDPE-Versuche)
Die Probenmenge der gealterten Proben ist recht gering, da fiir jede Alterungsdauer aus
Ofen und UV-Bewitterung je Material nur in etwa die Fliche einer Spielkarte zur Verfii-
gung steht. Dies flihrt zu groBeren Schwankungen in den Ergebnissen. Die UV-bewitter-
ten Proben zeigten ab 21 Tagen ein sprodes Verhalten, das bei 28 Tagen noch starker
ausgeprigt war. Statt zu schneiden wurden die Proben daher vorsichtig in die gewiinschte

GrofBe gebrochen.

Tabelle 31: Sortierergebnisse von ofengelagerten Proben mit HEC9 in HDPE.
Dauer Ofenlagerung Reinheit Ausbeute F1-Score
0 Tage 48,9 % 67,0 % 0,57
7 Tage 57,0 % 64,9 % 0,61
14 Tage 56,1 % 62,2 % 0,59
21 Tage 54,0 % 60,0 % 0,57
28 Tage 52,2 % 55,6 % 0,54

Die Ofenlagerung zeigt kaum Einfluss auf die bereits niedrigen Erkennungsgenauigkei-
ten der Hemicellulose.

Tabelle 32: Sortierergebnisse von UV-bewitterten Proben mit HEC9 in HDPE.

Dauer UV-Bewitterung  Reinheit Ausbeute F1-Score
0 Tage 48,9 % 67,0 % 0,57
7 Tage 56,0 % 62,2 % 0,59
14 Tage 50,1 % 48,9 % 0,49
21 Tage 53,4 % 58,6 % 0,56
28 Tage 56,7 % 66,7 % 0,61

Auch die Ergebnisse der UV-Bewitterung schwanken im selben Wertebereich, weshalb
auch hier von keiner Abnahme der Erkennbarkeit auszugehen ist.

Anorganischer Marker

Proben: HDPE, HDPE + AM 0,2 % (jeweils Flakes aus kleinen Platten)

Zielmaterial: HDPE + AM (0,2%)

Erkennung: Angelernt auf 0,2 % Markerkonzentration ungealtert (s. HDPE-Versuche)

Wie bei den gealterten mit Hemicellulose markierten Proben wurden die Probenpléttchen
zerkleinert, wobei nach 21 und 28 Tagen ein sprodes Verhalten zu beobachten war.
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Tabelle 33: Sortierergebnisse von ofengelagerten Proben mit AM in HDPE.

Dauer Ofenlagerung Reinheit Ausbeute F1-Score
0 Tage 89,5 % 83,7 % 0,87
7 Tage 90,9 % 66,7 % 0,77
14 Tage 94,4 % 77,8 % 0,85
21 Tage 97,0 % 71,1 % 0,82
28 Tage 93,0 % 88,9 % 0,91

Die Ofenlagerung zeigte keine eindeutige Verdnderung und insbesondere Verschlechte-
rung der Sortierbarkeit.

Tabelle 34: Sortierergebnisse von UV-bewitterten Proben mit AM in HDPE.

Dauer UV-Bewitterung  Reinheit Ausbeute F1-Score
0 Tage 89,5 % 83,7 % 0,87
7 Tage 92,9 % 86,7 % 0,90
14 Tage 93,3 % 64,3 % 0,76
21 Tage 96,9 % 69,2 % 0,81
28 Tage 91,8 % 74,2 % 0,82

Ab 14 Tagen UV-Bewitterung scheint sich eine geringe Verschlechterung der Ergebnisse
einzustellen, wobei statistische Schwankungen nicht ausgeschlossen werden konnen.

8.12.3 Ubertragbarkeit auf andere Polymersysteme

Zielmaterial: PP + Marker

Erkennung: Individuell je Marker angelernt

Zur Bewertung der Ubertragbarkeit auf andere Polymersysteme wurden die Marker eben-

falls in PP eingearbeitet.
Tabelle 35: Sortierergebnisse von HEC9 bzw. AM in PP.

Markerkonzentration Reinheit Ausbeute F1-Score
0,1 % HEC9 49,8 % 75,3 % 0,60
0,2 % AM 90,8 % 83,0 % 0,87

Die beiden Marker zeigen nahezu identische Ergebnisse zu den Sortierversuchen mit
HDPE bei gleichen Konzentrationen (F1-Score HEC9: 0,59; AM: 0,87). Dies zeigt die
prinzipielle Anwendbarkeit zumindest des anorganischen Markers auch bei PP.
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9 Zusammenfassung

9.1 Extraktion polyphenolhaltiger und Hemicellulose-basierter Rohstoffe

Die Extraktion und Depolymerisation von Hemicellulose aus entpektinisiertem Ap-
feltrester ist am Fraunhofer IWKS gut etabliert und konnte in den letzten Jahren hinsicht-
lich Reinheit und Ausbeute weiterhin verbessert werden. Durch den am IWKS entwickel-
ten Extraktionsprozess konnen Hemicellulosen mit einer Ausbeute von 60 % und einer
Molekiilmasse zwischen 30-45 kDa pro Charge gewonnen werden. Der Salzgehalt der
Depolymerisate konnte durch Anpassungen im Prozess von iiber 20 % auf unter 1 % ge-
senkt werden. Durch den recht variablen Depolymerisationsprozess kann die Grof3e der
Depolymerisate in einem Bereich von 1,4-10 kDa angepasst werden (7.2.1, 8.2.1). Die
erhaltenen Hemicellulosen zeigen eine gute Thermostabilitét (8.4.1, 8.4.2). Aufgrund mi-
nimaler Verunreinigungen im ppm-Bereich des Produkts mit Polyphenolen, zeigt dieses
in der Anwendung oftmals eine braune Farbung der Materialien. Aufgrund der anlagen-
technischen Ausstattung am IWKS, konnte im Rahmen der Projektlaufzeit nicht ausrei-
chend depolymerisierte Hemicellulose zur Verfligung gestellt werden, um daraus grof3ere
Mengen Compound herzustellen. Positiv anzumerken ist, dass aus dem im kilotonnen
MafBstab anfallenden Apfeltrester ein interessanter Marker gewonnen werden konnte.

Die Extraktion von Polyphenolen aus Kakaoschalen mit der Pilot-Extraktionsanlage war
nicht ertriglich. Trotz des hohen Gehalts an Polyphenolen in Kakaoschalen, wurden mit-
tels HPLC-Analysen der HeiBwasser- und Essigsdureethylester Extrakte nur geringe
Mengen an Polyphenolen nachgewiesen (7.2.2, 8.2.2). Der Grund hierfiir liegt in der der
langen Autheizphase der Extraktionsanlage. Wiahrend dieser Zeit wird das Extraktions-
medium bereits im Kreis gefahren und kommt dabei mit dem zu extrahierenden Rohstoff
in Kontakt. Diese Zeit ist ausreichend, um die extrahierten Polyphenole zu degradieren.
Mit der vom IWKS geplanten modularen Extraktionsanlage, in der das Extraktionsme-
dium separat aufgeheizt werden kann, ist die Extraktion von Polyphenolen vielverspre-
chender. Positiv anzumerken ist, dass mit dem Extraktionsmedium Essigséureethylester
die vorhandenen Polyphenole fast vollstindig aus dem HWE extrahiert werden konnen.
Die fest-fliissig Extraktion der Kakaoschalen durch Mazeration lieferte etwas hohere
Ausbeuten an Theobromin. Es konnte nicht ausreichend reines Produkt durch die Extrak-
tion von Kakaoschalen gewonnen werden. Dies zeigt sich vor allem in den Untersuchun-
gen der Thermostabilitit (8.4.1, 8.4.2).

9.2 Modifikation biobasierter Marker

Die Modifikation von Naturstoffen bietet diverse Vorteile. Durch die Verkniipfung mit
thermostabilen Gruppen kann ein potenzieller Marker eine hohere Temperaturbesténdig-
keit erlangen. Des Weiteren kann die Erh6hung der Hydrophobizitéit durch das Einbrin-
gen hydrophober Gruppen die Einarbeitung in die Matrix verbessern. Eine gute Thermos-
tabilitdt ist fiir das Compoundieren wichtig, da hierbei Temperaturen iiber 150 °C genutzt
werden. Das Einfiihren von NIR-aktiven Gruppen kann die Erkennung in der Kunststoft-
matrix begilinstigen. Dies ist von Interesse, da im NIR-Bereich die Absorptionsbanden
viel breiter sind und stérker liberlappen als im mittleren Infrarotbereich. Des Weiteren
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fallen viele Molekiilschwingungen und damit deren Oberton- und Kombinationsbanden
zusammen. Die auffilligsten Absorptionsbanden werden durch die Oberton- und Kombi-
nationsbanden der molekularen Grundschwingungen der funktionellen Gruppen C-H-, N-
H-, O-H- und S-H hervorgerufen. PE hat sehr starke Absorptionsbanden, die durch die
Vielzahl an CH»x-Ketten entstehen. Naturstoffe unterscheiden sich dahingehend von PE,
als dass diese neben CH,-Schwingungen charakteristische Schwingungen funktioneller
Gruppen wie C-O (Alkohole, Ether, Sduren, Ester), N-H (Amine, Amide), NO> (Nitro-
gruppen), C=C (Aromaten, Alkene), C=0 (Aldehyde, Ketone, Sduren, Ester) ausweisen.
Die Schwierigkeit in der Herstellung biobasierter Marker war es, Molekiile mit starker
NIR-Signatur herzustellen oder zu isolieren. Eine starke bzw. charakteristische NIR-Sig-
natur ist von grofler Bedeutung, da viele der Obertonschwingungen zusammenfallen, was
zu einer Uberlagerung der Marker- durch die PE-Schwingungen fiihrt. Eine weitere
Schwierigkeit ist die Limitierung des Messbereichs auf das Messfenster, des in der Sor-
tieranlage verbauten NIR-Detektors, welcher in einem Bereich von 1300-1900 nm detek-
tiert. In diesen Bereich fallen die erste und zweite Obertonschwingung der Molekiil-
schwingungen von CH, CHz, CH3, CONHR, Ar-OH, CONH>, RNH>, ROH & H>O Grup-
pen.

Die Modifikation von Naturstoffen war nicht durchweg erfolgreich. Bei keiner der durch-
gefiihrten Ferulasdure-Modifikationen (7.3.1, 8.3.1) konnten annehmbare Ausbeuten und
reine Produkte isoliert werden. Durch die Modifikation von Ferulasdure mit Stearinsdure
konnte jedoch die Temperaturbestindigkeit erhoht werden. Xyloglucan aus Tamarinde
besitzt aufgrund der Verkniipfung von Glucose-, Galactose- und Xyloseeinheiten wenig
freie primdre OH-Gruppen zur Veresterung. Trotz der hohen Ausbeuten, die bei der
Veresterung mit Fettsduren (7.3.2, 8.3.2) erhalten wurden, waren die isolierten Produkte
gummiartig und nicht gut 16slich in den getesteten polaren sowie unpolaren Losemitteln.
Diese Materialbeschaffenheit, sowie die wenig markante NIR-Signatur war ein Aus-
schlusskriterium fiir diesen Rohstoff. Hemicellulose bietet aufgrund der Vielzahl von pri-
méren OH-Gruppen sehr gute Moglichkeiten zur Modifikation. Nicht erfolgreich waren
hierbei die Veresterungen mit D,L-Leucin (7.3.3.4, 8.3.3.4) und Neodecansaure (7.3.3.3,
8.3.3.3). Die erfolgreiche Veresterung von D,L-Leucin wére interessant gewesen, da die
Aminosédure eine Amin-Gruppe enthélt. Hierzu hétte jedoch eine Reaktion mit Schutz-
gruppen in Betracht gezogen werden miissen, um die Konkurrenzreaktion zwischen den
Aminosduren zu verhindern, was in Anbetracht der Projektzeit nicht durchgefiihrt werden
konnte. Zur besseren Detektion der Catechine sollten diese Methyliert (O-CH3) werden.
Bei den durchgefiihrten Testreaktionen (7.3.4, 8.3.4) konnte kein reines Produkt erhalten
werden. Die Aminierung (7.3.3.1, 8.3.3.1) sowie die Fettsdureveresterung (7.3.3.2,
8.3.3.2) der Hemicellulose ist am IWKS gut erforscht und fiihrte zu den erwarteten Pro-
dukten. Wihrend die Veresterung mit Fettsiure keine signifikante Anderung in der Ther-
mostabilitdt bewirkte, verringerte die Veretherung mit DEAE die Thermostabilitét
(8.4.2), was dieses Produkt als potenziellen Marker ausschlie8t. Durch die Veresterung
der Hemicellulose mit Fettsdure wird die Hydrophobizitéit erhdht, was die Einarbeitung
in PE verbessern kann. Das NIR-Spektrum von H-SA ist dem von PE sehr dhnliche Sig-
nale (Abbildung 29), was die Vermutung nahelegt, dass eine Detektion des Markers in
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der Matrix erschwert ist. Aufgrund der Erkenntnis, dass tert-butyl-Gruppen starke NIR-
Signale haben, wurde 4-fert-Butybenzoesédure als Kupplungsreagenz getestet (7.3.3.5,
8.3.3.5). Diese Verbindung ist dhnlich den in Irgafos168 enthaltenen 3,5-Di-tert-
butylbenzoesdure Einheiten. Irgafos 168 wird u.a. als Antioxidationsmittel und Weich-
macher fiir Polymere verwendet. Das erhaltene hellbraune Produkt weist eine gute NIR-
Signatur und Thermostabilitit auf. D,L-a-Tocopherol hat von allen potenziellen Markern
die starkste NIR-Signatur, konnte jedoch aufgrund der Projektlaufzeit nicht in der Matrix
getestet werden.

9.3 Compoundieren, Verarbeitung und Recycling der Markersysteme

Die Einarbeitung von Markern in eine PE-Matrix wurde untersucht. Die vorher extrahier-
ten und funktionalisierten Marker wurden PE-Pulver beigegeben und im LabormaBstab
zu Probenchips- und platten verarbeitet. Diese wurden hinsichtlich der Verarbeitbarkeit,
des optischen Erscheinungsbilds und der Erkennbarkeit der NIR-Signatur begutachtet.
Hierbei stellte sich die depolymerisierte Hemicellulose, sowie beim als Referenz gefiihr-
ten anorganischen Marker als vielversprechendste Marker heraus, die eine erkennbare
NIR-Signatur bei einer akzeptablen Verarbeitbarkeit ausweisen. Compounds mit depoly-
merisierter Hemicellulose zeigten wihrend der Verarbeitung und nach 552 h Ofenlage-
rung bei 100 °C nur eine leicht dunklere optischen Erscheinung. Compounds mit dem
anorganischen Marker besitzen einen griinlichen Farbton, welche bei Ofenlagerung un-
verdndert bleibt.

Die Einarbeitung der Auswahl an Marker im TechnikumsmaBstab in PE-Matrices wurde
untersucht. Hierflir wurde eine Anlagenkonfiguration basierend auf einem Doppelschne-
ckenextruder (Leistritz ZSE27 Maxx) und der benoétigten Peripherie entwickelt. Eine
schonende Einarbeitung der Additive war bei der Auslegung der Schneckenkonfiguration
im Fokus, um eine stirkere thermische Belastung der Marker zu verhindern und bestmog-
lich die Effektivitdt des Markers beurteilen zu konnen. Der anorganische Marker konnte
homogen im HDPE sowie LDPE-Matrixmaterialien verteilt werden. Die Einarbeitung der
depolymerisierten Hemicellulose war mdglich. Die resultierenden Compounds zeigten
eine einheitliche goldbraune Einfiarbung des Materials. Diese war bei anwendungsrele-
vanten Konzentrationen von 0,2 Gew.-% bzw. 0,1 Gew.-% als ein geringer Farbstich er-
sichtlich. Jedoch waren zusétzlich grobere Partikel im Compound sichtbar. Auch bei einer
anschlielenden Herstellung von Sortiermustern sowie der Simulation des Verarbeitungs-
und Recyclingprozess konnten die Grofle und Anzahl der Partikel im Material nicht nen-
nenswert verringert werden. Die Verarbeitung der depolymerisierten Hemicellulose war
aufgrund der geringen verfligbaren Materialmenge erschwert. Daher waren umfangreiche
Tests, ob die beobachteten Partikel im Compound durch eine Vorbehandlung des Markers
oder durch eine gednderte Schneckenauslegung verhindert werden kdnnen, nicht mog-
lich. Bei der Verwendung beider Marker ergab sich ein Farbmischung der beiden Grund-
farben.

Zu Probenherstellung fiir Sortierversuche am NIR-Sorter wurden in géngigen Herstel-
lungsverfahren Musterteile produziert werden. Dabei wurde mittels Blasformen und Plat-
tenpressen Flaschen bzw. Platten mit einer Wandstédrke von 500 pm hergestellt.
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Den Einfluss der thermischen und mechanischen Belastung der Markercompounds bei
der Verarbeitung und des mechanischen Recyclings wurde untersucht. Es konnte keine
signifikanten Verdnderungen im optischen Erscheinungsbild sowie in den thermischen
und rheologischen Eigenschaften festgestellt werden. Probenplatte wurden thermischer
sowie UV-Alterung unterzogen. Hierbei konnte kein Unterschied in der Performance
zwischen Markern festgestellt werden.

Abschliefend wurde die Ubertragbarkeit auf eine anderes Matrixmaterial untersucht.
Hierzu wurden depolymerisierte Hemicellulose und der anorganische Maker in eine PP
Matrix eingearbeitet und daraus Platten fiir Sortierversuche hergestellt.

9.4 Erkennung und Sortierung

Die Erkennung verschiedener biobasierter Markersubstanzen mittels NIR wurde an einer
Sortieranlage im Pilotmal3stab untersucht. Eingearbeitet in kleine Probekorper wurden
hierzu Spektren aufgenommen und versucht, die Erkennungsalgorithmen darauf anzuler-
nen. Aufgrund der geringen Probengrdf3e und daraus folgenden niedrigen Spektrenanzahl
konnte keine robuste Erkennung realisiert werden. Es wurde daher auf Methoden des ma-
schinellen Lernens, speziell Support Vector Machines, zuriickgegriffen, um die Erkenn-
barkeit zu bewerten. Dabei stellte sich die Hemicellulose als vielversprechendster Kandi-
dat heraus. Sie wurde neben einem anorganischen Marker in grof3ere Probenkdrper ver-
schiedener Materialien eingearbeitet und deren Sortierbarkeit untersucht. Hierzu wurden
die Probenkdrper zundchst auf einheitliche Dimensionen, zu Flakes von etwa 2 cm Kan-
tenlénge, zerkleinert. Das Anlernen mit den Spektren zeigte zunéchst vielversprechende
Ergebnisse. Es stellte sich jedoch im Falle der Hemicellulose heraus, dass Verunreinigun-
gen mit feinem Staub, wie er in der Sortieranlage vorkommt und aus organischen Quellen,
wie etwa Holz, Papier oder Textilien stammen kann, zu einer schlechten Unterscheidbar-
keit zwischen unmarkierten und markierten HDPE- sowie PP-Proben fiihrt. Lediglich bei
hoherer Konzentration von 1 % Marker konnte eine verbesserte Unterscheidbarkeit fest-
gestellt werden. Der anorganische Marker zeigte die beschriebene Problematik nicht und
konnte auch in niedrigen Konzentrationen bis 0,1 % oder 0,2 % in HDPE und PP robuste
Ergebnisse liefern. In LDPE fiel die Sortiergenauigkeit insbesondere bei 0,1 % teilweise
schlechter aus, moglicherweise aufgrund von Additiven mit NIR-Signatur in dhnlichen
Wellenlédngenbereichen wie der Marker. Die Schwéchen der Hemicellulose in stauban-
falligen Umgebungen wirkte sich auch negativ auf die Kombination der beiden Marker
zur Unterscheidung von insgesamt vier Materialklassen aus. Zur Verbesserung der Sor-
tierbarkeit von HDPE gegeniiber LDPE wurde markiertes HDPE von unmarkiertem
LDPE sortiert. Wéhrend die Sortierung vielversprechende Ergebnisse zeigte, konnte
diese jedoch auch mit unmarkiertem HDPE erreicht werden, was auf eine generelle Un-
terscheidbarkeit der beiden Typen hindeutet, die bei den untersuchten Proben durch die
Marker nicht weiter verbessert werden konnte. Der Einfluss von Alterung auf die Erkenn-
barkeit der Marker wurde durch Lagerung bei 80 °C in einem Ofen sowie durch UV-
Bewitterung untersucht. Beide Marker zeigten dabei keine nennenswerte Verschlechte-
rung ihrer Sortierbarkeit.
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9.5 Weiterer Forschungsbedarf

Nach Abschluss des Projekts wird der weitere Forschungsbedarf wie folgt bewertet. Die
Weiterentwicklung des Hemicellulose-Markers ist zu verfolgen. Hierbei ist noch nicht
umfanglich untersucht, welche (weiteren) Modifikationen und Funktionalisierungen eine
starkere individuelle NIR-Signatur zur Folge haben kdnnten. Zudem sind Modifikationen
zu untersuchen, welche die Farbgebung im sichtbaren Wellenldngenbereich minimiert
und die thermische Stabilitét weiter erhohen konnen. Die Moglichkeit einer individuellen
Funktionalisierung der Polaritdt und somit fiir eine Kompatibilitit mit der Vielzahl an
gingigen Matrixpolymeren ist zu erforschen. Damit einhergehen sind die bei der Com-
poundierung des Hemicellulose-Markes erkennbaren Partikel und wie diese vermieden
werden konnen im Material ndher zu untersuchen. Hierbei ist die Funktionalisierung und
(mechanische) Vorbehandlung des Markers sowie Anpassungen an der Schnecken- und
Prozessauslegung zu beachten.

Im Projekt wurde nur ein begrenze Anzahl an Verarbeitungsparametern bei der Com-
poundierung betrachtet. Fiir eine Kommerzialisierung sind weitere Verfahrensbedingun-
gen zu begutachten. Darunter zdhlen beispielweise das nutzbare Temperaturfenster und
die Schneckenauslegung.

Es ist zudem nétig groflere Mengen an Marker und Compoundproben herzustellen, um
weitere anwendungsrelevante Eigenschaften derer untersuchen zu kénnen. Hierzu zihlen
mafgeblich mechanische Eigenschaften, wie Zugfestigkeit und Schlagzéhigkeit, sowie
weitere Eigenschaften, wie die Oberflaichenmorphologie und -spannung und die Migra-
tion der Marker. Ein tiefergreifendes Verstindnis des Einflusses der Marker auf die Sor-
tierbarkeit kann durch weiterfithrende Sortier- und Recyclingversuche mit groBeren Men-
gen erlangt werden. Hierbei sind besonders Blindversuche mit und ohne Markierung und
eine anschlieende umfangreiche Materialanalyse (MFR, HKR, pVT, DSC) notwendig.
Zudem gilt es die Sortierbarkeit einer groferen Vielfalt von unmarkierten HDPE- und
LDPE-Proben zu iiberpriifen und anschlieBend die Verbesserung durch eine Markierung
zu evaluieren.

Wihrend des Projekts konnte nur ein potenzieller Marker identifiziert werden, welcher
gleichzeitig die NIR-Signatur der Matrix verdndert und zudem akzeptable thermische Be-
standigkeit besitzt. Um ein ausreichendes Potential zur Markierung verschiedener Mate-
rialien zu gewinnen ist es notwendig noch weitere Markersysteme und die Kombination
aus diesen zu bestimmen. Dabei ist auch die Moglichkeit der Kombination von organi-
schen und anorganischen Marker weiter zu ergriinden.
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