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1 EINLEITUNG 1

1 EINLEITUNG

Eine neue kalifornische Gesetzgebung der California Air Resource Board (CARB) verlangt
fortlaufend drastische Verringerungen der Grenzwerte fliichtiger organischer Verbindungen
(volatile organic compounds, VOC) fiir Verbrauchsgiiter jeglicher Art [NNO2e, NNO5c]. Die
Erfahrung zeigt, dass diese in Kalifornien eingefiihrten Anforderungen iiber kurz oder lang
auch in Europa gestellt werden. Nach dieser neuen Verordnung ergeben sich Grenzwerte fiir
fliichtige organische Verbindungen, die die meisten zurzeit eingesetzten Kunststoffe nicht
oder nur gerade eben einhalten konnen. Die Einhaltung dieser gesetzlichen Bestimmungen

erfordert daher eine gezielte Abtrennung unerwiinschter Substanzen aus dem Kunststoff.

Fir die Abtrennung von Stoffgemischen existiert eine Vielzahl an Trennverfahren, ent-
sprechend der physikalischen und chemischen Eigenschaften der zu trennenden Substanzen.
Liegt ein Stoffgemenge in Form zweier fester Phasen nebeneinander vor, so kann eine Tren-
nung durch Sortieren oder Sieben erfolgen. Anders verhilt es sich dagegen bei einem Stoff-
gemisch indem die Stoffe ineinander verteilt oder gelost vorliegen, wie es z. B. bei ge-
brauchten (post-consumer) Kunststoffen der Fall ist. Hier eignen sich Trennverfahren wie die

Entgasung oder Extraktion.

Auf den wachsenden Anforderungen hinsichtlich der Reinheitsgrade von Kunststoffen
begriindet sich das Bestreben nach einem effizienten Reinigungsverfahren. Im vorliegenden
Beitrag wird daher die Extraktion zur Reinigung von Kunststoffen im schmelzeférmigen

Zustand untersucht.

1.1 Problemstellung

Es sind Umwelt entlastende Aspekte und die Erfiillung gesetzlicher Bestimmungen, die eine
Verringerung der Emissionswerte von Kunststoffneuwaren erfordert. Zudem ist es das
wachsende Verstindnis fiir Nachhaltigkeit und die damit verbundene Forderung Ressourcen
schonender Prozesse, die das Interesse an einem hohen Reinheitsgrad von gebrauchten Kunst-
stoffen zum Schutz des Konsumenten verlangt. Entsprechend den genannten Anforderungen
und Ausgangsmaterialien ergeben sich im Hinblick auf die Stofftrennung von Kunststoffen

zwei Fragestellungen, die im Folgenden niher betrachtet werden.
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1. Die zunehmenden Anforderungen an die Luftqualitit fordern eine Verringerung von
Emissionswerten in allen Lebensbereichen. Dies betrifft neben der Verschmutzung
u. a. durch Fahrzeuge, Fabriken und Heizungen auch die Emissionen zahlreicher
Produkte, wie Farben und Kunststoffbauteile. Diese immer strengeren Richtlinien
beziiglich der Schadstoffemissionen bei Kunststoffbauteilen fithren dazu, neue Wege
fiir die Entfernung von Monomeren und anderen fliichtiger organischen Verbindungen
aus Neuware zu beschreiten. Das bisherige Interesse an der Entfernung freigesetzter
fliichtiger organischer Verbindungen im Automobilbereich bestand vor dem Hinter-
grund der Freisetzung toxischer Substanzen in den Innenraum von Kraftfahrzeugen
und des Foggings, worunter die Ablagerungen von Substanzen an der Innenseite der
Autoscheiben verstanden wird [NNO5c]. Heuzugtage liegt das Hauptaugenmerk in der

Einhaltung der gesetzlichen Bestimmungen.

2. Ein weiteres Ziel ist die Entfernung verschiedenster Verunreinigungen aus post-
consumer Kunststoffen, um ihn anschlieend der Wiederverwertung zuzufiihren. Hier-
durch lassen sich Energie und Rohstoffe einsparen. Die Wiederverwertung erfordert
jedoch die Reinigung der post-consumer Ware, um Eigenschaftseinbullen zu ver-
meiden und das so gewonnene Material in Neuwarequalitit wieder einsetzen zu
konnen. Kernproblem von Recyclingprozessen sind Verunreinigungen, die im Kunst-
stoff dispergiert vorliegen und nicht durch einfache Trennverfahren, wie einer Ent-

gasung, entfernt werden konnen.

Fiir die Entfernung leichtfliichtiger organischer Verbindungen hat sich die Schmelzeentgasung
als kontinuierliches Verfahren durchgesetzt. Hierbei wird wéhrend des Verarbeitungs-
prozesses Vakuum angelegt und damit die leichtfliichtigen organischen Verbindungen aus der
Schmelze entfernt [Boe91, Dah01]. Probleme bereiten jedoch iiberwiegend hohermolekulare
Verbindungen, wie Additive und Kfz-Betriebsstoffe, deren Siedepunkte wihrend der Ver-
arbeitung nicht iiberschritten werden und somit durch eine Vakuumentgasung nicht oder nur
unzureichend aus der Schmelze entfernt werden konnen. Vor diesem Hintergrund ist ein

Verfahren zur Entfernung hohermolekularer Fremdstoffe zu entwickeln.
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1.2 Stand der Technik zur Reinigung von Kunststoffen

Die Vielzahl an moglichen Verunreinigungen und deren Einfliisse auf die Eigenschaften und
Qualitdten der Fertigprodukte macht die Notwendigkeit des Reinigens von Kunststoffen
deutlich. Fehlen ausreichende Reinigungsschritte fiihrt dies nicht nur zu Materialien mit
schlechten mechanischen Eigenschaften, sondern zusitzlich zu derart unzureichenden Ver-
arbeitungseigenschaften, dass eine Wiederverarbeitung z. B. im Blasformprozess unmoglich

wird.

Grundsitzlich laufen alle verwendeten Aufbereitungstechnologien fiir Kunststoffreste nach
dem gleichen Verfahrensschema ab: Vorsortieren, Zerkleinern, Reinigen, Trennen, Trocknen
und Regranulieren. Die Wahl des geeigneten Aufbereitungsverfahrens richtet sich nach dem
zu rezyklierenden Materialgemisch. Die Unterschiede liegen meist in der Auswahl und der
Zusammenstellung der einzelnen Aufbereitungsschritte [WMR+97, MBWK92]. Die Tren-
nung von Stoffgemischen basiert auf den unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften der
einzelnen Mischungskomponenten. Die Auswahl eines geeigneten Trennverfahrens orientiert
sich dabei an der Beschaffenheit des Gemisches. Das Verfahren dient sowohl zur Abtrennung
von Fremdstoffen als auch zur Auftrennung in mehrere Kunststofffraktionen z. B. durch
Dichtesortierungen, Flotation oder elektrostatische Trennverfahren. Das Reinigen einer Kunst-
stofffraktion erfolgt iiberwiegend durch Waschen, wodurch anhaftende Verschmutzungen am
Mahlgut angel6st und abgetrennt werden. In das Material eindiffundierte Substanzen kdnnen
mit dieser Methode jedoch nicht entfernt werden. Auf Druck der jeweiligen Gesetzgeber, die
die Grenzwerte fiir leichtfliichtige Inhaltsstoffe von Kunststofffertigprodukten stetig absenken,
nimmt daher die Anzahl an Publikationen, die sich genau dieser Problematik widmen, in

jiingster Vergangenheit stark zu.

Eine Vielzahl von Reinigungsverfahren, sowohl zur Entfernung von Kontaminationen als
auch zur Reduzierung von Monomer- oder Losungsmittelresten, beruht auf der Vakuument-
gasung von Thermoplasten [Boe91, Dah0O1]. Die Entgasung kann sowohl diskontinuierlich am
Feststoff als auch kontinuierlich in der Schmelze durchgefiihrt werden. Vorteilhaft ist die
Schmelzeentgasung. Hierbei handelt es sich um einen kontinuierlichen Prozess, der wihrend
der Regranulierung durchgefiihrt werden kann und damit keinen zusitzlichen Prozessschritt
erfordert. Ein bekanntes Verfahren ist das Biihler-Verfahren fiir die Reinigung von Poly-
ethylenterephthalat (PET). In diesem Verfahren wird das Polymer auf einem Ringextruder in

der Schmelze dekontaminiert [DahO1].
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Erfolgreich fiir die Reinigung von Polymeren im Feststoff sind die Fest-Fliissig-Extraktions-
verfahren, wie das speziell fiir die Reinigung von Kunststofffolien entwickelte NOREC-Ver-
fahren, welches 1997 erstmals grof3technisch eingesetzt wurde [Hei81, URLOS5a]. Dieses Ver-
fahren ermoglicht diinnwandige Kunststoffbauteile aus Polyethylen (PE) und Polypropylen
(PP) ohne nennenswerte Produkteinschrinkungen wiederzuverwerten. Dabei werden Ober-
flichenverschmutzungen genauso wie unvernetzte Druckfarben und unerwiinschte migrierte
Fremdstoffe herausgelost. Die Reinigung erfolgt iiber eine mehrstufige kontinuierliche Fest-
Fliissig-Extraktion mit einem gezielt ausgewdhlten Extraktionsmittel, wie Ethanol oder

Ethylacetat [WMR+97, Sch98].

Zurzeit werden vermehrt Trennverfahren auf Basis von Hochdruck-Gasextraktionen zu-
nehmend im Industriemalstab eingesetzt. Im Vergleich zu den Fest-Fliissig-Extraktionen wird
in diesem Fall von Extraktionen mit verdichteten Gasen gesprochen, die als Losungsmittel ein
Gas im fliissigen oder {iiberkritischen Zustand einsetzen [BCMPO1, MSB+93, SQGS87,].
Neben reinen Gasen sind auch Gasgemische als Extraktionsmittel interessant, da durch
gezieltes Zumischen weiterer Gaskomponenten die Gemischeigenschaften im Hinblick auf
Selektivitdt und Variation der Extraktionsbedingungen modifiziert werden konnen [DWLIJ87,
GHOI1, JP84, NKHY94]. Menschliche Sicherheit und ©kologische Aspekte sind die ent-
scheidenden Punkte fiir diesen Trend, da in diesen Verfahren auf den Gebrauch von

organischen Losungsmitteln verzichtet werden kann.

Es existiert eine Vielzahl an Patenten, die sich mit der Reinigung verschiedenster Kunststoffe
mittels {iberkritischem Kohlendioxid (scCO,) auseinandersetzen. Schon 1983 wurde ein Ver-
fahren zur Reinigung von Polymeren mit iiberkritischen Gasen in einer Festphasenextraktion
angemeldet [BSKS83]. Ein weiteres Patent von 1984 beschreibt ein Batch-Verfahren zur
Reinigung von Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM) im Autoklaven mit Hilfe von
iiberkritischen Gasen [Kle84]. In diesem Patent sollen Fremdstoffe, die durch den Her-
stellungsprozess in den Kautschuk gelangen, entfernt werden. Bevorzugt werden dazu die
Gase Kohlendioxid, Ethylen und Propylen oder auch eine Kombination aller drei Fluide im

uberkritischen Zustand.

Die Firma Werner & Pfleiderer heute Coperion Werner & Pfleiderer, Stuttgart, beschreibt in
einem Patent von 1988 ein kontinuierliches Verfahren zur Reinigung von Kunststoffen mit
tiberkritischen Fluiden, das im Vergleich zu den bisher genannten Verfahren die Reinigung
gezielt an Kunststoffschmelzen durchfithrt [HR88]. Die Zugabe und Abfuhr des itiberkriti-

schen Kohlendioxids erfolgt in zwei getrennten Extrudern, die iiber eine Leitung mit inte-
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griertem Gegendruckventil miteinander verbunden sind. Bei dem ersten Extruder handelt es
sich um einen Einschneckenextruder. In diesem Extruder wird das Polymer aufgeschmolzen
und mit dem Extraktionsfluid versetzt. Der zweite Extruder ist als eng ineinander greifender,
gleichldufiger Doppelschneckenextruder ausgelegt. Er weist neben der Abzugsoffnung fiir das

Extraktionsfluid ebenfalls eine Vakuumentgasung auf.

Auch die Firma Praxiar Technologie INC. beschreibt in ihren Patenten die Reinigung von
Kunststoffschmelzen mittels iiberkritischer Fluide im Extraktionsprozess [DAM97, DA96].
Kernstiick des Prozesses bildet hier ein gegenldufiger Doppelschneckenextruder, in dem
sowohl die Extraktion als auch eine Vakuumentgasung erfolgen. Eine Vielzahl weiterer
Patente zur Entfernung von Fremdstoffen beruht auf dem Prinzip der Extraktion mittels iiber-
kritischer Gase sowohl fiir feste Polymere als auch fiir Polymerschmelzen [Sam85, JB8S,
CJ92, BAP94, BC95, GHP+89]. Eine Ubersicht iiber das aktuelle Schrifttum iiber die Ver-
wendung von iiberkritischen Gasen zur Extraktion von Fremdstoffen aus den verschiedensten
Substanzen gibt das Literaturverzeichnis des Patentes US 5,009,746. Weitere Patente, die sich
speziell mit der Extraktion von Polymeren beschiftigen sind u. a. US 233,661; US 4,223,128;
US 4,703, 105; US 4,764,323; US 4,902,780; US 5,009,746; US 5,049,32; US 5,049,647;
US 5,073,203; US 5,080,845; US 5,133,913; US 5,237,048.

Der Entwicklung umweltfreundlicher Prozesse wird eine hohe Bedeutung beigemessen,
weshalb sich seit der technischen Anwendung von iiberkritischen Fluiden die Hochdruckex-
traktionsprozesse in einem &duflerst regen Entwicklungsprozess befinden. Anwendungen
ergeben sich insbesondere fiir Bereiche der Lebensmittel-, Genussmittel-, Kosmetik- und
Pharmaindustrie. In diesen Bereichen ermoglicht das Extraktionsverfahren eine selektive und
schonende Stofftrennung und die Gewinnung sehr reiner und ,,quasi® losungsmittelfreier
Produkte [KMO5]. Auch in der Kunststoffindustrie steigt der Einsatz von iiberkritischen
Gasen als Alternative zu organischen Losungsmitteln, als Reaktionsmedium fiir Polymerisa-
tionen oder als ein Hilfsmittel zur Formgebung, Extraktion, Imprignierung oder Viskositits-
reduzierung [KMOS5]. Eine Auftragung der Anzahl an Publikationen, in denen die Autoren den
Einsatz von tiberkritischem Kohlendioxid (scCO;) in Polymerisationsprozessen iiber die Zeit
beschreiben, verdeutlicht das zunehmende Interesse an dieser Thematik, vgl. Bild 1-1. Das
Einsatzpotential von iiberkritischem Kohlendioxid als Extraktions- und Losungsmittel ist bei

weitem noch nicht ausgereizt [NNO2a].
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Bild 1-1:  Anzahl der Publikationen, in denen scCO; fiir den Einsatz in Polymerisationen
genannt wird; Veroffentlichungen (gestrichelt), Patente (liniert) [KMO05]

Fig. 1-1:  Number of publications where scCO; is mentioned for the use of polymerisations;
Papers (dashed line), patents (solid line) [KMOS5]

1.3 Zielsetzung und Vorgehensweise

Aufgrund der bisher beschriebenen Problemstellung, wie der Einhaltung gesetzlicher Bestim-
mungen, soll in dieser Arbeit ein moglichst universelles, kontinuierliches und umwelt-
schonendes Verfahren zur Entfernung verschiedenster Substanzen aus Kunststoffen entwickelt
werden. Anhand des Kapitels 1.2 wird deutlich, wie intensiv an Reinigungsmethoden fiir
jegliche Art an Verunreinigungen geforscht wird. Viel versprechend erscheint besonders fiir
hohermolekulare Verbindungen, die Extraktion mittels tiberkritischem Kohlendioxid. Nach
dem neuesten Stand der Technik konnen hohermolekulare Verbindungen durch eine Fest-
phasenextraktion aus der Kunststoffmatrix entfernt werden [NNO04, KBD+01]. Dieses
Verfahren wird jedoch in einem Batchprozess angewendet, weshalb ein separater Prozess-
schritt in Kauf genommen werden muss. Wirtschaftlicher erscheint dagegen die Extraktion

aus der Schmelze. Zum einen kann dieser Reinigungsschritt direkt in den Aufbereitungsschritt
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von Kunststoffen integriert werden, zum anderen ist mit einer besseren Reinigungswirkung zu
rechnen, da in der Schmelze von einer beschleunigten Diffusion der Kontaminationen und des

CO, ausgegangen werden kann.

Die Schmelzeextraktion mit iiberkritischem CO, bietet daher durch die besonderen Losungs-
eigenschaften von iiberkritischem CO, prinzipiell die Mdoglichkeit hohermolekulare Ver-
bindungen aus Kunststoffen zu entfernen. Die Entwicklung und Beurteilung eines solchen
Reinigungsverfahrens ist Gegenstand der Untersuchungen dieser Arbeit. Um ein aus-
reichendes Verstindnis fiir den zu entwickelnden Prozess zu erhalten, erfolgt zunéchst in
Kapitel 2 eine grundlegende Betrachtung der Extraktion mit iiberkritischem Kohlendioxid.
Dazu gehort neben der Beschreibung des iiberkritischen Zustandes und die damit einher-
gehenden Anderungen der physikalischen und chemischen Eigenschaften iiberkritischer
Fluide, ebenfalls eine Betrachtung der Loslichkeit von Kohlenwasserstoffen in iiberkritischem

Kohlendioxid und der vorliegenden Transportvorgéngen.

Als Extraktor dient ein gleichsinnig drehender Doppelschneckenextruder. Eine Ubersicht iiber
den prinzipiellen Aufbau eines Doppelschneckenextruders und eine theoretische Betrachtung
fiir die Auslegung eines Extraktionsextruders erfolgt in Kapitel 3. Des Weiteren werden
verschiedene Analyseverfahren zur Beurteilung der Wirksamkeit des Reinigungsverfahrens
und das Simulationsprogramm MOREX fiir die Auslegung einer ersten Schneckenkonfigu-

ration beschrieben.

Das Extraktionsverfahren wird in den folgenden beiden Kapiteln vor dem Hintergrund zweier
unterschiedlicher Fragestellungen bearbeitet. Die Entfernung von Monomeren aus Neuware-
material wird am Beispiel zweier Polyamid 12-Typen (PA 12) in Kapitel 4 untersucht. Hierzu
werden in Kapitel 4.1 zunichst die Voruntersuchungen in kleinem MaBstab von 1 - 100 g zur
Entfernung des Monomers Laurinlactam (LL) beschrieben, um die prinzipielle Eignung der
Extraktion zur Entfernung von Laurinlactam nachzuweisen. Die gereinigten Proben werden
mit verschiedenen Analysenmethoden auf ihren Monomer-, Extrakt- und Endgruppengehalt
hin untersucht. AnschlieBend erfolgt in Kapitel 4.2 eine Beschreibung der Konzeption und des
Aufbaus einer geeigneten Anlagen- und Schneckenkonfiguration eines eng ineinander greifen-
den gleichsinnig drehenden Doppelschneckenextruders. Die Optimierung der Schnecken-
konfiguration erfolgt mit Hilfe des am Institut fiir Kunststoffverarbeitung (IKV) entwickelten

Simulationsprogramms MOREX.
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Die Schmelzeextraktion mit iiberkritischem CO, bietet durch die besonderen Losungseigen-
schaften von iiberkritischem CO; neben der Entfernung von Monomeren prinzipiell auch die
Moglichkeit komplexere Reinigungsaufgaben, wie sie beim Recycling von Kunststoffen
anfallen, zur erfiillen. Daher wird im Kapitel 5 der Fokus der Untersuchungen auf die
Reinigung von schadstoffdotiertem Polymer sowie auf die Handhabbarkeit des zu ent-
wickelnden Reinigungsverfahrens gelegt. Die Untersuchungen dieses Verfahrens erfolgen im
Hinblick auf das Recycling von Kunststoffkraftstoffbehiltern an gezielt kontaminiertem
PE-HD (high density polyethylen). Bei den zugegebenen Kontaminanten handelt es sich um
eine Testmischung aus Kohlenwasserstoffen verschiedener Molekulargewichte in Anlehnung

an einen Dieselkraftstoff.

In Kapitel 6 wird eine Zusammenfassung der durchgefiihrten Untersuchungen und erzielten
Ergebnisse vorgenommen. AbschlieBend erfolgt ein kurzer Ausblick auf die noch bestehenden

Fragestellungen.
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2 GRUNDLAGEN DER EXTRAKTION MIT UBERKRITISCHEN FLUIDEN

Die Extraktion' bezeichnet in der Verfahrenstechnik ein thermisches Trennverfahren, bei dem
bestimmte Bestandteile mit einem fliissigen Extraktionsmittel aus einer fliissigen oder festen
Probe herausgeldst werden. Bei einer fliissigen Probe diirfen sich die beiden Fliissigkeiten
(Losungsmittelphasen) nicht oder nur unvollstindig mischen (Mischungsliicke). Die Extrak-
tion beruht auf den unterschiedlichen Loslichkeiten der zu trennenden Komponenten und

geschieht im Wesentlichen in vier Schritten:

1. Gemisch und Losungsmittel werden intensiv durchmischt, um eine moglichst grof3e

Oberfliche fiir den Stoffiibergang zu schaffen.

2. Die abzutrennende Komponente aus dem Gemisch 16st sich teilweise im Losungs-

mittel (Einstellung eines Gleichgewichts).

3. Die beiden Losungsmittelphasen miissen eine Mischungsliicke aufweisen, damit es zu
einer Phasentrennung kommt. Das primére Losungsmittel (die Raffinatphase) und das
sekundire Losungsmittel (die Extraktphase), die nun einen Teil des zu extrahierenden

Stoffes enthilt, werden getrennt.

4. Die Extraktphase, welche die Ubergangskomponente in sich angereichert hat, kann
jetzt aufbereitet werden, um das reine Extrakt zu erhalten und das Extraktionsmittel

wieder zu gewinnen.

Die Stofftrennung mit iiberkritischen Gasen (Fluidextraktion) ist mit der Extraktion nah
verwandt. Uberkritische Gase werden im Folgenden als iiberkritische Fluide®> bezeichnet.
Diese Stofftrennung vereinigt bis zu einem gewissen Grade die Merkmale der Extraktion und
der Destillation. Daher wurde die Bezeichnung Destraktion’ vorgeschlagen [FR95]. Die
Destillation nutzt die unterschiedlichen Dampfdriicke der Komponenten, wihrend bei der

Extraktion die Eigenschaften der Stoffe entscheidend sind, die die zwischenmolekularen

! Der Begriff Extraktion besitzt seinen Ursprung im Lateinischen extrahere = herausziehen.

* Gase und Fliissigkeiten werden unter dem Begriff Fluide zusammengefasst, weil viele Eigenschaften von
Gasen sich nur in ihrer GroBenordnung (quantitativ), aber nicht grundsitzlich (qualitativ) von den
Eigenschaften von Fliissigkeiten unterscheiden.

* Der Begriff leitet sich von den lateinischen Wortern ,,destillare* und ,.extrahere ab; jedoch hat sich dieser
Begriff bisher nicht durchsetzen konnen.



10 2 GRUNDLAGEN DER EXTRAKTION MIT UBERKRITISCHEN FLUIDEN

Wechselwirkungen mit den Molekiilen des Extraktionsmittels bestimmen. Die Extraktion und
die Destillation zihlen zu den wichtigsten Stofftrennungsmethoden. Uberkritische Fluide als
Losungsmittel, d. h. als Extraktionsmittel im Sinne einer Fliissig-Fliissig-Extraktion, sind seit
langem bekannt [Ger89]. Die Entwicklung des Verfahrens zur Stofftrennung mit iiber-
kritischen Fluiden begann erst Anfang der sechziger Jahre des letzten Jahrhunderts, obwohl
grundlegende Befunde damals seit iiber 80 Jahren bekannt waren. Eines der wichtigsten

Verfahren ist die Entasphaltierung von Erdol mit Propan [Sch04].

2.1 Der iiberkritische Zustand

Im unterkritischen Zustand liegt ein Stoff in Abhingigkeit von Druck und Temperatur in
einem der drei Aggregatzustinde ,,fest®, ,.fliissig* oder ,,gasformig® vor, wie es am Beispiel
des in Bild 2-1 gezeigten Druck/Temperatur-Phasendiagramms von Kohlendioxid (CO,)
deutlich wird. Die Uberginge der Aggregatzustinde sind durch Sublimations-, Schmelz- und
Dampfdruckkurve gekennzeichnet. Der Schnittpunkt der drei Kurven ist der Tripelpunkt, an
dem der Stoff im Gleichgewicht zwischen den drei Aggregatzustinden liegt. Der weitere
Verlauf der Dampfdruckkurve fiihrt zum kritischen Punkt. Der Ubergang in den iiber-
kritischen Bereich ist ein kontinuierlicher Prozess, bei dem keine definierte Phasengrenze
iiberschritten wird [SQG87]. Der Ubergang in den iiberkritischen Bereich ist daher in Bild 2-1
durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet. Demzufolge findet keine sprunghafte, sondern
eine kontinuierliche Anderung der physikalischen Eigenschaften statt. Fluide, die sich im
tiberkritischen Zustand befinden, liegen jenseits der kritischen Konstanten und lassen keinen
Unterschied mehr zwischen der fliissigen und der gasformigen Phase erkennen. Entdeckt
wurde dieses Phanomen 1822 von Baron Cagniard de la Tour, der diesem Zustand den Begriff

,,uberkritisch* zuordnete.

Laut [BHS04] kann der iiberkritische Zustand iiber statistisch verteilte Regionen mit erhohter
Dichte und einer Struktur dhnlich der von Fliissigkeiten beschrieben werden. Die Ausmafle
dieser Regionen liegen im Nanometer Bereich bei ca. 10-100 A. Diese werden von Regionen
mit geringerer Dichte und erhohter ungeordneter Struktur aus komprimiertem Gas umgeben.
Die Anzahl und Ausmalle dieser Regionen variieren deutlich in Abhédngigkeit von Druck und

Temperatur.
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Bild 2-1:  p/T-Phasendiagramm von Kohlendioxid
Fig. 2-1:  p/T-phase diagram of carbon dioxide

2.2 Praktische Anwendungsverfahren iiberkritischer Fluide

Die Anwendungsfelder iiberkritischer Fluide sind vielseitig und reichen von der Lebensmittel-
iiber die Pharma- bis hin zur Kunststoffindustrie. Zu Beginn wurden iiberkritische Fluide
hauptsichlich fiir Extraktionen und in der Fluidchromatographie eingesetzt. Mittlerweile gibt
es eine Vielzahl spezieller Anwendungsfelder fiir iiberkritische Fluide, z.B. in der
chemischen Synthese bei Polymerisationen, bei homogen katalysierten Reaktionen mit Uber-
gangsmetallkomplexen, bei der Cyclisierung langkettiger Verbindungen oder auch bei
komplexen Stofftrennungen sowie bei der Entsalzung von Meerwasser oder bei der Regene-
rierung von Adsorbentien [SQG87, NNO3c, Lei03]. In der Keramikindustrie ist ein neues

Verfahren zur Entbinderung von Hochleistungskeramikbauteilen entwickelt worden [Feh04].

Die Anwendungsméglichkeiten in der Stofftrennung umfassen Kohle- und Erddlprodukte,
Naturstoffe und spezielle Anwendungen im Pharmabereich [BCMPO1]. Das wohl bekannteste
Verfahren im Bereich der Naturstoffextraktion ist die Entkoffeinierung von Kaffeebohnen
[Sch04, Ger89]. Dieses Verfahren ist seit 1970 bekannt und ersetzt seitdem das urspriinglich

mit dem toxischen Losungsmittel Methylenchlorid durchgefiihrte Extraktionsverfahren.
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In der Lebensmittelindustrie dienen iiberkritische Fluide zur schonenden Abtrennung von
Fetten und Olen aus pflanzlichen und tierischen Ausgangsmaterialien, zum Destrahieren von
Kakaobutter aus Kakaobohnen, Sojadl aus Sojabohnen sowie Gewiirz- und Aromastoffen aus
Gewiirzen [DBO1]. Dariiber hinaus konnen Alkaloide und Isoprenoide aus Pflanzen abge-
trennt werden, z. B. Nicotin aus Tabak oder Bitterstoffe aus Hopfen. Durch die Anwendung
eines iiberkritischen Fluids als Extraktionsmittel entféllt die aufwindige Entfernung des

Losungsmittels.

Speziell in der Kunststofftechnik werden die vielfdltigen Wechselwirkungen zwischen iiber-
kritischen Fluiden und der Polymermatrix genutzt, z. B. zur Herstellung von Schiumen
sowohl im Extrusions- als auch im SpritzgieBprozess, zur Imprégnierung von Materialien als
auch bei der Oberflachenbeschichtung und zur Entfernung von toxikologisch bedenklichen
Substanzen [SSM+96, DHFR84]. Ein Uberblick iiber die vielseitigen Wechselwirkungs-
moglichkeiten von iiberkritischen Fluiden am Beispiel von CO; mit Polymeren und die damit
einhergehenden Anwendungsfelder zeigt das Flussdiagramm in Bild 2-2. Die Bandbreite der
Wechselwirkungen geht von im Grunde keinem Effekt bis hin zu stark ausgepridgten Effekten
wie einer Auflosung oder sogar einer chemischen Zersetzung des Polymers. So kann eine
Behandlung mit iiberkritischem Kohlendioxid zur pridzisen Reinigung oder Oberfldachen-
beschichtung eingesetzt werden, wenn keine Wechselwirkung zwischen Polymer und tiberkri-
tischem Kohlendioxid vorliegt. Die Wechselwirkung zwischen Polymer und iiberkritischem
Fluid fiihrt unter anderem zu einer Verringerung der Viskositdt und senkt die Glasiibergangs-
temperatur T,. Eine gute Loslichkeit von tiberkritischem Kohlendioxid im Polymer ist fiir das
Schidume von Polymeren oder deren Extraktion von groer Bedeutung. Die Fraktionierung
von Polymeren oder fiir die Beschichtung ist dagegen eine Loslichkeit des Polymers im

tiberkritischen Medium notwendig.

Ein aktuelles Beispiel fiir eine Polymerisation mit iiberkritischem CO, ist Polytetrafluor-
ethylen (PTFE) mit dem Handelsnamen Teflon®. Der Polymerisationsprozess wird nicht
mehr, wie bisher mit fluorierten Kohlenwasserstoffen (FKW) durchgefiihrt, sondern mit iiber-
kritischem Kohlendioxid als Losungsmittel [NNO2a]. Dieses nach dem neuen Herstellungs-
verfahren produzierte PTFE ist von DuPont im Jahr 2002 auf den Markt gebrachte worden.
Einige Fluide, die zur Extraktion verwendet werden konnen, sind in Tabelle 2-1 mit ihren

kritischen Konstanten 7, und p, aufgelistet.
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| Polymermaterial |
1. Behandlung mit scCO,
2. Entspannung auf Atmosphéarendruck
Keine Wechselwirkung | Quellung des Polymers |
Anwendungen:
1. Prézise Reinigung
4. Oberflachenbeschichtung scCO, im Polymer Polymer in scCO,
Anwendungen: Effekte: Anwendungen:
1. Schdumen von Polymeren 1. Erweichung — Reduzierung von T, 1. Entfernung nieder-
2. Extraktion 2. Kristallisation — Erhéhung des Schmelzpunkts molekularer Verbindungen
3. Impragnierung von Materialien 3. Anderungen der mechanischen Oberflachen- 2. Fraktionierung von
eigenschaften Polymeren
4. Nukleierung von Blasen 3. Beschichtung/Farbung

Bild 2-2:  Flussdiagramm der Wechselwirkungen von iiberkritischem Kohlendioxid (scCO;)
mit Polymeren [SSM+96]

Fig. 2-2:  Flow diagram of the interactions of supercritical carbon dioxide (scCO-) with
polymers [SSM+96]

Tabelle 2-1: Kritische Konstanten verschiedener Substanzen [Shi96]
Table 2-1: Critical constants of different substances [Shi96]

Uberkritisches Fluid T, [°C] Pr [bar]
Ethylen 9.3 50,4
Fluoroform 25,9 47.5
Kohlendioxid 31,1 73,8
Ethan 32,2 48,8
Propan 96,7 42.5
Dimethylether 127,0 53,3
n-Butan 152,0 38,0
Methanol 240,0 79,5

Wasser 3742 220,5
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2.3 Physikalisch-chemische Eigenschaften von iiberkritischen Fluiden

Heutzutage hat sich der Einsatz von iiberkritischen Fluiden als alternative Losungsmittel in
vielen Bereichen der Industrie durchgesetzt. Der Grund fiir das enorme Interesse an {iiber-
kritischen Fluiden liegt in ihren spezifischen Eigenschaften, in denen sie die Eigenschaften
von Fliissigkeiten und Gasen vereinen. So weisen sie in der Néhe des kritischen Punktes eine
hohe Dichte in der Groflenordnung von Fliissigkeiten, eine vergleichsweise niedrige
Viskositidt dhnlich der des gasformigen Zustands und einen Diffusionskoeffizienten auf, der

zwischen dem Wert einer Fliissigkeit und eines Gases liegt.

Tabelle 2-2 listet die physikalischen Eigenschaften von Gasen, Fliissigkeiten und iiber-
kritischen Fluiden im Vergleich auf [SQG87]. Aus diesen Werten ergeben sich die fiir eine

Extraktion herausragenden Losungseigenschaften.

Tabelle 2-2:  Vergleich der physikalischen Eigenschaften von Gasen, Fliissigkeiten und
iiberkritischen Fluiden [SQGS87]
Table 2-2: Comparison of physical properties gases, liquids and supercritical fluids

[SOGS87]
Parameter Einheit Gas (1 bar, 25 °C) Fliissigkeit (25 °C) iiberkritisches Fluid
Dichte g/cm3 10 1 0,2-0,9
Diffusionskoeffizient ~ cm?/s 10" 5.10° 10°- 10"
Viskositit mPa's 107 1 107

Die fliissigkeitsdhnliche Dichte der iiberkritischen Fluide ist fiir die gute Loslichkeit vieler
auch hohermolekularer Substanzen verantwortlich. Eine hohe Dichte bietet eine grofere
Anzahl an chemischen Wechselwirkungsmoglichkeiten und ist damit in Kombination mit der
geringen Viskositdt vermutlich einer der Hauptursachen fiir die guten Losungseigenschaften
tiberkritischer Fluide. Die Dichte wiederum ist druck- und temperaturabhingig. Diese Ab-
hingigkeit ist in Bild 2-3 am Beispiel von Kohlendioxid aufgetragen [Jou02]. In der Nihe des
kritischen Punktes sind die Anderungen der Dichte in Abhiingigkeit von Druck und
Temperatur am grof3ten, wodurch die Loslichkeit verschiedener Substanzen im iiberkritischen
Kohlendioxid leicht einstellbar ist. Die Dichte von CO, fiir Driicke oberhalb von 100 bar
erreicht Werte, die sich mit denen von Fliissigkeiten vergleichen lassen. Mit zunehmender
Temperatur wiederum sinkt die Dichte. Demnach fiihren ein hoherer Druck und eine

niedrigere Temperatur zu einer hohen Dichte und damit zu einer verbesserten Loslichkeit. In
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Druckbereichen oberhalb von 200 bar verdndert sich die Dichte nur noch geringfiigig in

Abhingigkeit des Druckes.
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Bild 2-3:  Dichte von CO; in Abhdingigkeit von Druck und Temperatur [JouO2]
Fig. 2-3:  Density of CO; in dependence on pressure and temperature [Jou02]

Die relative Dielektrizititskonstante € ist ein Mal} fiir die Polaritit eines Losungsmittels und
damit fiir die Fihigkeit, polare Substanzen zu 16sen [Giin05]. Sie ist ebenfalls von Druck und
Temperatur abhéngig. Nahe dem kritischen Punkt ist die Zunahme der Dichte und der Dielek-
trizitdtskonstante am deutlichsten ausgeprigt, vgl. Bild 2-4 [MKUO93]. Diese Eigenschaft kann
demnach ebenfalls fiir die Stofftrennung herangezogen werden. Da die ermittelten Dielektrizi-
titskonstanten fiir CO, mit einem Wert nahe 1 niedrig sind, handelt es sich bei reinem iiber-
kritischem CO, um ein unpolares Losungsmittel. Die Dielektrizitdtskonstante von Ethanol
liegt bei 25,7 und von Wasser bei 80,4 bei 20 °C und Atmosphéirendruck. Zur Extraktion von
polaren Substanzen werden daher dem iiberkritischen Kohlendioxid Cosolventien, wie Etha-
nol zugesetzt. Sie ermdglichen eine gezielte Einstellung der Polaritit des Extraktionsmittels

[DWLIJ&7, JP84, NKHY9%4].
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Bild 2-4:  Relative Dielektrizititskonstante von CO; in Abhdngigkeit von Druck und
Temperatur [MKU93]

Fig. 2-4:  Relative permittivity of CO; in dependence on pressure and temperature
[MKU93]

2.4 Uberkritisches Kohlendioxid

Ausschlaggebend fiir die Wahl eines Losungsmittels sind neben dem erwiinschten Losungs-
vermogen und der Wirtschaftlichkeit weitere Gesichtspunkte wie Dichte, Viskositidt und die
physiologische Unbedenklichkeit. Aus umwelttechnischer Sicht und aufgrund physikalischer
und chemischer Eigenschaften, wie einer hohen Inertheit, einem einfach zu realisierenden
kritischen Punkt, einer sehr guten Benetzungseigenschaft und einem einfach einstellbaren
Losungsverhalten, welches die Separierung erleichtert, zeichnet sich besonders iiberkritisches
Kohlendioxid als alternatives Losungsmittel aus. Die kritischen Konstanten fiir Kohlendioxid
(T, = 31,04 °C; pr = 73,83 bar) wurden 1875 von T. Andrews entdeckt. Weitere Informationen
zu den Eigenschaften von Kohlendioxid (CO;) sind dem Anhang 9.1 bzw. [Kra02, NNO5b,
NNO3d] zu entnehmen.

Uberkritisches Kohlendioxid weist Losungseigenschaften idhnlich denen konventioneller Lo-
sungsmittel auf. Beispiele fiir konventionelle Losungsmittel sind Fluorchlorkohlenwasser-
stoffe (FCKW) und Heptan. Zudem ist Kohlendioxid ungiftig, nicht brennbar und leicht ver-

fiigbar. Es besitzt moderate, gut realisierbare kritische Parameter von T} =31,04 °C und
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P = 73,83 bar, vgl. Tabelle 2-1. Die kritische Dichte betriigt p = 0,4676 g/cm’ und liegt damit
nur wenig unterhalb der Dichte konventioneller Losungsmittel. Tabelle 2-3 zeigt die physika-
lischen Eigenschaften von Kohlendioxid fiir den gasformigen, fliissigen und iiberkritischen

Zustand.

Tabelle 2-3:  Physikalische Eigenschaften von Kohlendioxid [Kra02]
Table 2-3:  Physical properties of carbon dioxide [Kra02]

Parameter Einheit Gas Fliissigkeit iiberkritisch
Dichte g/cm3 107 0,6-1,6 0,4-1,0
Diffusionskoeffizient cm?/s 10 2:10° 7.107
Viskositit mPa's 107 3 3-10”

Die guten Losungseigenschaften von CO; auch fiir hohermolekulare Substanzen sind in einer
Vielzahl an Forschungsaktivitdaten untersucht und nachgewiesen worden. Im Hinblick auf die
Reinigung von regranulierten Kunststoffkraftstoffbehiltern ist vor allem die Loslichkeit von
Kohlenwasserstoffen von Interesse. Unter anderem beschéftigen sich die Arbeiten [BPC+00,
BBC92, IM04, STTMO02, UN92, NRO2, Jou02] intensiv mit der Beschreibung und Vorher-
sage der Loslichkeit von Kohlenwasserstoffen in CO,. Anhand dieser Arbeiten wird deutlich,
dass Kohlenwasserstoffe bis C;,Hye in liberkritischem CO, eine unbegrenzte Loslichkeit, d. h.
eine Mischbarkeit in beliebigen Mengenverhiltnissen, aufweisen. Zudem losen sich un-

gesittigte Kohlenwasserstoffe deutlich besser als ihre geséttigten Analoga, vgl. Tabelle 2-4.

Tabelle 2-4  Loslichkeiten in tiberkritischem Kohlendioxid (p = 170 bar, T = 25 °C)

Table 2-4: éjo(;Zl(a)zzl{ty in supercritical carbon dioxide (p = 170 bar, T = 25 °C) [Jou02]
Substanz Loslichkeit [ %]

Alkane, n <12 Unbegrenzt

n-Tetradecan 16

n-Octadecan 3

1-Octadecen 10

Naphthalin 2

n-Heptylalkohol 6

Phenol 3

Benzoesiure 04
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Eine gute Loslichkeit von Kohlenwasserstoffen bis C,gHsgs wird ebenfalls belegt, vgl.
Kapitel 2.5. Nachteilig wirkt sich bei Kohlendioxid, wie bereits in Kapitel 2.3 kurz erléutert,
seine eingeschrinkte Loslichkeit beziiglich vieler polarer Substanzen aufgrund seiner geringen

Polaritit aus.

2.5 Loslichkeit von n-Alkanen in scCQO,

Die guten Losungseigenschaften von tiberkritischem Kohlendioxid auch fiir hohermolekulare
Substanzen ist in einer Vielzahl an Forschungsaktivititen untersucht und nachgewiesen
worden [BBC92, BCMPO1, CG97, DBO1, JM04, KHR&81, LJ96, NZJ97, SR86, STNI1]. Im
Hinblick auf die Reinigung von PE-HD aus Kunststoffkraftstoffbehéltern ist vor allem die

Loslichkeit von Kohlenwasserstoffen von Interesse.

Im Zusammenhang mit der Debinderung von Keramikbauteilen beschiftigt sich unter
anderem [BPC+00, SVGKO02] mit der Vorhersage der Loslichkeit von n-Alkanen (Paraffin-
wachsen) in iiberkritischem Kohlendioxid. Die Extraktion von Paraffinwachsen wird von der
Loslichkeit in iiberkritischem Kohlendioxid und der Diffusion der gelosten Paraffine
bestimmt. Die Loslichkeit wird ma3geblich durch die Polarititen des Extraktionsmittels und

der zu 16senden Substanzen beeinflusst.

Zur Vorhersage der Loslichkeit von Substanzen in iiberkritischem Kohlendioxid wurden ver-
schiedene Modelle aufgestellt und untersucht. Eine ausfiihrliche Beschreibung der verwende-
ten Modelle kann der angegeben Fachliteratur entnommen werden [BBC92, BPC+00, CPS98,
GHKSS5, JM04, KHRS81, NR02, NZJ97, PAHS89, Shi96, SVGKO02, SR86]. Nach Aussagen
der oben genannten Literatur sind die n-Alkane bis CysHsg bei T=40 °C und bis p = 250 bar
gut 16slich. Die Loslichkeit nimmt bei einer weiteren Anzahl an Kohlenstoffatomen (> 28)
drastisch ab. So ist laut [BPC+00] n-Cs¢H74 nicht mehr in iberkritischem Kohlendioxid
16slich. In [NNO4, KBD+01] ist iiberkritisches Kohlendioxid speziell fiir die Reinigung von
Kunststoffkraftstoffbehiltern in fester Phase untersucht und bestétigt worden. Die Loslichkeit
von Kohlenwasserstoffen und anderen nicht fliichtigen Verbindungen in iiberkritischem
Kohlendioxid kann als wissenschaftlich bestitigt angesehen werden. Dieser Beitrag hat zum
Gegenstand, diese Eignung zur Reinigung einer Kunststoffschmelze in einem kontinuierlichen

Prozess zu untersuchen.
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2.6 Stofftransport in Polymeren

Polymere Werkstoffe sind aufgrund ihres strukturellen Aufbaus fiir Gase oder Ddmpfe durch-
lassig. Die Folge ist ein Eindringen der Gase oder Dampfe in bzw. Durchdringen durch die
Kunststoffbauteile. Dieser Vorgang, der als Permeation bezeichnet wird, beschreibt den ge-

samten Prozess des Stofftransportes, der in vier Schritte unterteilt werden kann [MHMSO02]:

e Adsorption (Anlagerung des Gases an eine Matrix)
» Absorption (Eindringen in die Matrix)
» Diffusion (Durchwandern einer Matrix)

o Desorption (Austreten aus der Matrix)

Die Permeation ist fiir die Kontaminierung von Kunststoffkraftstoffbehiltern verantwortlich.
Diese in den Werkstoff eindiffundierten Kontaminationen gilt es, in einem Reinigungsver-
fahren zu entfernen. Bleiben die Kontaminaten im Werkstoff enthalten, so fiihren sie z. B. bei

einer materiellen Wiederverarbeitung des Materials zu erheblichen Eigenschaftseinbul3en.

Fiir die Reinigung von Polymeren mittels iiberkritischen Gasen spielen die Diffusion und die
Loslichkeit eine entscheidende Rolle. Die Diffusion kann durch Platzwechselvorginge der
Monomere oder Kontaminationen (Penetranten) innerhalb des Polymers erklirt werden, d. h.
die Diffusion beruht auf der Bewegung kleinster Teilchen (Brownsche Molekularbewegung),
die diese Teilchen bei entsprechender Temperatur aufgrund ihrer Energie aufweisen. Sie fiihrt
im Allgemeinen zu einem Konzentrationsausgleich, dessen treibende Kraft die Entropiezu-
nahme ist. Bei festgelegtem Druck und festgelegter Temperatur ist daher der Gradient der
Konzentration ¢ die treibende Kraft des Diffusionsstroms J. Das 1. Ficksche Gesetz stellt in
seiner eindimensionalen Form den Zusammenhang zwischen dem Diffusionsstrom J bzw. der
Diffusionsgeschwindigkeit und der Konzentrationsabnahme dc auf einer Strecke dx quanti-

tativ dar, vgl. Gleichung (2-1) [FR95]:

J=—==D-A-p-— 2-1
P 2-1)
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Hierbei steht J fiir den Diffusionsstrom, m fiir die Masse des diffundierenden Stoffes, ¢ fur die
Zeit, D fiir den Diffusionskoeffizienten, A fiir die dem diffundierenden Stoff angebotene
Fliche, p fiir die Dichte, c fiir die Konzentration und x fiir die Ortskoordinate. Demnach ist
der Diffusionsstrom durch die Grenzschicht proportional zum Diffusionskoeffizienten und
dem Konzentrationsgradienten dc/dx. Das erste Ficksche Gesetz beschreibt einen zeitlich
konstanten Diffusionsfluss. Fiir instationdre Prozesse, bei denen sich die Konzentration mit
der Zeit dndert, gilt fiir den zeitlichen Konzentrationsverlauf bei einem konstanten Diffusions-
koeffizienten das zweite Ficksche Gesetz, vgl. Gleichung 2-2:

dc d’c

dr =D dx’

(2-2)

Ein instationirer Prozess liegt z. B. in einem Doppelschneckenextruder vor.

Die Temperaturabhingigkeit der Diffusion aufgrund der oben genannten Brownschen
Molekularbewegung wird durch einen Arrhenius-Ansatz fiir den Diffusionskoeffizienten
beschrieben [MHMSO02]:

D=D, -exp(— i—;j (2-3)

Dabei ist D,y fiir das jeweilige System aus Polymer und Extraktionsfluid eine Konstante, Ep
die Aktivierungsenergie der Diffusion, R die universelle Gaskonstante und 7" die absolute
Temperatur. Aus Gleichung 2-3 wird ersichtlich, dass der Diffusionskoeffizient und demzu-
folge auch die Diffusionsgeschwindigkeit in Gleichung 2-2 mit zunehmender Temperatur

ansteigen.

[SFT+99] hat sich intensiv mit der Ermittlung und Berechnung von Diffusionskoeffizienten
von CO; und N; in PE, PE-HD und PS bei hohen Driicken und Temperaturen beschiftigt. Die
aus diesen Untersuchungen hervorgehenden Diffusionskoeffizienten sind fiir das System
CO./HDPE in Abhingigkeit des mittleren Gewichtsanteils des CO, im Polymer fiir 180 °C in
Bild 2-5 aufgetragen. Sie zeigen eine geringe Konzentrationsabhingigkeit. Die Grofen-

ordnung fiir den Diffusionskoeffizienten betragt 10° m?s.
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Bild 2-5:  Diffusionskoeffizient von CO; in PE-HD in Abhdngigkeit des CO,-Anteils
[SFT+99]
Fig. 2-5:  Diffusion coefficient of CO; in PE-HD in dependence of CO; content [SFT+99]

Eine weitere wichtige Rolle spielt die Absorption, d. h. das Eindringen und Losen von Gasen
in einen Feststoff, bis eine Sattigung erreicht wird. Nihert sich das Polymer seiner Sittigungs-
grenze, wird nach Gleichung 2-2 aufgrund des sinkenden oOrtlichen Konzentrationsunter-
schiedes die Diffusionsgeschwindigkeit geringer. Das Henrysche Gesetz stellt einen linearen
Zusammenhang zwischen der erreichten Konzentration ¢ des Gases, d. h. der Sittigungs-

grenze im Feststoff und dem Beladungsdruck des Gases her, vgl. Gleichung 2-4.
c=S-p (2-4)

S bezeichnet in diesem Fall die Sorptionskonstante (Henrykonstante) und p den Partialdruck
der Fluidphase. Wie die Diffusion wird auch die Loslichkeit durch die Temperatur beeinflusst
[SFT+99]. Wihrend die Diffusion durch die groBer werdenden Molekiilabstinde aufgrund der
thermisch induzierten Schwingungen begiinstigt wird, sinkt die maximale Aufnahmefdhigkeit
aus eben diesem Grund. Durch die stirkere Schwingung der Molekiile wird ein groBeres Auf-
enthaltsvolumen benétigt, wodurch weniger Volumen zur Fluidaufnahme zur Verfiigung
steht. Auch im Falle der Sorption S wird die Temperatur durch einen Arrhenius-Ansatz

beschrieben:
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H
S=S -exp ——= 2-5
0 P( RT) (2-5)

So bezeichnet die Sorptionskonstante, die von der Paarung des Polymers und des Fluids
abhéngig ist, wobei das Fluid einen groBeren Einfluss besitzt. Hy bezeichnet die Losungs-

enthalpie, R die universelle Gaskonstante und 7" die absolute Temperatur.

Fiir schmelzeformige Polymere sind mehrere Korrelationen zur Bestimmung der Sorptions-
konstante vorgeschlagen worden, die sich jedoch nur gut fiir organische Didmpfe eignen
[SFT+99]. Weniger gut ist die Vorhersage fiir Gase mit einer niedrigeren kritischen Tempera-
tur, wie Stickstoff oder Wasserstoff, da diese Substanzen eine so genannte ,,umgekehrte Los-
lichkeit* bei hoheren Temperaturen zeigen, in der die Loslichkeit mit steigender Temperatur
zunimmt. Die Loslichkeit der Gase CO, und N,, die eine geringe kritische Temperatur auf-
weisen, ist von [SFT+99] ebenfalls fiir PP, PS und PE-HD untersucht worden. Die ermittelten
Loslichkeiten fiir PE-HD in Abhingigkeit von verschiedenen Temperaturen und Driicken sind

der Tabelle 2-5 zu entnehmen.

Tabelle 2-5:  Loslichkeit von CO; in PE-HD bei verschiedenen Temperaturen und Driicken

[SFT+99]
Table 2-5:  Solubility of CO; in PE-HD at different temperatures and pressures [SFT+99]
Temperatur [°C] Druck [bar] Loslichkeit [10'3 2Gas/Epotymer]
160 69,36 4,07
110,66 7,47
136,44 9,75
152,86 11,42
163,47 12,30
180 70,55 3,50
113,26 6,71
140,13 8,90
157,62 10,05
168,96 10,94
200 66,08 3,19
107,31 5,51
133,44 7,46
150,34 8,73

170,19 10,33
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Stickstoff weist eine hohere Loslichkeit in PE-HD auf als CO,. Die Loslichkeiten sowohl von
CO; als auch von N, steigen bei gleich bleibender Temperatur nahezu linear mit dem Druck
an. Dieser Trend ist dem Diagramm in Bild 2-6 zu entnehmen. Jedoch verringert sich die
Loslichkeit von CO, in PE-HD bei steigender Temperatur, wohingegen die Loslichkeit von N»
mit steigender Temperatur steigt. Der Einfluss des Molekulargewichts auf den Loslichkeits-
parameter kann in dem angegebenen Temperaturbereich vernachlissigt werden. Fiir PE-HD
wird laut diesen Untersuchungen bei einer Temperatur von 200 °C eine CO,-Loslichkeit von

5,51 107 8Gas /EPolymer €rmittelt.

Die Loslichkeit von CO, in PP und PE-HD ist 1,7- bis 2-mal hoher als in PS. Hierdurch wird
der Einfluss des Polymers auf die Loslichkeit deutlich. Ein Vergleich der Loslichkeiten von
fluorierten Kohlenwasserstoffen (FKW) in PE-HD zeigt eine dhnliche Gré8enordnung wie bei

CO,. Weiterfiihrende Literatur zu dieser Thematik bietet u. a. [Aub98, CPS98].

[\
o

e T(N2) 200 °C o T(CO2) 160 °C
A T(N2) 180 °C  a T(CO2) 180 °C "
1|  T(N2) 160 °C o T(CO2) 200 °C o .

Laslichkeit [10™° gaas/gpoymer]

—_ 4 a4 .
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Bild 2-6:  Loslichkeit von CO; und N, in PE-HD [SFT+99]
Fig. 2-6:  Solubility of CO; and N, in PE-HD [SFT+99]
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3 DER DOPPELSCHNECKENEXTRUDER ALS EXTRAKTOR

Die Aufbereitung des Rohstoffs Polymer als auch die Herstellung von Halbzeugen und
Formteilen erfolgt durch den Einsatz von Schneckenmaschinen, die in einer Vielzahl an Bau-
formen zur Verfiigung stehen. Zur Anwendung im Extrusionsprozess kommen iiberwiegend
der Einschneckenextruder, der Doppelschneckenextruder in einer gleichldufigen und einer ge-
genldufigen Variante als auch einige Sonderbauarten, wie der Planetwalzen- oder Ringex-

truder in Frage.

In der industriellen Anwendung sind jedoch trotz der verschiedensten Maschinentypen iiber-
wiegend der Einschnecken- und der dicht kimmende Doppelschneckenextruder in Gebrauch.
Doppelschneckenextruder sind Einschneckenextrudern in vielen verfahrenstechnischen Auf-
gaben deutlich iiberlegen. Dies gilt besonders fiir Misch- und Scheraufgaben, sehr hohe
Durchsitze und Materialien, die zum Wandgleiten neigen sowie fiir verfahrenstechnische
Aufgaben, die eine Selbstreinigung der Schnecken erfordern. Dagegen sind Doppelschnecken-
extruder, bezogen auf den Durchsatz, hédufig teurer als Einschneckenextruder. Ein wirt-
schaftlicher Einsatz ergibt sich fiir Doppelschneckenextruder aus der groferen Verarbeitungs-
breite und den kiirzeren Maschinenbauarten. Viele Verfahren sind sogar nur auf Doppel-

schneckenextrudern durchfithrbar [NN98b].

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Moglichkeit, Polymere mittels einer Extrak-
tion mit iiberkritischem Kohlendioxid auf einem gleichldufigen Doppelschneckenextruder zu
reinigen. Daher werden im Folgenden zunichst der Aufbau und die Funktionsweise eines
Doppelschneckenextruders, als auch die Anforderungen an einen Doppelschneckenextruder
als Extraktor betrachtet. AbschlieBend wird kurz auf das in den Versuchen verwendete Simu-

lationsprogramm fiir die Auslegung von Doppelschneckenextrudern eingegangen.

3.1 Der gleichsinnig drehende Doppelschneckenextruder

Der gleichsinnig drehende Doppelschneckenextruder wird aufgrund seiner hervorragenden
Mischwirkung tiberwiegend in der Rohstoffaufbereitung (Compoundierung) eingesetzt. Der
grundsitzliche Aufbau eines Doppelschneckenextruders besteht aus Motor, Getriebe, Getrie-
belaterne mit Schneckenkupplung, Gehiduse und zwei Schnecken. Sowohl die Schnecken mit

den aufgeschobenen Schneckenelementen als auch das Gehduse bestehend aus geschlossenen
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und offenen Gehiuseschiissen sind modular aufgebaut und weisen daher eine hohe Flexibilitit
beziiglich der gewiinschten Prozessfithrung auf. Dadurch, dass die Schnecken dicht kimmend
ausgefiihrt sind, wird der Schneckengrund der einen Schnecke durch den Schneckensteg der
anderen Schnecke von Polymer befreit. So entsteht ein Selbstreinigungseffekt, durch den Ab-
lagerungen und sehr lange Verweilzeiten vermieden werden. Der thermische Abbau des
Polymers reduziert sich ebenfalls. Die Folge ist eine kurze Selbstreinigungszeit, z. B. bei
Chargenwechsel [NN98b]. Bei diesem Doppelschneckenextruder handelt es sich um ein axial
offenes System, weshalb bei einer Teilfiillung der Verfahrenseinheit eine groe Polymerober-

fliche, z. B. zur Entgasung zur Verfiigung steht.

Die Zufiihrung des Granulats erfolgt dosiert. Griinde sind die grof3ere Rezepturgenauigkeit bei
der getrennten Dosierung mehrerer Komponenten, die Einbindung der Dosierung in eine SPS-
Steuerung und die groBere Flexibilitdt durch die verdnderbare Energieeinleitung infolge des
variablen Durchsatz-Drehzahlverhiltnisses (Fiillgrad). Zudem ermdglicht die dosierte Fahr-
weise die bereits beschriebene Teilfiillung des Produktraumes, wodurch zusétzliche Prozess-
schritte, wie das Entgasen oder Zudosieren in ungefiillte Bereiche vorgenommen werden
konnen. Das Dosieren von gasformigen oder fliissigen Additiven wird mit Einspritzventilen

durchgefiihrt, die iiber Anschlussbohrungen platziert werden.

Zusammengefasst ergeben sich fiir einen gleichldufigen, dicht kimmenden Doppelschnecken-

extruder folgende wichtigsten Vorteile:

» Hohe Flexibilitit durch eine modulare Bauweise von Schnecken und Gehéduse
o Forderung sowohl niedrig als auch hochviskoser Losungen und Schmelzen

» Selbstreinigungseffekt

» Geringe Verweilzeit in Abhédngigkeit der Schneckenkonfiguration

e Gute Mischwirkung durch den Einsatz verschiedener Misch- und Knetelemente

3.1.1 Prinzipieller Aufbau der Verfahrenseinheit

Je nach Aufgabenstellung werden Verfahrensteillingen von 10 bis 14 Gehéuseabschnitten
verwendet. Dies entspricht etwa einem Langen-zu-Durchmesser-Verhiltnis (L/D) zwischen 40

und 56. In das gekiihlte Einlaufgehduse wird das Polymer gravimetrisch oder volumetrisch
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dosiert zugegeben. Die gravimetrische Dosierung ist der volumetrischen Dosierung vorzu-
ziehen, da sie eine hohere Dosiergenauigkeit und Reproduzierbarkeit aufweist. Die gleich-
sinnig drehenden, dicht ineinander greifenden Schneckenwellen des Extruders dienen zur For-
derung und Verdichtung des Materials. Die Schneckenkonfiguration wird je nach Verfahrens-
zone und Verfahrensaufgabe (Férdern, Mischen, Kneten) mit unterschiedlichen Schnecken-
elementen bestiickt. Jedes Gehduse, ausgenommen das Einlaufgehéduse, wird iiber eine eigene
Regelzone elektrisch beheizt oder gekiihlt. Die Kiihlung erfolgt in der Regel iiber eine mit

Wasser gefiillte Verteilerbatterie.

Zum Entliiften, Entgasen und Dosieren werden Zylinder mit einer vertikalen Offnung einge-
setzt. Beim Entgasen lassen sich vertikale offene Zylinder mit speziellen Einsédtzen optimal an
die Polymereigenschaften und den zu entgasenden Gasvolumina anpassen. Die Entgasungs-
einsdtze unterscheiden sich in dem Ausmal}, in dem sie die Schnecken abdecken, vgl.
Bild 3-1. Einsatz A dient zur Entgasung groBer Mengen an Monomeren, Losungsmitteln oder
Schleppmitteln aus niedrigviskosen Schmelzen; hierfiir wird eine groffldchige Entgasungs-
offnung bendtigt. Fiir hochviskose wandhaftende Schmelzen eignet sich der Entgasungs-
einsatz vom Typ B. Dieser Einsatz hindert die Schmelze daran, an der Wand der rechten
Schnecke Rollbewegungen durchzufiihren. Bei sehr hochviskosen Polymeren, wie sie in den
folgenden Untersuchungen eingesetzt werden, liegt abhidngig von der Polymertemperatur
mitunter keine Wandhaftung zwischen Schmelze und Zylinder vor. Dadurch kénnen sich so
genannte ,,Schmelzebille bilden, die nicht mehr von der Schnecke eingezogen werden
konnen. Die Schnecken miissen daher so weit wie moglich abgedeckt werden, wie es bei
Entgasungseinsatz C der Fall ist. Schauglédser auf der Oberseite der Entgasungsdome dienen

zur Beobachtung der Einsitze.

Einsatz A Einsatz B Einsatz C

Bild 3-1:  Verschiedene Bauformen von Entgasungseinsdtzen
Fig. 3-1:  Different designs of degassing ports
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3.1.2 Schneckenauslegung

Die Schneckenauslegung bedarf grofer Sorgfalt und erfolgt bis heute nahezu empirisch. Jede
Zone im Compoundierprozess wird der Aufgabe entsprechend ausgelegt. Die Einzugszone
wird bei der Zudosierung von Granulat mit Schubkantenelementen bestiickt, da sie das
Schneckenkanalvolumen bei gleichem Durchmesserverhiltnis erweitern. Die freie Quer-
schnittsfliche wird um etwa 10 — 15 % erhoht und sorgt damit fiir einen verbesserten Einzug.
Der durch die Anwendung von Schubkantenelementen fehlende Selbstreinigungseffekt ist
hierbei nicht von Nachteil, da sich das Polymer in der Einzugszone noch im festen Zustand

befindet.

Forderelemente liegen in verschiedenen Gangsteigungen vor. Der Forderwirkungsgrad nimmt
mit zunehmender Gangsteigung ab. Bei einer negativen Gangsteigung liegen riickfordernde
Elemente vor. Mit Schneckenabschnitten, die Elemente mit geringer Gangsteigung bzw.
Riickforderelemente enthalten, konnen vollgefiillte Bereiche gestaltet werden. Diese Bereiche
sind fiir den Extraktionsprozess von grofiter Wichtigkeit, da sie die Abgrenzung der Extrak-
tionszone von der Aufschmelzzone und Entgasungs- bzw. Austragszone sicherstellen. Jedoch
ist darauf zu achten, dass der Druckaufbau nicht zu groB ist, da sonst die Schnecken durch den
Schmelzedruck auseinander gepresst werden konnen. Dies kann besonders bei langen
Verfahrenslidngen, wie es in einigen in diesem Beitrag ausgefiihrten Untersuchungen der Fall

ist, zu einem unerwiinscht hohen Verschlei3 an Schnecken und Gehéause fiihren.

Schneckenelemente konnen unterschiedliche Gangzahlen i aufweisen, in deren Abhéngigkeit
sich i"-Stoffstrome ausbilden. Die Anzahl der Stoffstrome kann nach Gleichung 3-1 berechnet

werden.
i =2i-1 (3-1)

Bei vollstindig kimmenden Systemen, die nur mit Forderelementen gestaltet sind, findet kein
Stoffaustausch zwischen den Stoffstromen statt. Die gute Durchmischung erfolgt hierbei nur
innerhalb eines Stoffstroms durch einen so genannten Knet, der sich im Zwickelspalt (der
Spalt zwischen den rotierenden Schnecken, in dem sich die Schnecken gegeneinander drehen)
bildet. Dieser Knet ist fiir den Zerteil- und Verteileffekt entscheidend. Viel stérker jedoch, als
das Schnecken- und Flankenspiel, beeinflusst der Einbau von Knet- (Scherteilen) und Misch-
teilen (Stegdurchbriichen) die Homogenisierleistung von Doppelschneckenextrudern. Hier-
durch wird der fehlende Austausch der Stoffstrome untereinander aufgehoben. Die versetzt

angeordneten Knetscheiben haben den gleichen Stirnschnitt wie vollstindig kdmmende
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Schneckenelemente und sind somit ebenfalls selbstreinigend. Durch Zahnmischelemente wird
die Aufteilung in voneinander unabhingige Stoffstrome sogar vollstindig aufgehoben. Durch
Knetscheiben und Zahnmischelemente wird die in der Praxis bekannte hervorragende Misch-
wirkung und hohe Oberfldchenerneuerung in gleichsinnig drehenden Doppelschneckenextru-
dern erreicht. Diese gute Durchmischung ist gerade fiir einen Extraktionsprozess, der diffu-

sionskontrolliert ist, unerlasslich.

3.1.3 Verwendete Extruderbaugrofien

Bei der Maschinenauslegung sind das verfiigbare Drehmoment, die maximale Schneckendreh-
zahl und damit die Antriebsleistung, sowie das fiir den Prozess zur Verfiigung stehende freie
Schneckenvolumen die entscheidenden Auslegungskriterien. Die Optimierung dieser Grof3en
war und ist auch heute noch Ziel der Maschinenhersteller zur Steigerung der Wirtschaftlich-
keit. Ein dicht kimmender gleichldufiger Doppelschneckenextruder wird eindeutig durch die
beiden KenngroBen spezifisches Drehmoment Mya’ und Durchmesserverhiltnis D,/D;
definiert, vgl. Bild 3-2. Beide Groflen sind iiber den Wellenfaktor K in Gleichung 3-2 mit-
einander verkniipft. Das D,/D;-Verhiltnis ist ein MaB fiir das freie Schneckenvolumen und
ergibt sich aus der Gangtiefe h. Die Gleichung 3-3 gibt die grundsitzliche Beziehung
zwischen dem Schneckenaufendurchmesser D,, dem Schneckeninnendurchmesser D;, dem
Achsabstand a und der Gangtiefe 4 wieder [NN98b]. Die Gangtiefe wiederum ergibt sich aus

dem AuBendurchmesser abziiglich des Achsabstandes, wie es der Gleichung 3-4 zu ent-

nehmen ist.
M,la’=KID,/D,+1)’ (3-2)
a=05-(D,+D,) (3-3)
h=D,-a (3-4)

Fiir die Extrusionsversuche sind Doppelschneckenextruder in drei unterschiedlichen Bau-
grofBen ZSK 30, ZSK 25 WLE, ZSK 26 Mcc (ZSK = Zweischneckenkneter) der Firma Cope-
rion Werner & Pfleiderer, Stuttgart, eingesetzt worden. Die Extraktionsversuche zur Entfer-
nung von Monomeren aus Polyamid 12 sind auf einem Doppelschneckenextruder des Typs
ZSK 30 durchgefiihrt worden. Die Extraktion von Kohlenwasserstoffen aus PE-HD erfolgt
anschlieBend auf den Baugrofen ZSK 25 WLE und ZSK 26 Mcc. Die Unterschiede der

BaugroBen sind der Tabelle 3-1 zu entnehmen.
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Zwickelspalt
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Durchmesserverhaltnis: D,/D;
— MaB fir freies Volumen
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Spezifisches Drehmoment:
My/ad

D, = AuBendurchmesser
D, = Innendurchmesser
a = Achsabstand

) a R h = Gangtiefe

Bild 3-2:  Geometriedaten und Kenngrofsen dicht kdimmender, gleichliufiger Doppel-
schneckenextrudern

Fig. 3-2:  Geometrical data and characteristic values of intermeshing, corotating twin
screw extruders

Das Durchmesserverhiltnis D,/D; der oben genannten BaugréBen vergroflert sich von 1,44 auf
1,55. Tiefere Schneckenginge weisen neben einem besseren Einzugsvermogen auch eine
schonende Produktbehandlung auf. Grund sind die geringeren mittleren Schergeschwindig-
keiten, die zu einer niedrigen dissipierten Leistung und folglich zu niedrigeren Produkttempe-
raturen fiithren. Dariiber hinaus ldsst sich in der Entgasungszone und damit auch in die
Extraktionszone ein geringerer Fiillgrad einstellen, der die Entgasung bzw. Extraktion
betriebssicherer und effizienter gestaltet. Die Steigerung des Drehmoments erlaubt einen
hoheren Fiillgrad. Die Folge sind eine verringerte mittlere Scherung, eine niedrigere Produkt-

temperatur und eine geringere Produktbelastung. Insgesamt bedeutet dies mehr Durchsatz pro

Tabelle 3-1: Kenngrofsen verschiedener Extruderbaugrofien

Table 3-1: Characteristic values of different Extruders
Maschinen- Schnecken- D./D; max. spez. Wellen-Element-
typ durchmesser Drehzahl Drehmoment Verbindung
[mm] [U/min] [Nm/cm?3]
7ZSK 30 30 1,44 300 5,0 2 eckige Passfedern

Evolventenver-

ZSK 25 WLE 25 1,50 1200 8,7 zahnung (12 fach)

ZSK 26 Mcc 25,5 1,55 1800 113 Evolventenver-

zahnung (24 fach)
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Umdrehung und damit eine Steigerung der Wirtschaftlichkeit. Die Maschine ZSK 26 Mcc

gehort zu der Baureihe der Megacompounder, der Firma Coperion Werner & Pfleiderer. Diese

Baureihe weist fiir alle BaugroBen (ZSK 26 — ZSK 380) ein D,/D;-Verhiltnis von 1,55 auf.

Damit ist innerhalb einer Baureihe ein einfaches Scale-Up gegeben.

3.2 Der Doppelschneckenextruder als Extraktor

Aspekte zur Auslegung eines Extraktionsextruders und die Vorteile die ein gleichldufiger,

dicht kimmender Doppelschneckenextruder als Extraktionsapparat mit sich bringt, sind im

Folgenden aufgefiihrt:

1.

Der Doppelschneckenextruder wird in einer Vielzahl an Anwendungen eingesetzt.
Eine typische Compoundierlinie, wie sie fiir die unterschiedlichsten Aufbereitungs-
prozesse eingesetzt wird, ist in Bild 3-3 schematisch dargestellt. Sie besteht aus einem
Doppelschneckenextruder mit einer, der Compoundieraufgabe, angepassten Verfah-
renseinheit. Die Verfahrenseinheit unterteilt sich iiblicherweise in eine Aufschmelz-
zone, einer Mischzone, Knetzone und Entgasungszone. Als Nachfolgeeinheit wird ent-
weder ein Wasserbad mit Stranggranulierung oder eine Unterwassergranulierung
geschaltet. Eine Realisierung des zu entwickelnde Extraktionsprozesses auf einem
Doppelschneckenextruder ermoglicht die Einbindung des Extraktionsprozesses in ein

bereits bestehendes Aufbereitungsverfahren.

Der Doppelschneckenextruder bietet die bereits in Kapitel 3.1 beschriebenen Vorteile,
wie die Selbstreinigung, die modulare Bauweise von Schnecken und Gehéuse, eine

geringe Verweilzeit in Abhédngigkeit der gewihlten Schneckenkonfiguration.

. Bei einem Doppelschneckenextruder handelt es sich um ein axial offenes System.

Damit steht fiir die Extraktion eine hohe Oberfliche zur Verfiigung.

Der Extraktionsprozess auf einem Doppelschneckenextruder ist so auszulegen, dass
die Einhaltung der kritischen Konstanten (Druck und Temperatur) des Extraktions-
mittels garantiert ist. Die durchgefiihrten MaBBnahmen zur Umsetzung des Extraktions-

extruders sind in den Kapiteln 4.2.1, 5.3 und 5.4 beschrieben.
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. Um eine Extraktionswirkung zu erzielen, muss der nicht in der Schmelze geltste

Anteil des CO, am Ende der Extraktionszone kontinuierlich im iiberkritischen Zustand
abgezogen werden, da sonst die darin geldsten Verunreinigungen in die Schmelze

zuriickfallen.

. Eine hohe Loslichkeit des Extraktionsmediums bestimmt die gute Aufnahmekapazitit

des Polymers, so dass sich der Extraktionsprozess diffusionsbestimmt gestaltet, vgl.
Kapitel 2.6. Eine Extraktion in der Schmelze, wie sie der Einsatz eines Doppel-
schneckenextruders ermoglicht, ist demnach der Festphasenextraktion vorzuziehen, da

in der Schmelze wesentlich hohere Diffusionsgeschwindigkeiten vorliegen.

. Der Extraktionsprozess ist, wie in Kapitel 2.6 beschrieben, diffusionsbestimmt und

damit zeitabhingig. Die geringe Verweilzeit in einem Doppelschneckenextruder wirkt
sich demnach ungiinstig auf die Extraktionsleistung aus. Jedoch weist der Doppel-
schneckenextruder ebenfalls eine hohe Oberflichenerneuerung auf. Sie fiihrt zu einer
homogenen Durchmischung der Schmelze, fordert kontinuierlich ungereinigte

Schmelze an die Oberfldache und verringert damit die Diffusionswege.

. Die Extraktionsleistung ist in hohem Maf3e von der Homogenitiat Polymer/Extraktions-

mittel abhingig. Der Einsatz verschiedener Misch- und Knetelemente sorgt im

Extruder fiir eine hohe Mischwirkung und fordert damit die Extraktionsleistung.

. Eine hohe Loslichkeit des Extraktionsmittels im Polymer fiihrt zu einem erheblichen

Aufschiumen der Polymerschmelze. Daher ist eine zusitzliche Entgasung der
Schmelze bei der Prozessauslegung mit zu beriicksichtigen. Dies kann aufgrund der

dosierten Fahrweise eines Doppelschneckenextruders in den Prozess integriert werden.

3.3 Auslegung einer Extraktionszone

Den Aufbau einer Verfahrenseinheit mit Aufschmelz-, Extraktions- und Entgasungszone ist in

Bild 3-4 dargestellt. Die Ausbildung einer Extraktionszone benétigt eine Abdichtung zu der

angrenzenden Aufschmelz- und Entgasungszone. Die Abdichtung erfolgt iiber Schmelzepools

(Schmelzedichtungen), die durch Druckaufbauzonen erzielt werden. Die Léange der Druckauf-

bauzonen hédngt von verschiedenen Parametern ab und sind deshalb in Bild 3-4 gestrichelt

gekennzeichnet. Die Druckaufbauzone ist fiir die Einhaltung des kritischen Drucks des Ex-

traktionsmittels in der Extraktionszone verantwortlich. Eine genaue Beschreibung der Druck-
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aufbauzonen erfolgt weiter unten in diesem Kapitel. Das Erreichen der kritischen Temperatur
stellt fiir das ausgewihlte Extraktionsmittel CO, kein Problem dar, da die Extraktion in der
Schmelze stattfindet. Die Schmelztemperatur des Polymers liegt weit oberhalb der kritischen

Temperatur fiir CO, (T = 31,1 °C).

Anders verhilt es sich dagegen mit dem bendtigten Extraktionsdruck. Der kritische Druck von
CO, liegt bei ca. 74 bar und damit oberhalb des fiir einen Extrusionsprozesses iiblichen
Druckbereiches. Der zulédssige Innendruck von Doppelschneckenextrudern liegt zwar in der
Standardausfiihrung je nach Baugréf3e bei max. 250 bar. Das bedeutet jedoch, dass zum einen
gerade fiir kleinere Baugrofen der max. Innendruck deutlich unterhalb dieser Angabe liegt,
zum anderen bezieht sich diese Angabe auf den Axialdruck, der iiblicherweise durch das

Aufstauen von Schmelze verursacht wird.

Der Druckaufbau in der Extraktionszone durch die Eindosierung von CO, wird durch ein
regelbares CO;-Auslassventil fiir das Fluid und einen stromabwirts gelegenen Widerstand fiir
das Polymer realisiert. Dieser Widerstand kann sowohl durch ein Werkzeug als auch durch
linksdrehende Forderelemente erzielt werden. Bild 3-5 zeigt eine typische Druckaufbauzone
[NNO8b]. Der Druckaufbau gestaltet sich bei gleichsinnig drehenden Doppelschneckenextru-

dern aufgrund des ldngs offenen Systems dhnlich wie bei Einschneckenextrudern.

Material-
zugabe

Dosiereinheit

ELT%E Werkzeug

Verfahrenseinheit

E e * d/lr_’_lifE
[T

Extraktionsextruder Kiihlbecken Granulator

Bild 3-3:  Compoundierlinie
Fig. 3-3:  Compounding line
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NN N\, N\, A\

Aufschmelzzone Extraktionszone Entgasung
——— _— ——— ]
Druckauf- Druckauf- Druckauf-
bauzone bauzone bauzone

Bild 3-4:  Schematische Darstellung der Verfahrenseinheit eines Extraktionsextruders mit
einer Aufschmelz-, Extraktions-, und Entgasungszone.

Fig. 3-4:  Schematic drawing of a processing unit of an extraction extruder with a
plastification, extraction and degassing zone.

Der Volumenstrom V resultiert aus Druckvolumenstrom Vp und dem Schmelzevolumen-
strom V. Der Schmelzevolumenstrom V,, entsteht aus der Schleppstromung, die in férdern-
den Elementen mit dem Volumenstrom V gleichgerichtet ist. Die in Bild 3-5 am Ende des
Bereiches eingebauten Riickforderelemente weisen einen dem Volumenstrom V entgegen
gesetzten Schmelzevolumenstrom VSF auf und sind damit vollgefiillt. Es bildet sich ein so
genannter Schmelzepool. Die Grofe des sich ausbildenden Schmelzepools héngt unter
anderem vom Massestrom des Polymers und der Schneckendrehzahl ab. Der zum Uberfahren

der Riickforderelemente notwendige Druckvolumenstrom

V,=Vy -V (3-4)

wird durch die stromaufwirts gelegenen Forderelemente aufgebaut, solange der Schmelze-

volumenstrom grofer als der Volumenstrom ist.

Fiir den Fall der Extraktion wird die Druckstromung nicht mehr allein durch das Polymer
aufgebaut; der CO,-Druck muss der Druckstromung hinzugerechnet werden. Das bedeutet,
dass die GroBe des Schmelzepools, der sich fiir das Uberfahren eines Widerstandes einstellt,

durch die Zugabe eines CO,-Drucks verringert wird.
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Druck

1% _ 1% 1% .V
= | 25 |«
: Vr
) v )
Vp SF Vp Vp

V = Volumenstrom, Vp= Druckvolumenstrom, Vg = Schmelzevolumenstrom

Bild 3-5:  Druckaufbauzone im Doppelschneckenextruder [NN98b]
Fig. 3-5:  Pressurizing zone in a twin screw extruder [NN98b]

Die Eindosierung des CO, erfolgt direkt in die Schmelze. Entsprechend der Zudosierung von
niedrigviskosen Fliissigkeiten oder Gasen wird das CO, ebenfalls iiber ein Einspritzventil
zugegeben. Dieses Ventil offnet sich erst, wenn der Druck in der Zufuhrleitung iiber dem ein-
gestellten Druck bzw. dem Druck im Extruder liegt. Damit wird das Eindringen von Polymer-

schmelze in das Ventil vermieden.

3.4 Das Simulationsprogramm MOREX

Zur Unterstiitzung der Prozessentwicklung an einem gleichlaufenden, dichtkimmenden
Doppelschneckenextruder wird das am IKV entwickelte Simulationsprogramm MOREX
(MOdellierung der Reaktiven EXtrusion) eingesetzt. Es bietet die Moglichkeit, rechnerge-
stiitzt modular aufgebaute, dicht kdimmende Doppelschneckenextruder auszulegen. Eine
genaue Betrachtung des Simulationsprogramms kann [Sch04] entnommen werden. Die Be-

rechnung wird durch die Eingabe des Betriebspunktes gestartet. Unter Beriicksichtigung der
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Stromungs-, Wirmetransport-, Reaktions- und Verdampfungsvorginge kann mit Hilfe von
Prozessmodellen eine vollstindige Energiebilanz errechnet werden[Gre94]. Als Ergebnis
einer solchen Simulation kénnen die folgenden relevanten Prozesszustandsgro3en entlang der

Schnecke ausgegeben werden:

» Fillgrad

o Massetemperatur

o Umsatz (bei reaktiven Systemen)

e Schmelzedruck

» Viskositit

» dissipierte Antriebsleistung

o iiber die Zylinderwand ausgetauschte Heiz-/Kiihlleistung
o abgedampfter Massestrom

e Massedurchsatz

e Gleichgewichtsdampfdruck

Die schrittweise Berechnung fiihrt zur Ausgabe der wichtigsten Zustandsgroen im Verlauf
der Schneckenachse. Diese Grofen konnen, wie auch die Schneckenkonfiguration, grafisch
dargestellt werden. Weichen einzelne oder mehrere Prozesszustandsgrof3en von den vorgege-
benen Werten ab, so kann eine Neuberechnung gestartet werden, bis das gewiinschte Ergebnis

erzielt wird.

Um eine Berechnung in MOREX durchzufiihren, sind Eingabedaten zum Betriebspunkt, zum
verarbeiteten Material und zur verwendeten Schneckengeometrie erforderlich. Die benotigten
Parameter, wie Carreau-Parameter und die spezifische Wiarmekapazitit sind aus Viskositéts-
kurven bzw. iiber eine DSC-Analyse zu ermitteln, vgl. Anhang 9.3. Die Dichte und die
Wirmeleitfahigkeitswerte fiir verschiedene Polymere konnen z. B. aus [Sae04] iibernommen
werden. Im Falle der Beaufschlagung mit CO, entsprechen die Stoffdaten nicht der Realitit,

da diese nur fiir das Polymer ohne CO, bekannt sind.
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Der Druckverlauf in der Aufschmelzzone kann von dem Programm MOREX nicht exakt dar-
gestellt werden, da sich die Viskositédt durch noch in der Schmelze enthaltene Feststoffpartikel
mit den gegebenen Parametern nicht berechnen lisst. Ahnliches gilt fiir Knetelemente, die in
der teilgefiillten Extraktionszone eingebaut sind. Diese werden in MOREX immer als
vollgefiillt angenommen und fithren in der Simulation zu einem in der Realitdt nicht
vorhandenen Druckverlust. Dennoch bietet das Programm insgesamt eine gute Anniherung
des Druckverlaufs und des Fiillgrades im Extruder. Somit kann durch eine einfache Variation
der Prozessparameter wie z. B. der Schneckenkonfiguration oder des Betriebspunktes mit

MOREX der Verarbeitungsprozess schrittweise voroptimiert werden.

3.5 Beurteilung der Extraktionswirkung

Wie bereits in Kapitel 1.3 erldutert, soll in dieser Arbeit ein kontinuierliches und umweltscho-
nendes Reinigungsverfahren zur Entfernung verschiedenster Substanzen aus Kunststoffen
entwickelt werden. Beil den Substanzen handelt es sich zum einen um das Monomer g-Capro-
lactam, wie es u. a. zur Herstellung von Polyamid 12 eingesetzt wird. Zum anderen sind es die
Kohlenwasserstoffe CioHzz, CioHas, CiaHzp, CigHizg und CyoHyp, die als Testmischung
zunichst gezielt einem Polyethylen hoher Dichte (PE-HD) zugegeben und anschlieBend extra-
hiert werden. Die Beurteilung der Extraktionswirkung des zu entwickelnden Reinigungs-
verfahrens erfolgt anhand verschiedener Analyseverfahren, die im Folgenden beschrieben

werden. Die Gerdtebezeichnungen befinden sich im Anhang 9.1.

3.5.1 Laurinlactambestimmung

Zur Bestimmung des Laurinlactam-Gehaltes wird eine Probe zunichst vollstindig in Hexa-
fluorisopropanol (HFIP) gelost. Durch die Zugabe von Methanol werden die hoher-
molekularen Oligomere und die Polymermolekiile wieder ausgefillt und anschliefend durch
Filtrieren von der Losung abgetrennt. Die Losung wird in einem Gaschromatographen (GC)
iiber eine Kapillarsidule aufgetrennt, in einem Detektor analysiert und mit Hilfe einer Aus-
werteeinheit als Peaks angezeigt. Die quantitative Auswertung erfolgt tiber die Flichen-

ermittlung durch Integration.
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3.5.2 Endgruppenbestimmung

Zur Bestimmung des Gehalts an Carbonsidureendgruppen wird das Polyamid 12 unter Stick-
stoffatmosphire in Benzylalkohol geldst. Nach dem Losevorgang wird eine Phenolphthalein-
16sung® als Indikator zugegeben und eine Schnellindikatortitration mit ethylenglykolhaltiger

Kaliumhydroxidlosung durchgefiihrt [NNO2b].

Der Gehalt an Aminoendgruppen wird durch eine potentiometrische Titration bestimmt. Dazu
wird das Polyamid 12 zuerst in m-Kresol gelost, anschliefend mit Isopropanol versetzt und
titriert [NNO2d]. Bei der potentiometrischen Titration handelt es sich um ein Verfahren der
MaBanalyse mit potentiometrischer Indikation des Endpunktes der Titration [FR95]. Weitere

Angaben sowie bendtigte Priifmittel befinden sich im Anhang 9.1.2.

3.5.3 Extraktbestimmung

Die Extraktbestimmung erfolgt gravimetrisch und benotigt daher einen einheitlichen Wasser-
gehalt der Proben, der durch eine Trocknung bei 80 °C fiir 18 h erzielt wird. Das getrocknete
Material wird gewogen und 18 h lang mit Methanol in einem Soxhlet-Extraktor extrahiert.
Nach anschlieBender Trocknung unter Vakuum bei 130 °C fiir 18 h wird das Polymer erneut
gewogen. Uber die gemessene Gewichtsdifferenz wird der Extraktgehalt bestimmt [NNO2c].
Der Extraktgehalt enthilt alle im Extraktionsmittel 16slichen Bestandteile. Der verbleibende
Wassergehalt selbst wird nicht bestimmt und ist in den Extraktwerten noch enthalten. Die
Vergleichbarkeit ist jedoch durch die einheitliche Vortrocknung gegeben. Die genaue
Arbeitsvorschrift und Auswertung sowie die verwendeten Gerite sind dem Anhang 9.1.2 zu

entnehmen.

3.5.4 Headspace-Gaschromatographie

In dem Analyseverfahren der Headspace-Gaschromatographie (HS-GC) wird mittels der Gas-
chromatographie der Gasraum {iiber einer festen oder fliissigen Probe analysiert. Der Anteil

der fliichtigen Stoffe im Gasraum hingt hierbei vom Gehalt der Stoffe in der Probe ab. Nach

* Farblos in saurem bis neutralem Milieu, Farbumschlag in carminrot durch Alkalien in einem pH-Bereich
von 8,4-10. Die Rotfarbung ist noch in einer Verdiinnung von 1:1.000.000 zu erkennen.
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Aufbringen der Probe auf die thermostatische Trennsidule werden die darin enthaltenen
Substanzen chromatographisch getrennt. IThre Konzentrationsmaxima erreichen nacheinander
das Sdulenende und werden durch einen Detektor als Peaks angezeigt. Anhand der Peak-
fliche, angegeben in Integratormegacounts [mcts], kann eine quantitative Auswertung vorge-

nommen werden [Rom 95]. Die Geritebeschreibung ist dem Anhang 9.1.3 zu entnehmen.

3.5.5 Thermogravimetrische Analyse

Die thermogravimetrische Analyse zidhlt zu den thermischen Analyseverfahren, bei denen
physikalische und chemische FEigenschaften eines Stoffes oder eines Stoffgemisches als
Funktion der Temperatur oder der Zeit gemessen werden. Die Probe wird einem vorgege-
benen Temperaturprogramm unterworfen. Bei der thermogravimetrischen Analyse wird die
Masseidnderung einer Probe in Abhingigkeit der Temperatur aufgezeichnet. Die Auf-
zeichnung der Gewichtsidnderung erfolgt mit einem thermogravimetrischen Masseanalysator.
Mittels einer elektronischen Mikrowaage wird die Gewichtskraft der Probe kontinuierlich
durch eine elektromagnetische Kraft ausgeglichen. Der erforderliche Strom zum Ausgleich
stellt die Messgrofle dar und wird registriert [Rom 95]. Die Geritebeschreibung erfolgt im

Anhang 9.1.4.

3.5.6 Melt Flow Rate

Der Schmelzeindex (MFR) stellt ein Mal fiir die Schmelzeviskositidt von Thermoplasten dar.
Der Index gibt bei einer genormten Temperatur das Materialgewicht an, das in 10 Minuten
unter der Wirkung einer festgelegten Kraft durch eine genormte Diise gepresst wird. Je kleiner
der Schmelzeindex, umso groBer ist das Molekulargewicht und damit in der Regel die
mechanische Festigkeit [GS05]. Das verwendete Gerdt und die DIN-Norm ist dem An-

hang 9.1.5 zu entnehmen.
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4 EXTRAKTION VON MONOMEREN

Immer strengere Richtlinien beziiglich der Schadstoffemissionen bei Kunststoffbauteilen oder
die unerwiinschten Ablagerungen von Monomeren und Oligomeren bei der Herstellung von
Dekorfolien, um nur zwei Beispiele zu nennen, fithren dazu, neue Wege fiir die Entfernung
von Monomeren und anderen niedermolekularen organischen Verbindungen (VOC = volatile
organic compounds) aus Neuware zu beschreiten. Die bisherigen Reinigungsverfahren, wie
eine Schmelzeentgasung, sind fiir die Einhaltung der gewiinschten Grenzwerte nicht aus-
reichend. Vor diesem Hintergrund wird in dieser Arbeit das Verfahren der Extraktion mit
tiberkritischem CO, zur Entfernung von Monomeren aus Polymerschmelzen am Beispiel

zweier Polyamid 12-Typen (PA 12) untersucht.

In den in Kapitel 4.1 beschriebenen Voruntersuchungen wird zunichst die generelle Eignung
der Extraktion sowohl fiir den Feststoff als auch fiir die Schmelze im Grammbereich am
Beispiel von Polyamid 12 herausgearbeitet. Eine Magnetschwebewaage und ein Autoklav
dienen als Extraktor. Mit der Vorrichtung der Magnetschwebewaage lassen sich kleinste Poly-
merproben von ca. 1 g mit CO; bei verschiedenen Temperaturen und Driicken beaufschlagen.
Fiir die Untersuchung groerer Probenmengen von ca. 100 g ist die Verwendung eines Auto-
klaven erforderlich. Anhand der durchgefiihrten Voruntersuchungen werden neben den
Parametern Druck und Temperatur die Versuchsdauer und die Art der CO,-Zufuhr variiert.
Die Beurteilung der Extraktionswirkung erfolgt sowohl iiber die Bestimmung des Mono-
mergehalts Laurinlactam (LL) als auch iiber eine Extraktbestimmung. Die Analysen sind von
der Firma Degussa AG, Marl, durchgefiihrt worden. Die Beschreibungen der Analysen-

methoden befinden sich in Kapitel 3.5.

Die Bestitigung der Wirksamkeit des Extraktionsverfahrens fiithrt zur Entwicklung eines
kontinuierlichen Verfahrens auf einem Doppelschneckenextruder im kg-MaBstab, das in
Kapitel 4.2 beschrieben wird. Die Funktionsweise eines gleichsinnig drehenden Doppel-
schneckenextruders und die fiir eine Extraktion bendtigten Voraussetzungen werden in

Kapitel 3 diskutiert.
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4.1 Voruntersuchungen

Die Voruntersuchungen sind mit dem Polyamid 12-Typ Vestamid X1852 der Degussa AG,
Marl, durchgefiihrt worden. Polyamid 12 findet aufgrund seiner guten Barriereeigenschaften
Anwendung im Kfz-Bereich z. B. in Kraftstoff- und Druckluftleitungen. Seine hohe Kratz-
festigkeit wird in hoch beanspruchten Dekorfolien genutzt. Die Stoffdaten der Polyamide sind
dem Anhang 9.1 zu entnehmen. Ebenfalls im Anhang 9.1 befinden sich die Stoffdaten des
verwendeten CO,, das aus Steigrohrflaschen der Firma Linde, Hollriegelskreuth, fiir den Ex-

traktionsprozess entnommen wurde [Kra02, NNO5b].

Das Polyamid wird durch eine hydrolytische Polymerisation der Aminododecansiure iiber die
Aufspaltung des cyclischen Monomers Laurinlactam (LL) hergestellt, wie es in Bild 4-1 dar-
gestellt ist [EliO1]. Der detaillierte Reaktionsmechanismus der ringdffnenden Polykonden-

sation von Laurinlactam ist in [BB98, Eli01] beschrieben.

Uber den Wassergehalt und die Zugabe eines Reglers kann das chemische Gleichgewicht und
damit das gewiinschte Molekulargewicht eingestellt werden. Aufgrund der noch vorhandenen
Aminoendgruppen (-NH;) in diesem PA-Typ ist durch einen gezielten Wasserentzug eine
Nachkondensation des Materials moglich. Diese Nachkondensation wird nach der
Granulierung des Materials bei Temperaturen zwischen 140 °C und 160 °C durchgefiihrt. Der
noch vorhandene Gehalt an Aminoendgruppen (-NH;) und Carbonsédureendgruppen (-COOH)
kann durch eine Endgruppenbestimmung, wie sie in Kapitel 3.5 erldutert wird, ermittelt
werden. Die fiir das Vestamid X1852 ermittelten Werte liegen fiir den Gehalt an (-NH,) bei
ca. 20 Gew.-% und fiir den Gehalt an (-COOH) bei 42 Gew.-%.

H 0 ( \0=o o
j\l —(CHy)y4— C\ + N (CHy),; ' - N —(CHy);,-C
N-H |
H OH
J H n+1
Aminododecanséaure Laurinlactam Polyamid 12

Bild 4-1:  Hydrolytische Polymerisation von Laurinlactam
Fig. 4-1:  Hydrolytic polymerization of laurolactam
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4.1.1 Vorversuche im Kleinstmengen-MaBstab

Als Extraktionsanlage fiir die Voruntersuchungen im Grammbereich dient die Probenkammer
einer Magnetschwebewaage. Der Aufbau einer Magnetschwebewaage ist in Bild 4-2 schema-
tisch dargestellt. Sie besteht aus einem abgeschlossenen Gehiduse, in dem ein Probenbehilter
iiber eine magnetische Kupplung mit einer Prédzisionswaage verbunden ist. Die Proben-
kammer kann iiber eine Kompressionsanlage mit dem gewiinschten Extraktionsmedium ge-
fiillt werden. Ein Messwerterfassungssystem ermoglicht die kontinuierliche Erfassung des

Drucks und der Temperatur’. Anschluss
zur Waage

Elektromagnet

Permanent-

magnet

Flissigkeits-
temperierung Lagesensor
CO,-Einlass

Probenkammer

Probenbehalter

CO,-Auslass

Bild 4-2:  Aufbau der Magnetschwebewaage
Fig. 4-2:  Setup of the magnet suspension balance

> Die zusiitzlich aufgezeichnete Gewichtsinderung lisst keine direkten Riickschliisse auf den Grad der Extraktion
zu, da Polymere durch die Absorption von CO, einer nachhaltigen Gewichtsdnderung unterliegen. Auch nach der
Desorption unter Umgebungsdruck mit einer Dauer von 2 h ldsst sich bei anschlieBendem Wiegen der Proben
eine Gewichtszunahme verzeichnen. Eine Auswertung auf Basis dieser Messwerte ist daher nicht moglich. Wie
bei den schmelzeférmigen Proben ist auch bei den meisten Feststoffproben eine Zunahme des Gewichtes zu
verzeichnen, welche auf das geloste CO, zuriickzufiihren ist. [SSM+96] beschreibt, dass das Ausdiffundieren bis

zu mehreren Monaten dauern kann.
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Die Polymerproben werden sowohl in einem diskontinuierlichen als auch in einem kontinuier-
lichen Prozess extrahiert. Der diskontinuierliche Prozess beinhaltet eine einmalige Beauf-
schlagung der Probe mit CO,. Wihrend der Versuchsdurchfithrung werden die eingestellten
Parameter Druck und Temperatur konstant gehalten. Bei einer kontinuierlichen Extraktion
dagegen erfolgt eine stindige Erneuerung des Extraktionsmediums iiber einen entsprechenden
Zeitraum. Fine genaue Versuchsbeschreibung sowie die eingestellten und ermittelten
Analysenergebnisse sind dem Anhang 9.4.1 zu entnehmen. Eine detaillierte Beschreibung der

Randbedingungen konnen der Studie von Fiolitaki entnommen werden [Fi002].

Um die genaue Wirkung der Extraktion auf den LL-Gehalt zu ermitteln, muss vorab der
Einfluss einer Temperaturerh6hung auf den Monomergehalt und den Extraktgehalt ohne CO,-
Extraktion bestimmt werden. Der mittels einer gaschromatographischen Methode ermittelte
Monomeranteil des untersuchten PA 12 Vestamid X1852 betrigt ca. 0,28 Gew.-%. Die Ver-

suchsbedingungen und Ergebnisse der LL-Bestimmung sind der Tabelle 4-1 zu entnehmen.

Schon eine einfache Erwidrmung der Proben oberhalb der Schmelztemperatur iiber einen
langeren Zeitraum kann zu einer Reduzierung des LL-Gehaltes fithren. Dies zeigen die
Ergebnisse der Voruntersuchungen in Bild 4-3. Der LL-Gehalt der Neuware nimmt bei einer
einstiindigen Temperierung bei 220 °C um ca. 14 % ab. Eine Verldngerung der Temperierzeit
auf 4 Stunden verringert den LL-Gehalt insgesamt um 25 %. Ursache fiir die Verringerung des
LL-Gehalts kann die bereits beschriebene Nachkondensation des Polymers bei erhohter Tem-
peratureinwirkung sein. Eine genauere Betrachtung dieses Phidnomens wird in Kapitel 4.2
vorgenommen. Von einem Abdampfen des Monomers kann aufgrund seines hohen Schmelz-

punktes von 151,8 °C nicht ausgegangen werden.

Tabelle 4-1:  Versuchsbedingungen und Ergebnisse der Laurinlactambestimmung

Table 4-1: Test conditions and results of the determination of laurolactam

Versuchs- Temperatur Druck Versuchsdauer CO,-Zufuhr LL-Gehalt

nummer [°C] [bar] [h] [Gew.-%]
MO RT PrT - - 0,28
M1 220 100 4 diskontinuierlich 0,20
M2 220 200 4 diskontinuierlich 0,17
M3 220 100 1 kontinuierlich k. A.
M 4 220 20 1 kontinuierlich 0,19
M5 220 1 4 - 0,21
M6 220 1 1 - 0,24
M7 50 100 4 kontinuierlich 0,25
M 8 50 200 4 kontinuierlich 0,24

RT = Raumtemperatur, pgr = Druck bei Raumtemperatur, k. A. = keine Angabe
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Bild 4-3:  Einfluss der Temperatur auf den Laurinlactamgehalt
Fig. 4-3:  Temperature influence on the content of laurolactam

Eine lingere Temperatureinwirkung fiihrt zu einer starken Verfarbung der Polymerproben.
Demnach unterliegt das Polymer vermutlich einem mehr oder weniger stark ausgeprigten
thermo-oxidativen Abbau, dem durch eine kurze Verweilzeit in der Probenkammer entgegen
gewirkt werden kann. Dies bestétigen Proben, die fiir eine kiirzere Zeit der erhohten Tempera-

tur ausgesetzt waren und dabei eine wesentlich geringere Verfarbung aufwiesen.

Wie bereits gezeigt, wird eine Reduzierung des LL-Gehaltes allein dadurch verursacht, dass
die Probe iiber einen ldngeren Zeitraum einer erhohten Temperatur von 220 °C ausgesetzt
wird, die sich oberhalb der Schmelztemperatur befindet. Wird die Probe zusitzlich mit CO,
beaufschlagt, ist in Abhéngigkeit des CO,-Drucks eine weitere Reduzierung des LL-Gehalts
von bis zu 39 % zu verzeichnen. Diese Druckabhingigkeit zeigt sich tendenziell sowohl bei
der Extraktion einer schmelzeférmigen als auch einer festen Probe. Jedoch ist die Extrak-
tionswirkung im festen Zustand trotz einer wesentlich ldngeren Extraktionszeit und einer
kontinuierlichen CO,-Begasung geringer als im schmelzeféormigen Zustand mit einer
einmaligen Beaufschlagung von CO,, wie es dem Bild 4-4 zu entnehmen ist. Demnach ist fiir
die Entfernung von Monomeren aus Polyamid 12 ein hoher Extraktionsdruck vorzuziehen.
Die schlechtere Reinigungswirkung bei 50 °C ist auf die wesentlich langsamere Diffusion im

Feststoff zuriickzufiihren.
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B Neuware B 1h (220 °C) O4h (50 C)]

LL-Gehalt [Gew.-%]

1 100 200
Druck [bar]

Bild 4-4:  Einfluss der CO;-Zugabe bei verschiedenen Driicken auf den Laurinlactam-
Gehalt
Fig. 4-4:  Influence of dosage of CO; at different pressures on the content of laurolactam

4.1.2 Vorversuche im 100 g-MaBstab

Der Einsatz eines Autoklaven bietet die Moglichkeit, eine Probenmenge von ca. 100 g zu
extrahieren. Diese Probenmenge lidsst neben der LL-Bestimmung auch eine Extraktbestim-
mung zu. Eine genaue Beschreibung der Extraktbestimmung ist in Kapitel 3.5.3 bzw. im
Anhang 9.1.2 zu finden. Der gravimetrisch bestimmte Extraktgehalt betrédgt fiir die Neuware
ca. 0,89 %. Im Autoklaven werden Versuche auf zwei verschiedenen Druck- und Temperatur-
niveaus (40 °C, 85 °C; 100 bar, 200 bar) durchgefiihrt. Die Untersuchungen konnen nur im

festen Zustand erfolgen, da eine max. Temperatur von 85 °C zur Verfiigung steht.

Der Aufbau des Autoklaven und der dazugehorigen Kompressionseinheit ist schematisch in
Bild 4-5 dargestellt. Der Autoklav besteht aus einem zylindrischen Druckbehilter, der iiber
ein externes Temperieraggregat erhitzt werden kann. Die Temperatur innerhalb des Auto-
klaven wird tiber ein Thermoelement iiberwacht. Zur Einstellung eines hohen Drucks wird ein
Gas aus einem Reservoir iiber eine Kompressionsanlage in den geschlossenen Autoklaven
eindosiert. Je nach Aufgabenstellung konnen Temperatur, Druck und das Begasungsmedium

variiert werden.
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Bild 4-5:  Aufbau des Autoklaven und der dazugehorigen Kompressionseinheit
Fig. 4-5:  Structure of the autoclave and the compression unit

Die Versuchsparameter und Extraktionsergebnisse sind der Tabelle 4-2 zu entnehmen. Im
Anhang 9.4.2 befindet sich eine Tabelle liber die erzielten Druck- und Temperaturwerte sowie

eine Auflistung der erreichte Driicke und Temperaturen nach der CO,-Erneuerung im

Autoklaven.

Tabelle 4-2:  Prozessparameter und Ergebnisse der Versuche im Autoklaven

Table 4-2: Prozess data and results of the tests in the autoclave
Versuchs- Temperatur Druck Versuchs- CO,-Zufuhr Extrakt- LL-Gehalt
nummer [°C] [bar] dauer gehalt [Gew.-%]
[h] [Gew.-%]
A0 RT PRT - - 0,89 0,280
Al 85 100 6 diskontinuierlich 0,99 0,260
A2 85 200 6 diskontinuierlich 0,79 0,250
A3 40 100 6 diskontinuierlich 0,97 0,265
A4 40 200 6 diskontinuierlich 0,98 0,275

RT = Raumtemperatur, prr = Druck bei Raumtemperatur
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Eine Betrachtung der Diagramme in Bild 4-6 ldsst auf keine eindeutige Abhéngigkeit
zwischen den Versuchsparametern und der Extraktionswirkung schlieen. Einzig eine Ab-
nahme des LL-Gehalts durch die CO,-Extraktion ist im rechten Diagramm sichtbar. Tenden-
ziell ist ebenfalls eine Abnahme des LL-Gehaltes in Abhédngigkeit der Extraktionstemperatur
zu erkennen. Das linke Diagramm in Bild 4-6 zeigt ebenfalls nur Tendenzen auf, so ist fiir
drei der vier untersuchten Proben eine geringfiigige Erhohung der Extraktgehalte der gereinig-
ten Proben im Vergleich zur Neuware erkennbar. Eine mogliche Ursache fiir die Erhohung
des Extraktgehaltes ist in der thermischen Belastung des Materials zu sehen, die eine Zer-
setzung des Polymers und damit eine Zunahme der niedermolekularen Substanzen im Poly-

mer nach sich zieht.

1,2 0,29
_ B RT W40 °C 085 °C B RT W40 °C 085 °C
X 1 — 0,28 -
I. O\o
g 0.8 £ 0,27
Ol 20,27 1
= 0]
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Druck [bar] Druck [bar]

Bild 4-6:  Extrakt- und LL-Gehalt in Abhdingigkeit von Druck und Temperatur
Fig. 4-6:  Content of extract and LL in dependence on pressure and temperature

4.1.3 Fazit

Anhand der oben beschriebenen Voruntersuchungen zeigt sich, dass iiberkritisches CO, als
Extraktionsmittel zur Entfernung von Restmonomeren aus PA 12 grundsitzlich geeignet ist.
Die Extraktionswirkung zeigt eine deutliche Abhingigkeit von den Extraktionsbedingungen
Druck und Temperatur. Neben dem schmelzeformigen Zustand des Polymers kdnnen ein
hoher Druck und die kontinuierliche Erneuerung des CO; die Extraktion beschleunigen. Ein
Problem stellt die thermische Belastung des Materials dar. Trotz der Verringerung des Mono-

mergehaltes erhoht sich durch die verldngerte Temperatureinwirkung der Gehalt an nieder-
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molekularen Verbindungen im Polymer. Daher erscheint der Einsatz eines Doppelschnecken-
extruders als Extraktor fiir die Umsetzung dieser Trennaufgabe als geeignet. Durch die hohe
Oberflachenerneuerung in dem Extruder ist trotz der wesentlich kiirzeren Verweilzeit mit
einer guten Extraktionswirkung zu rechnen. Die kiirzere Verweilzeit wirkt zudem dem ther-

mischen Abbau im Polymer entgegen.

4.2 Kontinuierlicher Extrusionsprozess von Monomeren

Anhand der Vorversuche konnte eine verbesserte Reinigungswirkung im Schmelzezustand
nachgewiesen werden. Im Folgenden wird daher die Entwicklung eines kontinuierlichen
Reinigungsverfahrens im Doppelschneckenextruder beschrieben, dessen Vorteile und Funk-
tionsweise ausfiihrlich in Kapitel 3 beschrieben wurden. Eingesetzt wird ein Doppel-

schneckenextruder des Typs ZSK 30, der Firma Coperion Werner & Pfleiderer, Stuttgart.

4.2.1 Prozessentwicklung

Als Ausgangspunkt zur Prozessentwicklung dient die in Bild 4-7 dargestellte Schnecken- und
Gehdusekonfiguration, bestehend aus einer Aufschmelzzone, in der die Polymereindosierung
erfolgt, einer Extraktionszone, in der sich die CO,-Zudosierung und der CO,-Auslass befinden
und einer Entgasungszone. Die einzelnen Zonen werden durch Druckaufbauzonen von ein-
ander getrennt. In diesen Zonen ist die Schnecke mit Polymerschmelze vollgefiillt. Die Lange
des vollgefiillten Bereichs hédngt von verschiedenen Parametern, wie Massestrom und
Schneckendrehzahl ab, daher konnen fiir die Druckaufbauzonen keine definierten Grenzen
festgelegt werden vgl. Kapitel 3.3. Die Druckaufbauzonen sind deshalb in Bild 4-7 als ge-
strichelte Linien gekennzeichnet. Je ein Druckaufnehmer (p) in der Extraktionszone (p;), in
der Entgasungszone (p2) und am Werkzeug (p3) tibermitteln die aktuellen Druckwerte an ein
Messwerterfassungssystem. Das gasformige CO, wird durch einen Kompressor unter hohem

Druck tiber ein Nadelventil in die Extraktionszone eindosiert.

Die gewihlte Schneckenkonfiguration der Extraktionszone besteht aus mehreren Forder-
elementen mit groler Gangsteigung, so dass eine Teilfiillung der Schmelze in diesem Bereich
gewihrleistet ist. Diese Teilfiillung ermoglicht der Schmelze die Ausbildung einer grof3en

Oberfliche, die fiir die Extraktion zur Verfligung steht.
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Bild 4-7:  Schnecken- und Gehdusekonfiguration des Extraktionsextruders
Fig. 4-7:  Screw and barrel configuration of the extraction extruder

Die fiir eine Simulation notwendigen Parameter, wie Carreau-Parameter bzw. die spezifische
Wirmekapazitit werden aus Viskositidtskurven bzw. iiber eine DSC-Analyse ermittelt, vgl.
Anhang 9.3.1 und 9.3.2. Die Dichte und die Wirmeleitfahigkeitswerte fiir PA 12 werden aus
[Sae04] tibernommen. Eine genaue Auflistung der erforderlichen Daten fiir beide Polyamid 12
Typen befinden sich im Anhang 9.2.2 und 9.2.3. Das Programm bietet eine gute Anniherung
des Druckverlaufs und des Fiillgrades im Extruder. Somit kann durch eine einfache Variation
der Datensitze, z. B. der Schneckenkonfiguration oder des Betriebspunktes in MOREX der

Verarbeitungsprozess modellhaft schrittweise optimiert werden [Sch04].

Der Kern des Reinigungsprozesses bildet die Extraktionszone. Sie muss mehreren Anforder-

ungen geniigen:

e Zum einen ist die Extraktionszone so lang wie moglich zu gestalten, um eine hohe

Reinigungswirkung zu erzielen.

e Andererseits sollte sie sich nicht in einem vollgefiillten Bereich befinden, da sich

sonst Polymerschmelze in den CO;-Auslass driickt und das Ventil zusetzt.

« In einer nachfolgend geplanten Druckaufbauzone wird durch Aufstauen der Schmelze
ein Widerstand erzeugt, um den in der Extraktionszone notwendigen Druck aufzu-
bauen. Diese MaBnahme ist erforderlich, da es sich bei einem Doppelschnecken-

extruder um ein axial offenes System handelt.
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o Das am Ende der Extraktionszone abgelassene CO, muss im iiberkritischen Zustand
vorliegen, da sonst die gelosten Kontaminationen wieder in die Schmelze zuriick-

fallen.

Nach der Extraktion ist eine Entgasung wenn moglich unter Vakuum vorgesehen, um das
geloste CO; aus der Schmelze zu entfernen, bevor die gereinigte Schmelze aus dem Werkzeug
ausgetragen wird. AnschlieBend sind die Kiihlung in einem Wasserbad und die Granulierung

des Polymers vorgesehen.

Dass kein CO, zwischen den einzelnen Gehiduseschiissen austritt, wird durch den Einsatz
diinner Aluminiumplatten (0,5 mm) gewihrleistet. Beim Verschrauben der Gehduseteile de-
formiert sich das weiche Aluminium plastisch, gleicht so Unebenheiten des Gehéduses aus und

dichtet es gegen austretendes Fluid ab.

4.2.1.1 Entwicklung einer Entgasungszone und simulatorisches Verhalten

Erste Extraktionsversuche mit der oben beschriebenen Konfiguration fithren zu einem stof3-
artigen Austreten von Schmelze und CO, aus der offenen Entgasungsoffnung. Aufgrund
dieser Beobachtung ist eine Simulation des Druckverlaufs entlang, der in Bild 4-7 darge-
stellten Schneckenkonfiguration 1 durchgefiihrt worden. Die Berechnung, dessen Ergebnis in
Bild 4-8 dargestellt ist, erfolgt zunédchst ohne die Beriicksichtigung des CO,-Drucks. In den
Druckaufbauzonen zeigt sich ein Druckaufbau von ca. 10 bar. Dieser Druck wird durch die

Linkselemente am Ende der Druckaufbauzone verbraucht.

Wird innerhalb der Extraktionszone, durch die CO,-Zugabe, von einem iiberkritischen Druck
von mindestens 75 bar ausgegangen, wie es die Simulation in Bild 4-9 zeigt, so ldsst sich der
Druck durch die Druck verbrauchenden Linkselemente lediglich auf 65 bar absenken. Damit
ist der in der Entgasungszone notwendige Umgebungs- oder Unterdruck nicht realisierbar. Die
CO,-Zugabe fiihrt zusitzlich zu einer Absenkung der Schmelzviskositit. Aufgrund dieser
Viskositdtserniedrigung ist von einem noch geringeren Druckaufbau durch das mit CO, bela-

dene Polymer auszugehen, als die Berechnung vorgibt.
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Bild 4-8:  Simulation des Druckverlaufs der Schneckenkonfiguration 1 ohne CO;
Fig. 4-8:  Simulation of the pressure profile for the screw configuration 1 without CO;

Der Einbau zusitzlicher riickférdernder Elemente soll den Druckabbau in der gewiinschten
Hohe ermoglichen. Die Offnung fiir den CO,-Auslass gibt jedoch eine Begrenzung fiir die
Druckaufbauzone vor. Ursache bildet der vollgefiillte Bereich der Druckaufbauzone, der sich
bei Erhohung des Widerstandes stromaufwirts vergroBert. Hierdurch kann die Schmelze in
den CO;-Auslass gedriickt werden. In Bild 4-10 ist die Simulation der neu ausgelegten
Schneckenkonfiguration 2 dargestellt. Sie beinhaltet zwei weitere linksgidngige Forder-
elemente mit einer geringen Gangsteigung und eine zusétzliche Stauscheibe. Eine Stauscheibe
besitzt keine Gangsteigung und demnach auch keinerlei Forderwirkung. Sie bauen, wie

ruckfordernde Schneckenelemente einen zu iiberfahrenen Widerstand auf.
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Bild 4-9:  Simulation des Druckverlaufs der Schneckenkonfiguration 1 mit CO;
Fig. 4-9:  Simulation of the pressure profile for the screw configuration 1 with CO;
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Bild 4-10: Simulation des Druckverlaufs der Schneckenkonfiguration 2 mit CO;
Fig. 4-10: Simulation of the pressure profile for the screw configuration 2 with CO;

Fir die Simulation der Stauscheibe wird ein riickforderndes Schneckenelement mit der
geringsten Gangsteigung angegeben, da Stauscheiben in MOREX bisher nicht integriert sind.

Diese Annahme stellt eine gute Anndherung an die Realitét dar, vgl. [SchO4].

Die verinderte Schneckenkonfiguration fiihrt laut Simulation zu einem erhohten Druckabbau
um insgesamt ca. 25 bar, wie in Bild 4-10 zu erkennen ist. Auch diese bauliche Maflnahme
reicht jedoch nicht aus, um den Druck auf Umgebungsdruck in der Entgasungszone zu
senken. Die in Bild 4-10 eingezeichnete punktierte Linie macht deutlich, dass ein Druckabbau
auf Umgebungsdruck bis weit in die Entgasungszone reicht. Diese fiir eine Entgasung zur
Verfiigung stehende Linge ist nicht ausreichend, weshalb zunichst auf eine Entgasung

verzichtet wird.

Die neu konfigurierte Schnecke ist in Bild 4-11 dargestellt. Die verlidngerte Extraktionszone
ermOglicht den zusitzlichen Einbau zweier neutraler Knetblocke. Sie sorgen fiir eine ver-
besserte Oberfldchenerneuerung. Um einen ausreichenden Widerstand am Ende der Extrak-
tionszone zu gewihrleisten, werden am Schneckenende fiinf riickférdernde Elemente und
zwel Stauscheiben integriert. Die Simulation ldsst erkennen, dass iiber den Widerstand der
riickfordernden Elemente 20 bar und iiber die beiden Stauscheiben 15 bar Druck abgebaut
werden konnen. Da auf eine Entgasungszone verzichtet wird, kann das Werkzeug ebenfalls
fiir den notwendigen Druckaufbau herangezogen werden. Der berechnete Druckverlauf stellt
den Grenzfall fiir den minimal erforderlichen Widerstand des Werkzeuges dar. Mit dieser

Schneckenkonfiguration sind alle beschriebenen Extraktionsversuche durchgefiihrt worden.
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Bild 4-11: Simulation des Druckverlaufs der Schneckenkonfiguration 3 mit CO;
Fig. 4-11: Simulation of the pressure profile for the screw configuration 3 with CO;

4.2.1.2 Gestaltung der CO,-Abfiihrung

Um eine Extraktionswirkung zu erzielen, muss der nicht in der Schmelze geloste Anteil des
CO, am Ende der Extraktionszone kontinuierlich im {iiberkritischen Zustand abgezogen
werden, da sonst die darin gelosten Verunreinigungen in die Schmelze zuriickfallen. Die Ent-
nahme des CO, im iberkritischen Zustand wird iiber ein handgeregeltes Ventil erzielt,
welches den austretenden CO,-Strom nur oberhalb eines bestimmten Druckniveaus passieren

lasst.

Der wihrend einer Extraktion durch den CO,-Strom vorliegende hohe Volumenstrom fiihrt
dazu, dass Schmelze aus dem Extruder in Richtung Ventil mitgerissen wird. Um das Ventil
vor mitgerissener Schmelze zu schiitzen, wird ein Drucktopf (D1) konstruiert, der als
Polymerfalle dient. Eine Zeichnung des Drucktopfes befindet sich in Bild 4-12 (links), die
Auslegung des Drucktopfes ist im Anhang 9.5 dargestellt.

Der Drucktopf (D1) ist fiir einen Druck bis 200 bar ausgelegt. Das Leitungssystem fiir den
CO,-Auslass wird temperiert, um ein Einfrieren der Schmelze im Rohrleitungssystem zu
vermeiden. Wihrend der Versuchsdurchfithrung hat sich gezeigt, dass durch die starken
Verwirbelungen im Drucktopf (D1) immer wieder kleine Polymertropfen mitgerissen werden,
die das Ventil zusetzen. Um dies zu verhindern, wird ein zweiter Drucktopf (D2), vgl.
Bild 4-12 (rechts), in Reihe geschaltet, dessen Innenraum mit Polyesterwatte ausgefiillt ist. Sie

dient als Filter. Die Anordnung beider Drucktopfe im Extrusionsprozess ist in Bild 4-13
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dargestellt. Der Drucktopf (D2) wird zusétzlich in einem Wasserbad gekiihlt, um die Polymer-

schmelze vollig erstarren zu lassen.
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Bild 4-12: Zeichnung des Drucktopfes D1 (links) und des Drucktopfes D2 (rechts)
Fig. 4-12: Construction of the pressure pot DI (left) and pressure pot D2 (right)
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Bild 4-13: Aufbau der Verfahrenseinheit mit CO,-Auslass und Drucktopfen
Fig. 4-13: Construction of the processing unit with CO»-Outlet and pressure pots
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4.2.1.3 Entwicklung eines Werkzeugs zum geregelten Druckaufbau

Erste Extraktionsversuche mit der oben beschriebenen Konfiguration fithren zu einem stof3-
artigen Austreten von Schmelze und CO; aus dem Werkzeug, sobald der Druck in der Extrak-
tionszone 55 bar iiberschreitet. Um in der Extraktionszone das CO, im iiberkritischen Zustand
vorliegen zu haben, ist es notwendig einen Mindestdruck von 74 bar sicherzustellen. Bei dem
verwendeten Werkzeug handelt es sich um ein Strangwerkzeug mit einem Durchmesser von
4 mm. Der Schmelzedruck, der durch den Stromungswiderstand des Werkzeuges ausgebildet
wird, vgl. Kapitel 3.3, reicht nicht aus, um den kritischen Druck in der Extraktionszone zu

erreichen.

In den folgenden Versuchen wird daher ein Strangwerkzeug mit einem Durchmesser von
1 mm eingesetzt. Extraktionsversuche mit diesem Werkzeug zeigen, dass ein Druck von
120 bar in der Extraktionszone erzielt werden kann. Jedoch wird schon im Anfahrprozess das
maximale Drehmoment {iiberschritten, so dass eine automatische Abschaltung der Maschine

die Folge ist.

Um die giinstigen Anfahrbedingungen des ersten Werkzeugs (4 mm) mit dem hohen Druck-
aufbauvermogen des zweiten Werkzeugs zu kombinieren, wird ein Strangwerkzeug mit einem
variablen Querschnitt konstruiert, vgl. Bild 4-14. Eine Schraube wird zur Einstellung der
Werkzeugoffnung eingesetzt. Dieses Werkzeug ermoglicht beim Anfahren durch eine
maximale Offnung einen geringen Widerstand im Werkzeug. Nach der Zudosierung des CO,
sinkt die Viskositdt der Polymerschmelze ab und der Widerstand im Werkzeug verringert
sich. Durch eine Drosselung des Werkzeugs kann der notwendige Widerstand gesichert
werden, um den kritischen Druck in der Extraktionszone zu iiberschreiten. Das drosselbare

Werkzeug wird fiir alle folgenden Versuche eingesetzt.

4.2.1.4 Anfahrprozess

Der Anfahrprozess gestaltet sich als @uBerst schwierig, da bis zum Erreichen eines stabilen
Prozesses viele Faktoren aufeinander abgestimmt werden miissen. Die Schwierigkeit liegt
darin, dass sich wihrend des Anfahrprozesses durch die Zugabe des CO, drastische Eigen-
schaftsinderungen des Polymers vollziehen. Diese Eigenschaftsinderungen wirken sich auf
den gesamten Prozess aus. Ausschlaggebend ist die Verringerung der Schmelzeviskositit

durch die Zugabe des CO,.
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Bild 4-14: Technische Zeichnung des Drosselwerkzeugs
Fig. 4-14: Representation of the flow restrictor die

Unter Verwendung des in Kapitel 4.2.1.3 beschriebenen Drosselwerkzeugs gestaltet sich der

Anfahrprozess wie folgt:

e Zunidchst werden das CO;-Auslassventil und das drosselbare Werkzeug komplett
geoffnet. Das vollstindig geoffnete Werkzeug vermeidet eine Drehmomentiiber-
schreitung durch das hochviskose Polymer. In den Druckautbauzonen des Extruders
bilden sich Schmelzepools. Erst wenn der Schmelzedruck durch den Schmelzepool in
der Druckaufbauzone groBer ist als der Stromungswiderstand, wird das Werkzeug

uiberfahren.

e Nun erfolgt die Zudosierung des CO,. Das in der Polymerschmelze geloste CO; fiihrt
zu einer Absenkung der Schmelzeviskositit und damit zu einer Verringerung des

Schmelzepools.

e Der Druckaufbau in der Extraktionszone erfolgt anschlieend durch das langsame Zu-
drehen des Drosselwerkzeugs und des CO,-Auslassventils. Uber den Offnungsquer-

schnitt der Drossel werden der Widerstand des Werkzeugs und damit der Schmelze-
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druck reguliert. Bei der damit einhergehenden VergroBerung der vollgefiillten Druck-
aufbauzone steigt das Drehmoment des Extruderantriebs, wodurch das maximale
Druckniveau begrenzt wird. Durch das gleichzeitige SchlieBen des Auslassventils wird

der notwendige iiberkritische Extraktionsdruck im Extruder ausgebildet.

Der sich aufbauende Druck in der Extraktionszone muss zu dem Schmelzedruck hinzuge-
zogen werden, so dass ein entsprechend hoher Widerstand zur Aufrechterhaltung des
Schmelzepools notwendig ist. Dieser Widerstand wird durch das regelbare Werkzeug auf-
gebaut. Um ein stoBartiges Austreten von Schmelze mit CO, aus dem Werkzeug zu
vermeiden, miissen Ventil und Werkzeug sehr langsam gedrosselt werden. Jedoch ermoglicht
die manuelle Drosselung nur eine grobe Einstellung, so dass das stoBartige Austreten nicht

ginzlich unterbunden werden kann.

Theoretisch sollte sich dieses Durchschieflen vermeiden lassen, sofern der Extraktionsdruck
immer geringfiigig unterhalb des Gegendrucks der Druckaufbauzone gehalten wird. Fiir die
Sicherstellung dieser Bedingung miissen Extraktionsdruck und der Druck in der Druckaufbau-
zone aufeinander abgestimmt werden. Jedoch ldsst sich diese Bedingung durch einen
manuellen Anfahrprozess nicht ausreichend steuern. Das zur Verfiigung stehende Prozess-
fenster fiir einen Extraktionsprozess ist demnach stark eingegrenzt. Neben einer erheblichen
Storung des gesamten Extraktionsprozesses verursacht das Durchschielen drastische Schadi-
gungen an den Schneckenelementen. Diese Instabilitit im Prozess soll durch den Einsatz einer

leistungsstirkeren Extrusionsmaschine in weiterfithrenden Untersuchungen verringert werden.

4.2.2 Extraktionswirkung

Die Reinigungswirkung der kontinuierlichen Extraktion ist an zwei verschiedenen Poly-
amid 12-Typen, Vestamid X1852 und Vestamid L1901 untersucht worden. Die Stoffdaten der
Polymere sind im Anhang 9.2 aufgelistet. Entsprechend der Vorversuche ist die Extraktions-
wirkung durch die Bestimmung des Monomergehalts (LL-Bestimmung) und des Gehaltes an
niedermolekularen Verbindungen (Extrakt-Gehalt) ermittelt worden. Beide Materialien ent-
halten als Neuware einen Monomergehalt von ca. 0,28 Gew.-% und einen Oligomeranteil,
bestehend aus zwei bis fiinf Monomerbausteinen, von ca. 1,2 — 1,5 Gew.-%. Diese Angaben

sind wegen produktionsbedingter Schwankungen als Richtwerte anzusehen. Die Endgruppen-
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bestimmung dient dazu, Hinweise iiber einen erfolgten Polymerabbau oder -aufbau zu
erhalten. Fiir Vestamid X 1852 liegt der Gehalt an (-NH;) bei 20 Gew.-% und an (-COOH) bei
42 Gew.-%, fiir Vestamid L1901 bei 11 Gew.-% an (-NH;) und 66 Gew.-% an (-COOH). Zur
Ermittlung der Zusammensetzung des Extraktes wird eine High Performance Liquid Chroma-
tography (HPLC) durchgefiihrt. Die Beschreibung des Analyseverfahrens befindet sich in
Kapitel 3.5.

Fiir die Extraktionsversuche sind die Verarbeitungsparameter Temperatur und Drehzahl vari-
iert worden [Fi002]. Dagegen sind der Extraktionsdruck und das Polymer/CO,-Verhiltnis mit
100 bar und 4 kg/h Polymer zu 2 g/s (7,2 kg/h) CO; konstant gehalten worden. Eine genaue
Auflistung der Versuchsparameter und der ermittelten Analysenwerte befinden sich im

Anhang 9.4.3

4.2.2.1 Einfluss der Extraktion auf den Monomergehalt

In den Voruntersuchungen lie3 sich eine Verringerung des Monomergehaltes allein durch die
Erwirmung der Probe beobachten. Dieser Effekt tritt ebenfalls im Extrusionsprozess auf, wie
es das linke Diagramm in Bild 4-15 deutlich macht. Die Verringerung des LL-Gehalts kann
nicht auf ein Abdampfen des Monomers zuriickgefiihrt werden, da das Monomer einen
Schmelzpunkt von 151,8 °C aufweist. Ursache ist die Moglichkeit des Laurinlactams zu
hohermolekularen Produkten reagieren zu konnen, wenn sich in der Schmelze cyclische sowie
offenkettige Monomere und das Polymer nicht mehr im Gleichgewicht befinden. Diese
Annahme wird dadurch unterstiitzt, dass bevorzugt das Vestamid X1852 eine deutlichere
Abnahme des LL-Gehaltes aufweist. Das Vestamid X1852 ist noch nicht vollstindig aus-
geregelt, d. h. es enthilt eine erhohte Anzahl an (NH;)-Gruppen von ca. 20 Gew.-%, die den
Molekulargewichtsaufbau verstédrkt zulassen. Im Vergleich dazu besitzt das Vestamid L1901
nur 11 Gew.-% (NH;)-Gruppen und zeigt dementsprechend eine geringere Abnahme des
Laurinlactam-Gehaltes. Daraus wird ersichtlich, dass die Extraktion mit iiberkritischem
Kohlendioxid eine weitere Abnahme des LL-Gehaltes bewirkt. Dies gilt fiir alle untersuchten
Proben des Vestamids X1852 als auch nahezu fiir alle Proben des Materials L1901. Das linke
Diagramm in Bild 4-15 vergleicht die ermittelten LL-Gehalte der Neuwaren und der verarbei-
teten Materialien sowie der verarbeiteten und extrahierten Materialien. Die Reduktion des LL-

Gehaltes liegt gegeniiber den Proben, die einem Extrusionsprozess ohne scCO, ausgesetzt
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waren, bei ca. 22 %, gegeniiber der Neuware um bis zu 35 %. Hier zeigt sich die Eignung des

tiberkritischen Kohlendioxids zur Entfernung von Monomeren aus den hier verwendeten

Polyamidschmelzen.
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Bild 4-15: LL-Gehalt (links) und Extraktgehalt (rechts) vor und nach dem Plastifizieren als
auch mit und ohne Extraktion.

Fig. 4-15: LL content (left) and extract content (right) before and after the plastification as
well as with and without extraction.

4.2.2.2 Einfluss der Extraktion auf den Endgruppengehalt

Eine Betrachtung der Endgruppengehalte in Abhéngigkeit vom Extraktionsprozess zeigt fiir
beide Polymere ein unterschiedliches Verhalten. So verursacht die Extraktion mit scCO, bei
Vestamid X 1852 eine deutliche Verringerung der Endgruppengehalte, wie Bild 4-16 zeigt. Im
Gegensatz dazu bleibt der Endgruppengehalt des Vestamids L.1901 davon unberiihrt, vgl.
Bild 4-17.

Die erhohte Anzahl enthaltener Sdureendgruppen ermoglicht dem Vestamid X1852, eine
weitere Polykondensation (Nachkondensation) unter Freisetzung von Wasser durchzufiihren
und damit sein Molekulargewicht zu erhohen [BB98]. Wird dieser Gleichgewichtsreaktion
durch den Extraktionsprozess das entstandene Wasser entzogen, verschiebt sich das Gleich-
gewicht hin zum Polymer. Die Nachkondensation erfolgt solange, bis sich unter den herr-
schenden physikalischen Bedingungen das chemische Gleichgewicht wieder eingestellt hat.

Theoretisch bewirkt diese Nachkondensation eine gleichmifige Abnahme der Sdure- und



4 EXTRAKTION VON MONOMEREN 61

Aminoendgruppen. Die Verdnderung der Endgruppengehalte des Polyamids Vestamid X1852

bestitigt dies.
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Bild 4-16: Endgruppengehalt von Vestamid X1852 mit und ohne CO;
Fig. 4-16: Endgroup content of Vestamid X1852 with and without CO;
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Bild 4-17: Endgruppengehalt von Vestamid L1901 mit und ohne CO;
Fig. 4-17: Endgroup content of Vestamid L1901 with and without CO;
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4.2.2.3 Einfluss der Extraktion auf den Extraktgehalt

Fir den Extraktgehalt gelten ebenfalls die, entsprechend den Vorversuchen, ermittelten
Erkenntnisse. Es zeigt sich demnach fiir das Material Vestamid X1852 eine Steigerung des
Extraktgehaltes sowohl durch die Plastifizierung als auch durch die CO,-Zudosierung, wie es
im rechten Diagramm in Bild 4-15 erkennbar ist. Anders verhilt es sich bei dem Material

L1901, ebenfalls dem Bild 4-15 zu entnehmen.

Die Ursache fiir den Anstieg des Extraktgehaltes durch die Plastifizierung liegt in der
thermisch-mechanischen Belastung des zu verarbeitenden Materials, wodurch niedermoleku-
lare Produkte gebildet werden. Diese Belastung macht sich besonders bei dem Material
Vestamid X1852 bemerkbar, da es eine erhohte Viskositdt im Vergleich zu Vestamid L1901
aufweist. Eine High Pressure Liquid Chromatography (HPLC) Untersuchung zweier exempla-
risch ausgewdhlter Proben (ohne und mit CO;) bestdtigt den bereits in der Monomerbe-
stimmung ermittelten reduzierten LL-Gehalt fiir die extrahierten Proben; weist jedoch keine
sichtbare Differenzen beziiglich der darin enthaltenen cyclischen Oligomere auf. Eine
Riickreaktion und die damit vermehrte Bildung cyclischer Oligomere ist nach diesen

Untersuchungen als Ursache fiir den erhohten Extraktgehalt auszuschlieen.

4.2.2.4 Einfluss der Verarbeitungsparameter auf die Extraktionswirkung

Aufgrund der komplexen Prozessfithrung kdnnen nur erste Aussagen iiber die Extraktions-
wirkung in Abhingigkeit verschiedener Verarbeitungsparametern getroffen werden. Eine
graphische Darstellung dieser Ergebnisse ist den Bild 4-18 bis Bild 4-20 zu entnehmen. Auf-
getragen sind der LL-Gehalt, der Extraktgehalt sowie die Viskositit der Neuware (NW) und

der extrahierten Proben in Abhéngigkeit von der Verarbeitungstemperatur und der Drehzahl.

Die beste Extraktionswirkung beziiglich des LL-Gehalts zeigt sich bei einer hohen Ver-
arbeitungstemperatur und hoher Drehzahl fiir beide Materialien. Anders verhilt es sich beim
Extraktgehalt. Eine Abhingigkeit des Extraktgehalts ldsst sich nur fiir das Vestamid L1901
feststellen. Eine steigende Temperatur und eine hohe Drehzahl fordern die Bildung nieder-
molekularer Bestandteile und fithren damit zu einem hohen Extraktgehalt. Damit verhalten
sich der LL-Gehalt und der Extraktgehalt beziiglich der Eigenschaften gegenldufig. Ein

optimaler Prozesspunkt bedarf einer weiteren ausfiihrlichen Untersuchung.
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Die Viskositit zeigt keine signifikante Abhéngigkeit von den Verarbeitungsparametern.

Einzig die Verarbeitungstemperatur von 300 °C des Vestamid X 1852 fiihrt zu einer deutlichen

Verringerung des Viskosititswertes, vermutlich hervorgerufen durch den thermischen Abbau

bei diesen hohen Temperaturen.
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Bild 4-19: Extraktgehalt in Abhdngigkeit von der Drehzahl und der Verarbeitungstemperatur

(links: Vestamid X1852, rechts: Vestamid L1901 )

Fig. 4-19: Extract content in dependence on the rotating speed and the process temperature

(left: Vestamid X1852, right: Vestamid L1901)
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Bild 4-20: Viskositdtszahl in Abhédngigkeit von der Drehzahl und der
Verarbeitungstemperatur (links: Vestamid X1852, rechts: Vestamid L1901)

Fig. 4-20: Viscosity number in dependence on the rotating speed and the process
temperature (left: Vestamid X1852, right: Vestamid L1901)

4.2.3 Fazit

Die Untersuchungen zur kontinuierlichen Extraktion von Monomeren aus Polyamid 12
gestalten sich aufgrund der zur Verfiigung stehenden Anlagentechnik als komplex. Der
Prozess erweist sich in dieser Ausstattung als instabil und fithrt immer wieder zu einem stof3-
artigen Austritt von Kohlendioxid und Polymer am Werkzeug. Dadurch gestaltet sich die

Probennahme als duBerst schwierig.

Fiir die untersuchten Materialien ist eine deutliche Verringerung des Monomergehaltes durch
eine kontinuierliche Extraktion zu erzielen. Tendenziell fiihrt eine Erh6hung der Drehzahl
bzw. eine hohere Verarbeitungstemperatur zu einer verbesserten Extraktionswirkung. Jedoch
ist zu beachten, dass eine erhohte Verarbeitungstemperatur zu einer thermischen Belastung
des Materials fiihrt. Die Folge ist eine durch den Materialabbau verursachte Zunahme an
niedermolekularen Verbindungen. Erst ein fiir jedes Material ermittelter optimaler Prozess-
punkt fiihrt zu einer guten Extraktionswirkung bei einer geringen Materialbelastung. Ein
Vergleich beider untersuchten Materialien macht deutlich, dass der Extraktionsprozess auch

materialabhédngig ist und demnach fiir jedes Material gezielt untersucht werden muss.
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Erst der Einsatz eines Drosselwerkzeuges und die Optimierung der Schneckenkonfiguration
ermOglichten eine auswertbare Probenentnahme. Eine leistungsstiarkere Maschine, wie sie in
den Untersuchungen der folgenden Kapitel eingesetzt wird, soll die Stabilitit des Prozesses

erhohen.
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5 EXTRAKTION VON KOHLENWASSERSTOFFEN

Das Wechselspiel aus gesetzlichen Bestimmungen und technischer Machbarkeit haben dazu
gefiihrt, dass der Anteil an gebrauchten Kunststoffen, die einem materiellen Recycling zu-
gefiihrt werden, stark zugenommen hat. Schon 1993 waren es mehr als 1,1 Mio. Tonnen, die
einer werkstofflichen Wiederverwertung zugefiihrt wurden [WMR+97]. Durch die intensive
Forschung und Entwicklung sind fiir die Wiederverarbeitung dieser Altkunststoffe eine
Vielzahl verschiedener Technologien entwickelt worden. Die Altkunststoffe werden, da sie
selten in reiner Form vorliegen, sondern meist mit anderen Kunststoffen, Papieren etc.
gemischt sind, zundchst einem Auftrennungsprozess zur Erlangung reiner Kunststoff-
fraktionen zugefiihrt. Diese Sortiertechniken sind weitgehend ausgereift und stellen demnach

fiir den Recyclingprozess kein technisches Problem mehr dar [Dah01].

Nachdem #uBerlich anhaftende Verunreinigungen durch geeignete Waschvorgiinge und grobe
Partikel durch Filtrieren der Schmelze entfernt werden konnen, bleibt in der Kunststoffmatrix
meist eine undefinierte Menge an unerwiinschten Substanzen zuriick. Diese Substanzen, wie
Kreide, Talkum und Glasfasern aber auch Stabilisatoren oder andere Hilfsmittel (Gleitmittel,
Weichmacher, Antistatica, etc.) filhren bei der Wiederverarbeitung zu einer Minderung der
Produktqualitit. Weiterhin werden Kunststoffe, insbesondere im Verpackungs- und Auto-
mobilsektor, hiufig eingefirbt oder farbig bedruckt. Diese Farbmittel gehoren ebenfalls zu

den Substanzen, die sich negativ auf die Wiederverarbeitung auswirken.

Neben den vom Hersteller eingebrachten Hilfsstoffen sind Kunststoffabfille hdufig mit einer
Vielzahl verschiedener, durch den Gebrauch eingebrachter Kontaminationen belastet. Dazu
gehoren Fette, Tenside, Kfz-Betriebsstoffe, Nahrungsriickstinde und vieles mehr. All diese
Verunreinigungen rufen bei der Wiederverarbeitung des Altmaterials Probleme hervor und
schrinken, durch die verminderten Materialeigenschaften, den Einsatz als Rezyklatware vor
allem fiir hoherwertige Anwendungen stark ein. So konnen sich noch vorhandene Druck-
farben bei einer Wiederverarbeitung zersetzen und dunkle Verfiarbungen bzw. Partikel bilden.
Dies ist zum einen ein optisch-dekoratives Problem, andererseits kann es bei einer Ver-
arbeitung zu Folien zu Loch- oder Rissbildung kommen. Additive und Verarbeitungshilfs-
mittel rufen Probleme in der Alterungsbestidndigkeit der Rezyklate hervor und koénnen das
Verschweilen und Verkleben von Rezyklatfolien behindern [NN93]. Weiterhin kdnnen
Additive und Verunreinigungen wegen der verstirkten Diffusion der Chemikalien in die

Kunststoffmatrix die Chemikalienbestdndigkeit der Materialien verschlechtern [Dol78].
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Anhand dieser Beispiele wird deutlich, dass eine intensive Reinigung der Kunststoffe, die
einem materiellen Recycling zugefiihrt werden sollen, unumginglich ist. Zwei Beispiele fiir
Kunststoffe, die in groBen Mengen sortenrein anfallen und damit einer materiellen Wieder-
verarbeitung leicht zugefithrt werden konnen, sind Polyethylenterephthalat (PET) aus
gebrauchten Getrankeflaschen im Lebensmittelsektor und Polyethylen hoher Dichte (PE-HD)
aus gebrauchten Kunststoffkraftstoffbehiltern (KKB) [CHBO02, DahO1, KBD+01, NNO3e,
SchO1].

Beide Werkstoffe unterliegen in unterschiedlicher Vielfalt und Intensitit einer Medien-
belastung und miissen daher vorab einem spezifischen Reinigungsprozess unterzogen werden.
PET soll dhnlich den Glasflaschen in einem Bottle-to-Bottle Kreislauf gefiihrt werden. Bei
missbrauchlicher Verwendung des Leergutes fiir die Lagerung ungenieBbarer Substanzen
konnen jedoch Gefahren oder zumindest geschmackliche Irritationen fiir den Verbraucher
entstehen, weshalb eine Reinigung zwingend erforderlich ist. Auch bei KKB ist eine Reini-
gung vor der Wiederverarbeitung unumginglich, da wihrend des Einsatzes eine erhebliche
Menge an Kraftstoffbestandteilen aufgenommen wird, die wihrend der Wiederverarbeitung
als innere Weichmacher fungieren und damit den Wiedereinsatz als hochwertiges Material

z. B. im Blasformprozess verhindern.

Jahrlich fallen ca. 15.000 t Kraftstofftanks aus Altfahrzeugen und Werkstitten in Deutschland
an [NNO3a, CHBO2]. Die Verwertung von Kunststoffkraftstoffbehiltern bietet die Moglich-
keit einer Minimierung der so genannten ,,Abfallmengen zur Beseitigung*, wie es die Altauto-
verordnung wiinscht [NN97]. Kunststoffkraftstoffbehélter werden herstellerunabhingig aus
PE-HD hergestellt und es kann ein vergleichsweise groer Materialstrom sortenrein und
typenrein gesammelt werden [Sch98]. Die heutzutage eingesetzten KKB bestehen vielfach aus
innen und/oder auflen beschichtetem PE-HD (oft fluoriertes PE-HD) oder es handelt sich um
Mehrschichttanks. Der wesentliche Werkstoff stellt jedoch auch in den Mehrschichtsystemen
PE-HD dar [Del03]. In Bild 5-1 sind zwei Beispiele fiir den Aufbau von Mehrschichttanks
dargestellt. EVOH (Ethylenvinylalkohol-Copolymer) wird in den Mehrschichtsystemen als
Barriereschicht eingesetzt. Der Grund fiir die Entwicklung von Mehrschichtsystemen in Fahr-

zeugtanks stellt die Reduzierung der Permeation von Kraftstoffen durch die Tankwinde dar.
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Konventioneller 6-Schicht Aufbau mit
6-Schicht Aufbau innerer Sperrschicht
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Bild 5-1:  Aufbau von mehrschichtigen Kunststoffkraftstoffbehdiltern [Del03]
Fig. 5-1:  Design of multilayer plastic fuel tanks [Del03 ]

Eine weitere Moglichkeit zur Erhohung der Sperrwirkung stellt die Verwendung einer zu-
satzlichen, zweiten Sperrschicht dar, vgl. Bild 5-1 (rechts). Der grundsitzliche 6-schichtige
Aufbau des Standardtanks, wie er in Bild 5-1 (links) gezeigt ist bleibt hierbei erhalten. Die ur-
spriingliche Innenschicht aus PE-HD wird durch das Barrierematerial Orgalloy von Atofina,
Diisseldorf, ersetzt. Die Dampferschicht besteht aus dem gleichen Material wie der Haft-
vermittler und bildet einen Dimpfer, der dazu dient eine Rissausbreitung von der

EVOH-Schicht zur Orgalloy-Schicht zu vermeiden.

Das Fluorieren von Kunststoffkraftstoffbehiltern aus Polyethylen hoher Dichte (PE-HD)
gehort in Europa gegenwirtig zu den Standardverfahren fiir eine Verminderung der Per-
meation. Die Verbesserung der Permeationssperrwirkung wird durch einen Austausch von
H-Atomen gegen F-Atome an der Oberflidche des Polyethylens bewirkt. Laut [NNO4] kann
davon ausgegangen werden, dass die Fluorierung der einschichtigen KKB sich nur unwesent-
lich auf die Qualitidt des Recyclingproduktes auswirkt. Fiir das Vorhandensein verschiedener
PE-HD Typen in einem Recyclingprozess gilt dhnliches, auch sie wirken sich nur in geringem
MabBe auf die Qualitit der Rezyklatware aus. Diese Ergebnisse wurden im Rahmen eines Ver-
bundprojektes: ,,Kreislauffiihrung fliissigkeitstragender Polymerbauteile® mehrerer Firmen

und Institute ermittelt [NNO4]. Die Reinigung von KKB erfolgt in diesem Projekt mit tiber-
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kritischem CO, im Feststoff. In diesem Zusammenhang ist der Einfluss der Sperrschichten auf
die Rezyklatqualitdt hin untersucht worden. Hierbei hat sich gezeigt, dass lediglich bei co-
extrudiertem Material durch eine Absenkung der Schmelzeviskositit Schwierigkeiten bei
einem erneuten Einsatz des Werkstoffes zu erwarten sind, da sich eine unzureichende Festig-

keit fiir den Blasvorformling ergeben kann.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird ein Polyethylen hoher Dichte, im Hinblick auf die
Reinigung von Kunststoffkraftstoffbehiltern, gezielt und unter definierten Bedingungen kon-
taminiert. Anschliefend wird das Material extrahiert, um erste Aussagen iiber die Tauglichkeit
und Effektivitit der kontinuierlichen Extraktion zur Reinigung gewinnen zu konnen. Das
Material gebrauchter Kunststoffkraftstoffbehilter ist je nach Lagerdauer mit 1 -5 Gew.-%
Kraftstoff kontaminiert [Sch98]. Erst nach einer genauen Kenntnis iiber den Einfluss der Ver-
arbeitungsparameter auf den Extraktionsprozess kann mit den Untersuchungen von post-

consumer Material begonnen werden.

Polyethylen hoher Dichte ist fiir Kraftfahrzeugtanks ein gebrduchlicher Werkstoff [Boe91].
Fiir die durchgefiihrten Untersuchungen ist das PE-HD Lupolen 4261 A der Fa. Basell
Polyolefins, Ludwigshafen, eingesetzt worden. Dieses PE-HD besitzt eine Dichte von
0,945 g/cm3, ein ungefihres Molekulargewicht von 200.000 g/mol und einen Schmelzpunkt
von 133 °C [NNO3b, SDS04]. Weitere Materialeigenschaften sind im Anhang 9.1 einzusehen
bzw. [NNO6] zu entnehmen. Die Neuware enthilt nahezu keine Zusatzstoffe, so dass deren
etwaige Einflussfaktoren auf den Reinigungsprozess minimiert sind.

Polyethylen mit Dichten zwischen 0,92 — 0,94 g/cm3 wird zu einem iiberwiegenden Teil fiir
GroBbehilter, Benzinkanister, Heizoltanks (bis 2000 1), Lagerbehilter, Verpackungen fiir
Lebensmittel etc. eingesetzt. Es weist neben einer erhohten Steifigkeit ebenfalls eine gute

Benzinbestindigkeit auf [Fra96].

5.1 Kontaminierung

Fiir eine systematische Untersuchung wird das Polyethylen auf einem gleichsinnig drehenden
Doppelschneckenextruder des Typs ZSK 30 unter Zugabe einer Testmischung gezielt
kontaminiert. Die zur Kontaminierung verwendete Schneckenkonfiguration ist in Bild 5-2
dargestellt. Eine genaue Zusammensetzung der Testmischung ist der Tabelle 5-1 zu ent-
nehmen. Fiir eine erhohte Konzentration an Verunreinigungen wird die Testmischung mit

einer HPLC-Pumpe (High Pressure Liquid Chromatographie) iiber ein Nadelventil in ein
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geschlossenes Gehduse direkt auf ein Zahnmischelement dosiert. An das Zahnmischelement
schlief3t sich stromabwirts ein neutrales breites Knetelement mit einem fordernden schmalen
Knetelement an, das neben einer Vollfiillung im Bereich des Zahnmischelements auch eine
ausreichende Verteilung der Kontaminationen im Polymer garantiert. Das Zahnmischelement
bewirkt durch seine Gestaltung zusitzlich zum laminaren Mischen eine Umlagerung der
Schmelze und verbessert dadurch erheblich die Mischwirkung. Dies gilt ebenfalls fiir den
Einsatz von Knetelementen. Die Effektivitit des Mischvorganges ist grundsitzlich nur von

der Scherdeformation und der Anzahl der Stromteilungen abhédngig [VDIOS].

Die gezielte Verunreinigung von Kunststoffschmelzen durch das Eindosieren einer Test-
mischung mit Hilfe einer Zahnradpumpe in ein offenes Gehduse direkt auf die Polymer-
schmelze ist nur fiir geringe Kontaminationsgehalte anwendbar [Lam00, NNO5a]. Hohere
Kontaminationsgrade lassen sich in dieser Form nicht mehr einarbeiten, sondern sammeln
sich auf der Polymerschmelze an. Daher wird der erhohte Gehalt an Verunreinigungen
(5 Gew.-%), wie bereits erldutert, iiber eine (HPLC)-Pumpe und ein Nadelventil in ein ge-
schlossenes Gehiduse direkt auf ein Zahnmischelement dosiert. Anhand dieser Kontamina-
tionsversuche zeigt sich die Notwendigkeit, die Zudosierung und Einmischung fliissiger
Kontaminationen in einem mit Polymerschmelze vollgefiillten Schneckenabschnitt durchzu-
fiihren.

Eindosierung

Kontaminanten
|

Zugabe \

PE-HD

N7\ ZN\

%
AN ZN\\7/ \7

W
072/

Bild 5-2:  Schneckenkonfiguration zur gezielten Kontaminierung
Fig. 5-2:  Screw configuration for the selective contamination
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Tabelle 5-1:  Zusammensetzung der Testmischung

Table 5-1: Composition of the test mixture
Name Summen- Anteil Molgewicht Festpunkt Siedepunkt Dampfdruck
formel [Gew.-%] [g/mol] [°C] [°C] [hPa]

n-Decan CoHa 18,7 142,29 -30,0 174,0 ~1(16 °C)
n-Dodecan CoHy 21,3 170,34 -9,6 216,3 0,4 (20 °C)
n-Tetradecan C4Hsg 30,0 198,40 6,0 252,0 1,55 (25 °C)
n-Oktadecan CsH3g 20,0 254,50 28,0 317,0 <0,4 (20 °C)
Eicosan CyoHyz 10,0 282,56 34-37 204-206 1,3 (20 °C)

Im Zusammenhang mit der Kontaminierung von PE-HD stellt sich die Frage, inwieweit die
zudosierten Kontaminationen aus dem PE-HD allein bei Lagerbedingungen wieder ent-
weichen. Dazu sind mit Hilfe der Headspace-Gaschromatographie (HS-GC) Messungen
durchgefiihrt worden. Mit dieser Analysenmethode wird der Kontaminationsgehalt des PE-
HD - der Ausgangskontaminationsgehalt betrdgt in diesem Fall 3 % — iiber einen Zeitraum
von ca. 10 Tagen bestimmt. Eine Beschreibung der Messmethode ist in Kapitel 3.5.4 zu
finden. Die ermittelten Ergebnisse sind in Bild 5-3 aufgetragen. Anhand des Kurvenverlaufs
wird deutlich, dass iiber einen Zeitraum von ca. 8 Tagen eine kontinuierliche Abnahme der
gemessenen Kontaminationen zu verzeichnen ist. Diese Erkenntnis muss zwingend in den
folgenden Untersuchungen beriicksichtigt werden. Daher wird das Material immer zum
gleichen Zeitpunkt nach der Herstellung weiterverarbeitet und analysiert, um vergleichende

Aussagen treffen zu konnen.

Des Weiteren zeigt sich in den Untersuchungen, dass die Hohe der Abnahme einer
Kontamination abhéngig ist von seiner Fliichtigkeit und demnach auch von seinem Mole-
kulargewicht. Das bedeutet, Verbindungen mit einem geringeren Molekulargewicht wie das
Decan (C;oH;;) verfliichtigen sich erwartungsgemifl schneller als hohermolekulare Verbin-

dungen wie Dodecan (C;,Hy6) und Tetradecan (C;4H3p).
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Bild 5-3:  Kontaminationsgehalt in Abhdingigkeit von der Zeit
Fig. 5-3:  Contamination content in dependence of time

5.2 Ermittlung des Kontaminationsgehaltes

Die Analysen zur Ermittlung der Extraktionswirkung wurden vom Deutschen Wollfor-
schungsinstitut e.V. (DWI) an der RWTH Aachen durchgefiihrt. Der Nachweis des Restge-
haltes der Kontaminationen in der Polymermatrix ist sowohl mit der thermogravimetrischen
Analyse (TGA) als auch mit der Headspace-Gaschromatographie (HS-GC) durchgefiihrt
worden. Die Beschreibungen der Analyseverfahren befinden sich in den Kapitel 3.5.4 und

3.5.5.

5.2.1 Thermogravimetrische Analyse

Mit der thermogravimetrischen Analyse ist der Nachweis des gesamten Kontaminations-
gehaltes moglich. Bild 5-4 zeigt eine TGA-Messung der Neuware, Lupolen 4261 A. Zu er-
kennen ist ein einstufiger vollstindiger Abbau des Polymers beginnend bei 450 °C. Die TGA-
Messung einer kontaminierten Probe zeigt dagegen bereits Massednderungen in dem fiir die
Kontaminationen charakteristischen Siedebereichen zwischen 170 °C und 320 °C auf.
Bild 5-5 stellt zwei Kurvenverldufe fiir den genannten Temperaturbereich einer kontami-

nierten und einer unkontaminierten Probe dar. Diese messbare Temperaturdifferenz sollte zur
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Ermittlung der Extraktionswirkung herangezogen werden, wie es in Bild 5-6 zu erkennen ist.

Jedoch ist zu beriicksichtigen, dass eine einmalig verarbeitete Probe ohne Kontaminationen

ebenfalls eine Gewichtsabnahme aufweist. Diese Gewichtsabnahme beruht vermutlich auf der

Entstehung niedermolekularer Bestandteile durch die thermische Belastung des Materials

wihrend der Compoundierung. Diese Gewichtsabnahme muss bei der Auswertung der konta-

minierten Proben mit beriicksichtigt werden. Anhand einer Vielzahl an TGA-Messungen hat

sich gezeigt, dass diese Methode nur unzureichend fiir die Bestimmung des Kontaminations-

gehaltes geeignet ist.
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Bild 5-5:  TGA der Neuware Lupolen 4261 A und einer kontaminierten Probe
Fig. 5-5:  TGA of the virgin material Lupolen 4261 A and the contaminated sample
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Bild 5-6:  TGA kontaminierter und gereinigter Proben
Fig. 5-6: TGA of contaminated and purified samples
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5.2.2 Headspace-Gaschromatographie

Die Headspace-Gaschromatographie dient der quantitativen Bestimmung des Kontaminations-
gehaltes. Anhand der Chromatogramme aller untersuchten Proben lassen sich vier der fiinf
Kontaminanten (CioHy;, Ci2Hzs, Ci14H3z0, CigHsg, CooHsz) in Form von Peaks nachweisen. In
Bild 5-7 sind zwei Chromatogramme dargestellt, links ein Chromatogramm einer verarbeite-
ten Probe, rechts ein Chromatogramm einer verarbeiteten, extrahierten Probe. Die hoher-
molekularen Alkane Octadecan und Eicosan (C;gHig und CyoHs;) wurden aufgrund ihrer
Schwerfliichtigkeit nur als sehr kleine Peaks bzw. gar nicht detektiert. Die Analyse der Chro-

matogramme beschrinkt sich daher zunéchst auf die Alkane CioHz;, C12Hz6, und C4Hs3y.

Die HS-GC ist die bisher einzige Methode zur Ermittlung des Kontaminationsgehaltes.
Jedoch sind mit dieser Messmethode Einschrinkungen verbunden, die lediglich vergleichende
Aussagen erlauben. Der Grund liegt in der fehlenden Moglichkeit, eine Kalibrierung mit
internem Standard durchzufiihren. Daher ist keine Angabe iiber die Nachweisgrenze moglich.
Der interne Standard ist eine zuséitzliche Substanz, die den zu untersuchenden Substanzen in
chemischer und physikalischer Hinsicht méglichst dhnlich ist und der Probe in bekannter
Menge zugegeben wird. Die Empfindlichkeit der Analysenmethode wird ermittelt, indem

Proben mit bekannter Menge des internen Standards analysiert werden.
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Bild 5-7: HS-GC einer verarbeiteten und einer extrahierten PE-HD-Probe
Fig. 5-7:  HS-GC of a processed and an extracted PE-HD sample
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In der Literatur finden sich Beschreibungen zur Extraktion von Kontaminationen aus Poly-
meren. In der Praxis haben sich jedoch diese Verfahren als unzureichend erwiesen, da sich
entweder das Polymer in einem erheblichen MaBle im Extraktionsmedium 16st bzw. durch das
anschliefende Ausféllen des Polymers, Kontaminationen wieder aus dem Extrakt entfernt
werden. So liegt eine DIN-Vorschrift zur Bestimmung extrahierbarer Bestandteile aus Poly-
meren vor [NN98a]. Angaben fiir PE-HD werden jedoch nicht gemacht. Laut den Ergebnissen
des Deutschen Wollforschungsinstituts ist eine Ubertragbarkeit dieses Verfahrens auf das hier
verwendete Polymer nicht moglich. Daher ist die Methode der HS-GC nur fiir vergleichende

Aussagen heranzuziehen.

5.3 Prozessentwicklung fiir den Doppelschneckenextruder ZSK 25 WLE

Aufbauend auf den Untersuchungen zur Extraktion von Monomeren gilt es nun, weiter-
fiihrende Untersuchungen zur Extraktion eines gezielt mit Kohlenwasserstoffen kontami-
nierten Polymers durchzufiihren. In den vorangegangen Untersuchungen mit PA 12 hat sich
gezeigt, dass mit der verwendeten Maschinentechnik kein durchgéngig stabiler Prozesspunkt
gehalten werden kann. Begrenzender Faktor ist das Drehmoment. Da in den folgenden Ver-
suchen wieder ein Polymer mit einer hohen Viskositdt verwendet wird, werden die weiter-
fiihrenden Versuche auf leistungsstirkeren Extrudern durchgefiihrt. Zum FEinsatz kommen
zwei gleichsinnig drehende Doppelschneckenextruder der Firma Coperion Werner & Pfleide-
rer, Stuttgart, des Typs ZSK 25 WLE und des Typs ZSK 26 Mcc. Eine Beschreibung der

Unterschiede zwischen den verwendeten Extrusionsmaschinen ist Kapitel 3 zu entnehmen.

Fiir die Durchfithrung der Extraktionsversuche muss zunichst eine Anlagenkonfiguration
gefunden werden, die eine gute Handhabbarkeit, Dichtigkeit gegeniiber dem scCO, und
moglichst gute Extraktionsergebnisse gewihrleistet. Ebenfalls werden verschiedene Abfuhr-
systeme auf ihre Praxistauglichkeit hin iiberpriift. Ziel dieser Versuche ist es, neben der
Weiterentwicklung des Extraktionsprozesses Abhingigkeiten zwischen Verarbeitungspara-

metern und der Extraktionswirkung herauszuarbeiten.



78 5 EXTRAKTION VON KOHLENWASSERSTOFFEN

5.3.1 Optimierung der Schneckenkonfiguration

Die Entwicklung einer geeigneten Schneckenkonfiguration fiir die Extraktion ist von grund-
legender Bedeutung. Sie ist verantwortlich fiir eine gute Durchmischung des iiberkritischen
Fluids mit dem Polymer, bestimmt die Verweilzeit und den Fiillgrad und gewihrleistet die
Abdichtung zwischen der Aufschmelz-, Extraktions- und Austragszone durch die Bildung
vollgefiillter Bereiche durch Schmelzepools. Die folgenden Optimierungsschritte sind auf dem
Extruder des Typs ZSK 25 WLE durchgefiihrt worden. Die Linge des Extrudergehiuses
betriagt 48 D, welche die maximal zur Verfiigung stehende Verfahrensldnge ist. Integrierte
Druckaufnehmer (p) ermdglichen die Beobachtung des Druckverlaufs iiber die Verfahrens-
lange in Abhéngigkeit verschiedener Verarbeitungsparameter. Im Folgenden werden die Aus-
legung und Optimierung der CO;-Eindosierungszone, der Extraktionszone und der Austrags-

zone des Extruders ZSK 25 WLE niher betrachtet.

e (CO;-Zudosierung

Die CO,-Zudosierung erfolgt dhnlich wie die Eindosierung der Kontaminationen auf
Zahnmischelemente, wie es dem Schneckenabschnitt in Bild 5-8 zu entnehmen ist. Sie
gewdhrleisten eine direkte Einarbeitung des zudosierten CO; in die Polymerschmelze
und bedarf daher keiner weiteren Optimierung. Anhand der durchgefiihrten Untersu-
chungen hat sich gezeigt, dass sich das iiberkritische CO, nicht in einen vollgefiillten
Bereich eindosieren lidsst im Gegensatz zur Eindosierung einer Fliissigkeit. Ein vollge-
fiillter Bereich liegt vor, wenn nach dem neutralen Knetelement in der CO,-Einmisch-
zone ein Linkselement eingebaut ist. Die Eindosierung von CO; in den vollgefiillten
Bereich fiihrt zu einem tiberhohten Druckaufbau, der Undichtigkeiten zwischen den
Gehiuseschiissen und an der Eindosierungseinheit nach sich zieht bzw. zu einem

schlagartigen Entweichen des Gases tiber den Polymertrichter fiihren kann.

« Extraktionszone

Das Ziel der Neukonfigurierung der Extraktionszone bestand zundchst in der Reali-
sierung eines stabilen Prozesses und der Verbreiterung des Verarbeitungsfensters.
Basierend auf Voruntersuchungen am Deutschen Wollforschungsinstitut (DWI) ist
eine optimale Verweilzeit der Polymerschmelze im Extraktionsprozess fiir eine aus-

reichende Reinigung von ca. 10 min. ermittelt worden [NNO5a].
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Bild 5-8: Konfiguration fiir den Schneckenabschnitts der CO,-Eindosierung
Fig. 5-8: Configuration of the Screw segment for the CO»-dosage

Darauf griindet sich die Zusammenstellung der ersten Extraktionszone. Sie ist in
Bild 5-9 vergroBert dargestellt. Die in der Extraktionszone platzierten Druckaufnehmer
sind mit p gekennzeichnet. Die Konfiguration der vorgeschalteten Aufschmelzzone
sowie der nachfolgenden Zone entsprechen der in Bild4-13 dargestellten

Konfiguration.

Die Extraktionszone 1 zeichnet sich durch eine Vielzahl an Linkselementen aus, die
aufgrund ihrer riickférdernden Wirkung fiir eine lange Verweilzeit sorgen. Zusitzlich
bildet sich durch den Strémungswiderstand der Linkselemente, vor den Linkselemen-
ten, voll gefiillte Bereiche, vgl. Kapitel 3.3. Die Knet- und Zahnmischelemente sichern
in der Extraktionszone - sie hat eine Linge von 20 D, das entspricht in etwa 50 cm -
eine gute Durchmischung des iiberkritischen Fluids mit der Polymerschmelze und

fordern eine hohe Oberflichenerneuerung des Polymers.

Im Experiment zeigt sich mit der gegebenen Schneckenkonfiguration eine mittlere
Verweilzeit von ca. 15 min. Fiir die Extraktion jedoch erweist sich diese Konfiguration
als vollig ungeeignet, da das CO, die mit Polymer aufgestauten Bereiche nicht

passieren kann, sondern iiber die Polymereindosierung aus dem Extruder entweicht.
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Bild 5-9:  Extraktionszone 1
Fig. 5-9:  Extraction zone 1

In Anlehnung an die Monomerextraktion, wie sie in Kapitel 4 beschrieben ist, wurde
eine zweite Extraktionszone ausgelegt, die keine Linkselemente enthilt, werkzeug-
seitig die Gangsteigung stark verringert und mit mehreren Linkselementen die Extrak-
tionszone beendet. Die Extraktionszone 2 ist in Bild 5-10 dargestellt. Die Aufschmelz-
zone sowie die nachfolgende Zone bleiben unverdndert und entsprechen der in

Bild 4-13 dargestellten Konfiguration.

Diese UmbaumaBnahme hat eine Verkiirzung der Extraktionszone 2 um 5 D auf 15 D
(ca. 37 cm) nach sich gezogen. Zusitzlich ist die Verweilzeit durch den Wegfall der
Linkselemente auf ca. 10 min herabgesetzt worden. Dieser Aufbau der Extraktions-
zone sichert zum einen den CO,-Fluss in Prozessrichtung, zum anderen verhindert er

das Entweichen des CO, durch die Polymereindosierung.

Mit einer Optimierung der Riickflusszone, wie sie im nachfolgenden Punkt diskutiert
wird, vgl. Bild 5-12 und der Verwendung eines weiteren CO,-Abfuhrsystems, vgl.
Kapitel 5.3.2 ist eine dritte Extraktionszone ausgelegt worden, deren Linge 20 D
(50 cm) betrdgt. Die Extraktionszone 3 ist in Bild 5-11 gezeigt. Auf die hier abge-
bildete Extraktionszone folgt die in Bild 5-12 dargestellte Riickflusszone. Sie schlieft
die Extraktionszone 3 ab. Die CO;-Eindosierungszone ist nicht verindert worden. Mit

dieser Extraktionszone sind alle in Kapitel 5.5 ermittelten Ergebnisse erzielt worden.
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Bild 5-10: Extraktionszone 2
Fig. 5-10: Extraction zone 2
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Bild 5-11: Extraktionszone 3
Fig. 5-11: Extraction zone 3

¢ Auslass- und Riickflusszone

Die Auslasszone fiir das iiberkritische CO, wird durch eingingige Elemente gestaltet,
wie sie in Bild 5-12 dargestellt sind. Eingéingige Elemente zeichnen sich durch eine
hohe Forderkapazitit aus und weisen daher im Allgemeinen einen ungefiillten Bereich
auf. Hierdurch steht ein groBes freies Volumen oberhalb der Polymerschmelze fiir den

Abzug des Extraktionsmittels zur Verfiigung.
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Wie bereits in den Untersuchungen zur Entfernung von Monomeren festgestellt,
erfolgt auch in diesen Versuchen in unregelméfBigen Abstidnden ein schlagartiges Ent-
weichen von CO, aus dem Werkzeug. Dieses Phanomen kann durch unterschiedliche

Ursachen hervorgerufen werden.

e Zum einen ist es moglich, dass durch die Linkselemente am Ende der
Extraktionszone ein Druckabfall stattfindet, der dazu fiihrt, dass sich in der
Schmelze gelostes CO, separiert und sich nach und nach eine CO;-Blase
vor dem Werkzeug ansammelt, die bei ausreichend hohem Druck schlag-

artig aus dem Werkzeug austritt.

e Andererseits kann ungelostes CO, iiber die Linkselemente mitgerissen
werden, was ebenfalls zu einer Ansammlung von CO; vor dem Werkzeug
fiihrt, welches wiederum bei einem ausreichenden Druck das Polymer-

polster durchschlidgt und das Werkzeug schlagartig verlésst.

Zur Vermeidung dieses Effektes wurden nach den beiden eingingigen Schnecken-
elementen des CO,-Auslasses zwei neutrale Turbinenmischelemente integriert. Thre
besondere Geometrie weist eine offene Struktur auf und ermoglicht damit einen Riick-
fluss des Fluids in axialer Richtung [VDI98]. Das bedeutet, das Fluid kann entgegen-
gesetzt der Forderrichtung des Polymers abflieBen. Dadurch soll der Riickfluss bis zum
CO,-Auslass ermoglicht werden. An die Turbinenmischelemente schlieen sich Zahn-
mischelemente an. Sie haben eine fordernde Wirkung dhnlich den Forderelementen.
Der Unterschied liegt jedoch darin, dass die Flanken dieser Elemente Unterbrechungen
aufweisen, die ebenfalls ein Riickwirtsstromen dhnlich den Turbinenmischelementen

zulassen. In Bild 5-12 ist die Riickflusszone fiir das CO, vergroflert dargestellt.
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Bild 5-12: Gestaltung der Riickflusszone
Fig. 5-12: Design of the reflow zone

5.3.2 Prozessoptimierende MaBnahmen

Neben der Gestaltung der Schneckenkonfiguration sind verschiedene Abfuhrsysteme fiir das

Entfernen des iiberkritischen Kohlendioxids untersucht worden. Des Weiteren ist das Problem

der Undichtigkeit des Extruders zu 16sen. Die dazu durchgefiihrten Maflnahmen sind im

Folgenden beschrieben.

CO;-Abfiihrung

Die CO,-Abfiihrung erfolgt zunichst entsprechend dem in Kapitel 4.1.2.1 beschrie-
benen System. In diesem System wird das CO; iiber eine Bohrung mit einem Rohr-
querschnitt von 2 mm im Gehéuse abgezogen. Bei diesem System wird immer wieder
Schmelze mitgerissen, die in den nachgeschalteten Drucktopfen aufgefangen werden
muss. Das Mitreilen von Schmelze ist auf den hohen Volumenstrom im Leitungs-
system zuriickzufiihren. Ein groBerer Querschnitt im Abzugssystem sollte dem Mit-
reifen von Schmelze entgegenwirken. Aus diesem Grund wird ein Separator mit
einem Querschnitt von 36 mm konstruiert. Bild 5-13 zeigt die technische Zeichnung
des Separators und Bild 5-14 des Separatordeckel. Der Separator wird auf einen
Entgasungseinsatz, der sich in einer Entgasungsoffnung befindet, platziert, wie es dem

Bild 5-11 zu entnehmen ist. Die integrierbaren Heizpatronen sorgen fiir die Wirme-
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zufuhr im Separator. Ein zusitzliches Manometer am Separator gibt Aufschluss iiber
den Druck und bietet eine weitere Kontrolle iiber den vorhandenen Aggregatzustand
des CO;. Zudem ist peinlichst genau darauf zu achten, dass sich der Schmelzepool im
Extruder nicht bis zur Ablasséffnung staut, da sich ansonsten der Separator sofort mit

Schmelze zusetzt.

Dichtigkeit

Die Beaufschlagung eines Extruders mit hohen Driicken > 75 bar ist eine wesentliche
Zusatzanforderung an einen herkdmmlichen Extruder. Daher stellt die Anforderung an

die Dichtigkeit des Extruders eine auflerordentlich grof3e Herausforderung dar.

Bei den ersten Extraktionsversuchen zeigte sich eine unzureichende Dichtigkeit der
gesamten Verfahrenseinheit, d. h. sowohl zwischen den Gehiduseschiissen als auch an
den, in den Gehédusen befindlichen Deckeln trat Kohlendioxid aus. Zur Losung des
Dichtigkeitsproblems wurden neben einer Anderung der Schneckenkonfiguration aus-
geglithte Kupferdichtungen (KD) mit Dicken von 0,5 mm fiir das Gehéuse und 2 mm

fiir die Einsitze verwendet.
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Bild 5-13: Technische Zeichnung des Separators
Fig. 5-13: Representation of the seperator
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Bild 5-14: Technische Zeichnung des Separatordeckels
Fig. 5-14: Representation of the seperator lid

Durch die Gehéusedichtungen kann die Dichtigkeit zwischen den Gehduseschiissen
der Verfahrenseinheit gewihrleistet werden. Die Stellen der Gehéduse- und Einsatz-
dichtungen sind in Bild 5-15 in Form dicker Linien dargestellt und mit KD
gekennzeichnet. Kupfer kann unter starker Pressung verformt werden. Somit werden
Unebenheiten zwischen den Passungsflichen des Gehiduses und der Gehduseeinsitze

ausgeglichen.

Schwieriger gestaltet sich das Abdichten der verschiedenen Gehiuseeinsitze, wie dem
Entgasungseinsatz fiir den CO,-Ablass oder die Gehidusedeckel. Hier reicht der Einsatz
von Kupferdichtungen allein nicht aus. Erst durch die Anwendung der speziellen
Dichtpaste ,,Flachendichtung 5000 der Firma Marston Domsel, Ziilpich, die bis zu
Temperaturen von 200 °C abdichtet, kann die Dichtigkeit der Verfahrenseinheit garan-
tiert werden. Die Eindosierung des CO, erfolgt in der optimierten Verfahrenseinheit
nicht mehr iiber einen Deckel in die Extraktionszone sondern direkt iiber den Gehduse-

schuss, vgl. Bild 5-15. Somit wurde eine weitere Undichtigkeitsstelle umgangen.
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Bild 5-15: Platzierung der Kupferdichtungen

Fig. 5-15: Position of copper sealings

5.3.3 Prozessbeurteilung

Im Allgemeinen weisen gleichsinnig drehende Doppelschneckenextruder ein modulares Auf-
bauprinzip auf, d. h. sowohl die Gehéuse als auch die Schnecken konnen individuell zusam-
mengestellt werden. Diese Bauweise bietet den Vorteil, die Maschinenkonfiguration spezi-
fisch der jeweils gestellten Compoundieraufgabe anpassen zu konnen, wodurch eine hohe Fle-
xibilitdt und ein breites Einsatzfeld des Extruders erzielt werden. Im Falle eines Extraktions-
prozesses, in dem Driicke oberhalb des kritischen Punktes von CO, benotigt werden, erweist
sich dieser modulare Aufbau jedoch als Nachteil. Bei der Beaufschlagung mit CO, treten
erhebliche Undichtigkeiten in der Verfahrenseinheit auf. Die in den durchgefiihrten Unter-
suchungen vorgenommenen Mallnahmen, wie der Einsatz von Kupferdichtungen oder Dicht-
pasten, 16sen dieses Problem nur zeitweise. Demnach sollte auf die Vorziige einer modularen
Bauweise bei der Auslegung eines Extruders fiir den Extraktionsprozess weitestgehend
verzichtet werden. Das Verfahrensteil sollte idealerweise aus einem Stiick und Offnungen nur
fiir die Eindosierungsstellen und die CO,-Abzugsstelle gefertigt werden. Speziell eingesetzte
Dichtungen konnen die Dichtigkeit an den notwendigen Ein- und Auslassstellen erhhen und
sollten damit das Dichtigkeitsproblem des Extruders weitestgehend unterbinden. Als CO;-
Abfuhrsystem hat sich der Separator mit einem groen Abzugsquerschnitt als geeignet

herausgestellt und wird daher fiir alle weiteren Untersuchungen eingesetzt.

Der eingesetzte Extruder verfiigt im Vergleich zu dem Extruder fiir die Monomerextraktion

iiber einen leistungsstirkeren Antrieb. Ziel war es, zum einen auf das Drosselwerkzeug ver-
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zichten zu konnen, um so den bisher notwendigen erheblichen personellen Aufwand insbeson-
dere fiir die Handhabung des Anfahrprozesses zu verringern. Zum andern sollte diese

MaBnahme die Prozessstabilitdt erhohen und zu einem breiteren Verarbeitungsfenster fiihren.

Die praktischen Untersuchungen haben allerdings gezeigt, dass der Einsatz des Drosselwerk-
zeuges auch bei einer leistungsstirkeren Maschine unumginglich ist. Die Prozessstabilitit
konnte, im Vergleich zu den Untersuchungen zur Monomerextraktion, mit den durchgefiihrten
MaBnahmen erheblich gesteigert werden. Zum einen steht durch das hohere Drehmoment ein
groBerer Spielraum beziiglich der Prozesseinstellungen zur Verfiigung. Zum anderen konnte
die Prozessstabilitit ebenfalls durch den Einsatz der Turbinen- und Zahnmischelemente, die
eine offene Struktur aufweisen, verbessert werden. Durch diese Schneckenelemente wird dem
CO; auch nach der Auslasszone noch die Moglichkeit des ZuriickflieBens geboten und das
schlagartige Austreten von Polymerschmelze und CO; aus dem Werkzeug konnte verringert
werden. Dennoch kann der Extraktionsprozess bisher nicht iiber einen ldngeren Zeitraum als
15 Minuten. stabil gefahren werden. Die optimierte Schneckenkonfiguration mit CO,-Zu-
dosierung, Extraktionszone, Auslass- und Riickflusszone weist fiir die Handhabung des
Extraktionsprozesses und die Extraktionswirkung die bisher besten Ergebnisse auf. Daher

wird diese Konfiguration auch fiir weitere Untersuchungen verwendet.

Das Prozessfenster zur Verarbeitung von PE-HD wird durch die CO,-Zufuhr drastisch einge-
schriankt, so dass der maximale Polymerdurchsatz von ca. 30 kg/h auf 1,5 kg/h herabgesetzt
werden musste, um eine Drehmomentsiiberschreitung oder eine Uberlastung des max. Axial-
druckes zu vermeiden. Wiinschenswert ist jedoch, mit Blick auf die Wirtschaftlichkeit, ein
moglichst hoher Polymerdurchsatz. In den im Folgenden beschriebenen Untersuchungen wird
daher nochmals ein leistungsstirkerer Extruder des Typs ZSK 26 Mcc mit einer verlidngerten
Verfahrenseinheit von 56 D eingesetzt. Neben einer Steigerung des Polymerdurchsatzes wird
mit einem breiteren Verarbeitungsfenster gerechnet und der Moglichkeit, eine Entgasung zu

integrieren.

5.4 Prozessentwicklung fiir den Maschinentyp ZSK 26 Mcc

Bei dem bisher fiir die Extraktion von Kontaminationen eingesetzten Maschinentyp handelte
es sich um einen ZSK 25 WLE. Wie bereits erldutert, zeigte sich bei diesem Maschinentyp die

Begrenzung durch das maximale Drehmoment. Des Weiteren konnte bei der Verfahrenslidnge
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von 48 D keine Entgasung in den Prozess integriert werden. Daher wird in den folgenden
Untersuchungen nochmals auf eine leistungsstidrkere Maschine umgeschwenkt. Ziel ist es, ein
breiteres Verarbeitungsfenster umzusetzen; zum anderen soll mit einer lingeren Verfahrens-
lange nochmals die Integration der Entgasung betrachtet werden. Ebenfalls wird der Verzicht
auf das Drosselwerkzeug angestrebt, um den Anfahrprozess zu vereinfachen. Bisher ist ein

erheblicher personeller Aufwand fiir die Handhabung des Prozesses notwendig.

5.4.1 Prozessentwicklung

Bei den Untersuchungen zur Ubertragung des Extraktionsprozesses auf einen leistungsstir-
keren Doppelschneckenextruder des Typs ZSK 26 hat sich die bereits ermittelte Schnecken-
konfiguration bewihrt. Aufgrund der verfiigbaren Ausstattung ist eine geringe Abwandlung
der Schnecke erforderlich. So stehen fiir die Riickflusszone nur zwei schmale Turbinenmisch-
elemente zur Verfiigung. Die Schneckenkonfiguration, die fiir die Extraktionsversuche auf
dem ZSK 26 verwendet wurde, ist in Bild 5-16 dargestellt. Die Linge der realisierten Extrak-
tionszone betridgt 32 D. Integrierte Zahnmischelemente in der Extraktionszone bewirken eine

erhohte Oberflichenerneuerung, die fiir eine verbesserte Extraktionswirkung sorgen soll.

Wihrend der Versuchsdurchfiihrung hat sich herausgestellt, dass auch bei der Verwendung
des ZSK 26 der Einsatz des Drosselwerkzeuges unumginglich ist. Jedoch konnte ein hoherer
Polymerdurchsatz von bis zu 7 kg/h bei der Extraktion erzielt werden.

Polymer

Zudosierung CO,- CO,-
Einlass Auslass

NN\
BN\ IR\ AN [ I Il
N NN NN NN

Extraktionszone (32D)

Bild 5-16: Schneckenkonfiguration des Maschinentyps ZSK 26
Fig. 5-16: Screw configuration for the machine ZSK 26
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5.4.2 Extraktion im Gegenstrom

Die Extraktion ist ebenfalls nach dem Gegenstromprinzip durchgefiihrt worden, d. h. der CO,-
Strom flieit entgegengesetzt zum Polymerstrom. Der Vorteil des Gegenstromprinzips liegt
darin, dass das frische Extraktionsmittel auf das schon vorgereinigte Polymer dosiert wird.
Um einen Vergleich der Extraktionswirkung durchfiihren zu konnen, ist eine &dhnliche
Konfiguration im Gleichstrom verwendet worden. Die Schneckenkonfigurationen sind in
Bild 5-17 dargestellt. Oben ist die Schnecken- und Gehédusekonfiguration fiir das bisher ver-

wendete Gleichstrom-, unten fiir das Gegenstromprinzip abgebildet.

Die Versuche nach dem Gegenstromprinzip haben gezeigt, dass ein erheblicher Optimierungs-
bedarf beziiglich der Schneckenkonfiguration besteht. Die gezeigte Konfiguration fiihrt zu
betrichtlichen Problemen bei der Prozessfiithrung, da sie keinen Gegenstrom des Extraktions-
mediums zuldsst. Ursache sind die Zahnmischelemente in der Extraktionszone. Sie bewirken

durch ihre riickfordernde Gangsteigung ein leichtes Aufstauen der Schmelze.

Polymer
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Bild 5-17: Schnecken- und Gehdusekonfiguration fiir das Gleichstrom- (unten) und Gegen-
stromprinzip (oben)

Fig. 5-17: Screw and barrel configuration for the co flow (bottom) and counter flow
principle (top)
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Das tiberkritische Kohlendioxid kann die Schnecke nicht gegen den Polymerstrom passieren.
Erst ein sehr niedriger Polymerdurchsatz und hohe Drehzahlen fiihren zu einem sehr geringen
Fiillgrad und ermdoglichen damit einen Durchfluss des Extraktionsmittels bis zum CO,-
Auslass. Mit dieser Maschineneinstellung ist eine Probennahme durchgefiihrt worden, jedoch

konnte der Prozess nicht zufrieden stellend eingestellt werden.

5.4.3 Integration der Entgasung

Die Entgasung von Polymeren wird im Allgemeinen zur Entfernung von Monomerresten,
Losungsmitteln oder anderen niedermolekularen Verbindungen verwendet. Dariiber hinaus
dient sie zur Entfernung von Lufteinschliissen, wie sie durch die Eindosierung von Fiillgiitern
mit geringer Schiittdichte hervorgerufen werden. Im Falle der Extraktion soll sie einen konti-
nuierlichen Strangabzug garantieren. Durch die Zugabe von CO; in den Extraktionsprozess
wird das Polymer nach dem Austritt aus dem Werkzeug so stark aufschdumen, dass eine an-
schlieende Granulierung nicht mehr moglich ist. Dieses Aufschdumen des Polymers beruht
auf der Tatsache, dass sich eine groBe Menge an CO; in Polymeren 16sen kann. Jedoch wird
fiir eine Wiederverarbeitung das gereinigte Material in Granulatform bendétigt. Nur damit kann

eine Weiterverarbeitung garantiert werden.

In Kapitel 4.2 ist bereits kurz auf die Problematik der Integration einer Entgasungszone in den
Extraktionsprozess eingegangen worden. Anhand von Simulationsberechnungen konnte
gezeigt werden, dass die in der Verfahrenszone zur Verfiigung stehende Strecke fiir eine Ent-
gasung nicht ausreichend ist. Erst die Verfahrensldnge von 56 D bietet prinzipiell eine aus-
reichende Moglichkeit, die Entgasung direkt in den Extraktionsprozess zu integrieren. Die
verwendete Schneckenkonfiguration ist in Bild 5-18 dargestellt. Die Extraktion erfolgt hierbei

wieder nach dem Gleichstromprinzip.

Die Versuche haben jedoch gezeigt, dass es schon bei minimalen Prozessschwankungen durch
die manuelle Steuerung zu einem Durchschieen des Druckes bis zur Vakuumpumpe kommit.
Aus sicherheitstechnischen Griinden wurde daher auf weitere Extraktionsversuche mit

integrierter Entgasung verzichtet.
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Polymer
Zudosierung CO,- CO,- Vakuum-

Einlass Auslass entgasung

Aufschmelzzone Extraktionszone (28D) 1 Entgasungs-

zone
Bild 5-18: Schnecken- und Gehdusekonfiguration fiir die Integration der Entgasung

Fig. 5-18: Screw and barrel configuration with the integrated degassing zone

Die Verwendung einer Extruderkaskade, wie sie in Bild 5-19 schematisch dargestellt ist, ver-
ringert das Durchschieen erheblich, so dass der Extraktionsprozess mit einer integrierten
Entgasung stabil gefahren werden kann. Die Kaskade besteht aus einem Extraktionsextruder
der die gereinigte Schmelze direkt iiber einen speziell fiir diese Anwendung konstruierten
Adapter in den Sidefeederschuss des Entgasungsextruders leitet. Zuerst erfolgt im Entga-
sungsextruder eine atmosphirische Entgasung, anschliefend eine Vakuumentgasung. Das
Polymer ldsst sich anschlieend als Strang austragen. Es kommt zu keinem Aufschdumen der
Schmelze. Zudem hat sich durch den Umbau die Handhabung des Prozesses erheblich ver-

einfacht, vgl. [Vie06].
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Polymer
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Bild 5-19: Schematische Darstellung einer Extruderkaskade
Fig. 5-19: Schematical design of the extruder cascade
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Bild 5-20: Technische Zeichnung des Adapters
Fig. 5-20: Representation of the Adaptor
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5.5 Extraktionswirkung

Kontaminationen, die durch den Gebrauch in ein Kunststoffbauteil eingebracht werden,
fiihren bei einer Wiederverarbeitung zu EigenschaftseinbuBlen. Ein Beispiel sind Kunststoff-
kraftstoffbehilter aus PE-HD. Die in den Kunststoff eindiffundierten Kontaminationen wirken
als innere Weichmacher und fithren damit zu einer drastischen Abnahme der Schmelzevisko-
sitat. Durchgefithrte MFR-Messungen belegen diese Aussage. In Bild 5-21 sind die Ergeb-
nisse der MFR-Messungen von PE-HD als Neuware, von einmal verarbeitetem unkonta-
miniertem PE-HD und einmal verarbeitetem, kontaminiertem PE-HD aufgetragen. Zum einen
zeigt sich eine geringe Zunahme des MFR-Wertes durch eine einmalige Verarbeitung der
Neuware. Der MFR-Wert verhilt sich umgekehrt proportional zur Schmelzeviskositit, die
wiederum vom Molekulargewicht abhédngt. Die Erhohung des MFR-Wertes ist auf eine leichte
Abnahme des Molekulargewichtes durch die thermische Belastung des Polymers wihrend der
Verarbeitung zuriickzufiihren. Diese Ergebnisse der MFR-Messung bestitigen die in den
vorherigen Kapiteln getroffene Aussage tiber den thermischen Abbau des Polymers durch den

Extrusionsprozess.
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Bild 5-21: Ergebnisse der MFR-Messungen an Neuware, verarbeitetem unkontaminiertem
und kontaminiertem PE-HD

Fig. 5-21: Results of MFR measurements of virgin material, processed noncontaminated and
contaminated PE-HD
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Eine wesentlich stiarkere Zunahme des MFR-Wertes wird jedoch durch eine zusitzliche Ein-
arbeitung der Testmischung verursacht. Sie ist auf die weichmachende Wirkung der Kontami-
nationen auf die Polymerschmelze zuriickzufiihren. Diese weichmachende Wirkung der
Kontaminationen fiihrt bei einer materiellen Wiederverarbeitung des PE-HD ohne aus-
reichende Reinigung zu schlechten Materialeigenschaften, wie einer geringen Schmelze-
viskositdt, die fiir eine Wiederverarbeitung im Blasformprozess nicht ausreichend ist. Des
Weiteren werden durch den Einsatz von post-consumer Ware nur unzureichende Produkt-
eigenschaften (,,Down cycling®) erzielt, so dass im Allgemeinen nur minderwertige Produkte

hergestellt werden konnen.

Basierend auf diesen Erkenntnissen sind zur Reinigung von post-consumer Material Extrak-
tionsversuche an gezielt kontaminiertem PE-HD auf zwei verschiedenen Maschinentypen
(ZSK 25 und ZSK 26) durchgefiihrt worden, wie in Kapitel 5 ausgefiihrt. Anhand der im
Folgenden beschriebenen Analyseergebnisse wird herausgearbeitet, inwieweit sich die Extrak-
tion mit tiberkritischem CO; zur Reinigung von PE-HD eignet. Die gezielte Kontaminierung
und die Ermittlung des Kontaminationsgehaltes von PE-HD sind in den Kapiteln 5.1 und 5.2
beschrieben. Die Bestimmungsmethoden sind dem Kapitel 3.5 zu entnehmen. Fiir die
Ermittlung der optimalen Prozessbedingungen sind in mehreren Versuchsserien die Prozess-
parameter, wie Gehdusetemperatur, Drehzahl, Extraktionsdruck, Polymer- und CO,-Durchsatz
variiert worden. Eine detaillierte Beschreibung der Versuche und der Versuchsplédne sind den

Studien von Schneider und Konig zu entnehmen [Sch06, Kon06].
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Bild 5-22: Schnecken- und Gehdusekonfiguration fiir die erste Versuchsreihe
Fig. 5-22: Screw and barrel configuration for the first test series
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Fiir die ersten Extraktionsversuche auf dem Maschinentyp ZSK 25 ist die in Bild 5-22 dar-
gestellte Schnecken- und Gehiusekonfiguration eingesetzt worden. Bild 5-10 zeigt die dazu-
gehorige Extraktionszone im Detail. Die Linge der Extraktionszone betrdgt 15 D (37,5 cm).
Vorab wurde jedoch der Einfluss der Erwdrmung durch den Verarbeitungsprozess untersucht.
Aufgrund des oben beschriebenen Abklingverhaltens der gezielt zugegebenen Kontamina-
tionen ist davon auszugehen, dass sich allein durch die Erwdarmung im Extrusionsprozess ein
gewisser Anteil der Kontaminationen verfliichtigt. Wie grof}3 dieser Anteil ist und wie sich
zusitzlich die Extraktion mit scCO; auf den Kontaminationsgehalt auswirkt, kann Bild 5-23
entnommen werden. Hierbei zeigt sich, wie angenommen, eine Verringerung des Kontami-
nationsgehaltes um ca. 28 %, verglichen mit einer unverarbeiteten Probe. Diese Verringerung
basiert auf der Erwdarmung des Polymers oberhalb der Schmelztemperatur von 130 °C. Mit
Hilfe der Extraktion kann eine Reinigungswirkung von bis zu 73 % erzielt werden in Ab-
hingigkeit von der zu extrahierenden Substanz. Demnach ist eine kontinuierliche Reinigung
von PE-HD mit Hilfe der Schmelzeextraktion in einem hohen Malle realisierbar. Weiter-
fiilhrende Untersuchungen gelten der Optimierung der Prozessparameter fiir die Extraktion auf

einem Doppelschneckenextruder.
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Bild 5-23: Kontaminationsgehalt in Abhdingigkeit eines Extrusions- bzw. Extraktions-
prozesses
Fig. 5-23: Contamination content in depending on an extrusion or an extraction process
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5.5.1.1 Temperaturabhingigkeit

Anhand der Untersuchungen wird eine deutliche Abhéngigkeit der Extraktionswirkung von
der Verarbeitungstemperatur sichtbar. Das Diagramm in Bild 5-24 stellt die Ergebnisse zweier
Proben gegeniiber, die bei zwei verschiedenen Temperaturen (180 °C und 200 °C) extrahiert
wurden. Das Ergebnis der Analysen zur Bestimmung des Kontaminationsgehaltes zeigt fiir die
Proben, die bei einer hoheren Verarbeitungstemperatur extrahiert wurden, einen geringeren
Kontaminationsgehalt. Demnach fiihrt eine hohere Verarbeitungstemperatur zu einer ver-
besserten Extraktionswirkung, dessen Ursache in der geringeren Viskositit des Polymers bei
erhohter Temperatur zu sehen ist. Eine verringerte Viskositit fiihrt, wie in Kapitel 2.6
beschrieben, zu einem hoheren Diffusionskoeffizienten, der ma3geblich fiir die Extraktions-
wirkung verantwortlich ist. Trotz der verbesserten Extraktionswirkung sind alle weiteren
Extraktionsversuche bei der niedrigeren Verarbeitungstemperatur durchgefiihrt worden, da
nachweislich eine hohere Verarbeitungstemperatur auch zu einer stdrkeren thermischen

Schéadigung des Polymers fiihrt.
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Bild 5-24: Kontaminationsgehalt in Abhdngigkeit der Verarbeitungstemperatur
Fig. 5-24: Contamination content in depending on the process temperature
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5.5.1.2 Druckabhiingigkeit

Der Extraktionsprozess zeigt eine eindeutige Abhingigkeit der Extraktionswirkung vom
Druck, wie es den Diagrammen in Bild 5-25 zu entnehmen ist. Diese deutliche Druckabhing-
igkeit ist jedoch nur fiir Driicke unterhalb von ca. 100 bar nachweisbar. Werden Extraktions-
driicke von 100 bar und 160 bar eingesetzt, wie es in Bild 5-26 dargestellt ist, so weist die
Extraktionswirkung fiir die niedermolekularen Kontaminationen eine geringe bis keine Ab-

hingigkeit vom Extraktionsdruck auf.

Anhand der Ergebnisse wird deutlich, dass die Extraktionswirkung bei geringen Driicken
speziell fiir niedermolekulare Substanzen eine stirkere Abhingigkeit vom Extraktionsdruck
aufweist als bei hoheren Driicken. Eine mogliche Ursache ist die Druckabhingigkeit der
Dichte von CO; in einem Druckbereich nahe dem kritischen Punkt. Bei Driicken weit ober-
halb des kritischen Punktes nimmt die Druckabhéngigkeit der Dichte deutlich ab, vgl.
Kapitel 2.3.

Die Auswirkung der verschiedenen Driicke auf die Einzelkomponenten kann anhand dieser
Untersuchungen jedoch nicht detailliert herausgearbeitet werden, da die Analysenmethoden
diesbeziiglich zu ungenau sind. Dennoch zeigt sich tendenziell eine verstéirkte Abhéngigkeit

hohermolekularer Substanzen vom Extraktionsdruck.
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Bild 5-25: Kontaminationsgehalt in Abhdingigkeit verschiedener Extraktionsdriicke
Fig. 5-25: Contamination content in depending on different extraction pressures
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Bild 5-26: Kontaminationsgehalt in Abhdngigkeit verschiedener Extraktionsdriicke
Fig. 5-26: Contamination content in depending on different extraction pressures

5.5.1.3 CO;,-Durchfluss

Der CO,-Durchfluss wirkt sich ebenfalls auf die Extraktionswirkung aus, wie es das Dia-
gramm in Bild 5-27 deutlich erkennen lédsst. Die Proben, die mit einem héheren CO,-Durch-
satz verarbeitet werden, zeigen eine bessere Extraktionswirkung obwohl sie mit einem ge-
ringeren Extraktionsdruck verarbeitet wurden. Ein hoher CO,-Durchfluss bewirkt einen hohen
Konzentrationsgradienten beziiglich der Verunreinigungen zwischen der Polymerschmelze
und dem Extraktionsmedium. Dieser hohe Konzentrationsgradient im Zusammenspiel mit der
kontinuierlichen Oberflichenerneuerung im Doppelschneckenextruder fordert die Desorption

der Verunreinigung und fiihrt zu der hervorragenden Extraktionswirkung.
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Bild 5-27: Kontaminationsgehalt in Abhdingigkeit verschiedener CO;-Durchsditze
Fig. 5-27: Contamination content in depending on different flow for CO;

5.5.1.4 Schneckendrehzahl

Die Schneckendrehzahl wirkt sich ebenfalls auf den Extraktionsgrad aus, wenn auch nur in
einem geringen MaBe. Bild 5-28 zeigt den Kontaminationsgehalt in Abhingigkeit der
Schneckendrehzahl. Die hohere Schneckendrehzahl bewirkt in allen ausgewerteten Proben
eine verbesserte Extraktionswirkung. Insgesamt betrachtet, wird nach den oben ausgefiihrten
Ergebnissen, die beste Extraktionswirkung bei hohen Driicken, hoher Verarbeitungs-

temperatur und hohen CO,-Durchsitzen erzielt.
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Bild 5-28: Kontaminationsgehalt in Abhdingigkeit der Schneckendrehzahl
Fig. 5-28: Contamination content in depending on the screw speed

5.6 Fazit und Ausblick

Anhand der oben beschriebenen Untersuchungen wird die Eignung der Extraktion mittels
tiberkritischem Kohlendioxids fiir die Entfernung unerwiinschter Substanzen aus Polymer-
schmelzen deutlich. Nachgewiesen wurde die Abhéngigkeit der Extraktionswirkung von ver-
schiedenen Prozessparametern, wie Extraktionsdruck, CO,-Durchsatz und Verarbeitungs-
temperatur. So zeigt sich eine verbesserte Extraktionswirkung bei einem erhdhten CO;-Durch-
fluss, einer hoheren Verarbeitungstemperatur und einer schnelleren Schneckendrehzahl. Eine
Abhingigkeit der Extraktionswirkung vom Extraktionsdruck konnte ebenfalls festgestellt
werden. Eine hohe Herausforderung bestand in der verfahrenstechnischen Anpassung des
Extruders an die Extraktionsaufgabe. Diese konnte durch entsprechende MaBnahmen, wie

einer entsprechenden Schneckenkonfiguration realisiert werden.

Basierend auf den durchgefiihrten Untersuchungen wird deutlich, dass CO, zur Reinigung in
einem Extraktionsverfahren unter den gegebenen Bedingungen in einem groflen Mengen-

verhiltnis bis zu 1:1 Polymer zu CO, zugegeben werden muss. CO; ist ein Treibhausgas,
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weshalb sein Aussto3 so gering wie moglich gehalten werden muss. Zusitzlich spricht der
Kostenfaktor fiir eine Kreislauffiihrung des Kohlendioxids. Zu beriicksichtigen ist hierbei,
dass nur die Menge an CO, wieder eingesetzt werden kann, die gezielt aus dem Prozess
abgefiihrt wird. Eine schematische Darstellung der Kreislauffithrung fiir CO, ist in Bild 5-29
dargestellt. Das z. B. in Gasflaschen fliissig vorliegende Kohlendioxid wird durch die Ein-
arbeitung in eine Kunststoffschmelze in den iiberkritischen Zustand gebracht. Das
tiberkritische Kohlendioxid wird nun mit den gelosten Kontaminationen aus der Schmelze
abgezogen. Durch die anschlieBende Dekompression wird das iiberkritische Kohlendioxid in
den unterkritischen Zustand gebracht und die Fremdstoffe fallen aus. Durch eine Kompression
wird das Kohlendioxid verfliissigt und kann erneut zur Reinigung von Kunststoffschmelzen
eingesetzt werden. Alle Untersuchungen zur Extraktion von Kunststoffen wurden, im
Hinblick auf die Extraktion von Kunststoffkraftstoffbehiltern (KKB), an gezielt konta-
miniertem PE-HD durchgefiihrt.

Der Einsatz von Schleppmitteln konnte die Losungskapazitit von iiberkritischen Gasen weiter
erhohen [SQG87, DWLJ87, UN92, JP84, NKHY94] und damit zu einer weiteren Steigerung
der Extraktionswirkung fiihren. Alkohole z. B. dienen hiufig zur Kontrolle der Polaritédt und

werden deshalb als Schleppmittel eingesetzt [STNO1].
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Bild 5-29: CO»-Kreislauffiihrung
Fig. 5-29: Recirculating CO;
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6 ZUSAMMENFASSUNG/SUMMARY

6.1 Zusammenfassung

Neue gesetzliche Bestimmungen erfordern immer hohere Reinheitsgrade von Kunststoffen
sowohl bei Neuware als auch beim Recycling von post-consumer Ware. Zur Einhaltung dieser
Anforderungen sind neue Verfahrenstechnologien fiir die Reinigung von Kunststoffen not-
wendig. Ein Ansatz bietet die Extraktion mit iiberkritischem Kohlendioxid (scCOs). Uber-
kritisches Kohlendioxid zeichnet sich durch einen hohen Diffusionskoeffizienten, eine geringe
Viskositdt und eine hohe Dichte aus. Diese Eigenschaften sind fiir die hervorragende
Loslichkeit auch fiir hohermolekulare Substanzen in tiberkritischem Kohlendioxid verantwort-
lich. Des Weiteren ist Kohlendioxid unbrennbar, o©kologisch nahezu unbedenklich,
preisgiinstig und nicht toxisch. Nachteilig bei CO, ist, dass es ein Treibhausgas ist und daher
im Kreislauf gefiihrt werden sollte. Zudem weist es eine geringe Polaritit und damit eine
geringe Loslichkeit fiir polare Substanzen auf. Wird dem {iiberkritischem CO, Cosolventien
wie Methanol zugegeben, so kann die Polaritit des Extraktionsmediums gezielt beeinflusst

werden [DWLJ87, JP84, NKHY94].

Die Anwendung von iiberkritischem CO, als Extraktionsmedium besitzt folglich ein deut-
liches Potenzial den Kontaminationsgehalt in einer verunreinigten Polymerschmelze zu ver-
ringern. Der Extraktionsprozess auf einem Doppelschneckenextruder ist im vorliegenden
Beitrag zur Reinigung von Kunststoffschmelzen untersucht worden. Kernaufgabe der Extrak-
tion ist die Entfernung von unerwiinschten Substanzen wie Monomere, Losungsmittelreste
oder Verunreinigungen. Verunreinigungen diffundieren durch den Gebrauch des Kunststoff-
bauteils ins Materialinnere und liegen somit im Kunststoff dispergiert oder gelost vor. Die
Eignung eines Doppelschneckenextruders zur kontinuierlichen Reinigung von Kunststoffen in
der Schmelze ist sowohl an Neuware zweier Polyamid 12-Typen fiir die Entfernung von

Monomeren als auch an gezielt kontaminiertem Polyethylen hoher Dichte untersucht worden.

Um den Extraktionsprozess im Doppelschneckenextruder zu realisieren, ist der Compoundier-
prozess auf die verfahrenstechnische Aufgabe hin modifiziert worden. Zu beriicksichtigen ist,
dass der Extruder fiir eine Extraktion mit Driicken > 75 bar beaufschlagt werden muss, um das
CO; im Extruder tiberkritisch zu halten. Dies stellt eine wesentliche Zusatzanforderung an die
herkdbmmlich eingesetzten Doppelschneckenextruder dar. Die Dichtigkeit der Module wurde

durch den Einsatz von ausgegliihten Kupferdichtungen in Kombination mit einer Dichtpaste
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erzielt. Fiir die Auslegung eines Doppelschneckenextruders zur Extraktion ist demnach darauf
zu achten, dass die Verfahrenseinheit so wenige Schnittstellen wie moglich aufweist. Neben
der Sicherstellung der Dichtigkeit des Extruders ist die Schneckenkonfiguration von grofer
Bedeutung. Die einzelnen Schneckenzonen, wie CO,-Eindosierungs-, CO,-Auslass- und
Extraktionszone sind schrittweise optimiert und damit der verfahrenstechnischen Aufgabe
angepasst worden. Bei der Auslegung der Schneckenkonfiguration hat sich nach der
Auslasszone eine Riickflusszone bewihrt, die dem mitgerissenen Kohlendioxid die

Moglichkeit bietet, entgegen dem Polymerstrom hin zum CO,-Auslass zu stromen.

Nachdem ein ausreichend stabiler Prozess fiir die Probennahme erzielt worden ist, sind Ab-
hingigkeiten der Extraktionswirkung von verschiedenen Verarbeitungsparametern untersucht
worden. Im Allgemeinen zeigt sich die beste Extraktionswirkung durch eine Erhohung von
Druck, Drehzahl, Verarbeitungstemperatur und CO,-Fluss. Andererseits fiihrt eine zu hohe
Temperatur zu einer erheblichen thermischen Belastung der Schmelze und ein hoher CO,-

Durchsatz wirkt sich negativ auf die Wirtschaftlichkeit des Extraktionsprozess aus.

Innerhalb der Untersuchungen wurden ebenfalls die Integration einer Entgasung und das
Prinzip des Gegenstroms betrachtet. Fiir die Integration einer Entgasung ist die Anwendung
einer Extruderkaskade u. a. aus sicherheitstechnischen Griinden unumginglich. Zudem erlaubt
sie eine stabile Prozessfithrung und eine einfache Handhabung des Extraktionsprozesses. Das
Prinzip des Gegenstroms hat sich mit der verwendeten Schneckenkonfiguration aufgrund der
aufstauenden Wirkung der Zahnmischelemente als ungeeignet erwiesen. Hier besteht weiterer

Optimierungsbedarf.

Die Industrie zeigt beziiglich der Anwendung {iiberkritischer Fluide trotz ihrer erheblichen
Vorteile eine gewisse Zuriickhaltung. So steht der Anwender vor allem den hohen Investi-
tionskosten und einer Prozessfithrung mit hohen Driicken skeptisch gegeniiber. Jedoch werden
die zunehmende Verschirfung gesetzlicher Bestimmungen und die fortschreitende technische

Entwicklung die Anwendung dieser Technologie sicherlich fordern.
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6.2 Summary

The latest legal requirements call to an increasing degree of purification for plastics, for both
virgin and recycled material. Abidance by the law new processing technologies for purifying
plastics. The extraction with supercritical carbon dioxide could be an approach. Supercritical
carbon dioxide is characterized by a high diffusion coefficient, a low viscosity and a high
density. These properties are determining the outstanding solubility in scCO, even for higher
molecular substances. Furthermore CO; is non flammable, ecologically safe, inexpensive and
non toxic. One disadvantage of CO; is its low polarity and thus its low solubility for polar
substances. The polarity of the extracting agent can be influenced specifically by dosing
additional cosolvents like methanol in scCO, [DWLI87, JP84, NKHY94]. Carbon dioxide

also is a gas which causes the greenhouse effect and should therefore be recycled.

The usage of scCO; as an extracting agent in a twin screw extruder offers high potential for
decreasing the amount of contaminations in the polymer melt. The extraction process is
examined in the present paper for cleaning polymer melts. Main objective of the extraction is
to remove foreign substances as monomers, solvent residues, processing aids and
contaminations, which are diffusing into the interior material by using the plastics. These
contaminations are dispersed or dissolved in the polymer. The applicability of a twin screw
extruder for purifying polymer melt is analysed for both virgin material (two types of

polyamide 12) to remove monomers and specifically contaminated high density polyethylene.

To implement the extraction process on a twin screw extruder the compounding process has to
be modified regarding this process technology, in order to keep the CO; in its overcritical state
at high pressures > 75 bar. This is an additional requirement for common twin screw
extruders. Pressure tightness was achieved by using a copper sealing in combination with a
sealing paste. For dimensioning the extruder for extraction purposes, the processing unit
should feature few linkage points. Besides the pressure tightness of the extruder the screw
configuration has to be determined and optimised. A reflow zone following the zone for the
COs-outlet is proved to provide the possibility for the carbon dioxide, which is swept away

with the polymer, to flow against the polymer flow back to the CO;-outlet.

After elaborating a sufficient process for taking samples, dependences of different processing
parameters the extraction effect were researched. In general the highest extraction effect can

be realised by increasing pressure, screw speed, processing temperature and the CO,-flow.
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Contrary to this an increased temperature level results in charred melt and a high CO,-flow

has a negative effect on the economy of the extraction process.

The integration of a degassing unit and a counter flow process were also investigated. To do
so an extruder cascade is inevitable due to safety reasons. Furthermore the extruder cascade
facilitates stable processing conditions and simplified process control. Regarding the counter
flow processing, the used screw configuration is inappropriate. Due to this improvement of

the screw design is inevitable.

Industry is reluctant using supercritical fluids despite of the considerable advantages. Reasons
for the scepticism can be found in the high investment cost al well as using hegh pressure
processing technology. However the increasing relevance of legal requirements and the

progressive development will promote this technology.
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8 ABKURZUNGEN UND FORMELZEICHEN

8.1 Abkiirzungen

Abkiirzungen Bedeutung

CO, Kohlendioxid

COOH Carbonséduregruppe

D Durchmesser

DSC Differential Scanning Calorimetry
DWI Deutsches Wollforschungsinstitut
FCKW Fluorchlorkohlenwasserstoff

Gew.-% Gewichtsprozent

HFIP Hexafluoroisopropanol

HPLC High Pressure Liquid Chromatography
HS-GC Headspace-Gaschromatography

Kfz Kraftfahrzeug

KKB Kunststoffkraftstoffbehilter

L Linge

LL Laurinlactam

MAK maximale Arbeitsplatzkonzentration
Mcc Megacompounder

mcts Integratormegacounts

NH, Aminoendgruppe

NMR Nuclear Magnetic Resonance

PE-HD Polyethylen hoher Dichte (High Density)
PET Polyethylenterephthalat

Pk kritischer Druck

PRT Druck bei Raumtemperatur

RT Raumtemperatur

scCO, iiberkritisches Kohlendioxid

TGA thermogravimetrische Analyse

Tk kritische Temperatur

VOC niederfliichtige organische Verbindungen

(volatile organic compounds)

Vol.-% Volumenprozent
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ZSK Zweischneckenkneter

£ Dielektrizitatskonstante

8.2 Formelzeichen

Formelzeichen Bedeutung
Vp [m3/min] Volumenstrom (Druckstromung)
Ve, [m3/min] Volumenstrom (Schmelzeforderstrom)
1% [m3/min] Volumenstrom
a [m] Achsabstand
c [mol/l] Konzentration
D [mz's'l] Diffusionskoeffizient
Dy [mz's'l] Diffusionskonstante
D, [m] SchneckenauBBendurchmesser
D./D; [-] Durchmesserverhiltnis
D; [m] Schneckeninnendurchmesser
Ep [J/mol] Aktivierungsenergie der Diffusion
h [m] Gangtiefe
Hj [J/mol] Losungsenthalpie
J [mol'm‘z's'l] Diffusionsstrom
[-] Wellenfaktor
My [Nm] Drehmoment
Md/a3 [Nm/cm3] spezifisches Drehmoment
p [bar] Partialdruck
8,3143 [J/(mol'K)] universelle Gaskonstante
S [£Gas/(gPolymerbar)] Sorption
So [2Gas/(gPolymer bar)] Sorptionskonstante
T K] absolute Temperatur
X [mm] Ortskoordinate
[mPas] Viskositat

p [g/cm3] Dichte
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9 ANHANG

9.1 Geritebeschreibung

9.1.1 Endgruppenbestimmung

Bestimmung des Gehalts an Carboxylendgruppen

Die im Folgenden beschriebene Methode dient zur Bestimmung der Carboxylendgruppen
(-COOH) in amorphen Polyamiden. Der Gesamtsiduregehalt des in Benzylalkohol gelosten
Polyamids wird durch eine Schnellindikatortitration mit ethylenglykolhaltiger Kaliumhydro-

xidlosung (KOH) gegen Phenolphthalein als Indikator bestimmt.

Priifgerite und Priifmittel:

Zur Dosierung der als MaBlosung verwendeten KOH-Losung wird eine Kolbenbiirette (Schott
T 80/10) eingesetzt. Zusitzlich wird eine Analysenwaage mit einer Genauigkeit von 0,0001 g

benotigt. Weiterhin sind folgende Substanzen erforderlich:

e Benzoesdure p.a.

» Benzylalkohol p.a.

» Ethylenglykol p.a.

o 2-Ethylhexanol

« Kaliumhydroxid p.a. (fest, > 85 %)

o Isopropanol p.a.

« Phenolphthalein (5 %ige Losung in Benzylalkohol)
o Stickstoff (O,-Gehalt < 0,1 %)

Durchfiihrung der Carboxylendgruppenbestimmung:

Ca. 0,4 g+1 mg Polyamid werden unter Riithren mit 50 ml Benzylalkohol in der durch sieden-
des 2-Ethylhexanol beheizten Titrationsapparatur gelost. Die Losezeit betrdgt 10 bis maximal
20 Minuten. Der Losevorgang erfolgt zum Ausschluss von Luft unter einem Stickstoffpolster.
Nachdem die Probe gelost ist, werden 2 - 3 Tropfen Phenolphthalein-Losung als Indikator zu-
gegeben. Mit der KOH-Losung aus der Kolbenbiirette (Auflosung: 0,01 ml) wird bis zum
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Farbumschlag nach rot titriert. Beim Erreichen des Aquivalenzpunktes soll die Rotfirbung
mindestens 10 Sekunden anhalten. Fiir jede Probe werden zwei Parallelbestimmungen durch-
gefiihrt. Zur Blindwertbestimmung wird der gesamte Vorgang mit Benzylalkohol ohne
gelostes Polymer ausgefiihrt. Jeweils beim Anbruch einer neuen Flasche Benzylalkohol ist der

Blindwert neu zu ermitteln.

Bestimmung des Gehalts an Aminoendgruppen

Die Methode dient zur Bestimmung der Aminoendgruppen (-NH;) in amorphen Polyamiden.
Es wird eine potentiometrische Titration des in m-Kresol gelosten Polyamids mit ethanoli-

scher Perchlorsdure (HC1O4) durchgefiihrt.

Priifgerite und Priifmittel:
« Analysenwaage, Genauigkeit 0,0001 g
» Riihrblockthermostat
o Titroprozessor Mettler DL 21 mit Kolbenbiirette DV 401 und Probenwechsler ST 20
e SCHOTT TITRONIC Universal Kolbenbiirette mit 2,5 L PE-Flasche fiir m-Kresol
» MeBelektrode: Platinelektrode DM 140-C
e 100 mL Polypropylen-Einwegbecher
e 1L MeBkolben
o Dest. m-Kresol

o ethanolische Perchlorsdure (c (HC1O4) = 0,1 mol/L

Durchfiihrung der Aminoendgruppenbestimmung;:

0,1 bis 0,25 g der Probensubstanz werden mit einer Genauigkeit von 1 mg in einen 100 mL
Einwegbecher aus Polypropylen eingewogen und mit 40 mL dest. m-Kresol aus Kolbenbiirette
versetzt. Der verschlossene Becher wird zum Losen des Polymers in einem Riihrblock-
thermostaten fiir ca. 15 h bei Raumtemperatur oder fiir 1-2 h bei 60 °C unter Magnetriihrung
gehalten. Die Losung wird anschlieBend mit 5 mL Isopropanol p.a. versetzt und potentiome-

trisch titriert. Dabei werden jeweils zwei Parallelbestimmungen durchgefiihrt. Blindversuche
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erfolgen unter ansonsten gleichen Bedingungen mit 40 mL Kresol und 5 mL Isopropanol.
Nach jeder Titration wird die Platinelektrode durch Eintauchen in m-Kresol und Spiilen mit

Isopropanol gereinigt.

9.1.2 Extraktbestimmung

Fiir die Extraktbestimmung wurden folgende Gerite und Software verwendet:

« Soxhlet bestehend aus: Rundkolben 250 ml mit Kegelschliffhiilse HeiBdampfextraktor
100 ml mit Kegelschliffkern

» Extraktionshiilsen
e Wasserbad mit Sicherung
« Analysenwaage mit folgender Genauigkeit : + 0,1 mg z.B. Sartorius A 200 S

+ Vakuumtrockenschrank mit Olpumpe, Trockenbedingungen: T bis 130 °C; Vakuum;
P <2000 Pa

e Schale zur Einwaage

» Exsikkator mit Blaugel

Probenvorbereitung, Durchfithrung und Auswertung:

Bei Bedarf muss das Probenmaterial auf "GranulatgroBe" zerkleinert werden. 10 +0,1 g
Granulat oder Probe in entsprechender Grofle werden in einer trockenen Glasschale abge-
wogen und in eine Extraktionshiilse gefiillt. Extrahiert wird I h mit 200 £ 10 ml Methanol. Die
Heizleistung des Wasserbades wird so eingestellt, dass exakte Uberlidufe stattfinden. Nach
Beendigung der Extraktion ldsst man die Apparatur und das Losungsmittel noch ca. 30 min
abkiihlen und gibt danach die Polymerprobe in die Glasschale. Die Probe wird anschlieend
18 h bei 105 °C oder > 40 h bei 75 °C und einem Druck von p < 2000 Pa getrocknet. Nach der
Trocknung wird die Glasschale mit Inhalt in den Exsikkator gestellt und nach Abkiihlung auf

Raumtemperatur erfolgt das Zuriickwiegen der Probe.
Die Berechnung des Extraktgehaltes erfolgt nach folgender Formel:

Einwaage — Auswaage

Extraktgehalt = 100

Einwaage
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Der Extraktgehalt wird in Gew.-%, die Ein- und Auswaage in g angegeben. Der Wassergehalt
im Polymeren bleibt unberiicksichtigt. Der Extraktgehalt wird mit 2 Stellen hinter dem

Komma angegeben.

9.1.3 Headspace-Gaschromatographie

Die Headspace-Gaschromatographie (HS-GC) der leichtfliichtigen Kohlenwasserstoffe wurde
mittels SPME-Technik (SPME = solid phase micro-extraction) durchgefiihrt. Dabei handelt es
sich um eine Probenvorbereitungstechnik fiir die Gaschromatographie, die auf der Adsorption
der zu untersuchenden fliichtigen Verbindungen aus dem Dampfraum {iiber einer festen oder
fliissigen Probe an einer beschichteten Fused-Silica-Kapillare (SPME-Faser) basiert. Diese
Methode kommt ohne organische Losungsmittel aus. Diese Methode ist jedoch infolge ihrer
apparativen Ausstattung auf die Messung des Dampfraums iiber kleine Probenmengen

begrenzt. Folgende apparative Ausstattung wurde fiir die HC-GC verwendet:

GC-MS Varian (Fa. Varian, Darmstadt) mit
Gaschromatograph: 3800

Massenspektrometer: 2000 Saturn Quadrupol-Massenspektrometer

Autosampler: 8200 CX

Saule: Optima 5-MS (1 =30 m, d = 0,25 mm
Faser: Polyacrylat (85 pm)

Trigergas: Helium

Temperaturprogramm fiir die Headspace-Gaschromatographie:

Anfangstemperatur: 50 °C

Aufheizrate: 40 °C pro min auf 100 °C; 4,0 °C pro min auf 280 °C mit 35 min halten
bei 280 °C

Absorptionsdauer: 1h

Desorption: 2h

Endtemperatur: 280 °C

Injektion: bei 250 °C
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9.1.4 Thermogravimetrische Analyse

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) wurden auf einem Netzsch TG 290-Gerit aufge-
nommen. Dazu wurden ca. 5-10 mg der PE-HD Proben an Luft mit einer Autheizrate von

5 K/min zwischen 30 °C und 300 °C untersucht.

9.1.5 Melt Flow Rate

Die Analysen zur Bestimmung der Schmelzeviskositidt wurden mit dem Gerit MFI Meltfixer
der SWO — Polymertechnik GmbH, Krefeld, durchgefiihrt. Die Messung erfolgt nach DIN EN
ISO 1133.

9.2 Stoffdaten

Im Folgenden sind die Stoffdaten der verwendeten Materialien Kohlendioxid, Polyamid 12
und Polyethylen hoher Dichte beschrieben. Weitere Informationen sind der, in den jeweiligen

Kapiteln, angegebenen Literatur zu entnehmen.

9.2.1 Kohlendioxid

Kohlendioxid (CO,) ist ein geruch-, geschmack- und farbloses, nicht brennbares und un-
giftiges Gas. In der Atemluft liegt eine CO,-Konzentration von ca. 0,04 Vol.-% vor. Es besitzt
ein spezifisches Gewicht von 1,85 kg/m3 (bei 15 °C und 1 bar) und ist damit ca. 1,5 mal so
schwer wie Luft. Die maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK) betridgt 9.100 mg/m3. Das
fir die Extraktion verwendete CO, wird in Stahlflaschen mit einem Reinheitsgehalt von
99,7 % angefordert. Weitere Eigenschaften des CO, sind der Tabelle 9-1 bzw. [NNO03d,
NNO5b] zu entnehmen. Der Gehalt an Nebenbestandteilen ist in Tabelle 9-2 aufgelistet.
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Tabelle 9-1: Eigenschaften von CO; [NNO3d, NNO5b]

Table 9-1:  Properties of CO, [NNO3d, NNO5b]

Eigenschaft Einheit Wert
Dampfdruck (20 °C) [hPa] 57,29
Druck am Tripelpunkt [bar] 5,81
kritische Temperatur [°C] 31,06 (304,21 K)
kritischer Druck [bar] 73,83
MAK-Wert [mg/m3] 9100
Molmasse [g/mol] 44,01
relative Dichte bezogen auf trockene Luft (15 °C, 1 bar) 1,528
Siedetemperatur (1,013 bar) [°C] -78,5 (194,65 K)
Temperatur am Tripelpunkt [°C]

Tabelle 9-2:  Gehalt an Nebenbestandteilen im CO, [NNO5b]

Table 9-2: Content of minor components in CO, [NNO5b]
Nebenbestandteil Wert [ppm]
Sauerstoff und Stickstoff <500
Wasser <250
C.Hm < 50
9.2.2 Polyamid 12, Typ Vestamid X1852
Tabelle 9-3:  Stoffdaten fiir Vestamid L1852
Table 9-3: Data of Vestamid L1852
Stoffdaten Vestamid X1852 Quelle
0y [°C] 260 [Sae04]
cp [J/gK] 2,615 DSC-Messung
A [W/mK] 0,3 [Sae04]
p [kg/m3] 1020 [Sae04]
Carreauparameter A 1534 [Wur02]
Carreauparameter B 0,010705 [Wur02]
Carreauparameter C 0,7119 [Wur02]

Die Daten aus der DSC-Analyse und der Viskositdtsmessung sind [Fio02] bzw. Kapitel 9.3.1

zu entnehmen.
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9.2.3 Polyamid 12, Typ Vestamid L1901

Tabelle 9-4:  Stoffdaten fiir Vestamid L1901
Table 9-4: Data of Vestamid L1901

Stoffdaten Vestamid L1901 Quelle

0y [°C] 230 [Sae04]
cp [J/gK] 2,686 DSC-Messung

A [W/mK] 0,3 [Sae04]

p [kg/m3] 1020 [Sae04]
Carreauparameter A 633,9 [Wur02]
Carreauparameter B 0,014192 [Wur02]
Carreauparameter C 0,8993 [Wur02]

Die Daten aus der DSC-Analyse und der Viskositdtsmessung sind [Fi002] bzw. Kapitel 9.3.2

zu entnehmen.

9.2.4 Polyethylen hoher Dichte, Typ Lupolen 4261 A

Rheologische Eigenschaften

Eigenschaften Wert Einheit
Melt volume-flow rate 0,1 cm’/10 min
Temperatur 190 °C
Gewicht 2,16 kg
Mechanische Eigenschaften

Eigenschaften Wert Einheit
Zugmodul (1 mm/min) 850 MPa
Streckspannung (50 mm/min) 24 MPa
Bruchdehnung (50 mm/min) > 50 Y%
Bruchspannung (5 mm/min) - MPa
Bruchdehnung (5 mm/min) - Y%
Zug-Kriechmodul 1 h 360 MPa
Zug-Kriechmodul 1000 h 250 MPa
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Thermische Eigenschaften

Eigenschaften Wert Einheit
Schmelztemperatur (10 °C/min) 130 °C
Erweichungstemperatur Vicat (50 °C/h 50N) 75 °C

Weitere Daten sind [NNO6] zu entnehmen.

9.3 Erforderliche Eingabedaten fiir MOREX

Die Liste der erforderlichen Datensitze ist [Gre94] entnommen:

Betriebspunkt:
e Massedurchsatz

» Masseeintrittstemperatur
e Drehzahl

o Iterationsschrittweite der Berechnung (Bilanzraumlédnge)

Maschinendaten:
e Schneckendurchmesser

e Achsabstand

» Radiales Schneckenstegspiel
o Spiel im Zwickelspalt

» Gangzahl

fiir Forderelemente:
e Schneckengangsteigung

fiir Knetelemente:
¢ Breite der Knetscheiben

¢ Versatzwinkel

Materialdaten:
a) als Funktion der Temperatur (4 Stiitzstellen):

o  Wirmeleitfahigkeit
o  Wirmekapazitit
e Dichte
b) Viskositdtsdaten
o Carreauparameter

« Standardtemperatur und Bezugstemperatur
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9.3.1 Ermittlung der Carreauparameter fiir X1852

Die Ermittlung der Carreauparameter erfolgt aus Viskositdtsmessung und sind der Tabelle 9-3
zu entnehmen. Die aufgenommenen Werte sind in Bild 9-1 aufgetragen.
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Bild 9-1:  Viskositdtsmessung von Polyamid X1852
Fig. 9-1:  Viscosity determination of Polyamid X1852

Die Konstanten (k;-ks) des Carreau-WLF-Ansatzes betragen fiir X1852:
k; =1534

ko =0,005368

k3 =0,7119

k4 =260

ks =93,41
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9.3.2 Ermittlung der Carreauparameter fiir L1901

Die Ermittlung der Carreauparameter erfolgt aus Viskositdtsmessung und sind der Tabelle 9-4
zu entnehmen. Die aufgenommenen Werte sind in Bild 9-2 aufgetragen.
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Bild 9-2:  Viskositdtsmessung von Polyamid L1901
Fig. 9-2:  Viscosity determination of Polyamid L1901

Die Konstanten (k;-ks) des Carreau-WLF-Ansatzes betragen fiir L1901:
k; =633,9

ko, =0,001518

k3 =0,8993

kq =230

ks =70,46



9 ANHANG

129

9.4 Versuchsbeschreibung und Versuchsparameter

9.4.1 Magnetschwebewaage

Zur Messung der Extraktionswirkung in der Schmelze werden alle Proben vor Beginn der

Messung eine halbe Stunde in der Magnetschwebewaage aufgeschmolzen. Anschlielend wird

die Messzelle mit CO, gefiillt. Zur Bestimmung der Desorption des CO, muss eine neue

Messwerterfassung gestartet werden bevor das CO, abgelassen wird. Die eingestellten

Versuchsparameter und die Analysenergebnisse sind in Tabelle 9-5 aufgelistet.

Tabelle 9-5:  Versuchsparameter und Analysenergebnisse der Extraktion mittels

Hochdruckmagnetschwebewaage

Table 9-5: Test conditions and analytical results of the extraction in a magnet suspension
balance
Versuchs- T,y pn Gesamt- CO,-Zufuhr  Einwaage Gewichts- Trocknung
nummer dauer anderung bei 80 °C
[°C] [bar] [h] (2] [%] [h]
M-1-1 220 100 4 einmalig 1,26 -16,3 15
M-1-2 220 200 4 einmalig 0,7374 +0,35 24
M-1-3 220 100 1 kontinuierlich 0,7699 -17,7 27
M-1-4 220 200 1 kontinuierlich 0,935 -3,64 18
M-1-5 220 1 4 Blindprobe 1,3475 -5,94 24
M-1-6 220 1 1 Blindprobe 1,5487 -1,03 27
M-1-8 50 100 4 kontinuierlich 1,6741 +0,4 19
M-1-9 50 200 4 kontinuierlich 1,7361 2.7 21
9.4.2 Autoklav
Tabelle 9-6:  Versuchsparameter der Extraktion mittels eines Autoklaven
Table 9-6: Test conditions of the extraction in an autoclave
Versuchs- Tson Py Versuchs- Ein- CO,-Zufuhr Trocknung
nummer [°C] [bar] dauer waage bei 80 °C
[h] [2] [h]
Al 85 100 6 122,77 stiindl. erneuert 15
A2 85 200 6 112,2 stiindl. erneuert 24
A3 40 100 6 124,8 stiindl. erneuert 23
A4 40 200 6 110,4 stiindl. erneuert 20
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Tabelle 9-7:  Erreichte Driicke und Temperaturen nach CO;-Erneuerung im Autoklaven
Table 9-7:  Reached pressure and temperature after CO»-changing in an autoclave

Versuchs-  p; T, D2 T, D3 T; D4 T, Ds Ts Ds T
nummer [bar] [°C] [bar] [°C] [bar] [°C] [bar] [°C] [bar] [°C] [bar] [°C]

A-1-1 106 84 103 84 103 88 101 8 99,5 86 104 86
A-1-2 200 74 190 70 212 80 206 87 210 88 204 88
A-1-3 106 40 103 41 101 44 100 43 101 43 91 43
A-14 196 48 170 43 185 43 185 43 190 42 185 44

9.4.3 Extrusionsversuche

9.4.3.1 Vestamid X1852

Folgende Parameter wurden bei den einzelnen Versuchen eingestellt:

Polymerstrom: Mpy, =4 kg/h, CO,-Strom: g, =2kg/h

Tabelle 9-8: Versuchsparameter zur Extraction von Vestamid X1852
Table 9-8: Test data for the extraction of Vestamid X1852

Versuchs- T, T, T; T, Ts T, T, Drehzahl ohne mit
nummer [°C] [°C] [°C] [°C] 1[°C] [°Cl [°C] [min™] CO, CO,

E-1-01 260 270 270 275 275 270 270 100 X
E-1-02 260 270 270 275 275 270 270 100 X
E-1-03 260 270 270 275 275 270 270 150 X
E-1-04 260 270 270 275 275 270 270 150 X
E-1-05 260 270 270 275 275 270 270 200 X
E-1-06 260 270 270 275 275 270 270 200 X
E-1-07 260 285 285 290 290 285 285 100 X
E-1-08 260 285 285 290 290 285 285 100 X
E-1-09 260 285 285 290 290 285 285 150 X
E-1-10 260 285 285 290 290 285 285 150 X
E-1-11 260 285 285 290 290 285 285 200 X
E-1-12 260 285 285 290 290 285 285 200 X
E-1-13 260 300 300 305 305 300 300 100 X
E-1-14 260 300 300 305 305 300 300 100 X
E-1-15 260 300 300 305 305 300 300 150 X
E-1-16 260 300 300 305 305 300 300 150 X
E-1-17 260 300 300 305 305 300 300 200 X
E-1-18 260 300 300 305 305 300 300 200 X

Die Temperaturen 7; bis T bezeichnen die soll-Temperaturen entlang des Extrudergehiuses

mit 7 als Temperatur des Einzugsbereiches und 7 als Werkzeugtemperatur.
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Tabelle 9-9: Gemessene Schmelzetemperaturen und Drehmomente wihrend der Extraktion
von Vestamid X1852
Table 9-9:  Measured melting points and torques during the extraction of Vestamid X1852

Versuchsnummer Schmelzetemperatur Drehmoment
[°C] [%]
E-1-01 310 62
E-1-02 278 89 -94
E-1-03 285 60
E-1-04 306 87-111
E-1-05 325 70
E-1-06 293 87-100
E-1-07 310 62
E-1-08 280 79-88
E-1-09 320 63
E-1-10 328 80-94
E-1-11 340 70
E-1-12 330 80-90
E-1-13 330 60
E-1-14 324 78-86
E-1-15 340 55
E-1-16 332 70-82
E-1-17 343 55
E-1-18 323 75-85

Bei Zudosierung des CO; stellen sich folgende Druckminima und —maxima ein, die iiber die

in Bild 4-13 abgebildeten Druckaufnehmer aufgezeichnet werden:

Tabelle 9-10: Gemessene Druckmaxima und —minima wdihrend der Extraktion von

Vestamid X1852
Table 9-10:  Measured pressure maxima and minima during the extraction of Vestamid
X1852
Versuchs- Maximaldruck [bar] Minimaldruck [bar]
nummer
D1 p: Ds D1 p: ps
E-1-02 86 86 69 132 126 88
E-1-04 82 78 36 133 125 92
E-1-06 77 72 24 135 128 78
E-1-08 92 87 72 127 121 92
E-1-10 85 79 49 106 100 66
E-1-12 86 91 47 109 115 88
E-1-14 79 85 50 123 128 100

E-1-16 82 88 59 128 135 114
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E-1-18 82 87 82 136 142 109

Abgesehen von der Bestimmung des Extraktgehaltes werden die in der Tabelle aufgelisteten
Analysen jeweils zweifach an jeder Probe durchgefiihrt. Das urspriingliche Granulat ist mit

folgenden Partienummern gekennzeichnet:
Charge 1: Pt. 712891/4

Charge 2: Pt. 723018

Tabelle 9-11: Ermittelte Analysenwerte von Vestamid X1852
Table 9-11: Measured analytical results of Vestamid X1852

iskositéts- H- H,- Extrakt-
‘l;el;s;l;lz- v z(::l:ats En((:l(g)r(l)lppen Endlzruzppen ]Eé;?ve_hqao l]t Gehzllt
[ml/g] [mmol/kg] [mmol/kg] ) [Gew.-%]
Charge 1 2,12/2,12 42/42 20 0,32/0,32 0,83/0,83
E-1-01 2,13/2,14 45/44 17/16 0,27/0,27 0,94
E-1-02 2,16/2,17 40/40 2/8 0,22/0,22 1,13
E-1-03 2,21/2,19 41/41 11/11 0,28/0,29 1,18
E-1-04 2,23/2,24 37/37 6/5 0,22/0,22 1,02
E-1-05 2,02/2,01 51/52 24/24 0,27/0,27 0,77
E-1-06 2,26/2,27 38/38 5/4 0,19/0,19 1,17
E-1-07 2,09/2,09 45/46 16/14 0,27/0,28 0,84
E-1-08 2,20/2,20 38/38 6/7 0,21/0,21 1,09
E-1-09 2,00/1,99 46/47 15/17 0,26/0,27 0,98
E-1-10 2,14/2,15 40/40 10/12 0,21/0,21 1,16
Charge 2 2,11/2,12 46/45 18/19 0,26/0,28 0,59
E-1-11 2,07/2,08 48/48 17/16 0,24/0,25 0,89
E-1-12 2,10/2,10 45/45 11/10 0,19/0,20 1,08
E-1-13 2,03/2,04 52/54 18/19 - -
E-1-14 2,07/2,07 50/47 11/11 - -
E-1-15 1,99/1,99 47/48 22/23 - -
E-1-16 2,00/2,00 42/43 13/13 - -
E-1-17 1,97/1,97 41/42 24/23 - -

E-1-18 1,68/1,68 57157 20/20 - -
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9.4.3.2 Vestamid L1901
Folgende Parameter wurden bei den einzelnen Versuchen eingestellt:
Polymerstrom: Mpy, =4 kg/h, CO,-Strom: g, =2kg/h
Tabelle 9-12: Versuchsparameter zur Extraction von Vestamid L1901
Table 9-12:  Test data for the extraction of Vestamid L1901
Versuchs- T, T, T; T, Ts T, T, Drehzahl ohne mit
nummer [°C] [°C] [°Cl [°C] [°C] [°C] I[°C] [min™] CO, CO,
E-2-01 200 220 220 225 225 220 220 100 X
E-2-02 200 220 220 225 225 220 220 100 X
E-2-03 200 220 220 225 225 220 220 150 X
E-2-04 200 220 220 225 225 220 220 150 X
E-2-05 200 220 220 225 225 220 220 200 X
E-2-06 200 220 220 225 225 220 220 200 X
E-2-07 200 235 235 240 240 235 235 100 X
E-2-08 200 235 235 240 240 235 235 100 X
E-2-09 200 235 235 240 240 235 235 150 X
E-2-10 200 235 235 240 240 235 235 150 X
E-2-11 200 235 235 240 240 235 235 200 X
E-2-12 200 235 235 240 240 235 235 200 X
E-2-13 200 250 250 255 255 250 250 100 X
E-2-14 200 250 250 255 255 250 250 100 X
E-2-15 200 250 250 255 255 250 250 150 X
E-2-16 200 250 250 255 255 250 250 150 X
E-2-17 200 250 250 255 255 250 250 200 X
E-2-18 200 250 250 255 255 250 250 200 X
Tabelle 9-13: Versuchsdaten zur Extraktion von Vestamid L1901
Table 9-13: Test data for the extraction of Vestamid L1901
Versuchsnummer Schmelzetemperatur Drehmoment
[°C] [%]
E-2-01 253 72
E-2-02 242 86-96
E-2-03 255 78
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E-2-04 233 90-104
E-2-05 260 75
E-2-06 248 84-95
E-2-07 276 65
E-2-08 268 86-99
E-2-09 280 70
E-2-10 273 84-94
E-2-11 280 65
E-2-12 272 79-91
E-2-13 268 55
E-2-14 268 83-97
E-2-15 272 61
E-2-16 277 72-86
E-2-17 283 60
E-2-18 270 72-80

Die Temperaturen 7; bis T bezeichnen die soll-Temperaturen entlang des Extrudergehiuses

mit 7 als Temperatur des Einzugsbereiches und 77 als Werkzeugtemperatur.

Bei Zudosierung des CO; stellen sich folgende Druckminima und —maxima ein, die iiber die

in Bild 4-13 abgebildeten Druckaufnehmer aufgezeichnet werden:

Tabelle 9-14: Gemessene Druckmaxima und —minima wéihrend der Extraktion von Vestamid

Table 9-14: If/ljegaosired pressure maxima and minima during the extraction of Vestamid
L1901
Versuchs- Maximaldruck [bar] Minimaldruck [bar]
nmmer D1 p: Ds D1 b ps
E-2-02 86 89 68 122 128 96
E-2-04 78 82 40 89 96 78
E-2-06 83 86 79 125 128 68
E-2-08 81 85 81 126 130 100
E-2-10 85 88 77 107 111 92
E-2-12 83 87 75 119 123 108
E-2-14 95 98 86 135 139 139
E-2-16 96 100 84 124 127 105

E-2-18 81 84 80 110 112 96
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Abgesehen von der Bestimmung des Extraktgehaltes werden die in der Tabelle aufgelisteten
Analysen jeweils zweifach an jeder Probe durchgefiihrt. Das urspriingliche Granulat ist mit

folgenden Partienummern gekennzeichnet:
Charge 1: Pt. 732196/4

Charge 2: Pt. 732140/4

Tabelle 9-15: Ermittelte Analysenwerte von Vestamid L1901
Table 9-15:  Measured analytical results of Vestamid L1901

iskositiits- H- H2- Extrakt-
‘g;r:llz- v z(;illa S En((:lgr(l)lppen Enngruppen Ifé;?ve_h; l]t Gehalt
[ml/g] [mmol/kg] [mmol/kg] ) [Gew.-%]
Einsatz 1 1,87-1,87 66-67 10-11 0,21-0,23 0,84
E-2-01 1,84-1,84 60-63 6-6 0,19-0,18 0,83
E-2-02 1,83-1,82 62-63 5-5 0,18-0,20 0,54
E-2-03 1,84-1,86 61-59 6-5 - -
E-2-04 1,73-1,73 59-59 4-5 - -
E-2-05 1,82-1,82 59-62 7-6 0,20-0,18 0,54
E-2-06 1,79-1,79 59-58 4-4 0,19-0,21 0,73
E-2-07 1,83-1,83 61-60 5-7 0,22-0,21 1,01
E-2-08 1,80-1,80 59-60 5-5 0,19 0,18
E-2-09 1,81-1,84 59-58 6-6 - -
E-2-10 1,79-1,79 57-61 6-5 - -
Einsatz 2 1,88-1,88 66-67 18-19 0,21-0,21 0,86
E-2-11 1,82-1,83 62-61 6-6 0,20-020 0,9
E-2-12 1,80-1,80 62-61 8-8 0,16-0,15 0,84
E-2-13 1,83-1,83 56-57 5-6 0,19-0,21 1,02
E-2-14 1,80-1,80 62-61 4-5 0,16-0,17 1,05
E-2-15 1,81-1,81 65-63 6-7 - -
E-2-16 1,81-1,81 61-61 5-5 - -
E-2-17 1,80-1,80 65-63 8-7 0,18-0,20 0,77

E-2-18 1,80-1,80 65-64 5-5 0,16-0,15 1,14
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9.5 Auslegung des Drucktopfes

Die Auslegung des Drucktopfes erfolgt nach [Gol96] wie folgt:
Limitierend fiir die Festigkeit ist die Axiallast:

KS ’ O-A S Rm

mit dem Sicherheitsfaktor Ky der Axialspannung o4 und der Zugfestigkeit R,,. Mit Hilfe der

Kesselformel
_ .
A= D 2d
ergibt sich:
,
K -p-—<R
s P 2d m
r
d>K. -
" PoR

Mit den Annahmen: p =400 bar
R,, = 520 N/mm?* (Zugfestigkeit fiir St52)
r =40 mm
Ks=25

ergibt sich fiir d = 3,896 mm.

Die Festigkeit ist demnach mit einem d = 20 mm ausreichend erfiillt.
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