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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit untersucht Verfahrensintensivierungen von Reaktivextrusionen
am Beispiel der Polymerisation von Polylactid (PLA) im Technikumsmafstab. Hierbei
kommt die literaturbekannte Herstellungsroute des PLA ausgehend von Lactid unter
Nutzung von Zinn(II)-2-ethylhexanoat und Triphenylphospin als Katalysatorsystem zur

Anwendung.

Zur Verfahrensintensivierung im Sinne der vorliegenden Arbeit werden der Einsatz
von Ultraschall und Mikrowellen innerhalb der Verfahrenslinge sowie die Nutzung der
Nah-Infrarot-Spektroskopie (NIR-Spektroskopie) zur Prozessaufklarung und Qualitéts-

sicherung evaluiert.

Es zeigt sich, dass der Einsatz von Ultraschallenergie innerhalb der Verfahrensldnge
einen positiven Einfluss auf die erhaltenen Molekulargewichte hat und zu einem vermin-
derten Restmonomeranteil in den hergestellten Materialien fiihrt.

Der Einsatz von Mikrowellenenergie kann problemlos im metallischen Umfeld eines kon-
ventionellen Doppelschneckenextruders realisiert werden, sorgt jedoch fiir einen hohen
Grad an Materialabbau.

Mittels Nah-Infrarot-Spektroskopie ist es moglich, die beispielhafte Glykolyse des PLA
zu verfolgen sowie auf Parameter zu schliefen, welche eine hohe Signalqualitit fiir Mes-
sungen innerhalb der Verfahrenslinge eines Doppelschneckenextruders bedingen. Der
Prozess der Polymerisation zu PLA kann mittels NIR-Spektroskopie innerhalb der Ver-
fahrenslédnge verfolgt werden, der Einfluss von eingebrachter Ultraschall- und Mikrowel-
lenenergie kann spektroskopisch beobachtet werden und Teilreaktionen, wie die Initiie-

rung oder der Polymerabbau, konnen spektroskopisch identifiziert und bewertet werden.

Durch die Nutzung von Extrudern verschiedener Grofen kann schlussendlich die Exis-
tenz weiterer polymerisationsbestimmender Prozesse festgestellt und diese mit den Er-

gebnissen der vorangehenden Untersuchung in Ubereinstimmung gebracht werden.




Options for intensification of reactive extrusions,

exemplified by the polymerisation of polylactide

Abstract

This thesis evaluates options for process intensification in reactive extrusions, using the
example of the polymerisation of polylactide on a pilot scale. It is based on the production
route for polylactide described in the literature, starting with the dimer lactide and using

tin(II)-ethylhexanoate and triphenylphosphine as a catalytic system.

In the investigations described, process intensification involves the incorporation of
ultrasound and microwave energy within the processing length of twin screw extruders,
and the use of near-infrared spectroscopy (NIR spectroscopy) within the processing

length of twin screw extruders to observe reaction mechanisms and product quality.

The investigations show that the application of ultrasound within the processing length
has a positive effect on the resulting molecular weight and the content of residual mo-

nomer in the resulting product.

Although the application of microwave radiation within the metallic surrounding of
conventional twin screw extruders can be achieved without technical difficulties, the
investigations show that microwave irradiation causes material degradation in the given

formulation.

Preliminary studies have been conducted into the use of NIR spectroscopy to monitor
the glycolysis reaction of PLA. Additionally, parameters can be identified which allow
optimal NIR signal quality for measurements within the processing length of twin screw
extruders. Consequently the polymerisation reaction can be monitored, the influence of
the incorporated ultrasound and microwave energy can be evaluated spectroscopically

and partial reactions such as initiation and degradation can be revealed.

Finally, by using extruders with different diameters, further phenomena with a signi-

ficant influence on the final product quality can be identified.







1 Einleitung

Biopolymere, also Kunststoffe auf Basis nachwachsender Rohstoffe und /oder bioabbau-
bare Kunststoffe, sind neben der Wiederverwendung von Sekundéarrohstoffen und deren
Aufarbeitung eines der wichtigsten Forschungs- und Wachstumsfelder der Kunststoffin-
dustrie der letzten Jahre. Vor allem der Polyester der Milchsdure, PLA, hat sich aus
dem Segment des hochpreisigen Nischenprodukt zu losen begonnen. Diese Entwicklung
verdankt das Material zum einen seinen Materialeigenschaften, der Erschliefung neuer
Einsatzmoglichkeiten sowie Entwicklungen und Investitionen in die Produktion des Po-
lymers. Vor allem Entwicklungen in der Kunststoffherstellung haben einen signifikanten
Einfluss auf den Verkaufspreis, welcher aufgrund der etablierten Vielfalt im Kunststoff-
markt mit das grofte Kauf- beziechungsweise Nutzenargument eines Materials darstellt.
Im Falle des PLA wurde zum Stand dieser Arbeit ein Preisniveau erreicht, welches eine
Massenanwendung im Verpackungssektor zu erlauben beginnt. Dennoch wird die Pro-
duktion dieses Polyesters zum Stand dieser Arbeit von einem Produzenten dominiert.
Eine Option zur effizienteren Produktion stellt die Verwendung von kontinuierlichen
Verfahren gegeniiber Chargenverfahren dar. Mittels kontinuierlicher Verfahren bedarf es
zum einen keiner Zwischenlagerung. Weiterhin wird durch kleiner dimensionierbare Vo-
lumina eine sicherere Prozessfiihrung gewéhrleistet und durch die Moglichkeit besserer
Qualitatskontrolle werden Fehlchargen vermieden.

Eine Moglichkeit der kontinuierlichen Prozessfiihrung in der Kunststoffverarbeitung bie-
tet die Verarbeitung auf Doppelschneckenextrudern. Diese Technologie ist schon seit
vielen Jahrzehnten etabliert und wird in gewissem Umfang auch in der reaktiven Kunst-
stoffverarbeitung eingesetzt. Auf Grund limitierter Verweilzeiten innerhalb der Extruder,
sowie stark schwankenden Viskositdten sind speziell Polymerisationen in Extrudern bis-
her jedoch nur beschrinkt grofitechnisch verfiigbar.

Die vorliegende Arbeit evaluiert mogliche Prozesserweiterungen, welche bei Verwen-
dung konventioneller Doppelschneckenextruder die Wirtschaftlichkeit des Herstellpro-
zesses von Polymeren erhohen kann. Als Prozesserweiterungen werden die online Pro-
zesskontrolle und -aufklarung mittels Nah-Infrarot-Spektroskopie, die Intensivierung der
Polymerisation mittels Ultraschall sowie mittels Mikrowellen evaluiert. Fiir jede der Pro-
zesserweiterungen werden Anlagenkonfigurationen beschrieben, die Moglichkeiten der
Technologien aufgezeigt sowie mogliche mechanistische Erkldrungen fiir die beobachte-

ten Phinomene gegeben.







2 Theorie

2.1 Polylactid

Polylactid, auch Polymilchsdure und Polylactic acid im Englischen, kurz PLA, benennt
einen aliphatischen Polyester mit Milchsdure als Wiederholungseinheit. Die Herstellung
der chiralen Milchsdure wird meist {iber Fermentation von Zuckerlosungen mit Lacto-
bazillus durchgefiihrt. Da durch fermentative Herstellung mittels Lactobazillen isome-
renreine L-Milchséure herstellt werden kann™ ist isomerenreine poly-L-Milchséure mit
wenig Aufreinigungsaufwand herstellbar, eine Polymerisation unter Erhalt der Isomerie
vorausgesetzt.

Das Polymer PLA kann dabei unter anderem auf zwei Wegen hergestellt werden: entwe-

der durch Kondensationspolymerisation aus Milchsédure oder als Ringoffnungspolymeri-

sat aus dem Dimer der Milchsdure, Lactid (siehe [Abbildung 2.1)). Daraus ergeben sich

die unterschiedlichen Bezeichnungen: ,Polymilchsdure®, fiir den Kunststoff hergestellt
mittels der Polykondensation, und ,Polylactid®, fiir den Kunststoff basierend auf dem
Dimer Lactid hergestellt 2.

o H,0 « \
Ho\\//u\ ____AZ{__, 0
: OH

CH, CHs

L-Milchsiure \ / L-PLA
H,0 O
O)S.\\\\CH:‘;

W 0
HyCY
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Abbildung 2.1: Herstellungsméglichkeiten von PLA aus Milchsiure und Lactid nachEl




Da bei der Polykondensation durch die Entstehung von Wasser kontinuierlich das che-
mische Gleichgewicht in einem Produktionsprozess verschoben werden muss und weitere
Nebenreaktionen ungewiinschte Nebenprodukte hervorbringen, wird zur grofitechnischen
Kunststoftherstellung die Ringoffnung des Lactids genutzt, auch wenn es einzelne Vor-
haben gibt, diesen zusitzlichen Produktionsschritt zu umgehen (siehe Kapitel .

Die Ringoffnungspolymerisation mit Zinn(II)-2-ethylhexanoat als Katalysator und Tri-
phenylphosphin als Cokatalysator ermoglicht die Ringoffnungspolymerisation bei mode-
raten Temperaturen, ohne die Entstehung von Nebenprodukten und unter Beihalt der

Isomerie !,

Da die resultierenden Eigenschaften des PLA wie Kristallisationsfahigkeit, Viskosi-

tat, Schmelz- und Glasiibergangstemperatur von der optischen Reinheit abhingen, ist
ein moglichst isomerenreines beziehungsweise isomerendefiniertes Produkt erwiinscht .
Kommerziell erhéltliches PLA besteht aktuell zumeist aus L-PLA mit einer optischen
Reinheit von 94,5 % bis 98,5 %, je nach verwendetem Produkt58l,
Die derzeitige Weltjahresproduktion von 180000t/al! vom derzeit grokten Hersteller
fiir PLA, NatureWorks, findet zum Beispiel Anwendung in medizinischen Produkten,
als Einweggeschirr, Textilien, Folien, Flaschen, Nahrungsmittelverpackungen und im Be-
reich des 3D-DrucksH.

Allgemein zeichnet sich PLA durch folgende Eigenschaften ausH:
e Teilkristallines thermoplastisches Material
e Hohe Widerstandsfidhigkeit gegen Fette, Feuchte und Alkohol

e Steif bis flexibel je nach Modifizierung

Glanzende Oberfliche und transparent

Mischung mit Fiillstoffen sowie Copolymerisation moglich

Einfarbbar

e Kompostierbar unter industriellen Bedingungen 2

In der vorliegenden Arbeit wird die ringoffenende Polymerisation des Lactid durch-
gefiihrt. Bei den hergestellten Materialien handelt es sich demnach um Polylactide. Als
Katalysatorsystem wird Zinn(IT)-2-ethylhexanoat als Katalysator und Triphenylphos-
phin als Cokatalysator verwendet. Das verwendete Lactid besitzt eine optische Reinheit

von mindestens 99 % 131,




2.2 Doppelschneckenextruder

Historisch geht der Doppelschneckenextruder auf zwei Patente der Jahre 1944 und 1953
von Meskat und Erdmenger zuriick. Mit der Produktion des ersten Doppelschneckenex-
truders 1957 begann der Einsatz dieser neuen Technologie zunéchst in der chemischen
Industrie. Heute werden Doppelschneckenextruder neben der Kunststoffindustrie vor al-
lem von der Pharma- und Lebensmittelindustrie genutzt.

Die verfiigbaren Varianten gliedern sich dabei nach dem Drehsinn der Schnecken und ob
die Schnecken dichtkimmend realisiert sind oder nicht. In der vorliegenden Arbeit und
dem weiteren Verlauf dieses Kapitels werden ausnahmslos dichtkimmende, gleichsinnig
drehende Doppelschneckenextruder verwandt beziehungsweise behandelt.

Zentrale Vorteile dieser Bauart sind dabei, neben der Fahigkeit hochviksose Medien ef-
fektiv verarbeiten, mischen und fordern zu kénnen, vor allem der modulare Aufbau der
Schnecken sowie deren selbstreinigende Wirkung. Letzteres heifit, dass sich die Schnecken
bis auf ein sehr geringes Spaltmafs nahezu beriihren und sich damit gegenseitig kontinu-
ierlich ,abschaben®. Dies vermeidet Totrdume in welchen Material thermisch abgebaut
wird und sorgt fiir eine enge Verweilzeitverteilung. Als Komponenten fiir die modula-
re Schnecke stehen neben Forderelementen verschiedener Steigung und Gangzahl eine
Vielzahl von Misch-, Scher-, Dehn- und Stauelementen zur Verfiigung, welche teilweise
eine nur partielle Selbstreinigung aufweisen. Durch die kontinuierliche Weiterentwicklung

aller Hersteller wird die Auswahl der Schneckenelemente stetig grofer.

Der Aufbau der Schnecke mit der genauen Anordnung der genutzten Schneckenelemen-
te erfolgt meist empirisch. Zwar sind verschiedene Simulationsprogramme kommerziell
erhéltlich, auf deren Basis Schneckenoptimierungen durchgefiihrt werden, den Moglich-
keiten der Simulationen sind aber oftmals enge Grenzen gesteckt. Diese von den Simu-
lationsprogrammen angenommenen Randbedingungen sind zum Beispiel ein bekannter
Viskositatsverlauf und isotropes Verhalten eventueller Fiillstoffe.

So verschieden die Anwendungsbereiche von Doppelschneckenextrudern sind, so verschie-
denen sind die hierzu getroffenen Optimierungsmafnahmen. Optimiert wird abhéngig
von der Anwendung der Durchsatz, das freie Volumen, die Mischwirkung (distributiv
und dispersiv), die Entgasungsleistung, die Maschinenstandzeit (der Verschleiffschutz)

oder die Qualititssicherung (fiir Pharmaanwendungen ) F418l,

In der vorliegenden Arbeit wurden gleichlaufige Doppelschneckenextruder mit den
Schneckendurchmessern 18 mm und 27mm fiir eine Polymerisationsreaktion genutzt.

Zum Erreichen einer ausreichend langen Verweilzeit wurden Extruder mit Verfahrenslan-




gen von 52 L /D beziehungsweise 60 L/D verwendet. Die verwendeten Schneckenkonzepte

trugen dabei folgenden Prozessbesonderheiten Rechnung:

1. Das pulverformige Monomer besitzt einen Schmelzpunkt von 90 °C bis 100 °C. Mit
Beachtung der verwendeten Durchsétze ist daher eine klassische, lange Aufschmelz-

zone unnotig.

2. Das geschmolzene Monomer besitzt eine sehr geringe Viskositdt. Auf eine geeig-
nete Temperaturfilhrung sowie die Forderwirkung der Schnecke gerade im ersten
Prozessteil ist zu achten, um einen Riickstau des fliissigen Lactids und damit ein

Zusammenbrechen des Prozesses zu verhindern.

3. Im Verlauf der Reaktion, und damit {iber die Prozesszone, steigt die Viskositét um

mehrere Potenzen.

4. Eine Entgasung wurde in der vorliegenden Arbeit nicht vorgesehen, um die gesamte

Prozesslange fiir die Polymerisation ausschépfen zu kénnen.

5. Es wurde darauf geachtet, die Schneckenkonzepte der verwendeten Extruder mog-

lichst &hnlich zu gestalten.

Die Beschickung der Extruder erfolgte jeweils {iber gravimetrische Differenzial-Dosier-

waagen.

2.3 Mikrowellen

Als  Mikrowellen werden elektromagnetische Wellen im Wellenldngenbereich von
0,3 GHz bis 300 GHz bezeichnet, was Wellenldngen von 0,001 m bis 1 m entspricht. An-
wendungsbereiche von Mikrowellenstrahlung umfassen dabei, neben der Radartechno-
logie und der Informationsiibertragung, das Erwarmen. Um Interferenzen mit der Te-
lekommunikation zu verhindern, diirfen dabei nur bestimmte Frequenzen von Industrie
und Forschung verwendet werden. Dies sind 915 MHz, 5,8 GHz und die verbreitetste
Mikrowellenfrequenz von 2,45 GHz. Letztere Frequenz wird von sdmtlichen Kiichenmi-

krowellen und von der iiberwiegenden Anzahl der Labormikrowellen verwendet®.

Mikrowellen kénnen unter anderem in Magnetrons erzeugt werden. Dies sind Anord-
nungen aus einer im Vakuum geheizten Kathode, welche von einer Anode umschlossen
wird, die frequenzbestimmende Hohlraumresonatoren aufweist. Diese mit Hochspannung
versorgte Anordnung ist einem Magnetfeld ausgesetzt und von aufen gekiihlt. Die re-

sultierende Mikrowellenfrequenz ist durch die geometrische Grofe des Magnetrons und
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der Hohlraumresonatoren der Anode vorgegeben und zumeist unverdnderlich. Der Wir-
kungsgrad betrdgt bis zu 80 % und ist durch auftretenden Funkenschlag bei zu hohen

angelegten Spannungen begrenzt 29,

In der vorliegenden Arbeit wird die Mikrowellenstrahlung zur Erwirmung von Ma-
terialien genutzt. Diese Erwarmung basiert auf zwei verschiedenen Mechanismen: der
Dipol-Polarisation und der Ionen-Leitung. Im Falle der Dipol-Polarisation wirkt die elek-
trische Feldkomponente mit dem permanenten Dipol eines Molekiils im Wechsel, welcher
sich in Feldrichtung auszurichten versucht. Da der elektrische Feldvektor oszilliert, ver-
sucht das Dipol des Molekiils dieser Oszillation kontinuierlich zu folgen. Die wihrend
dieser Bewegung erfahrene molekulare Reibung und elektrischen Verluste verursachen
die Erwirmung des Materials.

Im Falle der Ionenbewegung versuchen geladene Molekiile dem Feldvektor durch eine
translatorische Bewegung zu folgen. Durch die resultierenden Kollisionen mit anderen

Molekiilen wird Bewegungsenergie in Wirme umgewandelt 1.

Aus den beiden Mechanismen ergibt sich, dass es nur moglich ist, mittels Mikrowel-
lenenergie Warme in Materialien zu erzeugen, wenn entweder Ionen oder permanente
Dipole im bestrahlten Material existieren, welche auferdem eine ausreichend hohe Be-
weglichkeit aufweisen, um der periodischen Feldvektorinderung annidhernd folgen zu
kénnen. Daraus ergibt sich, dass Metalle fiir Mikrowellen als Reflektoren wirken, wéih-
rend unpolare Kunststoffe und Gliser fiir Mikrowellen transparent sind. Beides ist
fiir Mikrowellenapparaturen zu beachten, um ungewollte Feldspitzen mit resultierenden
Funkenentladungen oder eine ungewollte Erwdrmung von Bauteilen zu verhindern. Po-

lare Stoffe konnen dagegen mit Mikrowellen erwirmt werden.

In der vorliegenden Arbeit wird aus geometrischen Griinden Mikrowellenenergie der

Frequenz 5,8 GHz verwendet, was einer Wellenlénge von circa 5,17 cm entspricht. Details
dazu finden sich in Kapitel

2.4 Ultraschall

Elastische Wellen mit Frequenzen grofer als der menschlichen Horschwelle (ca. 15kHz
bis 20kHz) werden Ultraschall genannt. Ultraschall mit Frequenzen grofer als 1 GHz
wird dabei als Hyperschall niher eingegrenzt?2. Je nach verwendeter Frequenz und
Amplitude wird die Schallenergie von Materialien absorbiert oder transmittiert. Deut-

lich wird dies in den sehr breiten und verschiedenen Anwendungen von Ultraschall. In
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der Medizin wird sich die Reflexion von Ultraschall an verschiedenen Medien (Fotus
vs. Fruchtwasser) bei sehr hohen Frequenzen von 1MHz bis 20 MHz unter mdoglicher
Vermeidung von Energieaufnahme durch die Materialien (beziehungsweise des Fotus)
zu Nutze gemacht!?3. Ebenso kann die Schallgeschwindigkeit von Ultraschall als Mess-
signal dienen, da diese materialspezifisch ist und als Funktion der Temperatur und des
Drucks, beziehungsweise als Funktion von Schubmodul, Kompressionsmodul und der
Dichte variiert. Diese Eigenart wird in der Ultraschallanalytik, in der Medizin sowie in

den Material- und Lebenswissenschaften genutzt 2426l

. Die Energie der erheblich gerin-
geren Frequenzen von 20kHz bis 50 kHz, welche beim Ultraschallschweifien verwendet
werden, soll dagegen mdoglichst komplett vom Material absorbiert und in Warmeenergie

umgewandelt werden 27

Neben oben genannten werden sich hiufig die vom Ultraschall ausgelosten Kavita-
tionen zu Nutze gemacht, zum Beispiel in der Ultraschallreinigung, der Ultraschallbe-
handlung von Fliissigkeiten zum Desagglomerieren von Partikeln oder zum Herstellen
homogener Suspensionen und Emulsionen. Wihrend die Anzahl der Kavitationen von
der eingebrachten Leistung und der genutzten Frequenz abhingt, ist die Kavitationsgro-

ke lediglich frequenzabhiingig 28I,

In allen beschriebenen Féllen werden fiir die Erzeugung des Ultraschalls piezoelektri-
sche Materialien genutzt, deren erzeugte Wellen weitertransportiert, gebiindelt und an

das Zielmedium abgegeben werden.

2.5 Nah-Infrarot-Spektroskopie

Nah-Infrarot-Spektroskopie (NIR-Spektroskopie) basiert, wie andere spektroskopische
Analysemethoden, auf der Interaktion eines Molekiils mit einer Strahlung und der da-
mit einhergehenden Zustandsidnderung des Molekiils, detektierbar als absorbierte Wel-
lenlinge im Spektrum. Im Falle der NIR-Spektroskopie wurden die verwendeten Wel-
lenlsingen 780nm bis 2526nm von ASTM definiert?¥. In diesem Wellenlingenbereich
sind die angeregten Molekiilschwingungen Obertone und Kombinationsschwingungen.
Die daraus resultierenden Absorptionsbanden sind um 2 bis 3 Potenzen schwicher als
die Grundschwingungen¥, was im Vergleich zur klassischen IR-Spektroskopie hohere

Anforderungen an die verwendeten Spektrometer stellt.
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Wie alle Spektrometer bestehen auch moderne NIR Spektrometer vereinfacht aus-
gedriickt aus einer Strahlungsquelle, einem Monochromator und einem Detektor mit
jeweils dazwischenliegender Strahlfiihrung. Als Strahlungsquelle kommen Wolfram-Ha-
logen-Gliihlampen oder LED’s in Frage. Die Strahlfiihrung kann im Frequenzbereich des
NIR effektiv mittels aluminium- oder goldbedampften Spiegeln und Glasfasern gestaltet
werden. Prisma- oder gitterbasierte Systeme kénnen als Dispersionselemente und Mono-
chromatoren verwendet werden. Zur Detektion von Strahlung in der NIR Region eignen
sich Germanium- beziehungsweise Indium-Galium-Arsen-Detektoren B2,

Auf Grund ihrer Transparenz fiir Strahlung im NIR Bereich sowie der mechanischen
und chemischen Stabilitdt haben sich Saphirfenster in Sonden fiir die Prozessbeobach-
tung mittels NIR-Spektroskopie durchgesetzt. Im Falle der Prozessanalytik wird die
Strahlung zumeist mittels Lichtleitern aus dem Spektrometer zu einer Messsonde ge-
leitet, welche in den Reaktor, Extruder, der Rohrleitung oder dhnliches integriert ist.
Fiir Messungen im Transmissionsmodus wird dabei das Medium durchstrahlt und die
Absorption wird von einer gegeniiberliegenden Detektorsonde aufgenommen. Fiir Mes-
sungen im Reflexionsmodus wird eingehendes Licht und abgestrahltes Licht von der

selben Sonde aufgenommen.

Auf Grund der Komplexitéit der erhaltenen Rohspektren sind bei der Datenauswertung
erweiterte mathematische Methoden, vor allem die sogenannte Multivariate Datenaus-
wertung, von Vorteil. Diese Auswertung besteht aus einer Vielzahl moglicher Algorith-
men, die priméir dazu gedacht sind, Abhéngigkeiten innerhalb der Spektren zu finden. So
konnen verschiedene Spektren iiber die Lage einzelner Absorptionsbanden hinaus unter-
schieden beziehungsweise geclustert werden. Ebenso fallt das Aufstellen von Vorhersage-
modellen, oftmals als Chemometrie bezeichnet, unter den Oberbegriff der Multivariaten
Datenauswertung®!. Nichtsdestotrotz kénnen in der Literatur auch direkte Zuordnun-
gen von Molekiilgruppen zu charakteristischen Absorptionsfrequenzen, in den zitierten

Beispielen fiir Polymere, gefunden werden 32361,

In der vorliegenden Arbeit wurden NIR Spektrometer mittels (Glasfasern mit einer
Messsonde fiir diffuse Reflexion verbunden. Die Messsonden wurden an verschiedenen
Stellen innerhalb des Extruders platziert und standen durch ein Saphirfenster in direktem
Schmelzekontakt. Die Daten wurden mittels Hauptkomponentenanalyse auf konstan-
te spektrale Bedingungen sortiert, in Standard-Normal-Variablen konvertiert, gemittelt
und einer Basislinienkorrektur unterzogen (Details zur mathematischen Bearbeitung der
erhaltenen Spektren siche Kapitel [5.3)).
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2.6 Gel-Permeationschromatographie

Die Gel-Permeationschromatographie (GPC), auch Gelpermeationschromatographie, Gel-
Permeations-Chromatographie beziehungsweise in englisch ,Size Exclusion Chromato-
graphy“ (SEC), ist eine fliissigphasen, siulenchromatographische Methode, welche Mo-
lekiile ihrer Grofse nach auftrennt. Das ,Gel* ist hierbei die stationfre Phase, welche
iiblicherweise aus teilvernetzten und gequollenen Polymeren wie Polyacrylamiden, Po-
lystyrolen, teilvernetzten Silicagelen oder anderen besteht. Basierend auf dem hydro-
dynamischen Radius geloster Polymere treten diese in mehr oder weniger Interaktion
mit den Poren der stationdren Phase, wodurch die Retentionszeit grofenabhéngig wird.
Desto grofer der hydrodynamische Radius der gelosten Molekiile, desto geringer die
Interaktion, desto geringer die Retentionszeit. Abhéngig von den zu untersuchenden Po-
lymeren konnen verschiedene Losungsmittel verwandt werden. Neben Wasser kommen
vor allem Tetrahydrofuran (THF) und N,N-Dimethylformamid (DMF) zum Einsatz, in
seltenen Fillen Hexafluorisopropanol (HFIP). Mittels verschiedener Technologien wird
die eluierte Fraktion nach der Siule bestimmt. Ublich sind nach aktuellen Stand der
Technik Brechungsindex-, UV- oder Lichtstreudetektoren, meist in Kombination aus

zwei oder allen drei Technologien verwendet.

Als Ergebnis liefern die Detektoren (mit Ausnahme des statischen Lichtstreudetek-
tors) zunéchst eine gewichtskonzentrationsabhéngige Grofenverteilung. Erst mittels ge-
eigneter Kalibrierung kann die Grofenverteilung in eine Molekulargewichtsverteilung
umgerechnet werden, aus welcher in einem zweiten Schritt mittels einer gefitteten Kurve
die entsprechenden Mittelwerte M, M, und M, errechnet werden konnen. Sind sich
der verwendete Standard und das untersuchte Polymer nur bedingt chemisch &hnlich,
ist von einem systematischen Messfehler auszugehen. Um diesen zu minimieren, wer-
den mittels verschiedener Polymerstandards universelle Kalibrationskurven versucht zu

generieren BT

In der vorliegenden Arbeit wurde stets eine GPC mit HFIP als Losungsmittel und
einer konventionellen Kalibrierung mit Polymethylmethacrylat verwendet (detaillierte
Anlagenbeschreibung siehe Kapitel [4)). Zur Diskusion wurde das erhaltene Gewichtsmit-
tel des Molekulargewichts M, verwendet. Auf Grund der unterschiedlichen chemischen
Struktur zwischen dem verwendeten Standard und dem hier untersuchten Polymer PLA

wird von einem systematischen Messfehler von +£10 % ausgegangen.
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3 Stand der Technik

3.1 Reaktivextrusion und die Herstellung von PLA

mittels Reaktivextrusion

Die Urspriinge der Reaktivextrusion liegen in der Polymerisation von e-Caprolacton
im Doppelschneckenextruder. Im Jahr 1969 verdffentlichte Gerhard Illing hierzu seine
Arbeiten ,Direct extrusion of nylon products from lactams®, in welcher er die Polyme-
risation von e-Caprolacton zu Nylon beschreibt#243l 11 Jahre spiiter, im Jahr 1980,
veroffentlichten Biesenberger und Gogos eine Abhandlung iiber ,Reactive polymer pro-
cessing”. In diesem Papier gehen sie detailliert auf unterschiedliche Pumpentechnologien
fiir nieder- und hochviskose Medien ein und klassifizieren den Doppelschneckenextruder
als Schleppstromungspumpe. Bei den von Biesenberger und Gogos diskutierten Syste-
men handelt es sich um Polystyrol und Polyurethan®¥. In den Jahren 1985 bis 1989
veroffentlichen unter anderem Stuber und Tirell, Fise, Menges et al. sowie Tzogana-
kis Ubersichtsartikel zum Thema Reaktivextrusion®8 Menges et al. widmeten dem
Thema dabei ein Buchkapitel, in dem sie unter anderem auf die Polymerisation von
Polyamid und die Modifikation von EPDM & Polypropylen im Extruder eingehen .
Tzoganakis zeigt in seinem Ubersichtsartikel dagegen nicht nur grundlegende Anlagen-
aufbauten, sondern benennt ebenso eine Liste von Reaktionstypen, welche schon mittels
Reaktivextrusion durchgefiihrt wurden, unter anderem verschiedenste Arten von Poly-

merisationen, Abbau- und Vernetzungsreaktionen und Modifikationen B8,

Das Polymer PLA wurde bereits 1845 von Théophile-Jules Polouze als Kondensations-
produkt der Milchsédure beschrieben. 1932 entwickelte Wallace Carothers die erste auf
Lactid basierende Technologie, um PLA herzustellen, was 1954 von DuPont patentiert
wurde. In den kommenden Jahren wurde PLA auf Grund seiner teuren Herstellungskos-
ten lediglich im Medizinbereich eingesetzt. Erst in den frithen 1990’er Jahren konnten
diese Produktionskosten gesenkt werden, als von Cargill Inc. eine wirtschaftlich betreib-
bare, ringdffnende Polymerisation des Lactids entwickelt wurde.

Im Jahre 1995 erlebte die Forschung und Kommerzialisierung von PLA einen weiteren
Schub, als erste Patente zu dessen Herstellung und Formgebung angemeldet wurden.
Mauyoshi et al., Kondo et al., Kinjirou et al. sowie Yasuhiro et al. meldeten in den Jahren

1995 und 1996 primér in Japan Patente an, die verschiedenste Arten der Herstellung von
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PLA, aber auch formgebende Verfahren und die Herstellung von Copolymeren abdeck-
ten %53 Bis zu diesem Zeitpunkt erschienene Publikationen beschreiben schon nahezu
ausschlieflich die Nutzung von Zinn(II)-2-ethylhexanoat als Katalysator und das Dimer
der Milchsdure, Lactid, als Edukt fiir hochmolekulares PLA.

Ab dem Jahre 1998 sind viele Publikationen erschienen, welche sich mit der weiteren Mo-
difikation von PLA beschéiftigen. So berichteten Carlson et al. und Wang et al. in den
Jahren 1998 und 1999 iiber nachtrégliche Verzweigung von PLA, reaktive Kompatibili-
sierung von Blends und der Modifikation von PLA mit Maleinsdureanhydrid 5456 Alle
Publikationen benennen ihre Technologie hierbei als ,reaktiv oder ,reaktive Extrusion®,
wobei festzuhalten gilt, dass sehr verschiedene Technologien eingesetzt wurden. Wéh-
rend Carlson die reaktive Extrusion im Doppelschneckenextruder durchfiihrte, nutzte

Wang dazu einen Innenmischer.

Nachfolgend sind unzidhlige Publikationen von Forschergruppen entstanden, welche
sich mit der nachtriglichen Modifikation, Kompatibilisierung, Formulierung oder dhn-
lichem, zum Teil mit reaktiven Methoden, beschiftigen. Da eine Ubersicht dieser den
Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirde, werden im Folgenden nur die weiteren Entwick-
lungen zur ,direkten Herstellung von PLA im Doppelschneckenextruder kommentiert
und Arbeiten zur Modifikation, Formulierung oder Arbeiten basierend auf Chargenver-

fahren weitestgehend ausgeklammert.

Im Jahr 1998 und vor allem 1999 kamen mit den Arbeitsgruppen um Philippe Du-
bois und Hans-Gerhard Fritz Forscher auf, welche in den kommenden Jahren (und bis
heute) die reaktive Extrusion von PLA prégen sollten: So vertffentlichten beide mit
Degée et al. im Jahre 1998 das Patent ,Aliphatischer Polyester und/oder Copolyester
und Verfahren zu seiner Herstellung”®7. Der Inhalt des Patentes deckt sich in wesent-
lichen Teilen mit dem, was 2001 als Dissertation mit dem Titel ,Darstellung von Po-

B8l Tn dieser

lylactiden mittels reaktiver Extrusion von Jacobsen verdffentlicht wurde
Arbeit beschreibt Jacobsen detailliert die Reaktivextrusion von PLA, die Entwicklung ei-
nes optimierten Schneckenkonzeptes, polymerisationskinetischen Randbedingungen der
PLA-Darstellung, den Nebenreaktionen zur Bildung von Abbauprodukten sowie die Be-
achtung von dkonomischen Randbedingungen. Ausziige, Randaspekte und Ubersichtsar-
tikel basierend auf den Arbeiten zu genannter Promotion wurden von Jacobsen in den
Jahren 2000 und 2001 aukerdem in mehreren wissenschaftlichen Journalen 25361 gowie

in populdrwissenschaftlichen Quellen publiziert!2.
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Parallel zu Publikationen iiber die Verfahrensentwicklung erschienen seit 1999 ver-
mehrt Publikationen iiber das zu Grunde liegende Reaktions- und Katalysatorsystem.
So berichteten Degée et al. in besagtem Jahr iiber die Anwendung von Triphenylphosphin
(P(Ph),) als Cokatalysator und dessen Auswirkungen zum Beispiel auf die thermische
Stabilitdt des hergestellten Materials¥64 Zwei Jahre spiter, 2001, berichteten Neder-
berg et al. iiber die Anwendung von 4-(Dimethylamino )-pyridin (DMAP) als organischen
Katalysator fiir die Herstellung von PLAY, Hervorzuheben ist der Ubersichtsartikel aus
demselben Jahr von Garlotta, welcher eine sehr detaillierte Ubersicht mit einer umfang-
reichen Zusammenfassung physikalischer Konstanten des Stoffsystems liefert 6. Parallel
hierzu wurden in den Jahren 1999 und 2004, wiederum vor allem in Japan und China,
Patente veroffentlicht, welche sich mit Herstellungsmethoden des PLA, zum Teil direkt

aus der Milchsiure unter Umgehung der Lactid-Bereitstellung, beschéftigen 67769

Mit der Dissertation , Technologisch relevante Aspekte der Ringoffnungspolymerisa-
tion von L,L-Dilactid von Bechthold im Jahre 2003 ist eine weitere wissenschaftliche
Aufarbeitung der Thematik vertffentlicht worden. Sie beschreibt detailliert den Prozess
der Reaktivextursion aus streng chemischer Sicht unter Nutzung und Einhaltung aller
Moglichkeiten der priaparativen Laborchemie ™. Auf dem Gebiet der generellen Prozess-
fiihrung sind in den folgenden Jahren Ubersichtsartikel erschienen, welche ebenfalls das

oben genannte zusammenfassen H7HTA]

In der Thematik der Katalysatorsysteme und Initiatoren sind seit 2007 verstirkt
Ubersichtsartikel vor allem beziiglich organischen Katalysatoren erschienen. Kamber et
al. zum Beispiel erwdhnen unter anderem Pyridinsysteme, Phosphoine, Guanidine und
mehr ™!, Darauf folgende Arbeiten, wie die von Bourissou et al., Platel et al., Kiese-
sewetter et al., Stanford und Dove, Coulembier et al., Dove und die Dissertation von
Vieira, beschiiftigen sich mit Neuentwicklungen und Ubersichtsbeitriigen auf dem Gebiet

[76H82]

der organischen Katalysatoren . Im Jahr 2015 wurde von Dubois et al. ein Patent

fiir die Verwendung von Betainen als Katalysatoren fiir die Herstellung von Polyestern

831 Hierbei ist zu erwihnen, dass einige der Artikel die Reaktivextrusion

verdffentlicht
als Moglichkeit zur Nutzung von organischen Katalysatoren beschreiben, praktische Ar-
beiten aber stets in Losung oder im Labormafstab durchgefiihrt wurden.

Erwahnenswert scheint, dass organische Katalysatoren diskutiert werden, um gesund-
heitliche Gefahren durch die verwendeten Zinnorganyle zu minimieren beziehungsweise
auszuschlieften. Dies versuchen Nachtergael et al. in ihrer Publikation ,,Organocatalysis
Paradigm Revisited: Are Metal-Free Catalysts Really Harmless?* aus dem Jahr 2014 zu

untermauern 84
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Stand der Technik der grolltechnischen Produktion von PLA

Die Produzenten mit der aktuell groften Produktionskapazitit von PLA sind Corbion
Purac und NatureWorks. NatureWorks verfiigte dabei (Stand 2012) {iber zwei Stand-
orte in Thailand und in den USA {iber Produktionskapazitdten von 140000t/a bei einer
Gesamtweltjahresproduktion von 180000 t/a. Wiahrend NatureWorks bisher nicht niher
definierte Plane fiir die Errichtung eines zweiten Werks in Thailand verdffentlichte, sind
die Pressemittelungen der Firma Corbion Purac konkreter und benennen 2015 als Pro-
duktionsstart eines Werks mit einer Kapazitit von 75000t/a PLA in Thailand 85881,

Naturgeméak sind iiber die grofitechnische Produktion von PLA nur wenige Details
bekannt, da es sich hierbei um geschiitzte Prozesse und Betriebsgeheimnisse handelt.
Dennoch kénnen vor allem aus Patentrecherchen Riickschliisse auf die im grofindustri-
ellen Mafstab verwendeten Verfahren gezogen werden.

Im Patent von Haan et al. aus dem Hause Sulzer/Purac, veroffentlicht 2010, wird zum
Beispiel die Verwendung einer Anlagenkombination eines Riihrkesselreaktors mit einem
Rohrreaktor beschrieben. Das erwdhnte Materialsystem ist, wie auch in der akademi-
schen Literatur, Lactid, Zinn(II)-2-ethylhexanoat und Triphenylphospin sowie einem
zugesetzten Stabilisator. Im Gegensatz zu zuvor genannten Quellen benennt das Patent
peroxidische Stabilisatoren, um Langkettenverzweigungen im Material zu erzeugen .
In einem Folgepatent von Stepanski et al. aus dem Jahr 2012, ebenfalls aus dem Hau-
se Sulzer, wird detailliert auf eine Anlagenkombination aus Reaktoren, Abtrennung /
Aufreinigung von Lactid und dessen Riickfithrung in den Prozess eingegangen®. In
einem von Sulzer direkt verdffentlichten Flyer werden auflerdem die verwendeten stati-
schen Mixer und das mehrstufige Aufreinigungssystem beschrieben 1.

Es kann also davon ausgegangen werden, dass die von Purac und Sulzer vertriebene
Technologie zur Herstellung von PLA aus einem Einmischungsschritt in einem Riihrkes-
sel mit folgendem Rohrreaktor, bestiickt mit statischen Mischern, und der Abtrennung
sowie Riickfiihrung von nicht reagiertem Lactid mittels Vakuumtechnologie basiert.

Die Kommunikation des verwendeten Produktionsprozess der Firma NatureWorks des

M« gegtaltet sich dagegen offener: Im Artikel von

vertriebenen PLA Polymers ,Ingeo
Vink et al. aus dem Jahr 2003 mit dem Titel ,,Applications of life cycle assessment to
NatureWorks™ polylactide (PLA) production® wird der Produktionsprozess dffentlich
zuginglich kurz erldutert und direkt auf die dazugehorigen Patente verwiesen?. Aus
den zitierten Patenten geht hervor, dass der Prozess auf einer Losung von Milchséure

in Wasser, Ethanol oder &hnlichem basiert. Die Losung wird zunéchst auf 90 % konzen-
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triert und in einem Polymerisationsreaktor unter Abtrennung von Reaktionswasser und
Nebenprodukten zu PLA mit einem Molekulargewicht von 200 g/mol bis 3 000 g/mol po-
lymerisiert. Nach dem Zufiigen eines zinnbasierten Katalysators wird das PLA in einen
Depolymerisationsreaktor {iberfiihrt, aus welchem Lactid kontinuierlich gasférmig ent-
nommen wird. Dieses Lactid wird kontinuierlich destilliert und schlussendlich in einen
Polymerisationsreaktor zur Herstellung von hochmolekularem PLA iiberfiihrt. In dem
Patent werden verschiedene Méglichkeiten genannt, im Laufe des Prozesses Nebenstréme
zu nutzen, aufzureinigen und zuriick in den Prozess zu fiithren, was die Gesamtausbeute

des Prozesses nennenswert erhohen soll ¥4,

In der zweiten zitierten Patentfamilie wird eine ,schmelzestabile’ Formulierung von
PLA zur Herstellung von Fasern und Faservliesen beschrieben, also eine Rezeptur, mit-
tels welcher sich PLA wiederum aufschmelzen und prozessieren lisst, ohne das ein Mate-
rialabbau und FEigenschaftsverlust resultiert. Als Bestandteile der Rezeptur werden ein
PLA mit einer Molmasse von 10000 g/mol bis 300 000 g/mol, ein Wassergehalt von we-
niger als 100 ppm, ein Weichmacheranteil von 8 % bis 25 % sowie die Verwendung von
Antioxidatien, Wasserfingern und Katalysator-Desaktivatoren beschrieben. Es ist also
davon auszugehen, dass die kommerziell vertriecbenen NatureWorks Materialien dieser

Zusammensetzung nahe kommen.

In der vorliegenden Arbeit wurde auf sémtliche oben genannten Zusatzstoffe bewusst
verzichtet. Der Fokus wurde auf vergleichende Verfahrensoptimierungen gelegt. Daher
wurde versucht, einige Freiheitsgrade nicht zu modifizieren, um den Verfahrenseinfluss
der verwendeten Prozesstechnik beobachten zu konnen. Ebenso wurde auf die Verwen-

dung von Additiven verzichtet.

3.2 Anwendung von Mikrowellen in der Extrusion

und in der Polymerisation von PLA

Mikrowellenstrahlung als solche geht zuriick bis auf die frithen Anfinge der Physik und
Strahlungsphysik. Vorhergesagt wurde die Existenz dieser Strahlung schon 1864 von

Mazwell, erstmals experimentell nachgewiesen wurde sie 1888 durch Hertz.
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Die ersten Anwendungen beschiftigten sich mit der Signaliibertragung (verwirklicht
1901) und der Fernaufkldrung ankommender Flugzeuge (1937). Von da an hielten Mi-
krowellen Einzug in eine weite Bandbreite von Anwendungen, auf welche im weiteren
dieses Kapitels nicht eingegangen wird 23,

Zum Erwirmen werden Mikrowellen seit 1947 verwendet. In diesem Jahr wurde der erste
Mikrowellenofen, erfunden von Percy Spencer, verkauft?. Seitdem wurde und wird die
Moglichkeit zum FErwirmen von Materialien mittels Mikrowellen kontinuierlich ausge-
weitet und in immer mehr Bereichen genutzt.

In Verbindung mit Polymeren wurden Mikrowellen bereits 1967 angewendet, zunachst

1951 Tm Review von De Meuse und

um Warme fiir den Trockenprozess bereitzustellen
Ryan aus dem Jahr 1993 werden zahlreiche Untersuchungen beziiglich Mikrowellen und
Polymeren aufgefiihrt, in welchen es vornehmlich um die Wirkung von Mikrowellen auf
bestimmte Polymere geht oder es sich um Firmenpatente handelt 26,

Mit Anwendung in Extrudern wurden Mikrowellensensoren schon 1979 beschrieben, vor

allem als Feuchtigkeitssensoren fiir die Lebensmittelextrusion 1.

Beziiglich dem Aufschmelzen von Polymeren und der Anwendung von Mikrowellen-
strahlung in Extrudern, beziehungsweise Maschinen zur Polymerverarbeitung, wurde von
Diemert im Jahre 1993 eine Voruntersuchung und eine Dissertation verdffentlicht. Beide
Publikationen beschéftigen sich mit Plasitifiziervorgdngen von Polyvinylchlorid mittels
Mikrowellenenergie in Knetern#%1 Diese Arbeiten wurden innerhalb eines Kollaborati-
onsprojektes fortgefiihrt, im Jahre 2008 abgeschlossen und wiederum verdffentlicht von
Diemert. In dieser Veroffentlichung wird die Bereitstellung eines Extruders mit einer

[100]

Vielzahl keramischer Elemente zur Mikrowelleneinleitung berichtet Zusammenge-

fasst wurden diese Arbeiten noch in einem Ubersichtsartikel aus dem Jahr 2012 von

Diemert et al. 01,

Bei der Polymerisation von PLA wurde die Wirkung von Mikrowellen auf das System
erstmals 2001 von Liu et al., unter der Nutzung von Lactid als Ausgangsmaterial fiir die

1021 Die darin beschriebenen Arbeiten wurden in den

Herstellung von PLA, beschrieben
folgenden Jahren fortgefiihrt und berichteten stets iiber die chargenweise Herstellung von

Polymer in einem Lésungsmittel unter der Verwendung von Labormikrowellen F03104

Die Auswirkung von Mikrowellenenergie auf die Herstellung von PLA direkt aus der
freien Milchsdure wurde in einigen Forschungsarbeiten beschrieben, so zum Beispiel von
Keki et al., Zhang et al., Nagahata et al. sowie Nikolic et al., welche in den Jahren 2001

bis 2010 veroffentlicht wurden. In diesen Arbeiten kamen ebenso stets Losungsmittel
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(organische oder Wasser) sowie die chargenweise Herstellung zum Einsatz 19710 Die
in diesen Arbeiten beschriebenen Prozesse wurden von Nakamura et al. versucht in
grofkere Dimensionen zu iiberfithren. Die Forscher stellten fest, dass die Effektivitat der
Mikrowellen als Energiequelle in gréfser werdenden Chargenreaktoren stark abfillt, was

sie 2010 in einer Arbeit veroffentlichten P19,

Viele oben genannten Forscher berichten iiber erhohte Polymerisationskinetiken mit-
tels Mikrowellenenergie. Eine Erklarung fiir diesen Umstand versuchen unter anderem
Ramier et al. im Jahr 2012 und Jing et al. im Jahr 2006 zu finden, die sich beide
mit der Frage beschiftigen, ob neben der Heizwirkung der Mikrowellen noch andere,
nicht-thermische Effekte, wie eine Ausrichtung der Dipolmomente, zum Tragen kommen.
Wiéhrend Jing et al. ihre Ergebnisse mit der Existenz nicht-thermischer Effekte erkléren,
haben Ramier et al. schon im Titel ihrer Forschungsarbeit festgehalten, dass sie in ihrer

Arbeit einen Beweis der Nichtexistenz von nicht-thermischen Effekten sehen P04

Hervorzuheben in Bezug auf Polymerisationen unter Einfluss von Mikrowellen ist noch
die Doktorarbeit von Sinnwell™2 vorgelegt im Jahr 2007, in welcher er zeigt, dass die
wachsenden Kettenenden spezifisch mehr Mikrowellenenergie absorbieren als die wach-
senden Ketten. Er mutmalt, dass daher eine erhohte Polymerisationsgeschwindigkeit
erreicht werden kann, da die wachsenden Kettenenden selektiv einen Grofsteil der zur
Verfiigung gestellten Energie aufnehment12,

Zu einem #hnlichen Schluss gelangen Nakamura et al. in ihrem Artikel aus dem Jahr
2010, in welchem sie zu dem Schluss kommen, dass in einer Reaktivmischung die vor-
liegenden Monomere Mikrowellen stdrker absorbieren als Polymerketten. Dies erklire
eine erhohte Polymerisationsgeschwindigkeit und sorge fiir eine kontinuierliche Abnah-
me der absorbierbaren Mikrowellenleistung der Mischung, je weiter die Polymerisation

fortschreitet K131,

Auch dem Polymerabbau mittels Hydrolyse oder Alkoholyse in Lésung mittels Mi-
krowellenenergie wird sich von verschiedenen Forschergruppen gewidmet M35 Gute
Ubersichten zu diesen und den zuvor genannten Arbeiten liefern die Artikel von Hirao
und Ohara und Sosnik et al., beide verdffentlicht 2011 H16117

In der Patentliteratur finden sich Patente dhnlichen Titels, welche aber in ihrer An-
wendung von der hier vorliegenden Arbeit abweichen. Das Patent von Vogel und Mal-
lapragada (2006) bezieht sich zum Beispiel auf 16sungsmittelunterstiitzte Kleinmengen,
wohingegen im patentierten Verfahren von Klepfer et al. (1999) ein Extruder Polymer-

strange zur Verfiigung stellt, welche nachgelagert mittels Mikrowellen auferhalb des
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Extruders bestrahlt werden F8219]

Jiurong et al. dagegen nutzen die Mikrowelle vor
Vorbehandlung des Massestroms, ehe dieser einer Reaktivextrusion zugefiihrt wird, was
sie 2003 zum Patent anmeldeten, dhnlich wie es Danning et al. 2015 haben patentieren
lagsen 12041211

Xiao dagegen lief sich 2011 explizit den Einsatz von Mikrowellen in der Prozesszo-
ne eines Doppelschneckenextruders patentieren, allerdings mit klarer Begrenzung des
Patentes auf die Polymerisation von Polyamiden sowie der Verwendung einer Mikrowel-

lenfrequenz von 2,45 GHzM22. Beides wird in der vorliegenden Arbeit nicht verwendet.

3.3 Anwendung von Ultraschall in der Extrusion und

in der Polymerisation von PLA

Ultraschall geht zuriick auf die Entdeckung des piezoelektrischen Effekts durch die Brii-
der Jacques und Pierre Curie im Jahr 1880. 1912 wurde von Lewis Richard ein Patent
zur ultraschallunterstiitzten Unterwasserortung eingereicht, wihrend 1913 von Alexander
Behm ein Patent zur schallunterstiitzten Wassertiefenmessung genehmigt wurde. Nach
dieser kriegsstrategisch hochst wertvollen Entdeckung wurde der Einsatz von Ultraschall

in weiteren Bereiche aller Industrien ausgebaut 123124

1954 veroffentlichte Ernest Bernhardt eine Abhandlung mit dem Titel:  Effect of Ultra-
sound on Thermoplastic Melts“. In dieser zitiert er Arbeiten iiber die Depolymerisation
durch Ultraschall, bezeichnet seine Arbeit jedoch als die Erste, die den reinen Effekt
von Ultraschall auf thermoplastische Materialien untersucht. In seiner Arbeit berichtet
er iiber die verschiedene Erwdrmung eines Polyethylens, eines Polystyrols und eines Po-
lyvinylchlorids und die Ausrichtung der Molekiilketten von letzterem ausgelost durch
Ultraschallenergie 129,

1994 verdffentlichten Li et al. ein Patent mit dem Titel ,Ultrasound-enhanced devola-
tilization of thermoplastic plastics®. Hiervon abgedeckt ist die Entfernung von niedrig-
siedenden Verunreinigungen (Losungsmittel, Restmonomere...) aus Polymer in Lisung
mittels Leistungsultraschall mit >1000 W direkt aus einem Herstellungsreaktor kom-
mend 1261,

Seit der Jahrtausendwende gibt es eine grofse Anzahl von Publikationen mit den Schlag-
worten ,,Ultraschall“ und ,Polymer®, die sich dem Titel nach im Bereich der vorliegenden

Arbeit ansiedeln. Sie lassen sich grob in vier Bereiche unterteilen.
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Die erste Gruppe berichtet iiber die Auswirkung von Ultraschall auf Polymerisationen,
nutzt dafiir aber stets wéssrige Losungen oder Emulsionen, wie veroffentlicht von Gu et
al., Teo et al., Rokita et al., Dragutan et al., Ma et al., Bhanvase et al, Bhanvase und
Sonawane sowie Chu et al in den Jahren 2002 bis 2015M27135 Wihrend einige Publika-
tionen hiervon eine Radikalgenerierung durch den eingebrachten Ultraschall untersuchen
(zum Beispiel Gu et al. und Ma et al.), ist fiir andere die Ultraschallenergie nur fiir eine
stabile Suspension von Bedeutung (zum Beispiel Bhavase et al.). In der einzigen Verof-
fentlichung, die sich mit einer Ring6ffnungspolymerisation mittels Ultraschall beschéaftigt
(Dragutan et al.), werden leider keine absoluten Molekulargewichte berichtet.

Die zweite Gruppe der Arbeiten beschéiftigt sich mit der Auswirkung von Ultraschall auf
Gummi, insbesondere um eine Devulkanisation zu erzielen. Da einige Arbeiten Extruder-
technologien nutzen, kénnten diese Verdffentlichungen im Gebiet der Reaktivextrusionen
angesiedelt werden, wie 1996 von Levin et al. und 2015 von Hong et al. berichtet, um

136137 Tn der letztgenannten Arbeit zum

exemplarisch nur zwei Werke herauszugreifen |
Beispiel wird die Devulkanisation von EPDM Elastomer mittels Labormikrowelle und
nach dem Extruder eingebrachtem Ultraschall verglichen. Ein Vergleich scheint schwer,
da in der einen Technik pulverférmiges Material behandelt wird, wiahrend im zweiten
Vorgehen Material aufgeschmolzen, geschert und danach mit Ultraschall behandelt wird.
Hong et al. zeigen in ihrer Arbeit, dass der Grad der Vernetzung mittels der Mikrowelle
starker reduziert werden kann, die resultierenden mechanischen Kennwerte von Probe-
kérpern aus Blends mit dem mit Ultraschall behandelten Materialien aber leicht hoher
sind als die Vergleichsproben, welche mit Mikrowellen behandelt wurden.

Die dritte Gruppe zitierter Publikationen nutzt Ultraschall in Extrudern als niederener-
getische Messmethode zur Prozessbeobachtung, publiziert zum Beispiel von Coates et
al., Wang und Ming und Lee et al aus den Jahren 2003 und 20052#138139  Das Ziel von
Coates et al. war es dabei unter anderem, mittels Ultraschall die prozentuale Zusam-
mensetzung eines Polyethylen /Polypropylen Blends zu bestimmen. Eine linear sinkende
Ultraschallgeschwindigkeit mit der Erh6hung des Polypropylenanteils konnte hierbei von
Coates et al. reproduzierbar gezeigt werden. Lee et al. nutzten ebenfalls die Ultraschall-
geschwindigkeit zum Aufspiiren eines vorher zugegebenen C'aCO3 Markers zur Bestim-

B Wang und

mung der Verweilzeitverteilung des genutzten Doppelschneckenaufbaus!
Ming dagegen nutzten Ultraschallanalytik, um den Schmelzvorgang eines Polyethylen-
Polyvinylchlorid Systems zu untersuchen 1381,

Eine vierte Gruppe veroffentlichter Arbeiten berichtet zwar iiber die Nutzung von Ultra-

schall in Extrudern (Einzel- und Doppelschnecken), jedoch stets mit dem Ziel, Feststof-
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fe, Fasern, Pigmente, Nanopartikel oder dhnliches in einem Polymer mittels Ultraschall
besser zu dispergieren, wie veroffentlicht von Lapshin und Isayev, Isayev et al., Mata-
Padilla et al. sowie Zhong und Isayev in den Jahren 2003 bis 201519148 7hong und
Isayev stellen dabei in ihrer Arbeit fest, dass die mechanischen Figenschaften durch die
Nutzung von Ultraschall kaum verdndert wurden, sondern im Rahmen der Standardab-
weichung konstant blieben, wihrend eingebrachter Ultraschall die prozentuale Auslas-
tung des Extruderantriebs wihrend der Extrusion bei allen Proben und Systemen merk-
lich senkteP8! Mata-Padilla et al., die eine Ultraschallbehandlung im Anschluss an ei-
ne Niedrigenergie-Einschneckenextrusion eines Polypropylen-Carbon-Nanotubes durch-
fiihrten, stellten einen Kinfluss des Ultraschalls auf die Dispersion und die resultierende

Morphologie von spritzgegossenen Probekorpern fest 143,

Aus den genannten Gruppen sticht die Arbeit mit dem Titel ,Fast in situ copolymeri-
zation of PET/PEN blends by ultrasonically-aided extrusion®, vertffentlicht von Gunes
et al. im Jahr 2010, heraus. Dieser Titel legt nahe, dass eine dhnliche Zielstellung wie die
der vorliegenden Arbeit verfolgt wurde. In der zitierten Verdffentlichung wird der Ein-
fluss auf eine Mischung von Polyethylenterephthalat und Polyethylennaphthalat in einen
Einschneckenextruder untersucht und die Auswirkung eingebrachter Ultraschallenergie
auf das Blendsystem untersucht. Die im Titel erwidhnte Copolymerisation wird in der
Veroffentlichung an Hand eines Signal in einem 'H-NMR Spektrum nachgewiesen 147,
Im Gegensatz zu einer klassischen Bildung eines Copolymers aus den Monomeren kann
also hier von einem Kettenabbau und einer Neuverkniipfung im Stil einer Transesterifi-

kation ausgegangen werden.

Der oben gezeigte Stand der Forschungsarbeiten entspricht dem, was in der Patent-
literatur zu finden ist. Auch hier ist zum Grofteil der Einsatz von Ultraschall in ei-
nem nachgeschalteten Extruderkopf zur nachtriglichen Dispersion patentiert. Andere
Anwendungen beschreiben durch Ultraschall angeregte Schmelzeleitungen, wodurch der
Fliefswiederstand reduziert werden solle. Die genannten Patente wurden zwischen 1980
und 2010 verdffentlicht F48 1531,

Einzig das Patent von Shan et al. aus dem Jahr 2012, was die Beschallung einer Schmel-
ze am Ubergabepunkt einer Tandemextrusion beschreibt, sticht heraus. Die Autoren
beschreiben durch die Schmelzebeschallung ,im Prozess* verbesserte resultierende Ma-

terialeigenschaften 154,
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3.4 Anwendung von Nah-Infrarot-Spektroskopie in

der Extrusion

Da fiir die NIR Region des Spektrums friih geeignete Strahlquellen und Detektoren
zur Verfiigung standen, kam schon in den 1950’er Jahren die Forschung auf dem Ge-
biet der NIR-Spektroskopie auf, welche jedoch in den 1960’er Jahren wieder abebbte.
In den 1960’er und 1970’er Jahren entwickelte sich die NIR-Spektroskopie Technologie
zu einer weit verbreiteten Standardmethode in der Landwirtschaft und der Nahrungs-
mittelindustrie ). Parallel wurde von Wissenschaftlern eine Vielzahl an Substanzen auf
ihre spektroskopischen Eigenschaften in der NIR Region untersucht. So wurden unter
anderem die charakteristischen Spektren und Absorptionsbanden chemischer Gruppen
in Polymeren katalogisiert, unter anderem von Miller, Miller und Willis, Holman und

Edmondson, Foster et al. und Crandall und JagtapB235155]

Mit dem Aufkommen erschwinglicher Rechenleistung, was eine multivariate Daten-
auswertung ermdglichte, wurden die Anwendungsméglichkeiten der NIR-Spektroskopie
weiterentwickelt. Da die existierenden Gerite fiir einen Einsatz auflerhalb sauberer La-
borbedingungen konzipiert waren, entwickelte sich schnell der Zweig der Prozessiiberwa-
chung im industriellen Umfeld mittels NIR Technologie. 1997 und 1999 finden sich dabei
die ersten Artikel, welche die Anwendung von NIR-Spektroskopie in der Extrusion be-
schreiben. Wéahrend Fischer et al. die Mischung eines Blends sowie einen Fiillstoffgehalt
mittels NIR iiberwachten, verfolgten Rohe et al. das Mischungsverhéltnis eines PE/PP

Blends 158157

Prozessbeobachtung von Polymerisationen werden ebenso in der Literatur beschrieben,
zum Beispiel von Cherfi und Févotte, Cherfi et al., Othman et al., Sahre et al., Fischer et
al., Dong et al. und Pereira et al aus den Jahren 2002 bis 2011158364 T diesen zitierten
Literaturstellen wenden die Autoren Losungspolymerisationen im Labormafstab an. Die
Artikel beschreiben eine Korrelation der aufgenommenen Spektren mit den unabhéingig

bestimmten Molmassen mittels umfangreicher Modellaufstellungen.

Fiir Messungen am Extruder wurden von einer Vielzahl der Autoren neben der NIR-
Spektroskopie weitere Analysemethoden parallel verwendet, dabei findet sich besonders
haufig die Kombination aus NIR-Spektrometrie, Ultraschallanalytik, weiteren Spektro-
metrieverfahren wie IR- oder RAMAN-Spektrometrie sowie die online Viskometrie. Diese
Kombinationen beschreiben zum Beispiel Coates et al, Alig et al, Barnes et al. und Mo-
ghaddam et al, veroffentlicht zwischen 2003 und 2012P#I65HI68] - Allen Messaufbauten ist
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gemein, dass sidmtliche Charakterisierungen in der Extruderdiise oder einer speziellen
Messdiise nach dem Extruder vorgenommen werden, es wird also das resultierende End-
produkt untersucht. Die von den Autoren bestimmten Materialeigenschaften sind dabei
Mischungsverhéltnisse von Blends oder Copolymeren (Coates et al und Barnes et al.),
Fiillstoff- oder Additivmengen (Alig et al.) und der Erfolg einer Modifikationsreaktion
(Maghaddam et al.).

Die alleinige Nutzung der NIR-Spektroskopie am Extruder verdffentlichten ebenfalls
verschiedene Autoren, so zum Beispiel Becker und Eisenreich (2005), Witschnigg et al.
(2010), Laske et al. (2014) und Kelly et al. (2015)H69072 Wiederum ist der Ort der
Analyse am Extruderauslass oder danach. Becker und Fisenreich berichteten im Zuge
dessen iiber die quantitative Bestimmung eines Additives mittels NIR, Witschnigg et al.
berichten iiber die Korrelation der Spektren mit dem Dispersionsgrad eines Fiillstoffs
und resultierenden mechanischen Eigenschaften. Laske et al. nutzen NIR-Spektroskopie
zur Bestimmung der Verweilzeit und Kelly et al. publizierten einen neuartigen Sonden-
aufbau. Zusammengefasst werden die genannten Entwicklungen in einigen Ubersichtsar-

tikeln, wie zum Beispiel von Chen et al 73

Beispiele fiir die Anwendung der Spektroskopie vor der Extruderdiise, also noch wéh-
rend der Materialaufbereitung, finden sich in der Literatur sehr wenige. Fin Beispiel
hierfiir ist die Arbeit von Saerens et al. aus dem Jahr 2013, welche die Beobachtung
einer Wirkstoff-Matrix Interaktion im Rahmen einer Pharma-Extrusion in der Prozess-
linge mittels RAMAN-Spektroskopie berichten 4.

Auf dem Gebiet der Prozessbeobachtung innerhalb der Verfahrenslédnge eines Extruders
ist aufserdem die Gruppe um Covas aktiv. Neben weiteren, nicht in direktem Zusam-
menhang zu der vorliegenden Arbeit stehenden Publikationen, verdffentlichten Covas
und Machado 2005 eine Publikation iiber das Verfolgen reaktiver Prozesse iiber die
Extruderldnge. Hierbei konnten iiber die Verfahrenslinge Proben genommen werden,
welche anschlieRend analysiert wurden™™l. 2013 publizierten Barbas et al. aus Covas’s
Gruppe zwei Artikel, welche sich mit in-line NTR-Spektroskopie zur Charakterisierung

eines Nanokomposites iiber die Verfahrenslinge beschiftigen P76177
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3.5 Abgrenzung der vorliegenden Arbeit gegeniiber
dem Stand der Technik

Wie in den vorangegangenen Kapitel ausgefiihrt, wurden bereits Arbeiten auf dem Ge-
biet der Reaktivextrusion von PLA im Doppelschneckenextruder durchgefiihrt. Die An-
wendung von Ultraschall, Mikrowellen und NIR-Spektroskope im Bezug zu Polymerver-
arbeitung wurde schon veréffentlicht. Nachfolgend sollen daher kurz die Schwerpunkte
der vorliegenden Arbeit gegeniiber den bereits veroffentlichten Publikationen dargestellt
werden.

Zunichst beschéftigt sich die vorliegende Arbeit mit der Polymerisation des reinen, un-
modifizierten Homopolymers. Fiir die Bewertung wurden die erhaltene Molmasse sowie
der Gehalt an Restmonomer bestimmt. Daher hebt sich die vorliegende Arbeit gegen
alle, vornehmlich wissenschaftlich publizierten Artikel ab, welche sich mit der Formulie-
rung, Modifizierung, Block-Copolymerbildung oder dhnlichem beschéftigen und fiir eine

Quantifizierung zumeist die Werkstoffkennwerte heranziehen.

Eine &hnliche Zielsetzung wie die vorliegende Arbeit behandeln zwei der oben genann-
ten Quellen, die Dissertationen von Jacobsen und Bechthold P¥ In der Dissertation
von Jacobsen wird eine sehr detaillierte rheologische Auswertung der erhaltenen Produk-
te berichtet, auf welche in der vorliegenden Arbeit verzichtet wird. Im Gegenzug werden
in der Dissertation von Jacobsen Prozessparameter, wie der Durchsatz, Temperaturen
und Drehzahl, nur in einem vergleichsweise engen Fenster variiert. In der vorliegenden
Arbeit wurde versucht, das gesamte maschinenmogliche Spektrum zu nutzen. Auferdem
wurde versucht, eher die Vorgéinge und Materialparameter wihrend des Prozesses, als

die Eigenschaften des Reaktionsproduktes, zu erfahren.

Die Dissertation von Bechthold widmet sich ebenfalls der Herstellung von PLA im
Doppelschneckenextruder und nutzt dabei alle bekannten Prozesstechniken der organi-
schen Chemie, wie dem Trocknen der Edukte {iber Phosphorpentoxid, dem Umfillen der
erhaltenen Produkte zur Reinigung und dhnlichem. Der Autor der vorliegenden Arbeit
entschied sich bewusst gegen eine solche Arbeitsweise. Die vorliegende Arbeit soll dazu
dienen, groftechnisch einsetzbare Prozesse zu beleuchten beziehungsweise zu ermogli-
chen. Daher wurde bewusst auf eine vorhergehende Behandlung erhaltener Edukte oder
der Nutzung von Schutzgasatmosphére verzichtet. Im Vergleich zur 2003 veréffentlichten
Dissertation von Bechthold ergeben sich dadurch nicht nur abweichende Materialquali-

tiaten, auch die genutzten Analysemethoden tragen dieser Arbeitsweise Rechnung.
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Beziiglich der Nutzung von Mikrowellen fanden sich nur sehr wenige Arbeiten, welche
Mikrowellenstrahlung direkt im Inneren eines Extruders verwenden. Die meisten Ar-
beiten von Diemert et al. wurden im selben Institut angefertigt, in welchem auch die
vorliegende Arbeit entstand. Weitere vertffentlichte Anwendungen von Mikrowellen im
Extruder beziehen sich auf Sensoranwendungen. Ebenso berichten zwar einige Forscher
iiber den Effekt von Mikrowellen auf die Polymerisation von PLA, in simtlichen Arbei-
ten wurde jedoch eine chargenweise Herstellung mittels Losungsmitteln angewendet.
Aus diesen Griinden hebt sich die vorliegende Arbeit mit der Anwendung von Mikrowel-
len als Energiequelle auf die kontinuierliche Massepolymerisation von Lactid im Extruder

deutlich von den oben beschriebenen Verdffentlichungen ab.

Im Kontext der Nutzung von Ultraschall liegen nach Verstindnis des Autors alle oben
genannten Arbeiten nicht im direkten Umfeld der vorliegenden Arbeit, in welcher die
Massepolymerisation in einem Doppelschneckenextruder mit nicht-radikalischem Mecha-
nismus durch Ultraschall intensiviert werden soll. Auch wenn die Wirkung von Ultra-
schall in Extrudern oder auf Polymerisationen schon in vielen Publikationen beschrieben
wurde, so beschiftigen sich doch alle Publikationen mit Forschungsfragen, welche sich

von denjenigen der vorliegenden Arbeit unterscheiden.

Im Themenfeld der NIR-Spektroskopie beschéftigt sich die vorliegende Arbeit mit der
Moglichkeit der Reaktionsverfolgung innerhalb Verfahrenslinge des Extruders. Damit
grenzt sich die vorliegende Arbeit von allen oben genannten ab, welche NIR-Spektrosko-
pie am Ende des Extruders oder danach einsetzen, da in diesem Fall zwar das Endprodukt
als solches charakterisiert wurde, auf den Prozess aber lediglich indirekt riickgeschlossen
werden kann.

Ebenfalls grenzt sich damit die vorliegende Arbeit von oben genannten Arbeiten ab,
welche Losungspolymerisationen im Labormafsstab betrachten, da fiir die vorliegende
Arbeit die Massepolymerisation in pre-industriellen Prozessmafstdben und Arbeitsme-

thoden verwendet wurden.

Die in Kapitel [3.4] beschriebenen Arbeiten von Covas verwenden die selbe Technologie
wie die vorliegende Arbeit, jedoch wurden in den Arbeiten um Cowas physikalische An-
derungen wihrend des Extrusionsprozesses beobachtet, wihrend die vorliegende Arbeit

chemische Anderungen wihrend des Prozesses zum Thema hat.

28



4 Materialien und Methoden

4.1 Verwendete Anlagenausstattung

Fiir diese Arbeit wurden fiir die kontinuierliche Reaktionsdurchfithrung gleichsinnig dre-
hende, dichtkimmende Doppelschneckenextruder verwendet. Abhédngig vom gewiinsch-
ten Durchsatz, der bendtigten Verfahrenslinge oder verfiigbarer Verfahrenserweiterun-

gen wurden innerhalb dieser Arbeit verschiedene Extruder verwendet.

Haake Polylab PTW16/25

Dieser Laborextruder zeichnet sich durch einen kleinen Schneckendurchmesser und da-
mit eine sehr geringe bendtigte Materialmenge aus. Auf Grund der kurzen Verfahrens-
lange ist dieser Extruder jedoch nicht fiir verweilzeitintensive Prozesse geeignet. Mittels
einer speziell fiir diesen Extruder gefertigten Messdiise kann im Anschluss an den Ex-
trusionsprozess die Schmelze mittels verschiedener Spektroskopiearten und -methoden

untersucht werden.
e Schneckendurchmesser: 16 mm

e Verfahrenslénge: 25L/D

Drehrichtung: Gleichsinnig

Anzahl regelbarer Heizzonen: 7

Messung: Mittels eigens konstruierter Messdiise nach dem Extruder, konzipiert um

die Aufnahme von Reflexions- und Transmissionsspektren zu ermoglichen
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Leistritz 18 mm MAXX

Dieser Extruder zeichnet sich durch seine sehr lange Verfahrenslinge aus und ist damit
optimal fiir verweilzeitintensive Prozesse geeignet. Der geringe Durchsatz ermdoglicht
Prozessforschung mit kleinen Materialmengen. Speziell fiir diesen Extruder wurde der

Mikrowelleneinleitungsblock konzipiert.

Schneckendurchmesser: 18 mm

Verfahrensliange: 60 L/D

Durchmesserverhéltnis: 1,66 D, /D;
Durchsatzleistung: 0,2kg/h bis 10kg/h

Drehrichtung: Gleichsinnig

Anzahl regelbarer Heizzonen: 15

Leistritz 27 mm HP
Fiir diesen Extruder ist der Ultraschalleinleitungsblock verfiighar. Durch die grofe Ver-

fahrenslange konnen auch in diesem Extruder ldngere Verweilzeiten realisiert werden.
Durch den groferen Schneckendurchmesser erlaubt dieser Extruder eine Hochskalierung

der Prozesse, welche auf dem 18 mm Extruder etabliert wurden.
e Schneckendurchmesser: 27 mm
e Verfahrenslidnge: 52L/D
e Durchmesserverhéltnis: 1,49 D, /D;

Durchsatzleistung: 3kg/h bis 80kg/h

Drehrichtung: Gleichsinnig

Anzahl regelbarer Heizzonen: 13

30



Dosieragregate

Alle Extruder wurden durch gravimetrische Differenzialdosierwaagen beschickt. Je nach
benétigtem Durchsatz standen dazu Dosierorgane mit einer oder zwei Forderschnecken,

mit Rithrwerk oder mit Drehrohrférderung zur Verfiigung.
e Brabender Dosierdifferenzialwaagen
e Drehrohr-, Finzel- und Doppelschneckendosierer
e mit Rithrwerk

e nomineller Dosierfehler: <0,1 %

NIR Spektrometer: Carl Zeiss MCS 511 NIR

Dieses Spektrometer mit einem Messsignalausgang wurde fiir die ersten Versuchsserien

in dieser Arbeit verwendet.

e Verfiigharer Wellenldngenbereich 950 nm bis 1 700 nm

Lampe: CLH 500

Integrationszeit pro Spektrum: 5ms bis 200 ms

Akkumulationen pro Spektrum: 5 bis 20

nomineller Messfehler: &3 nm

NIR Spektrometer: Bruker Matrix F

Dieses Spektrometer wurde im Verlauf der Arbeit angeschafft und beinhaltet einen in-
ternen Multiplexer, ist also in der Lage mit mehreren Sonden zu messen. Es verfiigt

aufkerdem iiber einen grokeren Wellenldngenbereich.
e Verfiigharer Wellenlangenbereich 1100 nm bis 2 500 nm
e Integrationszeit pro Spektrum: 5ms bis 200 ms
e Akkumulationen pro Spektrum: 5 his 20

e nomineller Messfehler: +2,5nm
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NIR Sonden

Die kommerziell erhiltlichen Reflexionssonden sind in ein Sondengehiuse passend fiir
eine Extruderseitige 1,5” UNF Bohrung integriert. Mittels Glasfasern werden die Sonden

mit dem Spektrometer verbunden und erlauben Messungen in Prozessbedingungen.
e Reflexionssonde mit Saphirfenster

o Druckfest bis 1500 bar

Ultraschall

Der Ultraschall wurde mittels eines kommerziellen Prozessultraschallgenerators bereit-
gestellt. Uber ein angepasstes Boosterhorn und eine angepasste Sonotrode, welche direkt
in einem speziellen Extruderblock integriert ist, wurde der Ultraschall auf die Schmelze

iibertragen.
e Aktor: Hielscher UIP2000hdT
e Nennleistung: 2000 W
e Frequenz: 20 kHz

e Sonotrode: Titan Sonotrode eingepasst in individuell gefertigten Extruderblock

Mikrowelle

Die Mikrowellenstrahlung wurde mittels eines kommerziellen Magnetrons bereitgestellt.
Durch einen Hohlleiter mit integriertem Funkenwéchter wurden die Mikrowellen in den

speziell konstruierten Einleitungsblock und damit in die Schmelze geleitet.
e Magnetron: Fa. MUEGGE, wassergekiihlt
e Nennleistung: 850 W

Frequenz: 5,8 GHz

Mikrowellenleitung mittels Hohlleiter in eigens gefertigten Extruderblock

Funkenwéichter in Hohlleiter
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GPC-System

Unter Laborbedingungen wurden die Molmassen mittels eines kommerziellen GPC Kom-

plettsystems ermittelt.

GPC Anlage Firma PSS (LC 1100 Agilent)
Eluent: Hexafluorisopropanol / 0,05 M Kaliumtrifluoracetat

Siulen: PSS PFG 7pm; 8 x 50 mm (Vorséule); PSS PFG 7 pm; 8 x 300 mm, 100 A;
8 x 300mm, 1000 A

Fluss: 1,0mL/min

Injektionsvolumen: 100 pL

Temperatur: 35°C

Detektor: Refractive Index Detector RID Agilent 1100

Konventionelle Kalibrierung mit PMMA von 1660 g/mol bis 392000 g/mol

4.2 \Verwendete Materialien

Alle verwendeten Materialien wurden kommerziell bezogen und ohne weitere Aufreini-

gung eingesetzt. Vorratsgefiafse wurden mit Stickstoff iiberlagert.

PLA: NatureWorks 2032 D

Lactid: Puralact L

Monoethylenglykol: Carl Roth, Ethylenglykol >99%, zur Synthese

Toluol: Acros Organics, 99,85 %, , Extra Dry over Molecular Sieve, AcroSeal®“
Triphenylphosphin, Acros Organics, 99 %

Zinn(IT)-2-ethylhexanoat: Sigma-Aldrich, ~95 %

4.3 VVerwendete Software

Zur Aufbereitung der Messdaten wurde die Software ,OriginPro* sowie , The

Unscrambler®“ verwendet.

OriginPro 9.1 OG Sr3
The Unscrambler® X, Version 10.1
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5 Praktischer Teil

5.1 Anwendung von Nah-Infrarot-Spektroskopie in
der Glykolyse von PLA

5.1.1 Zielstellung des Versuchs

In diesem Versuch sollte gezeigt werden, ob es unter optimalen, definierten und zuvor
erfolgreich getesteten Messparametern moglich ist, PLA und Ethylenglykol mittels NIR-
Spektroskopie zu unterscheiden. Ethylenglykol spaltet die Polymerketten des PLA zu

kiirzeren Bruchstiicken, und sorgt damit fiir eine Reduktion des Molekulargewichts, siehe

[Abbildung 5.1} Mit diesem Versuchsaufbau sollte untersucht werden, ob es moglich ist

diese chemische Anderung des Polymersystems mittels NIR Spektroskopie zu verfolgen.

OH o

OH
HaC/H( o) HO™
o Lew, ol cH, o)
o [cH, o‘ OH 0] CH,
H,C 0 OH ) OH
3 W)'LO \O/\/ + H,C O)W
OH o JicH, oL cHy dnt O

Abbildung 5.1: Reaktionsschema der Glykolyse von PLA

5.1.2 Versuchsaufbau

Kommerzielles Natureworks 2032D PLA wurde mittels eines Polylab Laborextruder
kontinuierlich extrudiert. Zu definierten Zeiten wurde stofsweise eine vorher definierte
Menge Ethylenglykol am Haupteinzug zugegeben. Die Umdrehungsgeschwindigkeit der
Extruderschnecken betrug 40 U/min, die Dosierung des PLA wurde volumetrisch bei
einer Drehgeschwindigkeit der Dosierschnecke von 25 U/min durchgefiihrt. Diese Ein-
stellung entspricht einem gemessenen Massendurchsatz von ca. 0,7kg/h. Die Tempera-
tureinstellung der 7 Heizzonen war: Materialeinzug-190 °C-190 °C-200 °C-200 °C-200 °C-
190 °C-190 °C-Diise.
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Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit einer eigens gefertigten Schlitzdiise, in welcher
1,57 UNF Bohrungen angebracht sind, um Transmissions- und Reflexionsmessungen in
der Schlitzdiise durchfiihren zu kénnen. Im diskutierten Aufbau wurde mittels des NIR
MCS 511 Spektrometers in Reflexion gemessen, die Schichtdicke zur Wand betrug 6 mm,
die Integrationszeit betrug 3s pro Spektrum. Die spektrale Auflésung des Systems be-
tragt ca. 18 nm. Ein Schema des beschriebenen Aufbaus findet sich in [Abbildung 5.2]

L 1] @

NIR Spektrometer

Material-

NIR Sonde
Heizzonen
Messduse I rriTs
Materialfluss ﬂ L y J Antrieb
Verfahrenslange
Probennahme G

Abbildung 5.2: Schematischer Versuchsaufbau zum Vorversuch der PLA Glykolyse

Die Spektren gezeigt in [Abbildung 5.3 wurden im Transmissionsmodus offline aufge-

nommen. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wurden die jeweils erhaltenen Intensitdten

normiert.

Die Spektren gezeigt in [Abbildung 5.4| wurden im Reflexionsmodus wahrend des Prozes-

ses aufgenommen. Zur Erh6hung der Signalqualitit wurde jedem Spektrum eine Inte-

grationszeit von 3s zu Grunde gelegt. Des Weiteren wurde fiir die [Abbildung 5.4] keine

weitere Datenbearbeitung vorgenommen.

Fiir die Auftragung [Abbildung 5.5 wurde lediglich die Verédnderung der Intensitét bei

einer bestimmten Wellenldnge gegen die Zeit aufgetragen. Es fand keine weitere Daten-

bearbeitung statt.
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5.1.3 Versuchsergebnis

Von allen Materialien und Mischungen konnten NIR Spektren guter Qualitit erhalten
werden. Auch wenn das geschmolzene PLA Material im sichtbaren Bereich und damit
fiir das menschliche Auge transparent ist, ist das diffuse Reflexionsvermdgen im NIR
Bereich ausreichend hoch, um eine Messung im Reflexionsmodus zu erlauben.

Mit Zugabe von Ethylenglykol setzte erwartungsgeméf die Glykolysereaktion ein. Dies
duflerte sich in einer starken Viskositatsabnahme der Schmelze. Das NIR Spektrum zeigte

eine deutliche Anderung mit der Glykolzugabe.

5.1.4 Interpretation der erhaltenen NIR Spektren

Zunéchst wurden von den verwendeten Materialien, also kommerzielles PLA und Ethy-
lengykol, in einem definierten Messaufbau NIR Spektren aufgezeichnet. Diese Spektren

wurden im Transmissionsmodus aufgezeichnet, dienen der Identifikation der verschie-

denen Materialien in den Mischungsspektren und sind in [Abbildung 5.3| gezeigt. Die

Spektren, welche am Extruder und wihrend der Reaktivextrusion aufgezeichnet wur-
den, sind in [Abbildung 5.4] gezeigt.

Die erhaltenen Messdaten lassen zwei wichtige Schliisse zu:

1. Es ist moglich PLA und Ethylenglykol mittels NIR-Spektroskopie offline, im Pro-
zess, im Transmissionsmodus sowie im Reflexionsmodus zu identifizieren. In einer
Mischung kann zwischen den Signalen von Ethylenglykol und PLA klar unter-
schieden werden, womit Produktsignale erfasst, isoliert und ausgewertet werden

konnen.

2. Durch die Verfolgung der relativen Anderung der Signalintensitit einer Wellenléin-

ge ist es moglich, Prozessphasen zu unterscheiden bzw. zu identifizieren.
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Abbildung 5.3: Erhaltene Spektren der Ausgangsmaterialien PLA und Ethylenglykol

Wahrend der Extrusion an der DUse aufgezeichnete Spektren reinen
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Abbildung 5.4: Erhaltene Spektren wéhrend der Reaktivextrusion von PLA mit
Ethylenglykol bei 40 U/min, 0,7 kg/h und 200°C
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Identifikation des PLA, Unterscheiden von Edukt und Produkt

Zunichst wurde evaluiert, ob in dem im Extrusionsprozess aufgenommenen Spektrum
die Edukte und das Produkt spektral unterschieden werden kénnen.

Wie in den Spektren [Abbildung 5.3| und [Abbildung 5.4] ersichtlich, unterscheidet sich
das Spektrum des reinen PLA stark von dem des Ethylenglykol. Beide Stoffe lassen sich

dadurch zweifelsfrei mittels NIR Technik identifizieren. In einer Mischung kénnen die
Signale beider Stoffe ebenfalls aufgelost werden.
Im Fall des PLA lassen sich die die stirksten Absorptionsbanden wie folgt der Moleku-

larstruktur zuordnen (alle zitierten Literaturwertangaben sind inB% zu finden):
e 1166 nm: Absorption der Carbonylgruppe >C=0 (Lit.: 1 160 nm)

e 1372nm: Kombinationsschwingung der Methylgruppe —CH,
(Lit.: 1360 nm bzw. 1390 nm)

1432nm: Polymergebundene Hydroxo —O—H Gruppe (Lit.: 1441 nm)

1680nm: Schwingung der Methylgruppe —CH; in Nachbarschaft zu Keto- oder
Hydroxylgruppen (Lit.: 1664 nm; 1678 nm; 1682nm; 1688 nm)

Fiir das Ethylenglykol lassen sich die dominierenden Absorptionsbanden wie folgt iden-

tifizieren (alle zitierten Literaturwertangaben sind in zu finden):
e 1203nm: —CH,— Schwingung (Lit.: 1211 nm bzw. 1215nm)
e 1504nm: Schwingung von —O—H Gruppen mit H-Briicken (Lit.: 1500 nm)
e 1581 nm: Kombinationsschwingung von —O—H mit H-Briicken (Lit.: 1580 nm)

e 1710nm: —C—H Schwingung von Methylgruppen in der Ndhe von Hydroxylgrup-
pen (Lit.: 1701 nm)

Die ebenfalls im Spektrum ersichtliche Schulter bei 1388 nm kann dabei als Absorption

der —CH, Kombinationsschwingung (Lit.: 1395nm) zugeordnet werden.

Unter Beriicksichtigung der spektralen Auflésung von 18 nm des verwendeten Spek-
trometersystems iiberlappen dabei nur die PLA Absorptionsbande bei 1372 nm mit der
Absorptionsschulter des Ethylenglykol bei 1 388 nm. Aufierdem ist die Gesamtabsorption
des Ethylenglykol im Bereich iiber 1400 nm erh6ht. Da Ethylenglykol aber nur mit einer
geringen Dosierung im Vergleich zu PLA eingesetzt wird, muss dies noch keine Aussage

iiber die Verwertbarkeit erhaltener Mischungsspektren liefern.
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In den kontinuierlich aufgezeichneten Spektren wihrend der Reaktivextrusion erkennt
man vor der Zugabe des Ethylenglykols erwartungsgemif klar das Spektrum des PLA
(Abbildung 5.4} oberes Spektrum). Mit der Zugabe des Ethylenglykol nimmt die Gesamt-

reflexionsintensitat leicht ab. Bei 1417 nm entwickelt sich aullerdem eine starke Absorb-

tionsbande, die hoch sensibel auf die zugegebene Ethylenglykolmenge reagiert. Diese
Band resultiert von der Absorbtion von —O—H Gruppen mit und ohne Wasserstoff-
briicken. In der Literatur sind diese Absorptionsbanden bei 1415nm bzw. 1416 nm an-
gegeben. Aufierdem zeigt sich mit Zugabe des Ethylenglykol eine Absorprtionsbande bei
1536 nm. Diese Bande ist fiir weitere Auswertungen besonders interessant, da sie auf
die Schwingung polymergebundener —O—H Gruppen zuriickzufiihren ist (laut Litera-
tur bei 1540 nm). Damit ist die sich entwickelnde Bande bei 1536 nm geeignet, um auf
das sich dndernde Molekulargewicht zuriickschliefien zu kdnnen. Die sehr viel intensivere
Bande bei 1417nm ist dagegen eine geeignete Wellenldnge, um Prozessschwankungen

im Allgemeinen zu charakterisieren.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass sich PLA und Ethylenglykol sowohl als
Reinstoffe als auch als Mischung klar identifizieren und unterscheiden lassen, wodurch
sich folglich neu entstandene Reaktionsprodukte mittels NIR-Spektroskopie ebenso ver-
folgen lassen. Alle Voraussetzungen fiir eine Prozessbeobachtung dieses Systems mittels
NIR sind daher gegeben.

Verfolgen von Prozessphasen

Nachdem gezeigt wurde, dass es moglich ist Reaktionsprodukt und -edukte spektral zu
unterscheiden, wurde untersucht, ob es moglich ist, mittels der NIR Spektroskopie ver-
schiedene Prozessphasen unterscheiden zu koénnen.

Wie zuvor diskutiert, konnen fiir das betrachtete Reaktionssystem Signalbanden identi-
fiziert werden, welche Anderungen iiber relevante Prozessparameter anzeigen. Dadurch
kann die Beobachtung einer Frequenz iiber die Zeit weitreichende Aussagen iiber den

Prozess, die Prozessstabilitit und den Grad der Reaktion erlauben. Ein Beispiel des-

sen findet sich in [Abbildung 5.5 Hier wurde die relative Intensitdt der Reflexion der

Wellenldnge 1417 nm gegen die Zeit aufgetragen.
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Auftragung der Reflexion des Signals bei 1417 nm gegen die Zeit
wahrend der Reaktivextrusion von PLA mit Ethylenglykol
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Abbildung 5.5: Auftragung einer einzelnen Bandenintensitét iiber die Zeit zur Prozess-
beobachtung

Die Auswahl der hier aufgetragenen Wellenldnge von 1417nm ergibt sich leicht aus
den zuvor durchgefiihrten Interpretationen der erhaltenen Reinstoff- und Mischungs-
spektren: Das Signal dieser Wellenldnge &ndert sich sehr empfindlich mit Fortschreiten
der Reaktion beziehungsweise steigendem Ethylenglykolgehalt und ist daher geeignet fiir

eine Prozessbeobachtung.

In dieser reduzierten Darstellung kénnen Prozessschwankungen oder durchgefiihrte

Prozessanderungen klar zugeordnet werden. Im Folgenden wurde die [Abbildung 5.5 in
verschiedene Phasen unterteilt, in welchen das beobachtete Signal eine Anderung zeigt
und diese mit Prozessdnderungen korreliert. Die Qualitit des Produkts wurde dabei

innerhalb des Spektrums mit einer Rot-Gelb-Griin-Farbcodierung sichtbar gemacht.

1. Eine Verweilzeitmessung mittels Farbmasterbatch wurde durchgefiihrt. Die zuge-
fiihrte Farbe iiberlagert die zu beobachtende Bande, hier liegt kein definiertes Sys-
tem vor.

2. Ethylenglykol wurde stofweise zugefiihrt. Der negative Ausschlag der Reflexions-

intensitit ist ein Gradmesser fiir die ablaufende Reaktion.

3. In Phase 3 wurde die gleiche Menge Ethylengklykol injiziert. Die Breite des Peaks
und seine Auspriagung ist identisch mit Phase 2. Damit konnte die Reproduzeir-

barkeit des Versuchs gezeigt werden.
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4. In Phase 4 wurde das Materialsystem von PLA auf getrocknetes PLA umgestellt.
Auffillig ist die Erhohung des Grundniveaus der Bande bei 1417 nm. Es handelt
sich bei der beobachteten Bande um einen Oberton der —O—H Schwingung.

Zu erwahnen ist hierbei, dass der Wassergehalt des ,feuchten PLA mit 340 ppm
bestimmt wurde. der Wassergehalt des getrockneten Materials lag bei 50 ppm. Eine
Anderung im Wassergehalt von unter 300 ppm konnte also ohne vorhergehende

Optimierung identifiziert werden.

5. In Phase 5 wurde wiederum Ethylenglykol injiziert. Der Ausschlag der beobachte-

ten Bande zeigt einen gleichen Verlauf wie in den Phasen 2 und 3.

Ebenfalls erwdhnenswert ist der Signalverlauf zwischen den Phasen 1 und 2 bezie-
hungsweise den Phasen 4 und 5: Hier existieren Plateaus, in welchen das Messsignal
iiber die Zeit konstant bleibt. Unter Produktionsbedingungen bedeutet dies, dass eine
gleichbleibende Produktqualitit produziert wird. Ist ein Prozess optimiert und soll im
Rahmen eines Produktionsbetriebes kontinuierlich durchgefiihrt werden, kann demnach
die Beobachtung einer einzelnen Reflexionsfrequenz ausreichen. Weicht das Signal von
einem vorher definierten Optimum ab, liegt eine Prozessstérung vor. Ohne komplexe
Dateninterpretation kann also eine ,(Gutteil-Ausschuss Anzeige abgeleitet werden. Dies
ermoglicht Entscheidungstréagern ohne tiefergehendes Wissen im Bereich der Dateninter-
pretation die Verwendung dieser Analysemethode und das Ableiten der entsprechenden

Mafnahmen (in diesem Fall einem Produktverwurf oder nicht).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte damit erfolgreich gezeigt werden, dass
NIR-Spektroskopie in der Lage ist, Molekulargewichtsinderungen von PLA durch eine

Reaktivextrusion zu detektieren und damit Riickschliisse auf den Prozess zu gewinnen.
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5.2 Anwendung von Nah-Infrarot-Spektroskopie
innerhalb der Verfahrenslinge eines

Doppelschneckenextruders

5.2.1 Zielstellung des Versuchs

In diesem Versuch wurde bestimmt, unter welchen Voraussetzungen eine NIR Messung
innerhalb der Prozesslinge moglich ist. Vorrangiges Ziel des Versuchs war es, an verschie-
denen Messpositionen (MP) und unter verschiedenen Voraussetzungen, ein moglichst
hochaufgelostes NIR Spektrum von reinem PLA zu erhalten. Dazu wurde getestet, ob
die Sondenposition im Extruderblock einen Einfluss hat. Auferdem wurden Sonden iiber
verschiedenen Schneckenelementen platziert, womit getestet werden konnte, ob der Fiill-

grad der Schnecke eine Auswirkung auf die erhaltene Spektrenqualitéit hat.

5.2.2 Versuchsaufbau

Kommerzielles PLA Natureworks 2032D wurde mittels eines Leistritz Extruders konti-
nuierlich extrudiert. Der Extruder besitzt einen Schneckendurchmesser von 27 mm und
eine Verfahrenslinge von 52L/D. Die Umdrehungsgeschwindigkeit der Extruderschne-
cken betrug 200 U/min, die Dosierung des PLA wurde mit einem Massedurchsatz von
10kg/h gravimetrisch durchgefiihrt. Die Temperatureinstellung der Heizzonen war kon-
stant 180 °C. Die Aufnahme der Spektren erfolgte mittels Reflexionssonden von Sontronic
an einem Nahinfrarotspektrometer Carl Zeiss MCS 521 in diffuser Reflexion. Die Inte-
grationszeit betrug 100 ms bei jeweils 10 Akkumulationen pro Spektrum. Dazu wurden
Reflexionssonden von unten unter Nutzung der Fliissigdosierports in die vorhandenen,
unten liegenden 1,57 UNF Bohrungen der Extruderblocke geschraubt (Messpositionen
1 und 2). An den Messpositionen 3 und 4 wurden die Sonden von oben in Blockeinsitze

geschraubt, welche wiederum mit 1,57 UNF Gewinden ausgeriistet sind. Eine schema-

tische Darstellung der Sondenpositionen in den Extruderblécken ist in [Abbildung 5.6|

gezeigt.

Im Fall der ,oberen Sondenpositionen“ wurde dazu der Zwickel des Extruderblocks in
diesem Abschnitt abgeflacht. ,,Untere Sondenpositionen verstehen sich als leicht seitlich
versetzt, da aus geometrischen Griinden ein Einschrauben der Sonde unter exakt 180°

nicht méglich ist.
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Vom Spektrometer Vom Material

eingestrahlte Frequenzen

Sondenk‘dri[

Extruderblock
Extruderschnecken

Achterbohrungim
Extruderblock

/

Zwickelbereich

Abbildung 5.6: Schematische Darstellung eines Extruderblocks und den moglichen

Sondenpositionen

Das Schneckenkonzept war derart ausgelegt, dass an den Messpositionen 1 und 4 eine

vollgefiillte Schneckensektion vorliegt, wihrend an Messposition 2 und 3 eine teilgefiillte

Schneckenzone vorliegt, siehe [Abbildung 5.7 Ferner wurde darauf geachtet, dass an allen

Messpositionen der Schmelzvorgang abgeschlossen war und somit homogen geschmolze-

nes Material vorlag.

reflektierte Frequenzen

Obere
Sondenposition—
Zwickelbereich
abgeflacht

Untere
Sondenposition

Damit ergibt sich die in zusammengefasste Versuchsmatrix.

Tabelle 5.1: Versuchsmatrix der getesteten Messpositionen

Messposition | Sondenposition | Fiillgrad
1 unten voll
2 unten teilgefiillt
3 oben teilgefiillt
4 oben voll
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Abbildung 5.7: Schneckenkonzept mit Messpositionen verschiedener Charakteristika

45



Datenaufbereitung

Die dargestellten Rohspektren wurden vor der Messung gegen einen Weiftabgleich ka-
libriert. Die Reflexionsintensitdt versteht sich als relative Intensitit, welche sich aus
den Messparametern ergibt. Die Parameter wurden fiir alle Messpositionen konstant ge-
halten, die Daten wurden vor der Auftragung nicht weiter bearbeitet, pro Messpunkt

wurden zwischen 200 und 800 Spektren aufgenommen.

Die Berechnung der Mittelwertspektren z und deren Standardabweichung sd wurde
mittels der Software ,,Origin“ und den unten gezeigten Formeln durchgefiihrt. Hierbei
verstehen sich z als der zu mittelnde Wert (hier: gemessene Reflexionsintensitiat bei
einer Wellenldnge) und n als die Anzahl der zu mittelnden Werte (hier: die Gesamtzahl

der ausgewerteten Spektren).

T = Zx/n (5.1)

n

sd = | (zi—-17)2/(n—1) (5.2)

=1

5.2.3 Versuchsergebnis

An allen vier Messpositionen konnten NIR Spektren aufgenommen werden, welche alle
eine ausreichende Qualitdt fiir eine weitere Datenanalyse aufwiesen. An allen Messposi-
tionen konnten die typischen PLA Signale identifiziert werden.

Je nach Charakteristik der Messposition (siche tritt dabei ein hoheres Hin-
tergrundrauschen oder ein starkerer Shift der Spektren auf. Eine Detailauswertung der
einzelnen Messpositionen und der variierten Verfahrensparameter findet sich in Kapi-
tel 5.2.4l Ein Oszillieren der Spektren mit der Schneckendrehzahl oder ein Stéren der

rotierenden Schnecke tritt in keinem der aufgezeichneten Spektren auf.
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5.2.4 Interpretation der erhaltenen NIR Spektren

Vergleich der Messpositionen

In[Abbildung 5.8|sind die erhaltenen Rohspektren aufgetragen, welche an den vier Mess-

positionen aufgenommen wurden. Die Skalierung aller vier Graphen ist identisch gewahlt.
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Abbildung 5.8: Erhaltene Spektren von reinem PLA an den verschiedenen Messpositio-

nen

Schon bei der Auftragung dieser Rohdaten lassen sich drei Aussagen treffen:

1. Das PLA typische NIR Spektrum ist eindeutig ersichtlich, besonders ausgepréigt an

Messposition 1 (von unten, vollgefiillt), deutlich sichtbar an den Messpositionen 3

(von oben, teilgefiillt) und 4 (von oben, vollgefiillt). In Messposition 2 (von unten,
teilgefiillt) sind die charakteristischen PLA Peaks ebenfalls enthalten.
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2. Die erhaltene Reflexionsintensitdt und das Signal-Rausch-Verhiltnis ist gut fiir
die Messposistionen 1, 3 und 4. Aber ebenso lassen sich an Messposition 2 mittels

naherer Datenauswertung Aussagen treffen.

3. An den Messpositionen 1 und 4 zeigen die Spektren nur eine geringe Varianz be-
ziehungsweise kaum einen nennenswerten Drift. An Messposition 3 zeigen die er-
haltenen Spektren eine grofere Streuung, wihrend an Messposition 2 eine starke

Streuung innerhalb des Spektrums auftritt.

Zur genaueren Interpretation der erhaltenen Spektren wurde von allen erhaltenen Roh-
daten ein Mittelwertspektrum errechnet. Der grau schattierte Bereich versteht sich als
die Standardabweichung des erhaltenen Mittelwertspektrums bei der jeweiligen Frequenz
(Berechnugsgrundlage siehe Formel [5.2).

In [Abbildung 5.9 wurden die errechneten Mittelwertspektren mit den jeweiligen Stan-

dardabweichungen jeweils der Schneckensektion zugeordnet, an welcher diese aufgezeich-

net wurden. Dabei bestétigen sich im Wesentlichen die Aussagen von oben.
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Abbildung 5.9: Mittelwerte der erhaltenen Spektren der vier Messpositionen
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Zusatzlich ergibt sich:

1. An Messposition 2 (von unten, teilgefiillt) ist die relative Reflexionsintensitét, und
damit Signalintensitdt, hoher als bei allen anderen hier untersuchten Sondenposi-

tionen.

2. Messposition 1 (von unten, vollgefiillt) zeigt das beste Signal-Rausch-Verhéltnis

bei gleichzeitig geringster Variation der erhaltenen Spektren.

Zusitzlich zu bemerken ist speziell an Messposition 3 (von oben, teilgefiillt), dass die
Varianz innerhalb der Spektren auch von der Wellenldnge beziehungsweise der Interakti-
on zwischen eingestrahlter Wellenlinge und dem Medium abzuh#ingen scheint. Deutlich
wird dies in der unterschiedlich starken Streuung der Spektren bei Wellenldngen um
1050nm entgegen der Streuung der Spektren bei 1700nm: Bei 1050nm tritt kaum
Interaktion der eingebrachten Strahlung mit dem Medium auf, das erhaltene Signal ent-
spricht dem Nullsignal, die Varianz dem Hintergrundrauschen. Bei 1700 nm hingegen
wird die eingestrahlte Energie von dem Medium aufgenommen, ein PLA Peak existiert
im Spektrum, die Reflexionsintensitiat geht nahe Null und die Schwankung der iiber 200
Spektren ist ebenfalls nahe Null.

Einfluss der Sondenanordnung auf die Signalqualitit

Da, wie zuvor beschrieben, deutliche Qualitdtsunterschiede zwischen den verwendeten
Sondenpositionen existieren, wurde an Hand der Versuchsmatrix versucht, auf Parame-

ter zu schliefsen, welche Spektren von guter Qualitit begiinstigen. Dazu wurden die in

[Abbildung 5.9| aufgetragenen Spektren zusammengefasst in Spektren erhalten in oberen

und unteren Sondenpositionen. Die Auftragungen finden sich in [Abbildung 5.10]

In Abbildung sind dabei die gemittelten Spektren aufgetragen, wie sie erhalten
wurden, wenn eine obere Sondenposition vorlag, in Abbildung sind die Spektren
erhalten von unterer Sondenposition aufgetragen.

Die Spektren unterscheiden sich deutlich: In Abbildung befinden sich das beste
und das schlechteste Spektrum der Versuchsreihe. Daraus lésst sich schliefsen, dass die
untere Sondenanordnung prinzipiell in der Lage ist, sehr gute Spektren zu liefern, dass
hierzu jedoch weitere Begleitumstinde vorliegen miissen. Eine untere Sondenposition

alleine ist kein Garant fiir hochaufgeloste Spektren.

In Abbildung hingegen finden sich zwei sehr gute Spektren, beide mit einer ak-

zeptablen Schwankung und kaum Nulliniendrift. Das Signal-Rausch-Verhéltnis ist zwar
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geringer als im besten erhaltenen Mittelwertspektrum MP 1, jedoch scheint eine obere

Sondenanordnung prinzipiell weniger anfillig gegeniiber dem Fiillgrad zu sein. Sofern

unbekannt ist, welche Prozessbedingungen in einer zu untersuchenden Zone vorliegen,

scheint eine oben gelegene Sondenposition von Vorteil.
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Abbildung 5.10: Gemittelte Spektren oberer und unterer Messpositionen

Vergleich der Signalqualitadt vollgefiillter und teilgefiillter Schneckensektionen

Wie in der Versuchsmatrix gezeigt, unterscheiden sich die Messpositionen ne-
ben der Sondenposition vor allem im Fiillgrad der im Messbereich liegenden Schnecken-
sektion. In [Abbildung 5.11| sind daher die erhaltenen Mittelwertspektren nach Fiillgrad

getrennt aufgetragen.
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Abbildung 5.11: Gemittelte Spektren vollgefiillter und teilgefiillter Messpositionen

50



In Abbildung sind die erhaltenen Mittelwertspektren aufgetragen, die in voll-
gefiillten Schneckensektionen erhalten wurden. Die Intensitit beider Mittelwertspektren
liegt auf nahezu gleichem Niveau und die Schwankung ist bei beiden hier gezeigten
Spektren ebenfalls recht klein. Das Signal-Rausch-Verhiltnis ist bei Messposition 1 we-
sentlich besser als an Messposition 4, jedoch eignen sich beide Spektren fiir eine genauere
Datenanalyse. Vollgefiillte Schneckensektion eignen sich demnach prinzipiell gut fiir die
Aufnahme von NIR Spektren in der Verfahrenslange.

In Abbildung sind die erhaltenen Mittelwertspektren, gemessen in teilgefiillten
Schneckensektionen, aufgetragen. Beide Spektren unterscheiden sich deutlich und zeich-
nen sich durch ein insgesamt hoheres Grundrauschen aus. Dennoch ist das Signal-Rausch-
Verhaltnis an der teilgefiillten Messposition 3 ausreichend fiir eine genauere Spektren-
analyse. Auch teilgefiillte Schneckensektionen kénnen demnach die Aufnahme gut auf-

geloster NIR Spektren erméglichen.

Signal-Rausch-Verhiltnis der untersuchten Messpositionen

Basierend auf den Mittelwertspektren aus [Abbildung 5.9 ldsst sich ebenfalls zu jeder

Messposition ein Signal-Rausch-Verhéltnis (SNR) errechnen. Hierzu wurden zunéchst fiir

alle erhaltenen Mittelwertspektren eine Basislinie extrapoliert und diese vom Spektrum

abgezogen (siehe [Abbildung 5.12)). In den so bearbeiteten Spektren wurde die absolute

Peakhohe (und damit Signalamplitude) der drei Hauptsignale bei 1174nm, 1381 nm
und 1681 nm gemessen. Fiir die Berechnung des Signal-Rausch-Verhéiltnisses wurde die
untere Gleichung unter Nutzung von hpear. als Durchschnitt der drei gemessenen Peak-
hohen (und damit Signalamplituden) und o als Durchschnitt der Standardabweichung

des entsprechenden Spektrums zu Grunde gelegt:

. |]_1Peak ’
a g

(5.3)

Damit ergeben sich fiir die verschiedenen Messpositionen:
e MP 1 (von unten, vollgefiillt): h; = 14,44; o; = 1,06; SNR; = 13,62
e MP 2 (von unten, teilgefiillt): hy = 6,68; 03 = 9,74; SNR, = 0,69
e MP 3 (von oben, teilgefiillt): hs = 11,00; o3 = 3,09; SNR3 = 3,56
e MP 4 (von oben, vollgefiillt): hy = 6,55; 04 = 1,62; SNRy4 = 4,04
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Abbildung 5.12: Mittelwertspektren aller Messpositionen abziiglich Basislinien mit ge-
messenen Signalhohen hy/p;

Die Berechnung dieses Qualitdtsmerkmals unterstreicht dabei zundchst den optischen
Eindruck der hohen Qualitdt von MP 1 (von unten, vollgefiillt), der niedrigen Qualitit
von MP 2 (von unten, teilgefiillt) und der ungefihr gleichen Qualitdt der MP’s 3 und 4
(beide von oben).

Interessant zu erwihnen ist, dass bei gleicher Gesamtqualitit die Messposition 3 (teil-
gefiillt) nahezu die doppelte Signalintensitit aufweist, allerdings auch die doppelte In-
tensitidt des Hintergrundrauschens. Ein mogliche Erklirung konnte die effektiv gemes-
sene Schmelzeschicht vor den Sonden liefern: Wahrend Messposition 4 vollgefiillt ist,
liegt Messposition 3 in einer teilgefiillten Schneckensektion, die Sonde ist mit einem
Schmelzefilm und einem zusétzlichen Luftpolster iiber der Schnecke bedeckt. Da Grenz-
schichten zwischen verschiedenen Brechungsindizes stets eine Reflexion und Streuung
bedeuten, konnte die zusitzliche (theoretisch unbewegte) Grenzfliche Polymerfilm-Luft
eine verstirkte Riickstreuung der NIR Strahlung und damit eine hohere Signalintensitéit

erklaren.
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Fazit: Zu wahlende Charakteristik der Messposition

Auf Grund der oben dargelegten Unterschiede zwischen den Sondenpositionen lassen

sich diese Unterschiede mit zwei Begriindungen erkldren:

1. In einer vollgefiillten Schneckensektion kann sichergestellt werden, dass nicht nur
ein diinner Schmelzefilm vor der NIR Sonde, sondern eine nennenswert dicke und
stetig ausgetauschte Materialschicht in direktem Kontakt mit dem Sensor vorhan-
den ist. Dies erklirt die geringe Schwankung innerhalb der erhaltenen Spektren und
nivelliert den Unterschied zwischen einer oberen oder einer unteren Sondenanord-
nung in einer vollgefiillten Schneckensektion, in beiden Fillen steht die Sonde in
direktem Matrixkontakt. Ebenso wirkt sich der erh6hte Druck, welcher zwangsldu-
fig in einer vollgefiillten Schneckensektion vorliegt, vorteilhaft auf die Qualitat der
Spektren aus: Zwar sinkt die Gesamtsignalintensitit, es steigt jedoch das Signal-
Rausch-Verhaltnis auf Grund der in absoluten Zahlen mehr vorhandenen chemisch

charakteristischen Gruppen im Bereich des Sensors.

2. Anordnungen von oben sind unempfindlicher gegeniiber Einflussfaktoren der
Schnecke, da die Schwerkraft dafiir sorgt, dass der Raum vor der Sonde sich nicht
mit Material fiillt, welches nicht mehr ausgetauscht wird. In nur teilgefiillten Schne-
ckensektionen existiert dann zwar nur ein diinner Schmelzefilm auf dem Sensor,
jedoch kann dieser ablaufen und wird durch die Schneckendrehung stindig neu
gebildet beziehungsweise ausgetauscht. Liegt der Sensor unterhalb der Schnecke,

kann dies nicht mehr stattfinden.

Basierend auf den oben ausgefiihrten Qualitdtsunterschieden der erhaltenen Spektren
lasst sich folgende Reihung der einflussnehmenden Faktoren und damit Charakteristik

der Messposition formulieren:

vollgefiillt, unten > wvollgefiillt, oben ~ teilgefiillt, oben » teilgefiillt, unten
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Einfluss der Rotationsgeschwindigkeit der Schnecke auf die Signalqualitat

Neben dem Einfluss der geometrischen Faktoren der Sondenposition auf die Signalqua-

litdt wurde in dieser Versuchsreihe der Einfluss der Umdrehungsgeschwindigkeit der Ex-

truderschnecken auf das erhaltene Messsignal untersucht. Dazu wurden an Messposition

3 (Sondenposition von oben, teilgefiillte Schneckensektion) einmal bei einer Schnecken-

geschwindigkeit von 200 U/min und einmal bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit von

1000 U/min Spektren von reinem PLA aufgenommen. Die erhaltenen Spektren sind in

[Abbildung 5.13| gezeigt.
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Abbildung 5.13: Erhaltene Spektren von reinem PLA an Messposition 3 mit verschie-
denen Umdrehungsgeschwindigkeiten

Um eine Interpretation der Signalqualitét zu erleichtern, wurde analog zu den vorherge-

henden Auswertungen jeweils ein Mittelwertspektrum errechnet. Die Mittelwertspektren

und deren Standardabweichung sind in [Abbildung 5.14] gezeigt.
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Mittel der NIR Spektren gemessen an Messposition 3
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Abbildung 5.14: Mittelwerte und Standardabweichungen der erhaltenen Spektren an
Messposition 3 bei verschiedenen Umdrehungsgeschwindigkeiten

An den {iibereinander gelegten Mittelwertspektren in [Abbildung 5.14| lassen sich fol-
gende Signalqualitdtsunterschiede ablesen:

1. Die erhaltenen Spektren bei 200 U/min zeigen weniger Streuung als die Spektren
bei 1000 U/min. Damit sind die Spektren bei 200 U/min als qualitativ besser ein-
zustufen. Allerdings zeigen die Spektren bei 1000 U/min ein akzeptables Signal-
Rausch-Verhiltnis und sind somit ebenfalls fiir eine weitere Dateninterpretation
geeignet.

2. In den zuvor diskutieren Spektren bezog sich die Streuung der Reflexionsintensitit
vor allem auf das Basislinienrauschen, wihrend die Streuung im Bereich der cha-
rakteristischen Peaks geringer ausfiel. Im Spektrum aufgenommen bei 200 U/min
trifft dies ebenfalls zu, im Spektrum aufgenommen bei 1000 U/min wird dieser

Effekt jedoch erst fiir Wellenléingen iiber 1650 nm beobachtet.
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3. Die Reflexionsintensitéit ist bei 1000 U/min insgesamt etwas hoher. Auf Grund der
hohen Empfindlichkeit des Spektrometers und guten Qualitét der Sonden ist dies

jedoch kein ausschlaggebendes Qualitdtsmerkmal.

4. Ein Pulsieren des Messsignals konnte bei keiner der untersuchten Umdrehungsge-

schwindigkeiten festgestellt werden.

Auffillig sind aukerdem fehlende Peaks im Spektrum aufgenommen bei 1000 U/min:
Bei den Frequenzen 1400nm, 1580 nm und 1705 nm zeigt das Spektrum aufgenommen
bei 1000 U/min schwicher ausgeprigte Peaks als das Spektrum erhalten bei 200 U/min.
Da dies jedoch einzelne Wellenldngen und kein breiter beobachtetes Phinomen darstellt,
kann davon ausgegangen werden, dass die verdnderten Peaks das Ergebnis erhéhten Ma-
terialabbaus unter den geinderten Bedingungen sind. Bei einer Umdrehungsgeschwindig-
keit von 1000 U/min ist das Polymer erheblich hoheren Scherraten und erhéhten Tem-
peraturen ausgesetzt. Beides resultiert in einem Materialabbau durch Kettenspaltung,
welche mit einer Anderung der Anzahl chemischer Gruppen einhergeht (zum Beispiel
sinkt die Zahl der Esterbindungen, wihrend die Zahl der terminalen —O—H Gruppen
steigt). Dieser Materialabbau zeigt sich im Spektrum erhalten bei 1000 U/min und de-

monstriert trotz der geringeren Qualitdt dieses Spektrums dessen Aussagekraft.
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5.3 Mathematische Bearbeitung der wahrend der
Polymerisation innerhalb der Verfahrensliange

aufgenommenen Spektren

Notwendigkeit, Zielstellung und Hintergrund

Wie in Kapitel erwahnt, ist fiir eine Nutzung aller im NIR Spektrum enthaltenen
Informationen eine mathematische Behandlung unerldsslich. Es wurde bewusst darauf
verzichtet, eine zu ausgedehnte mathematische Behandlung der Rohdaten durchzufiih-
ren, um gerade den chemischen Einfluss und die Anderung von charakteristischen Grup-
pen im Spektrum sichtbar zu halten. Auf Grund schwankender Prozessbedingungen wie
Druckschwankungen, kleinen Dosierschwankungen, der Rotation der Schnecke und an-

derem ist eine Behandlung der Rohdaten jedoch unerlésslich.

Pro Versuchseinstellung wurden 300 bis 1200 Einzelspektren aufgenommen, pro Ein-
zelspektrum wurde mit Integrationszeiten von 5ms bis 200 ms und zwischen 5 und 20

Akkumulationen gearbeitet.

Zunachst wurde fiir jeden aufgenommenen Datensatz eine Hauptkomponentenanaly-
se durchgefiihrt, um konstante spektroskopische Prozessbedingungen identifizieren zu
kénnen. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Rohdaten anschliefend in Standard-
Normal-Variablen konvertiert. Die Vielzahl der verbleibenden einzelnen Spektren wurden
anschlieffend gemittelt und final einer Basislinienkorrektur unterzogen.

Die unten genauer beschriebenen Vorgénge wurden mit den Programmen ,Origin Pro
9.1¢ beziehungsweise ,,The Unscrambler® X 10.1“ durchgefiihrt und auf alle in den fol-
genden Kapiteln der Arbeit diskutierten, innerhalb der Verfahrenslinge wihrend der

Polymerisation erhaltenen Spektraldaten angewandt.

Schritt 1: Auffinden spektroskopisch konstanter Bedingungen mittels
Hauptkomponentenanalyse

Der Datensatz einer jeden Versuchseinstellung wurde mittels ,,The Unscrambler® X«
einer Hauptkomponentenanalyse mit 3 Hauptkomponenten unterzogen.

Die Hauptkomponentenanalyse ist ein Verfahren zur Reduktion von Daten. Hierzu wer-
den systematische Varianzen in den betrachteten Daten gesucht, welche im Sinne der

Eigenwertanalyse der Matrizenrechnung durch Vektoren beschrieben werden kdénnen.
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Diese werden Hauptkomponenten oder Faktoren genannt. Basierend auf diesen Fakto-
ren (engl. principal components) werden die Daten in einen neuen Koordinatenraum
transformiert. Im neuen Koordinatenraum werden den Daten mittels Faktorenwerten
(engl: score) und Faktorenladung (engl. loadings) dargestellt. Der Wert, der Faktorenla-
dung beschreibt dabei, welchen Anteil dieser Faktor an der Beschreibung der Gesamtva-
rianz der Ursprungsdaten hat. Durch die Auftragung der Faktorenwerte und dazugeho-
riger Faktorenladungen konnen insbesondere Zusammenhinge und Gruppierungen der

Daten sichtbar gemacht werden BT,

[Abbildung 5.15|zeigt ein Ergebnis der Hauptkomponentenanalyse, die zweidimensiona-

le Auftragung der Faktorenwerte (,scores) jedes untersuchten Spektrums der zwei ersten
identifizierten Hauptkomponenten PC-1 (Abszissenachse) und PC-2 (Ordinatenachse).
Die in Klammern angemerkten Prozentangaben hinter den Hauptkomponenten geben
an, welchen (gerundeten) Anteil die jeweilige Hauptkomponente an der Gesamtbeschrei-
bung des Spektrums besitzt. Im gezeigten Beispiel konnen 99,5 % aller Abweichungen
der Ursprungsdaten mit den ersten beiden Hauptkomponenten beschrieben werden. Aus
Griinden der Sicherheit wurde dennoch fiir jeden Datensatz die Berechnung mit 3 Haupt-

komponenten durchgefiihrt.

Im gezeigten Beispiel zeigt die Auftragung zwei ineinander iibergehende Punktwolken
sowie einige wenige Punkte im rechten unteren Quadranten, wobei jeder Punkt ein Ein-
zelspektrum des urspriinglichen Datensatzes repriasentiert. Im vorliegenden Fall wurden
die Spektren, dargestellt durch die Punktwolke im linken, unteren Quadranten, ausge-

wahlt und mit diesem Teildatensatz weiter gearbeitet.
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Abbildung 5.15: Scoreplot der Hauptkomponentenanalyse
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In [Abbildung 5.16| sind die Auswirkungen dieser Datenreduktion verdeutlicht. Abbil-
dung zeigt die Auftragung aller erhaltenen Spektren. Abbildung zeigt nur

die Datenséitze, welche zuvor mittels der Hauptkomponentenanalyse identifiziert und

ausgewahlt wurden. Im gezeigten Beispiel wurden dadurch stark nach oben abweichende
Messsignale aus der Auswertung ausgeschlossen. Somit konnte fiir jede Versuchsein-
stellung die Zahl der Storfaktoren und der statistischen Abweichung reduziert werden,

wihrend die eigentlich gewiinschten Spektren hervorgehoben wurden.
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(b) Spektren nach der Datenauswahl

Abbildung 5.16: Spektren vor und nach der Datenauswahl auf Basis der Hauptkompo-
nentenanalyse
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Schritt 2: Transformation zu Standard-Normal-Variablen

Um Streueinfliisse zwischen den Spektren, wie die rotierende Schnecke, unterschiedliche
Schichtdicken vor den Reflexionssonden und #hnliches, weiter herauszurechnen, wur-
de die Spektrentransformation in Standard-Normal-Variablen vorgenommen. In
gezeigt ist der oben diskutierte Datensatz, transformiert in Standard-Normal-

Variablen.

Auf Standard-Normal-Variablen normierte Spektren

Reflexionsintensitat / a.u.

-3 .
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Abbildung 5.17: Spektren nach der Transformation in Standard-Normal-Variablen

Schritt 3: Mittelwertbildung

Zur iibersichtlicheren Darstellung, gerade fiir den Vergleich mit anderen Spektren, wurde

aus dem resultierenden Datensatz ein Mittelwertspektrum geméf Formel gebildet.

In[Abbildung 5.18| gezeigt ist das Mittelwertspektrum des oben diskutierten Datensatzes.

2 Genmitteltes, in Standard-Normal-Variablen transformiertes Spektrum
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Abbildung 5.18: Gemitteltes Spektrum
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Schritt 4: Nulllinien Korrektur

Zur iibersichtlichen Darstellung fiir den Vergleich mit anderen Spektren wurde fiir jedes
Spektrum eine individuelle Basislinie gebildet und diese von dem vorher errechneten
Mittelwertspektrum subtrahiert. Damit werden die Auspridgungen der individuellen Ab-
sorptionspeaks vergleichbar, die Streuintensitdt des Systems fillt als Diskussionsgrund-
lage jedoch weg. Daher werden im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit lediglich
Peakpositionen und -intensitidten verglichen.

In [Abbildung 5.19| gezeigt ist das Mittelwertspektrum, die individuell definierte Basisli-

nie und das Mittelwertspektrum abziiglich der gezeigten Basislinie des oben diskutierten

Datensatzes.

—— Mittelwertspektrum
zu subtrahierende Basislinie
— Mittelwertspektrum abzuglich Basislinie
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Abbildung 5.19: Mittelwertspektrum, Basislinie und Mittelwertspektrum abziiglich
Basislinie

Schritt 5: Zuordnung charakteristischer Banden zur Molekiilstruktur

Auf Basis der in Kapitel diskutierten Literatur werden im weiteren Verlauf dieser

Arbeit Signale der aufgenommenen Spektren molekularen Teilstrukturen zugeordnet.
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5.4 Anwendung von Nah-Infrarot-Spektroskopie in
der Verfahrenszone wiahrend der Polymerisation
von PLA

5.4.1 Zielstellung des Versuchs

Nachdem erfolgreich gezeigt werden konnte, dass es zum Einen moglich ist, NIR Spek-
tren innerhalb der Verfahrenslinge des Extruders aufzunehmen, und es ferner moglich
ist, Molekulargewichtsanderungen des PLA mittels NIR zu verfolgen, wurden Ringoft-
nungspolymerisationen des Lactid im Doppelschneckenextruder durchgefiihrt, um diese
online mittels NIR Spektroskopie zu charakterisieren.

Dabei wurde bei konstant gehaltener Rezeptur und konstantem Schneckenkonzept die
Verfahrensparameter Reaktionstemperatur, Durchsatz und Schneckendrehzahl variiert.
Es wurde eine empirische Parametervariation vorgenommen, das heifst, im laufenden Ver-
suchsbetrieb wurden Prozesspunkte gesucht, welche stabile Prozessbedingungen erlaub-
ten. Anhand der Farbe und Viskositdt des austretenden Materials wurde eine Schnell-
abschitzung iiber die Qualitit der Polymerisation beziehungsweise des Materialabbaus
getroffen. Fiir jede mogliche und als wissenschaftlich sinnvoll erachtete Versuchseinstel-
lung wurde eine spektroskopische Messung durchgefiihrt, um durch die Anderungen der
Spektren iiber die Verfahrenslinge Riickschliisse auf die Prozesscharakteristika ziehen

zu konnen.

Wohl wissend, dass sich die resultierende Materialtemperatur durch eingetragene Sche-
renergie erhoht, wird in der vorliegenden Arbeit stets ausschlieflich mit Hilfe der ein-
gestellten Prozesstemperatur (also eingestellte Extruderblocktemperaturen) gearbeitet.
Eine zusétzliche Materialerwdrmung bei erh6hten Drehzahlen wird fiir einzelne Punkte
zusitzlich zur Erklirung von Phénomenen herangezogen, aber nicht quantifiziert, be-
stimmt oder aufgetragen.

Auch wenn die Verweilzeit bekannterweise einen kritischer Faktor fiir die resultieren-
de Materialqualitéit darstellt, wurde in den folgenden Kapiteln der vorliegenden Arbeit
darauf verzichtet, eine Auswertung der Materialparameter gegen die Verweilzeit durch-
zufithren. Dies wurde entschieden, da bekannterweise die Verweilzeit in der Extrusion
keine unabhéngig wihlbare Variable darstellt, sondern sich aus vielen anderen Fakto-
ren ergibt, wie dem Durchsatz, der Umdrehungsgeschwindigkeit, dem Schneckenkonzept

und hier auch der verwendeten Temperatur. Alle genannten Parameter unterliegen je-
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doch wiederum weiteren prozessbedingten Einschrankungen, so ist fiir den genutzten
Durchsatz auf eine stabile Dosierung und wirtschaftliches Betreiben des Extruders zu
achten, bei der Auswahl des Schneckenkonzepts ist auf das Vermeiden eines Riickflusses
von fliissigem Lactid und vieles mehr zu beriicksichtigen. In der praktischen Umsetzung
miissen daher zunédchst alle prozesskritischen Faktoren eingegrenzt werden. Aus diesem
Grund wird in der vorliegenden Arbeit die Interpretation auf die unabhéngig einstellba-

ren Faktoren begrenzt.

5.4.2 Versuchsaufbau

Eine vorbereitete Mischung aus Lactid, Zinn(II)-2-ethylhexanoat als Katalysator und
Triphenylphosphin als Cokatalysator im molaren Verhéltnis von 1000 : 1 : 1 wurde in
einer gravimetrischen Dosierwaage vorgelegt. Die Mischung wurde in einen Extruder
Leistritz HP mit einem Schneckendurchmesser von 27 mm und einer Verfahrenslinge
von 52 /D dosiert. Die Parameter Prozesstemperatur, Durchsatz und Drehzahl wurden
variiert, wihrend die Formulierung und das verwendete Schneckenkonzept fiir alle Ver-
suche konstant gehalten wurde.

Um eine Materialinderung mittels NIR beobachten zu kénnen, wurden zwei NIR Son-
den innerhalb der Verfahrenslinge platziert. Eine Sonde wurde sehr friih im Prozess, bei
10L/D oben im Block integriert. Die zweite Sonde wurde spéter in der Verfahrensldn-
ge, ebenfalls von oben, bei 34 L/D integriert. Die Integration der Sonden inklusive des

darunter genutzten Schneckenkonzeptes wurde an Hand der Ergebnisse aus Kapitel

optimiert. Ein Uberblick iiber die Messpositionen ist in [Abbildung 5.20| gezeigt.
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Abbildung 5.20: NTR Messpositionen innerhalb der Verfahrensliange
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5.4.3 Interpretation der erhaltenen Spektren
Variation der Prozesstemperatur und Diskussion der erhaltenen Spektren

Die im Folgenden behandelten Abhéngigkeiten wurden bei konstanten Parametern von
einem Durchsatz von 2,5kg/h und einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 75 U/min be-
stimmt. Mit dem hier verwendeten Spektrometer konnte der Wellenldngenbereich 940 nm
bis 1 700 nm abgedeckt werden. Fiir jede eingestellte Prozesstemperatur wurde nach Ein-
stellen eines konstanten Prozesses eine Anzahl Spektren aufgezeichnet, die gemaf Kapitel
b.3|bearbeitet und in [Abbildung 5.21] und [Abbildung 5.22] aufgetragen wurden. Die erhal-
tenen Proben wurden auf ihr Molekulargewicht analysiert. Die erhaltenen Werte und die
dazugehorigen Verweilzeiten finden sich in [Tabelle 5.2 Die Verweilzeiten wurden durch

stolkweise Zugabe eines Farbindikators und héndischer Zeitnahme ermittelt. Die ange-

gebenen Werte verstehen sich als Zeitpunkt, zu dem die intensivste Farbung ersichtlich
war.

Bei eingestellten 190 °C Prozesstemperatur resultieren 10580 g/mol, bei circa 200°C
resultieren 14 740 g/mol, bei eingestellten 220 °C werden 32 190 g/mol erhalten. Die Mol-
massen erhalten bei eingestellten 200°C und 205 °C werden als gleich im Rahmen des
Messfehlers angesehen. Damit steigt das erhaltene Molekulargewicht mit Erhéhen der
Temperatur im betrachteten Bereich. Fiir eingestellte Temperaturen unter 190 °C konnte
mangels Polymerisation kein Polymer erhalten werden, bei eingestellten Temperaturen

iiber 220 °C konnte auf Grund von Polymerabbau kein Produkt erhalten werden.

Tabelle 5.2: Erhaltene Molekulargewichte unter Variation der Prozesstemperatur

Prozesstemperatur / °C  Molekulargewicht / g/mol Verweilzeit / min:sec

190 10 580 2:10
200 14 740 2:10
205 12 990 2:10
220 32 190 3:15
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Abbildung 5.21: Erhaltene Spektren wihrend der Polymerisation von PLA bei ver-
schiedenen Prozesstemperaturen an erster Messposition

An der friith im Prozess gelegenen Messposition (Spektren siehe [Abbildung 5.21)) wer-

den fiinf deutliche Absorptionspeaks gemessen. Diese lassen sich wie folgt der Moleku-

larstruktur zuordnen (alle zitierten Literaturwertangaben sind in % zu finden):

e 1370nm: Kombinationsschwingung der Methylgruppe —CH,
(Lit.: 1360nm bzw. 1390 nm)

1429 nm: Polymergebundene Hydroxo —O—H Gruppe (Lit.: 1441 nm)

1529 nm: Polymergebundene Hydroxo —O—H Gruppe
(Lit.: 1500nm bzw. 1540 nm)

1622nm: —O—H Kombinationsschwingung (Lit.: 1583 nm).

1680 nm: Schwingung der Methylgruppe —CH; in Nachbarschaft zu Ketogruppen
(Lit.: 1678 nm)

Trotz optimierter Sondenanordnung sind die erhaltenen Spektren an der vorderen
Prozessposition von miékiger Qualitdt und besitzen ein suboptimales Signal-Rausch-
Verhéltnis. Daher kénnen nur wenige allgemeine Aussagen aus den hier erhaltenen Spek-

tren getroffen werden.
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Mit Blick auf die zu Grunde liegenden chemischen Strukturen lassen sich die Signale bei
1429 nm und 1529 nm (beides polymergebundene —O—H) klar dem Produkt zuordnen.
Die signalgebenden Strukturen der anderen Signale sind im Produkt und im Edukt
enthalten, auch wenn sich deren chemische Umgebung und damit relative Position im
Spektrum verdndert. Da auf Grund mangelnder Spektrenqualitit nur schwerlich eine
Korrelation mit den Prozessparametern oder der erhaltenen Molmasse getroffen werden
kann, lassen sich zu diesem Zeitpunkt die genannten Signale schwerlich dem Produkt

oder dem Edukt zuordnen.

Klar definierbare Signale fiir alle Prozessparameter werden vor allem bei den Wellen-
lingen 1529 nm (polymergebundene —O—H) und 1622 nm erhalten. Letzteres kann als
stark verschobenes spektrales Signal einer —O—H Kombinationsschwingung zugeordnet
werden. Es wird davon ausgegangen, dass diese starke Verschiebung durch die Art des
Ubergangszustandes ausgeldst wird und dieses Signal daher dem Ubergangszustand der

Polymerisation zugeordnet wird.

Daraus kann geschlossen werden, dass zu diesem frithen Prozesspunkt fiir alle Pro-
zesseinstellungen die Polymerisation durch Luftfeuchtigkeit initiiert wurde (daher das
—O—H Signal bei 1529nm) und wachsende Ketten vorliegen (daher das Signal bei
1622nm).

Da fiir fast alle Einstellungen dies die einzigen Signale mit klar abgegrenzter Struktur
sind, liegt nahe, dass zu diesem Prozesszeitpunkt kurze, wachsende Ketten detektiert

werden konnen, aber nur schwerlich polymere Produkte.

Einzig bei der Prozesseinstellung von 205 °C ist schon die Doppelbande bei 1370 nm
und 1429nm (—CH; & polymergebundene —O—H) enthalten, wie sie auch fiir das
gewiinschte PLA Spektrum charakteristisch ist. Verglichen mit dem Produktspektrum
taucht interessanterweise der Doppelpeak hier noch mit umgekehrten Intensititen auf:
Wihrend im Produktspektrum das Signal bei 1370 nm (—CH,) stirker ausgeprégt ist, ist
zu dieser Stelle im Polymerisationsprozess das Signal bei 1429nm (polymergebundene
—0O—H) noch intensiver. Dies ist verstdndlich, da das Signal bei 1370 nm mit zuneh-
mender Kettenldnge intensiver werden sollte, wihrend das Signal bei 1429 nm konstant
bleibt, da es sich hierbei um Endgruppen handelt. Fiir den vorliegenden Fall heiflt das,

dass viele initiierte Ketten vorliegen, diese aber vergleichsweise kurz sind.
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Abbildung 5.22: Erhaltene Spektren wihrend der Polymerisation von PLA bei ver-
schiedenen Prozesstemperaturen an zweiter Messposition

An der spiter im Prozess gelegenen Messposition (Spektren siehe [Abbildung 5.22)

werden acht deutlich differenzierbare Absorptionspeaks gemessen. Diese lassen sich wie
folgt der Molekularstruktur zuordnen (alle zitierten Literaturwertangaben sind in 178 zu
finden):

e 1012nm: Kombinationsschwingung von Methyl C—H mit aliphatischem C—H
(Lit.: 1021 nm)

e 1131 nm: C—H Schwingung an aromatischen Systemen (Lit.: 1142nm)
e 1174nm: Absorption der Carbonylgruppe >C=0 (Lit.: 1 160 nm)

e 1370nm: Kombinationsschwingung der Methylgruppe —CH,
(Lit.: 1360nm bzw. 1390 nm)

e 1441 nm: Polymergebundene Hydroxo —O—H Gruppe (Lit.: 1441 nm)

e 1529nm: Polymergebundene Hydroxo —O—H Gruppe
(Lit.: 1500nm bzw. 1540 nm)

e 1622nm: —O—H Kombinationsschwingung (Lit.: 1583 nm).

e 1680 nm: Schwingung der Methylgruppe —CH, in Nachbarschaft zu Ketogruppen
(Lit.: 1678 nm)
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Alle Spektren an zweiter Messposition sind von erheblich besserer Qualitat und zeigen

deutlich voneinander getrennte Signale.

Entgegen den an erster Messposition aufgenommen Spektren sind bei allen Prozessein-
stellungen Absorptionen bei 1012nm (Kombination von Methyl C—H & aliphatisches
C—H), 1131 nm (aromat. C—H) und 1174nm (>C=0) zu finden.

Das Signal bei 1131 nm ist einer aromatischen C—H Schwingung zuzuordnen. Als
einzige aromatische Komponente im Reaktionssystem muss dieses Signal von dem ver-
wendeten Cokatalysator Triphenylphosphin herriihren. Warum diese Absorptionsbande
nicht an erster Messposition aufgezeichnet wurde, erscheint zunichst unlogisch. Mégliche

Ursachen konnten sein:

e An dem friithen Prozesszeitpunkt liegt ein so inhomogenes Gemisch aus Monomer,
Katalysator, Luftfeuchtigkeit, Oligomeren und wachsenden Ketten vor, dass das

Messsignal hiervon iiberlagert wird.

e An dem frithen Prozesszeitpunkt ist die ungerichtete Gesamtreflexion, zum Beispiel
auf Grund nicht vollstindig geschmolzenen Lactids oder eingeriihrten Luftblasen,

so hoch, dass das Signal gegeniiber dem Rauschen nicht heraussticht.

Neben der pragnanten Absorption bei 1174nm, welche von der Carbonylgruppe her-
rithrt, ist vor allem die Absorption bei 1012nm aussagekriftig, welche eine Methyl
C—H-Kombinationsschwingung mit aliphatischen C-Ketten reprisentiert. Auch wenn
polymeres Lactid keine aliphatische C-Kette im engeren Sinn darstellt, so ist dieser

Peak doch dem polymeren Produkt zuzuordnen.

Die an spaterer Prozessstelle aufgenommenen Spektren weisen eine sehr hohe Qualitat
auf, dennoch fillt es schwer, allgemeingiiltige Zusammenhénge daraus abzuleiten. Kein
Absorptionssignal korreliert augenscheinlich mit der Prozesstemperatur oder der erhalte-
nen Molmasse. Einzig das steigende Verhaltnis der Peakhohen der Wellenlangen 1174 nm
(>C=0) und 1370nm (—CH;) gegeniiber den Signalen bei 1012nm (Kombination von
Methyl C—H & aliphatisches C—H) und 1680 nm (—CH; in Nachbarschaft zu Ketogrup-
pen) scheint ein Indikator fiir steigende Kettenldnge zu sein. Dies konnte zu erkléren sein,
da die Absorption der Methylgruppe in Nachbarschaft zu Ketogruppen (1680 nm) eher
kurzkettigen Oligomeren zuzuordnen ist, in welchen die Esterbindung noch eher Keto-
Charakter haben. Mit steigender Kettenlédnge konnte diese Methyl-Carbonyl-Interaktion
schwécher werden und Kombinationsschwingungen der Methylgruppe (1370nm) und

Schwingungen der Carbonylgruppe (1174nm) dominieren.
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Variation der Drehzahl und Diskussion der erhaltenen Spektren

Die im Folgenden behandelten Abhéngigkeiten wurden bei konstanten Parametern von
einem Durchsatz von 2,5kg/h und einer Prozesstemperatur von 205°C bestimmt. Mit
dem verwendeten Spektrometer konnte der Wellenldngenbereich 940 nm bis 1700 nm
abgedeckt werden. Fiir jede eingestellte Schneckendrehzahl wurde nach Einstellen ei-
nes konstanten Prozesses eine Anzahl Spektren aufgezeichnet, die geméaf Kapitel
bearbeitet und in [Abbildung 5.23| und [Abbildung 5.24] aufgetragen wurden. Die erhalte-

nen Proben wurden auf ihr Molekulargewicht analysiert, die erhaltenen Werte mit den
dazugehorigen Verweilzeiten finden sich in

Bei einer Schneckendrehzahl von 40 U/min konnten 12990 g/mol erhalten werden.

Bei Drehzahlen von 75 U/min und 150 U/min konnten geringere Molekulargewichte von
9260 g/mol beziehungsweise 10320g/mol gemessen werden. Bei 600 U/min konnte
18400 g/mol das hochste Molekulargewicht dieser Serie erhalten werden, bei 1000 U/min
konnten noch Materialien mit 15810 g/mol hergestellt werden. Dieser unerwartete Ver-
lauf kann mit der sich dndernden Viskositit erklirt werden, auf Grund welcher die
gemessene Verweilzeit bei 600 U/min ein Maximum aufweist. Bei geringeren Drehzahlen
bleibt die Viskositdt auf einem zu geringen Niveau, als dass das Schneckenkonzept seine
volle Wirkung entfalten konnte. Bei hohen Drehzahlen wiederum sinkt die Verweilzeit

und Polymerabbau durch hohe Scherkrafte limitiert das resultierende Molekulargewicht.

Tabelle 5.3: Erhaltene Molekulargewichte unter Variation der Schneckendrehzahl

Schneckendrehzahl / U/min  Molekulargewicht / g/mol Verweilzeit / min:sec

40 12 990 2:20
6 9 260 2:10
150 10 320 2:07
600 18 400 4:34
1000 15 810 3:07
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Spektren erhalten an erster Messposition
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Abbildung 5.23: Erhaltene Spektren wéihrend der Polymerisation von PLA (Durchsatz
2,5 kg/h, Prozesstemperatur 205 °C) bei verschiedenen Umdrehungs-
geschwindigkeiten an erster Messposition

An der friih im Prozess gelegenen Messposition NIR 1 (Spektren siehe [Abbildung 5.23))

werden fiinf deutliche Absorptionspeaks gemessen. Diese lassen sich wie folgt der Mole-

kularstruktur zuordnen (alle zitierten Literaturwertangaben sind in™™ zu finden):
e 1171 nm: Absorption der Carbonylgruppe >C=0 (Lit.: 1160 nm)

e 1370 nm: Kombinationsschwingung der Methylgruppe —CH,
(Lit.: 1360nm bzw. 1390 nm)

1529 nm: Polymergebundene Hydroxo —O—H Gruppe
(Lit.: 1500nm bzw. 1540 nm)

1611 nm: —O—H Kombinationsschwingung (Lit.: 1583 nm).

1674nm: Schwingung der Methylgruppe —CH, in Nachbarschaft zu Ketogruppen
(Lit.: 1678 nm)

In dieser Versuchsreihe sind ebenfalls trotz optimierter Sondenanordnung die erhalte-
nen Spektren an der vorderen Prozessposition von mafbiger Qualitat.
Entgegen der zuvor diskutierten Temperaturreihe zeigen sich vor allem bei hohen Dreh-
zahlen zusétzliche beziehungsweise verschobene Absorptionssignale bei 1171 nm (>C=0)

und 1611 nm (Ubergangszustand).
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Die zuvor diskutierten Signale bei 1370nm (—CH;), 1529nm (polymergebundene
—0O—H) und 1674nm (—CH; in Nachbarschaft zu Ketogruppen) sind ebenso in die-
ser Messreihe erkennbar.

Wiéhrend das Signal um 1370 nm (—CHj) als breiter Peak klarer ausgebildet ist, ist das
Signal bei 1529nm (polymergebundene —O—H) in dieser Messreihe weniger prignant.
Das Signal bei 1674nm (—CH; in Nachbarschaft zu Ketogruppen) hingegen wird fiir

alle Prozesseinstellungen als klar abgegrenztes Signal erhalten.

Wie schon zuvor ausgefiihrt sind die hier deutlichen Signale bei 1529 nm durch Luft-
feuchtigkeit initiierte Ketten, bei 1674 nm eher kurzkettigen Oligomeren und bei 1 370 nm

Kombinationsschwingungen der Methylgruppe an Polymeren zuzuordnen.

Das zuvor dem Ubergangszustand der wachsenden Kette zugeordnete Signal ist in die-
ser Messreihe vor allem bei héheren Drehzahlen deutlich erkennbar, jedoch im Vergleich

zur vorhergehenden Messreihe leicht verschoben bei 1611 nm zu finden.

Einer der vorhergehend diskutierten charakteristischen Produktpeaks bei 1171 nm
(>C=0) ist schon in diesem frithen Prozessstadium zu finden, allerdings noch nicht

wie im Produktspektrum zu erwartenden charakteristischen Doppelpeak-Form.

Fiir fast alle diskutierten Signale gilt, dass diese bei hohen Drehzahlen (600 U/min
und 1000 U/min) deutlicher und ausgeprégter als bei geringen Drehzahlen sind. Dies ist
iiberraschend, da fiir Reaktivextrusionen oftmals geringe Drehzahlen verwendet werden,
um eine moglichst hohe Verweilzeit zu generieren. Im vorliegenden Fall begiinstigt eine
hohe Drehzahl die Reaktion. Dies ist nicht nur an den erhaltenen Molekulargewichten
zu sehen, welche bei den verwandten Prozesseinstellungen bei 600 U/min ihm Maximum
erreichen, sondern auch am resultierenden Spektrum an frither Prozessstelle. Bereits
hier sind die finalen Produktpeaks 1171 nm (>C=0) und 1370nm (—CHj,), deren Ver-
héltnis zum Signal bei 1674 nm (—CH, in Nachbarschaft zu Ketogruppen) ein Maf fiir
resultierendes Molekulargewicht zu sein scheint, fiir hohe Drehzahlen erkennbar. Fiir
niedrige Drehzahlen werden dagegen vornehmlich Signale erhalten, welche mit friihen,

kurzkettigen Zwischenprodukten oder dem Ubergangszustand assoziiert sind.
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Spektren erhalten an zweiter Messposition

o1

0,5

=
4]
T
g, -1,04 T
2 T 1530 nm —— 40 U/min
= —— 75 Ulmin
8 154 1131 nm 1618 nm 150 U/min
™ T —— 600 U/min
) _ .
= 1 1441 nm T 1000 U/min
¥ -2094  1012nm

1174 nm 1676 nm

T T T T T T T T T T T T T T T T !
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Wellenlange / nm

<1369 nm

_2,5_

Abbildung 5.24: Erhaltene Spektren wéihrend der Polymerisation von PLA (Durchsatz
2,5 kg/h, Prozesstemperatur 205 °C) bei verschiedenen Umdrehungs-
geschwindigkeiten an zweiter Messposition

An der spéter im Prozess gelegenen Messposition (Spektren siehe [Abbildung 5.24)

werden acht deutlich differenzierbare Absorptionspeaks gemessen. Diese lassen sich wie
folgt der Molekularstruktur zuordnen (alle zitierten Literaturwertangaben sind in P78 zu
finden):

e 1012nm: Kombinationsschwingung von Methyl C—H mit aliphatischem C—H
(Lit.: 1021 nm)

e 1131 nm: C—H Schwingung an aromatischen Systemen (Lit.: 1142nm)
e 1174nm: Absorption der Carbonylgruppe >C=0 (Lit.: 1160 nm)

e 1369nm: Kombinationsschwingung der Methylgruppe —CH,
(Lit.: 1360nm bzw. 1390 nm)

e 1441 nm: Polymergebundene Hydroxo —O—H Gruppe (Lit.: 1441 nm)

e 1530 nm: Polymergebundene Hydroxo —O—H Gruppe
(Lit.: 1500nm bzw. 1540 nm)

e 1618 nm: —O—H Kombinationsschwingung (Lit.: 1583 nm).

e 1676 nm: Schwingung der Methylgruppe —CH, in Nachbarschaft zu Ketogruppen
(Lit.: 1678 nm)
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Wiederum sind alle an zweiter Messposition erhaltenen Spektren von erheblich besserer

Qualitidt und zeigen deutlich voneinander getrennte Signale.

Zusétzlich zu den an erster Messposition aufgenommenen Signalen sind bei allen Pro-
zesseinstellungen Absorptionen bei 1012nm (Kombination von Methyl C—H & alipha-
tisches C—H), 1131 nm (aromat. C—H) und 1441 nm (polymergebundene —O—H) zu
finden. Damit enthalten die hier aufgenommenen Spektren alle Signale, welche ebfalls in

der zuvor diskutierten Messreihe erhalten wurden.

Wie zuvor erwdhnt, ist das Signal bei 1131 nm dem verwendeten Cokatalysator zuzu-
ordnen. Die Griinde fiir das Fehlen dieses Signals an frither Prozessposition sind mit den

zuvor erwahnten identisch.

Auffillig ist die starke Variation der Peakintensitdten und deren Reaktion auf ver-
schiedene Drehzahlen: Die Signale bei 1012nm und 1530 nm, also die Signale fiir C—H
an aliphatischen Ketten und fiir —O—H terminierte Polymerketten, sind von nahezu
identischer Intensitédt {iber alle Drehzahlen.

Die Signale bei 1131 nm (aromat. C—H), 1174nm (>C=0), 1369nm (—CH;) und vor
allem 1441 nm (polymergebundene —O—H) zeigen kaum Intensitét fiir geringe Drehzah-
len, aber fiir hohe Drehzahlen eine sprunghaft angestiegene Intensitdt. Das Signal bei
1441 nm (polymergebundene —O—H) ist fiir geringe Drehzahlen im Spektrum nur zu
erahnen.

Die Signalintensitéit bei 1676 nm (—CH; in Nachbarschaft zu Ketogruppen) dagegen

zeigt eine breite Variation mit der Drehzahl.

Das konstante Messsignal bei 1012 nm (Kombination von Methyl C—H & aliphatisches
C—H) und 1530 nm (polymergebundene —O—H) deutet darauf hin, dass die Anzahl in-
itilerter Ketten gleich grof zu sein scheint. Dies erscheint plausibel, da die Initiierung
iiber Luftfeuchtigkeit geschieht, welche unabhéngig von der Schneckendrehzahl zur Ver-
fiigung steht. Das von der Methyl-C—H Kombinationsschwingung von aliphatischen
Ketten herriihrende spektroskopische Signal bei 1012 nm scheint unabhéngig vom Mole-
kulargewicht zu sein. Dies ist verstindlich, da es sich bei diesem Polyester nicht um eine
aliphatische C- Kette im engeren Sinne handelt und dieser Charakter beziehungsweise
Anteil nur fiir eine bestimmte Kettenlinge zu dominieren scheint.

Der sprunghafte Anstieg der Signale bei 1174nm (>C=0), 1369 nm (—CH,), 1441 nm
(polymergebundene —O—H) und 1618 nm (Ubergangszustand) betrifft den Ubergangs-
zustand, Endgruppen und Hauptkettengruppen. Damit ist dieser Sprung schwerlich mit

der Drehzahl direkt oder Mischungscharakteristika zu begriinden. Es erscheint am wahr-
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scheinlichsten, dass es sich hierbei um ein physikalisches Phanomen handelt: Auf Grund
der hohen Drehzahl wurde ein hoherer Druck in der Riickstausektion aufgebaut und
somit befindet sich eine hohere Materialmenge und -dichte unter der NIR Sonde. Es
scheint, dass die genannten Signale in diesem Fall eher auf prozesstechnische und physi-
kalische als auf chemische Anderungen reagieren.

Bemerkenswert ist die Anderung des Signals bei 1676nm: Diese Schwingung von Me-
thylgruppen in Nachbarschaft zu Ketogruppen ist in dieser Versuchsserie direkt mit dem
erhaltenen Molekulargewicht zu korrelieren: Mit steigendem Molekulargewicht steigt die-
se Signalintensitdt. In der zuvor diskutierten Versuchsserie war dies nicht der Fall. Ver-
mutlich steht dieses Signal in einer Abhéingigkeit zum Molekulargewicht, aber es kann
nicht von einer einfachen linearen Beziehung ausgegangen werden, auch wenn es die hier
diskutierte Auftragung so nahelegt.

Das zuvor angemerkte Verhiltnis der Signale bei 1 174 nm (>C=0) und 1 369 nm (—CH,)
gegeniiber denjenigen bei 1012nm (Kombination von Methyl C—H & aliphatisches
C—H) und 1676 nm (—CH, in Nachbarschaft zu Ketogruppen) kann ebenso in dieser Se-
rie nicht bestétigt werden. Zwar zeigen sich sehr unterschiedliche Verhéltnisse der Signale
iiber die Proben, diese sind jedoch nicht direkt mit dem Molekulargewicht korrelierbar.
Hier sind vermutlich ebenfalls weitere, iiber diese erste Auswertung hinausgehende Pa-
rameter zur Erklarung notig, wie zum Beispiel zu Grunde liegende Viskositéten, Druck
in der Messzone usw., welche die Signalintensitiit zusitzlich zur chemischen Anderung

beeinflussen.
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Variation des Massestroms und Diskussion der erhaltenen Spektren

Die im Folgenden behandelten Abhéngigkeiten wurden bei konstanten Parametern von
einer Schneckendrehzahl von 75U/min und einer Prozesstemperatur von 200°C be-
stimmt. Mit dem verwendeten Spektrometer konnte der Wellenldngenbereich 940 nm
bis 1 700 nm abgedeckt werden. Fiir jeden eingestellten Durchsatz wurde nach Einstellen
eines konstanten Prozesses eine Anzahl Spektren aufgezeichnet, die geméf Kapitel
bearbeitet und in [Abbildung 5.25|und [Abbildung 5.26| aufgetragen wurden. Die erhalte-

nen Proben wurden auf ihr Molekulargewicht analysiert Die erhaltenen Werte mit den
dazugehorigen Verweilzeiten finden sich in
Bei Prozesseinstellungen von 2,5kg/h wurden 14 740 g/mol erhalten. Mit Erh6hen des

Durchsatzes werden bei 3kg/h noch 13200 g/mol gemessen. Bei 4kg/h wird kein poly-
meres Produkt mehr hergestellt. Dieser Trend ergibt sich aus der kontinuierlich fallenden
Verweilzeit mit steigendem Durchsatz. Auf Grund der sehr niedrigen Viskositit des Ex-
trusionsproduktes bei einer Prozesseinstellung von 4 kg/h war eine Verweilzeitmessung

hier nicht mdoglich.

Tabelle 5.4: Erhaltene Molekulargewichte unter Variation des Durchsatzes

Durchsatz / kg/h  Molekulargewicht / g/mol Verweilzeit / min:sec

2,5 14 740 2:10
3 13 200 1:58
4 Oligomer n.b.

An der friith im Prozess gelegenen Messposition (Spektren siehe [Abbildung 5.25) wer-

den fiinf Absorptionspeaks gemessen. Diese lassen sich wie folgt der Molekularstruktur

zuordnen (alle zitierten Literaturwertangaben sind in ™ zu finden):
e 1165 nm: Absorption der Carbonylgruppe >C=0 (Lit.: 1 160 nm)
e 1298nm: C—H Schwingung (Lit.: 1225nm bzw. 1360 nm)

e 1382nm: Kombinationsschwingung der Methylgruppe —CH,
(Lit.: 1360nm bzw. 1390 nm)

1532 nm: Polymergebundene Hydroxo —O—H Gruppe
(Lit.: 1500 nm bzw. 1540 nm)

1674 nm: Schwingung der Methylgruppe —CH; in Nachbarschaft zu Ketogruppen
(Lit.: 1678 nm)
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Abbildung 5.25: Erhaltene Spektren wéihrend der Polymerisation von PLA (Drehzahl
75 U /min, Prozesstemperatur 200 °C) bei verschiedenen Durchsétzen
an erster Messposition

In dieser Versuchsreihe sind trotz optimierter Sondenanordnung die erhaltenen Spek-
tren an der vorderen Prozessposition ebenfalls von makiger Qualitét. Einzig das erhaltene
Spektrum bei 4kg/h besitzt ein besseres Signal-Rausch-Verhéltnis, auch wenn bei dieser

Prozesseinstellung kein hochmolekulares Polymer hergestellt werden konnte.

Die erkennbaren Signale sind in dieser Serie zumeist die schon vorher diskutieren, einzig
das Signal bei 1298 nm (C—H) konnte in vorherigen Spektren noch nicht so ausgeprigt

beobachtet werden.

Wie schon zuvor ausgefiihrt, sind die hier deutlichen Signale bei 1532nm (polymerge-
bundene Hydroxo —O—H) durch Luftfeuchtigkeit initiierte Ketten, bei 1674nm (—CH,
in Nachbarschaft zu Ketogruppen) eher kurzkettigen Oligomeren und bei 1382 nm Kom-

binationsschwingungen der Methylgruppe an Polymeren zuzuordnen.

Einer der schon friiher diskutierten charakteristischen Produktpeaks bei 1165nm
(>C=0) ist fiir hohe Durchsétze schon in diesem frithen Prozessstadium zu finden, al-
lerdings noch nicht in der charakteristischen Doppelpeak-Form wie im Produktspektrum
zu erwarten. Es fillt zudem auf, dass dieses Signal der Absorption einer Carbonylgruppe

gegeniiber der anderen Spektren um 10 nm zu kleineren Wellenldngen verschoben ist.
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Das Signal bei 1298 nm kann wie oben genannt einer C—H Schwingung zugeordnet wer-

den.

Unter Beachtung das bei einem Durchsatz von 4kg/h kein Polymer nachgewiesen
werden konnte, legt nahe, dass es sich bei den beiden letztgenannten Signalen nicht um
Produkt-, sondern um Eduktsignale handelt. Damit entspréche die C—H Schwingung
bei 1298 nm und die Absorption der Carbonylgruppe bei 1165nm Absorptionen des
Lactidrings. Die sich wahrend der Polymerisation dndernde chemische Umgebung der
Carbonylgruppe, also von Ring zu Kette, von intermolekularen Wechselwirkungen zu
vermehrt intramolekularen Wechselwirkungen erklart die Verschiebung des Signals um
10nm.

Im Vergleich zu den anderen diskutierten Spektren fillt auf, dass diese Verschiebung bei
hohen Durchsétzen ebenso fiir das Signal bei 1382nm (—CH,;) gilt, welches ebenfalls
entgegen dem Produktsignal um 13 nm verschoben ist.

Damit erkldrt sich ebenfalls, warum in zuvor diskutierten Spektren keine Signale des
Monomers identifiziert werden konnten: Zumindest die Absorption der Carbonylgruppe

ist von der Polymerabsorption iiberlagert.

Gleichzeitig zeigt das bei sehr hohem Durchsatz aufgenommene Spektrum, das trotz

fehlender Polymerisation initiierende Schritte stattfinden konnten.

An der spéter im Prozess gelegenen Messposition (Spektren siehe [Abbildung 5.26))

werden sieben deutlich differenzierbare Absorptionspeaks gemessen. Diese lassen sich wie
folgt der Molekularstruktur zuordnen (alle zitierten Literaturwertangaben sind in 178l zu
finden):

e 1174nm: Absorption der Carbonylgruppe >C=0 (Lit.: 1 160 nm)
e 1298nm: C—H Schwingung (Lit.: 1225nm bzw. 1360 nm)
e 1369nm: Kombinationsschwingung der Methylgruppe —CH,
(Lit.: 1360 nm bzw. 1390 nm)
e 1441 nm: Polymergebundene Hydroxo —O—H Gruppe (Lit.: 1441 nm)
e 1532nm: Polymergebundene Hydroxo —O—H Gruppe
(Lit.: 1500nm bzw. 1540 nm)
e 1618 nm: —O—H Kombinationsschwingung (Lit.: 1583 nm).
e 1676 nm: Schwingung der Methylgruppe —CH, in Nachbarschaft zu Ketogruppen

(Lit.: 1678 nm)
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Abbildung 5.26: Erhaltene Spektren wéihrend der Polymerisation von PLA (Drehzahl
75 U /min, Prozesstemperatur 200 °C) bei verschiedenen Durchsétzen
an zweiter Messposition

Wiederum sind alle an zweiter Messposition erhaltenen Spektren von erheblich besserer

Qualitidt und zeigen deutlich voneinander getrennte Signale.

Die beiden Signale, welche am friihen Prozesszeitpunkt bei 1298nm (C—H) und
1532nm (polymergebundene —O—H) erhalten wurden, kénnen an dieser Messposition
nur noch erahnt werden. Die produktspezifischen Signale bei 1369 nm (—CH,), 1441 nm
(polymergebundene —O—H) und 1676 nm (—CH; in Nachbarschaft zu Ketogruppen)

sind in diesen Spektren klar abgegrenzt.

Die zuvor diskutierten Verschiebungen der Signale bei 1 174nm (>C=0) und 1369 nm
(—CHj,) haben sich in Richtung des Polymersignals verlagert.

Variationen mit dem Durchsatz zeigen die Spektren nahezu ausschliefslich in den Signa-
len bei 1174nm (>C=0) und dem Doppelpeak 1369nm /1441 nm ((—CH;) & (polymer-
gebundene —O—H)). Fiir diese Signale wird eine steigende Intensitéit mit zunehmendem

Molekulargewicht notiert.

Gegeniiber den Spektren der zuvor diskutierten Versuchsreihen fallen vor allem die
Signale bei 1012nm (C—H an aliphatischen Ketten), 1131 nm (Cokatalysator) und
1530nm (polymergebundene —O—H) durch deren sehr schwache Ausprigung auf.
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Im Falle des Signals bei 1530nm (polymergebundene —O—H) konnte dies auf eine
mangelnde Initiierung deuten. Da bei 4kg/h der prozentuale Gehalt an Initiator (Luft-
feuchtigkeit) gegeniiber dem Monomer stark abnimmt, kann hier nur eine unzureichende
Initiierung stattfinden, was einen der Griinde darstellt, warum kein hochmolekulares
Produkt erhalten wurde.

Eine mangelnde Initiierung kénnte mangels langkettiger Produkte ebenfalls die geringe
Ausprigung des Signals bei 1012nm (C—H an aliphatischen Ketten) erkldren.

Das Signal des Cokatalysators ist als Schulter in der Absorption bei 1174 nm ersichtlich
und iiberlappt eventuell mit dem sich verbreiternden und verschiebenden Signals der

Carbonylbande von 1165nm zu 1174 nm.
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5.4.4 Zusammenfassung der Interpretationsmoglichkeiten der

Prozessbeobachtung mittels NIR-Spektroskopie

Im Verlauf dieser Arbeit zeigte sich, dass, auch wenn vergleichsweise einfache Spektren
von hoher Qualitdt gewonnen werden konnen, der Informationsgehalt keineswegs in ein-
facher Weise mit der erlangten Materialqualitit korreliert. Dennoch kénnen durch die

hier diskutieren Spektren einige Moglichkeiten der NIR-Spektroskopie resiimiert werden:

Durch die beobachtete Verschiebung von Edukt- zu Produktpeaks kann fiir die hier
behandelte Ringoffnungsreaktion Edukt und Produkt unterschieden werden.
Uber die Existenz und die Signalhéhe zusitzlicher Peaks kann die Initiierung detektiert
werden, kurzkettige Zwischenprodukte sowie die korrekte Arbeitsweise des Katalysators

kénnen an Hand von Ubergangsproduktsignalen verfolgt werden.

Dennoch sind Limitationen der NIR-Spektroskopie, fiir die Art und Weise wie sie in
der vorliegenden Arbeit verwandt wurde, festzuhalten:
Neben den chemischen Materialinderungen schlagen sich physikalische Anderungen wie
Druck und Viskositét in den erhaltenen Spektren nieder. Da es sich hierbei um die lo-
kalen Prozessbedingungen direkt unterhalb der NIR Sonde handelt, sind diese nur iiber
Umwege zu bestimmen, wenn iiberhaupt. In mathematischen Modellen zur weiteren
Auswertung der Spektren sind diese physikalischen Parameter zu beachten.
Eine einfache Korrelation mit der erhaltenen Materialqualitdt oder dem Molekularge-
wicht ist ohne weitergehende mathematische Modellbildung nicht mdoglich. Beobachtete
vermeintliche Zusammenhinge, wie oben beschrieben, zeigten sich als nicht reproduzier-
bar beziehungsweise als gegenldufig fiir andere Prozesseinstellungen.
Neben den erwarteten physikalischen Material- und Bedingungsinderungen scheinen wei-
tere, zuvor nicht erwartete Effekte zu existieren, welche im Kapitel weiter diskutiert

werden.
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5.5 Einfluss von Ultraschall auf die Polymerisation
von PLA

Die zusétzliche Einbringung von Ultraschallenergie in die Verfahrenszone wurde mit Hilfe
eines speziell angefertigten Extruderblocks und passender Sonotrode realisiert. Es wurde
untersucht, welchen Einfluss Ultraschallenergie auf die Polymerisation besitzt und ob die

Polymerisation oder Abbau- und Nebenreaktionen begiinstigt werden.

5.5.1 Zielstellung des Versuchs

Bei konstant gehaltener Rezeptur wurden die Verfahrensparameter Prozesstemperatur,
Durchsatz und Schneckendrehzahl variiert. In dieser Serie wurde eine empirische Pa-
rametervariation vorgenommen, das heift, im Versuchsbetrieb wurden Prozesspunkte
gesucht, welche stabile Prozessbedingungen erlaubten. Anhand der Farbe und Visko-
sitdt des austretenden Materials wurde eine Schnellabschétzung iiber die Qualitdt der
Polymerisation beziehungsweise des Materialabbaus getroffen. Die erhaltenen Proben
wurden im Nachhinein auf ihren Molekulargewicht und ihr Gehalt an Restmonomer

untersucht.

5.5.2 Versuchsaufbau

Eine vorbereitete Mischung aus Lactid, Zinn(IT)-2-ethylhexanoat als Katalysator und
Triphenylphosphin als Cokatalysator im molaren Verhéltnis von 1000 : 1 : 1 wurde
in einer gravimetrischen Dosierwaage vorgelegt. Die Mischung wurde gravimetrisch in
einen Extruder Leistritz HP mit einem Schneckendurchmesser von 27mm und einer
Verfahrensldnge von 52L/D dosiert. Die Parameter Prozesstemperatur, Durchsatz und
Drehzahl wurden variiert, wihrend die Formulierung und das verwendete Schneckenkon-
zept fiir alle Versuche konstant gehalten wurde.

Die fliissige Reaktionsmischung wurde mittels speziellem Extruderblock mit Ultraschal-

lenergie beaufschlagt. Wie in [Abbildung 5.27|zu sehen, wurde hierzu ein spezieller Block

mit der Lange 4 L/D konstruiert. Der Block besitzt oben eine rechteckige Aussparung, in

welche die Ultraschallsonotrode eingepasst ist (in [Abbildung 5.27|in griin gezeigt). Die

Sonotrode schliefst vollstdndig mit ihrer Unterseite die 8er-Bohrung des Extruderblocks

im Zwickelbereich, sodass eine geschlossene Oberfliche entsteht.
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Ebenfalls, wie in [Abbildung 5.27 gezeigt, sind unter der Sonotrode keine handelsiibli-

chen Schneckenelemente verbaut, sondern Leerhiilsen. Dies stellt zum einen sicher, dass
unter der Sonotrode eine komplett gefiillte Schneckensektion existiert und so die Sono-
trode zu jeder Zeit in Kontakt mit Schmelze ist. Zum anderen vermeidet das Verwenden
von Leerhiilsen die Beschidigung der Sonotrode und Stérungen im Schallfeld durch die

rotierenden Schneckenflanken.

Abbildung 5.27: Schematische Zeichnung der Ultraschalleinkopplung und der Sonotro-
de im Extruderblock 11!

5.5.3 Platzierung der Ultraschallsektion innerhalb der

Verfahrenslange

Zunidchst wurde versucht, die Ultraschallsektion moglichst weit vorne innerhalb der Ver-
fahrenslédnge zu platzieren, um eine moglichst friithe Ultraschallbehandlung zu realisieren.
Es zeigte sich jedoch, dass durch zu friih platzierte Riickstausektionen fliissiges Lactid
entgegen der Prozessrichtung bis in den Einzugsbereich zuriick gedriickt und nicht gefor-
dert wird. Das Lactid erstarrt und macht eine kontinuierliche Prozessfiihrung unméglich.
Als Kompromiss wurde die Ultraschallsektion bei einer Verfahrenslinge von 25L/D bis
28 ./D eingebaut. Dies ermoglicht eine stabile Prozessfithrung und ein sicheres Schmel-

zen des Lactids bei hheren Durchsidtzen sowie ein Beschallen der Mischung.
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5.5.4 Eingebrachte Ultraschallleistung bei verschiedenen
Amplituden

Zunéchst wurde bei verschiedenen Ultraschallamplituden die eingebrachte Ultraschall-

leistung gemessen. Da die Variation der Drehzahl, wie bereits beschrieben, den groften

Einfluss auf die Prozessbedingungen aufweist, wurde in [Abbildung 5.28| die eingebrach-
ten Ultraschallleistungen pro kg Produkt bei verschiedenen Drehzahlen dargestellt. Die

Prozesstemperatur wurde auf 205 °C eingestellt. Die aufgetragene Amplitude von 14 pm
entspricht dabei der maximalen Amplitude des verwendeten Systems.

Magliche Ultraschallleistungseinkopplung bei
verschiedenen Schneckendrehzahlen und Amplituden

o] 1T

-

_ = Samwi
100’_

| Watt/kg
3

-

Eingebrachie Ultraschallleistung

Abbildung 5.28:

Eingetragene Ultraschallleistung pro kg Produkt bei verschiedenen
Schneckendrehzahlen und Amplituden

Es zeigte sich, dass generell mit steigender Amplitude mehr Leistung in die Reakti-
onsmischung eingebracht werden konnte.

Weiterhin erwidhnenswert ist, dass eine deutliche Clusterung der eingebrachten Ultra-
schallleistung fiir niedrige und fiir hohere Drehzahlen vorliegt. Fiir Drehzahlen iiber

200 U/min werden bei maximaler Amplitude 70 W /kg bis 80 W /kg iibertragen, wihrend
bei geringeren Drehzahlen circa 110 W /kg eingebracht werden kénnen.
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Da die resultierenden Molekulargewichte nicht mit dieser Beobachtung iiberein ge-

bracht werden konnen, liegt der Verdacht nahe, dass dieser Sprung aus dem unterschied-
lichen Forderverhalten des Materials resultiert. Wie schon zuvor ausgefiihrt, dominiert
fiir geringe Drehzahlen eine niedrige Viskositat, wihrend erst fiir héhere Drehzahlen
die zu Grunde liegenden Forderbedingungen des Haft-Gleit-Effektes des Materials auf
der Schnecke zu gelten scheint. In Materialien, fiir welche letztere Bedingung erfiillt ist,
scheint sich eine signifikant geringere Ultraschallleistung einkoppeln zu kénnen.
Dies konnte dadurch erklart werden, dass ein solches Material durch seine Wechselwir-
kungen Ultraschallwellen schlechter weiterleiten und somit die weniger Energie in das
Material hineintransportiert werden kann. Erschwerend kommt hinzu, dass das hier be-
trachtete Reaktionssystem zusitzlich den Ubergang von einem newtonisches Fluid (das
geschmolzene Monomer) zu einer thermoplastischen Schmelze vollzieht. Der zusétzliche
Materialwiderstand eines nicht newtonischen Fluids auf diese starken Bewegungen ist
eine mogliche Erklarung, warum oberhalb gewisser Drehzahlen die maximal eintragbare
Leistung abnimmt.

Daher wurde fiir alle folgenden Versuche die maximale Amplitude von 14 pm gewihlt.

5.5.5 Anderung der Materialtemperatur unter Ultraschalleinfluss

Um die Auswirkung der eingetragenen Ultraschallenergie zu verstehen, sollte zunéchst
die Frage beantwortet werden, ob es sich hierbei um einen nicht-thermischen Effekt han-
delt oder ob lediglich die durch den Ultraschall eingebrachte Warme die Reaktionskinetik
beeinflusst. Dazu wurde zunéchst versucht, eine Temperaturidnderung des Materials di-
rekt nach dem Ultraschalleintrag zu messen. Hierzu wurde nach dem Ultraschallblock

ein Block vorgesehen, in welchen ein Temperatursensor eingebracht wurde.

Bei 287 W eingebrachter Ultraschallleistung bei einem Durchsatz von 2,5kg/h konn-
te am Temperatursensor unmittelbar nach dem Ultraschalleintrag iiberraschenderweise

keinerlei Temperaturerh6hung gemessen werden.

Es lag der Verdacht nahe, dass der Temperatursensor auf Grund des geringen Masse-
stroms eher die eingestellte Blocktemperatur anzeigt. Es wurde der Sensor entfernt und
vorsichtig versucht, mit einem Hand-Einstechthermometer die Temperatur der Schmel-
ze im Extruder zu messen. Tatsdchlich konnte die Temperatur aufsteigender Schmelze

im laufenden Ultraschall- und Extrusionsbetrieb ohne die Zerstérung des Thermometers
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gemessen werden. Jedoch konnte auch mit dem Handthermometer keine Temperaturer-

hohung gezeigt werden.

Bemerkenswert ist, dass die Anschaltdauer der Heizpatronen im verbauten Ultraschall-
block mit Anschalten des Ultraschalls bei den verwendeten 40 U/min von 70 % auf 31 %
sank. Es musste wihrend der Nutzung von Ultraschall erheblich weniger elektrische Hei-
zenergie zugefithrt werden, um die eingestellte Blocktemperatur von 200 °C zu halten,
was stark fiir eine Erwdrmung des Materials im Inneren spricht, selbst wenn diese nicht

mit einem Thermometer messbar war.

Da eine messtechnische Bestimmung nicht moéglich war, wurde versucht, durch eine
Berechnung die Materialerwirmung durch die eingetragene Ultraschallenergie zu ermit-
teln. Einen Ausgangspunkt hierfiir bietet die Definition von Warme nach Formel
mit der Warmeenergie (), der Warmekapazitit ¢, der Masse m und der resultierenden

Temperaturdanderung AT

Q=c-m-AT (5.4)

Es wird davon ausgegangen, dass sdmtliche eingetragene Ultraschallenergie in Warme
umgewandelt wird. Die eingetragene Energie ergibt sich aus der abgegebenen Ultraschall-
leistung Pyg und einem Verlustfaktor y. Damit wird aus () die eingebrachte effektive
Ultraschallleistung P, ;. Ferner liegt im vorliegenden Fall keine Masse, sondern ein Mas-
sestrom vor, aufgelost ergibt sich damit Gleichung

ap = s x Ly (5.5)

c-m c-m

Die zu Grunde liegende Wirmekapazitiat der Mischung aus PLA und Lactid wird der
Einfachheit halber als bindre Mischung der Warmekapazitaten der Reinstoffe angenom-
men. Die Wirmekapazitit von Lactid wird vom Hersteller mit 2,2 giK angegeben 80 Die
Wirmekapazitat von fliissigem PLA ist nach Pyda et al. abhdngig von der Temperatur
T und definiert durch Formel [5.6} 181

J
- mol

e — (120, 17 + 0,076 - T) - (5.6)

Mit den literaturbekannten Werten kann nun der eingesetzte Massestrom von 2,5kg/h

in mol/s, die angegebene Wérmekapazitit des Lactids in ﬁ und die Warmekapazitét

des PLA bei einer Temperatur von 200 °C errechnet werden.
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Da die genaue Zusammensetzung der Reaktionsmischung in der Ultraschallzone un-
bekannt ist, werden der Einfachheit halber Temperaturidnderungen fiir drei Félle er-
rechnet: einer Zusammensetzung von PLA:Lactid von 10:90, von 50:50 und von 90:10
Mol-Aquivalenten. Dazu werden die entsprechenden molaren Wirmekapazititen gewich-

tet, woraus sich fiir das Gesamtsystem als Warmekapazitdten ergeben:

C10:90 = 300, 81 J/K - mol
C50:50 — 236, 84J/K - mol
Co0:10 = 172,88J/K - mol

Im Verlustfaktor ist weiterhin die mechanische Reibung der Sonotrode im Block zu be-
achten. Basierend auf Schitzungen und Erfahrungswerten kann davon ausgegangen wer-
den, dass mindestens 30 % der Ultraschallleistung hierdurch nicht in das Materialsystem
transportiert werden82l. Mit der bei geringen Drehzahlen in das System eingebrach-
ten Ultraschallleistung von 287 W resultieren damit rechnerische Temperaturerh6hungen

VOIl:

ATyo.90,v51 = 139K
ATsp50,u51 = 176 K
ATyo10,u51 = 242K

Wiederholt man diese Rechnung mit einem Ultraschalleintrag von 175 W, wie bei héhe-

ren Drehzahlen eingetragen, ergeben sich bei analoger Berechnung:

ATo.90, 52 = 84K
ATsp50,v52 = 107K
ATyp:10,0s2 = 148K

Basierend auf dem Stoffstrom, dessen thermischen Eigenschaften und der eingebrachten
Ultraschallleistung ergibt sich demnach eine theoretische Temperaturerhhung von 84 K
bis 242 K, welche nicht im System gemessen werden kann. Ferner fillt auf, dass die
Temperaturerhohung laut Rechnung umso hoher ausfillt, je mehr PLA und je weniger
freies Lactid in der Mischung enthalten ist. Dies erscheint plausibel, da die zu Grunde

liegende Warmekapazitiat des Polymers halb so grof ist wie die des Monomers.
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Daher ist davon auszugehen, dass eine signifikante Temperaturerh6hung in der Ul-
traschallzone vorliegt. Ob diese aber in der Grokenordnung von iiber 200 K liegt, wird
bezweifelt. Dazu scheinen die Auswirkungen auf das Materialsystem zu gering, als dass
eine (und sei es kurzzeitige) Erhitzung bis weit iiber die Zersetzungstemperatur des Ma-
terials stattgefunden zu haben scheint. Ferner scheint es nicht plausibel, dass sich eine
Temperaturerh6hung von iiber 200 K an einer Position 3L/D spiter schon nicht mehr

in der Materialtemperatur messen lasst.

Es wird vermutet, dass eine Temperaturerh6hung in der Gréfenordnung 50 K bis 150 K
stattfindet. Diese Erwirmung scheint plausibel, dass sie wihrend der Distanz bis zur
Temperaturmessung durch das grofe zur Verfiigung stehende Oberflichen / Volumen
Verhiltnis an die Extruderwand abgegeben und von dort an die Umgebung abgestrahlt
werden kann. Dies resultiert in dem oben beschriebenen Einbruch der Heizleistung des
Ultraschallblocks.

Zusitzliche Abweichungen von den oben errechneten Werten konnte sich zusétzlich durch

e abweichende Wiarmekapazitidten der Reinstoffe bei den im Prozess herrschenden

Druck- und Temperaturbedingungen

e cine unterschiedliche Wirmekapazitat des Gesamtsystems durch vorliegende Oli-

gomere oder Storstoffe

e cine uneinheitliche Erwdrmung des Gemisches aufgrund der hoheren Beweglichkeit
vorliegender kleiner Molekiile und der damit verbundenen gréfseren Ultraschallleis-

tungsaufnahme

e zusidtzliche Verlustmechanismen der Ultraschallenergie und damit nicht eine hun-

dertprozentige Umwandlung in Warme

ergeben.

Es ist davon auszugehen, dass neben der Mischwirkung durch den Ultraschall mindestens
eine kurze, sehr intensive Erwirmung stattfindet. Eine entsprechende Temperaturkurve
in der Ultraschallsektion wurde in [Abbildung 5.29 skizziert.
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Abbildung 5.29: Skizze des angenommenen Temperaturprofils in der Ultraschallsektion

Es wurde versucht, eine entsprechende Erwarmung des Materials mit einem entspre-
chenden Temperaturprofil im Extruder zu erreichen, also zu zeigen, ob beobachtete Ma-
terialdnderungen lediglich auf die eingebrachten Wérmeenergie zuriickzufiihren sein kon-
nen.

Es war nicht moglich, ein entsprechendes Temperaturprofil des Materials zu simulieren,
ohne einen massiven Materialabbau auszulosen. Dies fiihrt den Autor der Arbeit zu dem
Schluss, dass weder die Mischwirkung noch die Erwidrmungscharakteristika des Ultra-
schalls auf eine dhnliche Weise mit den Moglichkeiten des Extruders nachempfunden

werden kénnen.
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5.5.6 Einfluss des Ultraschalleintrags auf das erhaltene

Molekulargewicht

Zunichst sollte gezeigt werden, welchen Einfluss eingebrachte Ultraschallenergie auf das
nach der Reaktivextrusion erhaltene Molekulargewicht besitzt. Dazu wurden die Versu-
che unter Variation der Parameter Prozesstemperatur, Durchsatz und Schneckendreh-
zahl durchgefiihrt, jeweils mit und ohne aktiviertem Ultraschallgenerator. Die verwende-
ten Parameter wurden empirisch gefunden, das heifst, im Versuchsbetrieb wurden Pro-
zesspunkte gesucht, welche stabile Prozessbedingungen hervorbrachten.

Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die Skalierung der y-Achse fiir alle 2-D Graphen im
folgenden Abschnitt konstant gewihlt.

Einfluss der Ultraschallenergie auf das resultierende Molekulargewicht des
Polymers unter Variation der Prozesstemperatur

Die im Folgenden behandelten Abhéngigkeiten wurden bei konstanten Parametern von
einem Durchsatz von 2,5kg/h und einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 75 U/min be-

stimmt.

Die erhaltenen Proben wurden auf ihr Molekulargewicht analysiert. Die erhaltenen
Werte und die dazugehdrigen Verweilzeiten finden sich in [Tabelle 5.5
Wie in [Abbildung 5.30| ersichtlich, geht die Entwicklung des resultierendenen Moleku-

largewichts mit und ohne Applikation von Ultraschall deutlich auseinander.
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Erhaltene Molekulargewichte mit und chne Ultraschalleintrag bei
verschiedenen Temperaturen

35000 ~

30000 %

®  ohne Ultraschall
® mit Ultraschall

25000

-
%

Molekulargewicht / g/mol

15000 }

10000 % § %

180 195 200 206 210 215 220
Prozesstemperatur / °C
Abbildung 5.30: Einfluss der Ultraschallenergie auf das resultierende Molekulargewicht

des Polymers unter Variation der Prozesstemperatur bei einer Dreh-
zahl von 75 U/min und einem Durchsatz von 2,5kg/h

Tabelle 5.5: Erhaltene Molekulargewichte unter Ultraschalleinfluss unter Variation der
Prozesstemperatur

Prozesstemperatur / °C  Molekulargewicht / g/mol Verweilzeit / min:sec

10 580 (ohne US)

190 15 500 (mit US) 2:10
195 22288(;1??0 (E):rllliltegss)) 2:10
200 11497545?0 (E)I}rllliltegss)) 2:10
RO T
210 f84§§0(?1};11i1§ L[IJSS)) 2:42
990 32 190 (ohne US) 3.15

32 170 (mit US)
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Im Temperaturbereich 190 °C bis 205 °C scheint ohne Ultraschalleintrag die Optimal-
prozesstemperatur bei 195°C zu liegen. Bei einer Einstellung von nur 5 °C weniger wird
weniger als die Halfte an Molekulargewicht erhalten. Wenn die Temperatur iiber das Op-
timum erhoht wird, kann ein &hnlich dramatischer Abfall ermittelt werden. Es scheint,
dass bei Temperaturen unter 195 °C die zur Verfiigung stehende Energie nicht ausreicht,
um eine weitere Polymerisation zu ermdoglichen, wohingegen bei Temperaturen iiber

195°C schnell Abbaureaktionen zum Tragen kommen.

Mit dem Einbringen von Ultraschall ist die Antwort des Systems eine génzlich andere:
Ebenso wie ohne Ultraschall kénnen bei Prozesstemperaturen von unter 195 °C geringere
Molmassen erlangt werden. In einem Temperaturbereich von 200 °C bis 210 °C bleibt die
erhaltene Molmasse jedoch im Rahmen des Fehlerbereichs konstant.

Es kann gefolgert werden, dass der Ultraschall scheinbar die Effektivitat der Polymeri-
sationsreaktion erhoht. Sicherlich finden unter der Einbringung von Ultraschallenergie
Abbaureaktionen statt. Im Gegenzug scheint der Ultraschalleintrag jedoch die Polyme-
risation derart zu begiinstigen, dass eventuelle Abbaureaktionen kompensiert werden
und im Vergleich zu Proben ohne Ultraschalleintrag bei héheren Temperaturen héhere

Molmassen erreicht werden konnen.

Bei einer Prozesstemperatur von 220 °C liegen die erhaltenen Molekulargewichte mit
und ohne Ultraschalleintrag auf dem absolut héchsten und nahezu identischen Niveau.
Mit derart viel eingebrachter thermischer Energie durch die Extruderheizung scheint
ebenfalls die Polymeristaionskinetik so stark gesteigert zu sein, dass Abbaureaktionen
iiberkompensiert werden und die héchsten absoluten Molmassen erreicht werden. Ein zu-
sitzlicher Eintrag von Ultraschallenergie hat bei diesem Temperaturniveau keine weitere

Auswirkung auf das resultierende Molekulargewicht.

Bei Prozesstemperaturen hoher als 220 °C haben stets Abbaureaktionen stark iiber-
wogen und mit und ohne Ultraschall konnte keine hochmolekulare Probe mehr erhalten

werden.
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Einfluss der Ultraschallenergie auf das resultierende Molekulargewicht des

Polymers unter Variation des Durchsatzes

Die im Folgenden behandelten Abhéngigkeiten wurden bei konstanten Parametern von
einer Prozesstemperatur von 200 °C und einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 75 U /min
bestimmt. Der niedrigste Durchsatz der Untersuchung wurde mit 1,3kg/h gewéahlt, da

diese Einstellung gerade eben noch prozesssichere Dosierbedingungen zuliefs.

Der Einfluss des Durchsatzes auf das erhaltene Molekulargewicht mit und ohne Ultra-
schalleintrag verhélt sich wie in den vorangegangenen Versuchen, wie in und
[Abbildung 5.31| ersichtlich.

Tabelle 5.6: Erhaltene Molekulargewichte unter Ultraschalleinfluss unter Variation des
Durchsatzes

Durchsatz / kg/h  Molekulargewicht / g/mol Verweilzeit / min:sec
17 640 (ohne US)

1,3 20 170 (mit US) 4:10
17 750 (ohne US) .
L7 22 020 (mit US) 3:48
14 740 (ohne US) .
2,5 19 580 (mit US) 2:10
5 13 200 (ohne US) 158

18 460 (mit US)

Fiir hergestellte Proben ohne zusétzlichen Ultraschalleintrag féllt dabei das resultie-
rende Molekulargewicht mit zunehmendem Durchsatz langsam ab, bei Durchsdtzen von
grofer als 2,5kg/h werden nur noch niederviskose oligomerartige Proben erhalten. Die
hochsten Molekulargewichte konnen demnach bei Durchsétzen von 1,3 kg/h und 1,7kg/h

erhalten werden.

Mit zusidtzlicher Einbringung von Ultraschallenergie ergibt sich derselbe Trend: Mit
steigenden Durchsdtzen werden die erhaltenen Molekulargewichte geringer. In absoluten
Zahlen jedoch lagen alle gemessenen Molekulargewichte iiber denjenigen, die ohne die

Einbringung von Ultraschall registriert wurden.

Ausschlaggebend fiir diesen Trend ist hochstwahrscheinlich der Zusammenhang zwi-
schen der sinkenden Verweilzeit und erhdhtem Durchsatz. Bei den genannten Prozess-
einstellungen betragt der Mittelwert der Verweilzeiten 2 min bis 4 min. Diese Halbierung

der Verweilzeit resultiert in einer Reduzierung der eingetragenen Heiz- und Scherenergie
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und Halbierung der zur Verfiigung stehenden Reaktionszeit, aber ebenso in einer Redu-
zierung eventueller Abbau- und Nebenreaktionen.

Im Falle der Prozessfiihrung ohne Ultraschall resultieren diese gegenldufigen Trends in-
nerhalb dieser Versuchsreihe in einer Molekulargewichtsreduktion von circa 20 %. Mit
der Nutzung von Ultraschallenergie vermindert sich das erhaltene Molekulargewicht in-
nerhalb dieser Versuchsreihe um weniger als 10 %.

Damit scheint sich zu bestitigen, dass die zusatzlich eingetragene Ultraschallenergie
die verminderte Verweilzeit zu einem Teil zu kompensieren vermag und dazu beitragt,
die Polymerisationsgeschwindigkeit zu erh6hen, so dass trotz halbierter Verweilzeit ein

Polymer produziert werden kann.

Erhaltene Molekulargewichte mit und ohne Ultraschalleintrag bei
verschiedenen Durchsétzen

m  ohne Ultraschall

35000 ® mit Ultraschall
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o
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Durchsatz / kg/h

Abbildung 5.31: Einfluss der Ultraschallenergie auf das erhaltene Polymer unter Va-
riation des Durchsatzes bei einer Drehzahl von 75 U/min und einer
Prozesstemperatur von 200 °C
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Einfluss der Ultraschallenergie auf das resultierende Molekulargewicht des

Polymers unter Variation der Drehzahl

Die im Folgenden behandelten Abhéngigkeiten wurden bei konstanten Parametern von

einer Prozesstemperatur von 200°C und einem Durchsatz von 2,5kg/h bestimmt. Die
Werte finden sich in und sind in [Abbildung 5.32| aufgetragen.

Erhaltene Molekulargewichte mit und chne Ultraschalleintrag bei
verschiedenen Drehzahlen

m  ohne Ultraschall
35000 ® mit Ultraschall
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Abbildung 5.32: Einfluss der Ultraschallenergie auf das erhaltene Polymer unter Va-
riation der Schneckendrehzahl bei einem Durchsatz von 2,5kg/h und
einer Prozesstemperatur von 200 °C

Ohne Ultraschallenergie wird bei 40 U/min ein Molekulargewicht von 12990 g/mol er-
halten. Mit Erh6hen der Drehzahl auf 75 U/min und 150 U/min féllt die resultierende
Molmasse auf 9260 g/mol beziehungsweise 10320 g/mol. Dies kann mit einer vermin-
derten Verweilzeit, durch die erh6hte Schneckendrehzahl und den dadurch verminderten
Energieeintrag erklart werden. Laut den Lehrbiichern zum Thema Compounding und
Extrusion sollte sich dieser Trend mit einer weiteren Erhéhung der Drehzahlen bei kon-
stantem Durchsatz fortsetzen.

Tatsdchlich wurde das Gegenteil gezeigt: Mit einer weiteren Erhohung der Umdrehungs-
geschwindigkeit auf 300 U/min steigt die erhaltene Molmasse um fast das Doppelte auf
circa 19670 g/mol.
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Tabelle 5.7: Erhaltene Molekulargewichte unter Ultraschalleinfluss unter Variation der
Schneckendrehzahl

Schneckendrehzahl / U/min  Molekulargewicht / g/mol Verweilzeit / min:sec

12 990 (ohne US)
40 . 2:20
14 680 (mit US)

9 260 (ohne US)

75 . 2:10
18 600 (mit US)
10 320 (ohne US)

150 . 2:07
15 870 (mit US)
19 670 (ohne US)

300 . 4:53
23 110 (mit US)
18 400 (ohne US)

600 . 4:34
22 190 (mit US)
15 810 (ohne US)

1000 3:07

18 560 (mit US)

Wird die Drehzahl weiter erhoht, ergibt sich der literaturbekannte Trend und das
erhaltene Molekulargewicht erreicht bei 600 U/min 18400 g/mol und bei 1000 U/min
schlieflich 15810 g/mol.

Wie schon in Kapitel 5.4]erwadhnt liegt die Vermutung nahe, dass sich dieses Maximum

bei héheren Drehzahlen mit der Viskositit der Reaktivmischung erkléren lésst.

Bei geringen Drehzahlen bleibt das Molekulargewicht und damit die Viskositdt des

Materials auf einem sehr geringen Niveau. Bei solch niedrigen Viskositdten kann die
Schnecke in ihrer Konzeption nicht wirken. Das heiftt, Knetblécke kneten nicht und
Riickstauelemente erzeugen keinen Riickstau, da noch kein viskoses Material an der
Schnecke haftet und die Freirdume fiillt. Stattdessen dreht zum Beispiel ein Riickstau-
element mehr oder weniger wirkungslos in einem diinnfliissigen Medium.
Erst mit Erreichen eines Schwellenwertes an Molekulargewicht wird aus der niedervis-
kosen Monomermischung eine thermoplastische Schmelze, Haft-Gleit-Figenschaften des
Materials bilden sich aus, die Schnecke beginnt zu greifen und verweilzeitverldngerter
Riickstau kann aufgebaut werden. Ebenso sprunghaft wie das Molekulargewicht steigt
die Verweilzeit von 2min 15s bei 150 U/min auf iiber 4 min bei 300 U/min.
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Wird die Drehzahl weiter erhoht, gelten wieder die literaturbekannten Gesetzméalig-
keiten: Die Verweilzeit wird vermindert, wodurch im vorliegenden Fall ein geringeres

Molekulargewicht resultiert.

Dasselbe wurde mit aktiviertem Ultraschall beobachtet: Bei geringen Drehzahlen von
unter 200 U/min resultieren Molmassen von 14 680 g/mol bis 18 600 g/mol. Mit Erhthen
der Drehzahl steigt die resultierende Molmasse auf 23 110 g/mol bei 300 U/min und fallt
bei 600 U/min auf 22190 g/mol und bei 1000 U/min wieder ab auf 18 560 g/mol.
Analog den Beobachtungen in den vorherigen Kapiteln liegen hier ebenso die Moleku-
largewichte der unter Einwirkung von Ultraschall produzierten Materialien in absoluten
Zahlen hoher, im Vergleich zu Materialien bei gleichen Prozesseinstellungen hergestellt

ohne die Aktivierung des Ultraschallgenerators.

Die Variation der Drehzahl bei sonst konstanten Prozesseinstellungen macht deutlich,
dass neben der Verweilzeit und der Prozesstemperatur die Viskositdt des Materials einer
der bestimmenden Faktoren fiir die resultierende Materialqualitit darstellt. Dass die Ver-
weilzeit wiederum eine Funktion der Viskositdt darstellt verkompliziert die Voraussage

von Materialqualitdten bei verschiedenen Einstellungen und Schneckenkonzepten.

Zusammenfassung der Ergebnisse und Darstellung der erhaltenen
Molekulargewichte im dreidimensionalen Koordinatenraum Prozesstemperatur -
Schneckendrehzahl - Durchsatz

Wie in den zuvor behandelten Abschnitten deutlich wurde, gibt es keine eindeutige
und auf andere Konfigurationen iibertragbare Prozesseinstellung, welche als kritische
Grofe das Molekulargewicht in die eine oder die andere Richtung bestimmt. Vielmehr
handelt es sich bei der resultierenden Materialqualitdt um ein komplexes Zusammenspiel
vieler unterschiedlicher Faktoren. Daher wurde versucht alle vorliegenden Informationen
zusammenzufassen, um Koordinatenrdume auszumachen, in welchen eine erfolgreiche

Polymerisation ermoglicht wird.

In[Abbildung 5.33|wurde in einem dreidimensionalen Diagramm die Einstellungen Pro-

zesstemperatur, Schneckendrehzahl und Durchsatz aufgetragen. Jede dieser Einstellun-
gen wurde mit dem gemessenen Molekulargewicht in g/mol beschriftet. Unterstrichene
Werte beziehen sich hier auf unter Ultraschalleinwirkung erhaltene Molmassen, nicht
unterstrichene Molmassen wurden ohne aktivierten Ultraschall hergestellt. Fiir eine bes-

sere Ubersicht wurden die Molmassen dariiber hinaus optisch codiert: rot eingefirbt fiir
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geringe erhaltene Molmassen, griin eingefiarbt fiir hohe erhaltene Molmassen. Zusétzlich
wurde das Volumen markiert, in welchem durchweg geringe Molmassen resultieren und

entsprechend ein Volumen, in welchem hohe Molmassen erhalten werden.

Erhaltene Molekulargewichte mit und ohne Ultraschalleinsatz bei
verschiedenen Prozesstemperaturen, Drehzahlen und Durchsatzen
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Abbildung 5.33: Einfluss der Ultraschallenergie auf das produzierte Polymer

Es fallt auf, dass die beiden Volumina unmittelbar ineinander iibergehen. Es gibt folg-
lich keinen Bereich, entlang welchem die Materialqualitat langsam abnimmt. Viel mehr
koénnen durch relativ geringe Anderungen sehr verschiedene Molmassen resultieren. All-
gemein konnen die folgenden Prozesshinweise daraus abgeleitet werden:
e Eine eingestellte Prozesstemperatur von 200 °C liefert iiber einen grofen Durch-
satzbereich mittlere bis hohe Molmassen.
e Die Erhohung der Drehzahl liefert in bestimmten Bereichen héhere Molmassen bei
sonst konstanten Prozessparametern.
e Die hochsten absoluten Molmassen wurden bei hoher Temperatur und hohem

Durchsatz (220°C und 2,5kg/h) erhalten.
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Beziiglich der Wirkung des Ultraschalls lassen sich auferdem die folgenden allgemeinen

Schlisse ziehen:

e Fiir alle Prozesspunkte wurde mit Nutzung des Ultraschalls ein héheres oder glei-

ches Molekulargewicht erzielt.

e Das absolut erreichbare Molekulargewicht konnte mit Ultraschall nicht weiter er-
hoht werden: Der Einfluss des Ultraschalls scheint vernachlassigbar bei hoher Tem-

peratur.

e Unter Nutzung von Ultraschall sind die erhaltenen Molmassen enger verteilt. Die
hochsten absoluten Messwerte sind gleich, die niedrigsten erhaltenen absoluten
Molmassen jedoch hoher als ohne die FEinbringung von Ultraschallenergie
(14680 g/mol mit Ultraschall gegeniiber 10320 g/mol ohne eingebrachte Ultra-
schallenergie). Der Ultraschall scheint damit die Polymerisation speziell im unteren

Bereich der Verweilzeit / eingebrachter Energie abzupuffern.

5.5.7 Einfluss der Ultraschallenergie auf den Gehalt an

Restmonomer des hergestellten Polymers

Neben dem Molekulargewicht konnte von einigen Proben ebenfalls der Gehalt an Rest-
monomer mit und ohne den Einfluss von zuséitzlich eingebrachter Ultraschallenergie
untersucht werden.

Alle im Folgenden genannten Restgehalte von Lactid in den hergestellten Proben wurde
dankenswerterweise von Projektpartnern der Universitdt Mons gemessen und fiir diese
Arbeit zur Verfiigung gestellt. Die Bestimmung des Restgehalts von Lactid in PLA wur-
de mittels ' H-NMR durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben in CDCI; geldst und mittels
eines Bruker AMX-500 Spektrometers NMR, Spektren aufgenommen. In den so gemes-
senen Spektren wurden die Fliachen unter den Signalen der Lactid-Methyl-Protonen und
der polymergebundenen Methyl-Protonen bestimmt. Aus den so bestimmten Integra-
len wurde der prozentuale Anteil des Restmonomergehalts der hergestellten Materialien

errechnet.

Die im Folgenden behandelten Abhéngigkeiten wurden bei einem konstanten Durch-

satz von 2,5 kg/h bestimmt.
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In [Abbildung 5.34] wurde die Einstellung Prozesstemperatur und Schneckendrehzahl
gegen den Gehalt an Restmonomer auf der z-Achse aufgetragen. Im Diagramm {iberein-

ander liegende Punkte reflektieren damit identische Prozesseinstellungen mit und ohne

Ultraschalleintrag.

Restmonomergehaltvon Proben hergestellt mit und ohne
Ultraschall bei verschiedenen Temperaturen und Drehzahlen
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Abbildung 5.34: Einfluss der Ultraschallenergie auf den Gehalt des verbleibenden Rest-
monomers bei einem Durchsatz von 2,5kg/h

Es féllt auf, dass unter Einbringung von Ultraschallenergie der Gehalt an Restmonomer
im hergestellten Polymer stark vermindert wurde. Bei allen hergestellten Proben fand
eine Reduktion des freien Monomers um mindestens 30 % statt, bei den meisten Proben
sogar um mehr als 50 %.

Entgegen den Ausfiihrungen beziiglich des Molekulargewichts ist hier die prozentuale
Auswirkung des Ultraschalls iiber einen weiten Bereich nahezu gleich. Fiir Proben, die
bei sehr hohen Prozesstemperaturen und sehr geringen Drehzahlen hergestellt wurden,

kann weiterhin die bemerkenswerte Reduktion des Gehalts an Restmonomer von 5,8 %

auf 1% erreicht werden.
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Als mogliche Erkldrung kénnte die Viskositdt des Materials und die damit verbundene
Limitation der Monomerdiffussion zu den aktiven Katalysatorzentren dienen. Wie be-
kannt, ist die Monomerdiffusion in hoch viskosen Polymerschmelzen stark eingeschréinkt,
so dass aktive Katalysatorzentren mit steigender Viskositit schwerer frequentiert wer-
den konnen. Auch das, im Doppelschneckenextruder zweifelsfrei sehr effektive, makro-
skopische Durchmischen und effektive Kneten des Materials scheint dies nur begrenzt
ausgleichen zu konnen.

Der Ultraschall hingegen konnte als eine Art Mischen auf molekularer Skala fungieren
und so die Diffusion des Restmonomers zu aktiven Katalysatorzentren im hochviskosen
Medium ermoglichen.

Diese Ergebnisse decken sich mit der Publikation von Dragutan et al., die ebenfalls eine

Reduktion des Gehalts an Restmonomers durch Ultraschalleinfluss berichten P31,

5.5.8 Polymerisationen mit Ultraschall und Diskussion der

erhaltenen Spektren

Die im Folgenden behandelten Abhéngigkeiten wurden bei konstanten Parametern von
einem Durchsatz von 2,5kg/h und einer Prozesstemperatur von 205°C bestimmt. Mit
dem verwendeten Spektrometer konnte der Wellenldngenbereich 940 nm bis 1700 nm

abgedeckt werden.
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Abbildung 5.35: NIR Messpositionen und Ultraschallsektion innerhalb der Verfahrens-
linge

Um eine Materialanderung mittels NIR beobachten zu konnen, wurden zwei NIR Son-
den innerhalb der Verfahrenslinge platziert. Eine Sonde wurde im oberen Bereich des
Extruderblocks sehr frith im Prozess, bei 10L/D, integriert. Die zweite Sonde wurde

spéter in der Verfahrenslinge, ebenfalls von oben und bei 34 /D, integriert. Die Inte-
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gration der Sonden inklusive des darunter genutzten Schneckenkonzeptes wurde an Hand
der Ergebnisse aus Kapitel optimiert. Ein Uberblick iiber die Messpositionen ist in
IAbbildung 5.35| dargestellt.

Fiir jeden eingestellten Durchsatz wurde nach Einstellen eines konstanten Prozesses
eine Anzahl Spektren aufgezeichnet, die geméf Kapitel bearbeitet und in
dung 5.36| aufgetragen wurden. Da die erste NIR Messstelle vor dem Ultraschalleintrag
liegt und damit an dieser Position keine Anderungen durch Ultraschalleintrag registriert
werden, werden hier ausschlieflich die an der zweiten Messstelle erhaltenen Spektren
diskutiert. Die hergestellten Proben wurden auf ihr Molekulargewicht analysiert, die ge-
messenen Werte finden sich in Wie oben diskutiert, wird unter Ultraschal-
leintrag jeweils ein hoheres Molekulargewicht und ein geringerer Anteil an Restmonomer

erhalten.

Spektren erhalten an zweiter Messposition
mit und ohne Ultraschall
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Abbildung 5.36: Erhaltene Spektren wihrend der Polymerisation von PLA bei ver-
schiedenen Umdrehungsgeschwindigkeiten mit und ohne Ultraschal-

leintrag bei einem Durchsatz von 2,5kg/h und einer Prozesstempera-
tur von 205°C

Wie in [Abbildung 5.36| ersichtlich, &ndert Ultraschalleintrag wiahrend der Polymeri-

sation bei konstanten Prozesseinstellungen zwar die relative Intensitéit einiger Signale,

aber nicht die grundlegende Spektrenform. Die Zuordnung der Signale entspricht daher
der in Kapitel diskutierten.
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Tabelle 5.8: Gemessene Molekulargewichte unter Ultraschalleinfluss unter Variation
der Schneckendrehzahl

Schneckendrehzahl / U/min  Molekulargewicht / g/mol Verweilzeit / min:sec
9 260 (ohne US)

& 18 600 (mit US) 2:10
18 400 (ohne US) '

600 22 190 (mit US) 4:34

1000 15 810 (ohne US) 3:07

18 560 (mit US)

Fiir verschiedene Drehzahlen dndert sich jedoch die Intensitét aller Signale nicht gleich-
malig.
Fiir geringe Drehzahlen sind die Spektren mit und ohne Ultraschalleintrag nahezu de-
ckungsgleich. Interessant ist, dass fiir geringe Drehzahlen der hochste prozentuale An-
stieg der Molekularmasse durch den Ultraschall erreicht wird, was sich im erhaltenen
NIR Spektrum jedoch kaum dufsert. Dies zeigt, dass vermutlich die durch den Ultraschall
ausgelosten Anderungen nicht unmittelbar in beziehungsweise nach der Ultraschallzone
ihre Wirkung zeigen, sondern erst im spéteren Verlauf der Prozesslinge fiir ein erhéhtes
Molekulargewicht sorgen.
Bei 600 U/min wird die Intensitét einiger Signale durch Ultraschalleinkopplung erhoht,
die Intensitdt anderer Signale wiederum verringert sich. Im Detail werden die Signale
bei 1131 nm (Cokatalysator), 1174nm (Carbonylgruppe), 1369nm (—CH,;), 1441 nm
und 1530nm (beides polymergebundene —O—H) intensiver, wihrend die Signale bei
1012nm (Methyl C—H an aliphatischer C-Kette), 1618 nm (Ubergangszustand) und
1676nm (—CH; in Nachbarschaft zu Ketogruppen) fiir Polymerisationen unter Ultra-
schalleinfluss weniger pragnant ausfallen. Zusammengefasst werden damit alle Signale
weniger intensiv, welche zuvor mit kurzkettigen Produkten assoziiert wurden. Das ge-
ringere Signal des Ubergangszustandes reflektiert den erhéhten Umsatz durch den Ul-
traschall. Das chemische Gleichgewicht wurde stark auf die Polymerseite verschoben,
die Reaktion ist nahezu ,abgeschlossen, womit der Ubergangszustand spektroskopisch
weniger intensiv nachgewiesen werden kann.
Im Gegenzug werden alle Signale relativ intensiver, welche mit dem Produkt verkniipft
sind. Dass das Signal des Cokatalysators mit groferer Intensitit gemessen wird, spricht
dafiir, dass auch in diesem Fall zusédtzliche physikalische Effekte einen ausgeprigteres Si-

gnal hervorrufen. Eine hohere Viskositit zum Beispiel, konnte fiir einen héheren Druck
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unter der Messposition sorgen und damit relativ mehr Katalysatormolekiile im Messvo-
lumen bedingen, wodurch das entsprechende Signal stérker ausgepréigt erscheint.

Bei 1000 U/min wird bis auf eine Ausnahme die Intensitit sdmtlicher Signale durch Ul-
traschalleinkopplung erniedrigt. Einzig das Signal bei 1 676 nm, die —CH4 Schwingung in

Nachbarschaft zu Ketogruppen, wird durch den zusétzlichen Energieeintrag intensiviert.

Verglichen zur konventionellen Reaktivextrusion zeigt die NIR-Spektroskopie damit
wahrend der Nutzung von Ultraschall ein dhnlich differenziertes Bild: Zwar kann mittels
der Messmethode schnell auf einen allgemeinen Erfolg der Reaktion geschlossen wer-
den, Prozessschwankungen kénnen sichtbar gemacht beziehungsweise Teilprozessschritte
konnen verfolgt werden, eine einfache Korrelation mit dem Produkt oder dessen Zusam-

mensetzung gestaltet sich jedoch schwierig.
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5.6 Einfluss von Mikrowellenenergie auf die

Polymerisation von PLA

Die zuséatzliche Einbringung von Mikrowellenenergie in die Verfahrenszone wurde mit
Hilfe eines speziell angefertigten Extruderblockes mit Einleitungsfenstern realisiert. Die
Einbauposition des Extruderblockes wurde variiert. Damit wurde untersucht, welchen
Einfluss Mikrowellenenergie auf die Polymerisation besitzt und ob die Polymerisation

oder Abbau- und Nebenreaktionen begiinstigt werden.

5.6.1 Zielstellung des Versuchs

Bei einer konstant gehaltenen Rezeptur wurden die Verfahrensparameter Prozesstem-
peratur, Durchsatz und Schneckendrehzahl variiert. In dieser Serie wurde statistische
Versuchsplanung vorgenommen. Das heifst, im Vorfeld der Versuche wurden Grenzwerte
fiir mogliche Versuchsfenster definiert und mittels einer Software ein Plan erstellt, welche
genauen Einstellungen vorgenommen werden sollen. Es wurde sich fiir einen vollfaktori-
ellen Versuchsplan mit Mittelwertsversuch entschieden. Das heifst, dass im dreidimensio-
nalen Koordinatenraum jeweils die Extremwerte, also die ,Eckpunkte”, und zuséitzlich
ein Mittelwertversuch durchgefiihrt wurden. Das zusétzliche Einschalten der Mikrowelle
wurde als eine weitere Versuchsvariable definiert. Da bei hohen Mikrowellenleistungen
unmittelbar ein sehr starker Materialabbau resultiert, wurde sich im Vorfeld fiir eine
Mikrowellenleistung von 30 % (entsprechend 275 W) entschieden.

Die erhaltenen Proben wurden im Nachhinein auf ihr Molekulargewicht und ihr Gehalt

an Restmonomer untersucht.

5.6.2 Versuchsaufbau

Eine vorbereitete Mischung aus Lactid, Zinn(II)-2-ethylhexanoat als Katalysator und
Triphenylphosphin als Cokatalysator im molaren Verhéltnis von 1000 : 1 : 1 wurde
in einer gravimetrischen Dosierwaage vorgelegt. Die Mischung wurde in einen Extruder
Leistritz MAXX mit einem Schneckendurchmesser von 18 mm und einer Verfahrenslange
von 60 L/D dosiert. Die Parameter Prozesstemperatur, Durchsatz und Drehzahl wurden
variiert, wihrend die Formulierung und das verwendete Schneckenkonzept fiir alle Ver-

suche konstant gehalten wurde.
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Die fliissige Reaktionsmischung wurde mittels speziellem Extruderblock mit Mikrowel-
len beaufschlagt. Wie in Abbildung zu sehen, wurde hierzu ein spezieller Block
mit der Lange 4L/D konstruiert. Der Block besitzt seitliche Aussparungen, in welche
mikrowellentransparente Materialien eingepasst wurden.

IAbbildung 5.38| zeigt das Innenleben des Einleitungsblocks schematisch: Die Mikrowelle
wird horizontal von einem Magnetron kommend mittels Hohlleiter in den Einleitungs-
block geleitet (siehe Abbildung[5.37h) und dort durch die Einleitungsfenster als stehende

Welle im Schneckenraum konzentriert. Wie schon im Aufbau der Ultraschalleinleitung,

wurde in der Mikrowellensektion keine Schnecke, sondern Leerhiilsen verbaut, um stets
eine vollgefiillte Schneckensektion zu gewéhrleisten und Reflexionen und Stérungen des
Mikrowellenfeldes durch rotierende Schneckenflanken zu vermeiden. An den Block wurde
mittels Hohlleiter ein Magnetron mit einer Mikrowellenfrequenz von 5,8 GHz und einer
maximalen Leistung von 850 W angeschlossen.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Extruder mit einem Schneckendurchmesser von
18 mm und eine Mikrowellenfrequenz von 5,8 GHz verwendet. Geméf A = ¢/ f lisst sich
errechnen, dass die Freiraumwellenldnge A der Mikrowellenfrequenz von 5,8 GHz mit der
Lichtgeschwindigkeit ¢ = 299792458 m/s, 5,17 cm betriagt. Der zur Verfiigung stehende

Bauraum der Prozesszone zwischen beiden Einkoppelelementen (siehe [Abbildung 5.38))

betragt 3,38 cm. Somit bilden die Wellenldnge und der zur Verfiigung stehende Prozess-
raum nahezu Vielfache. In der Konsequenz kann sich im Prozessraum eine stehende Wel-
le einer halben Wellenldnge ,;,um das Metall herum* ausbilden, das heift, Knotenebenen
der Mikrowelle, und damit Orte hoher Energiedichte mit der Gefahr des Funkenschlags,
befinden sich im zu heizenden Material und nicht am Metall. Dadurch kann auf die

Verwendung spezieller keramischer Extruderelemente verzichtet werden.
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(a) Seitenansicht Mikrowellenblock in Verfah-
renslédnge

(b) Seitenansicht Mikrowellenblock mit ange-
schlossenem Magnetron

Abbildung 5.37: Ansichten des Mikrowellenblocks eingebaut in den Extruder

coupling devices

wave guide

matching element .
matching element

wave guide

material to be heated
(lactide)

sealing elements

twin-screws with screw thread

Abbildung 5.38: Schematischer Aufbau der Mikrowellenleitung im Einleitungs-
block & Nachdruck mit freundlicher Genehmigung der MUEGGE
GmbH
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5.6.3 Platzierung der Mikrowellensektion innerhalb der

Verfahrenslange

Es wurde erwartet, dass die eingebrachte Warmeenergie der Mikrowelle fiir den Start
der Reaktion und einen schnellen Viskositatsaufbau von Vorteil ist. Daher war das Ziel,
die Mikrowelle so friih wie moglich innerhalb der Verfahrenslidnge zu platzieren. Analog
zu der Platzierung der Ultraschallsektion musste jedoch beachtet werden, dass durch
in der Schnecke zu friih platzierte Riickstausektionen fliissiges Lactid entgegen der Pro-
zessrichtung bis in den Einzugsbereich zuriick gedriickt und nicht geférdert wird. Dieses
erstarrte dort und machte eine kontinuierliche Prozessfithrung unmoglich. Als Kompro-
miss wurde die Mikrowellensektion bei einer Verfahrenslinge von 25L/D bis 28 L/D
eingebaut. Dies ermdglicht eine stabile Prozessfiihrung und ein sicheres Schmelzen des

Lactids bei hoheren Durchsatzen.

5.6.4 Anderung der Materialtemperatur unter

Mikrowelleneinfluss

Im Falle der Mikrowellenbehandlung wurde ebenfalls zunéchst versucht, die Erwirmung
des Materials zu charakterisieren. Wie schon im Falle der eingebrachten Ultraschallener-
gie, wurde unmittelbar nach dem Mikrowellenblock ein Block eingebaut, in welchen ein
Temperatursensor eingebracht wurde.

Bei 255 W eingebrachter Mikrowellenleistung und einem Durchsatz von 1kg/h konn-
te am Temperatursensor unmittelbar nach dem Ultraschalleintrag iiberraschenderweise
keinerlei Temperaturerh6hung gemessen werden.

Wie schon im Falle des Ultraschalls, sank die Anschaltdauer der Heizpatronen in der
betreffenden Sektion mit Anschalten der Mikrowelle stark und es lag der Verdacht nahe,
dass der Temperatursensor, auf Grund des geringen Massestroms, eher die eingestellte
Blocktemperatur anzeigt. Entgegen des Falls des eingebrachten Ultraschalls, musste in
diesem Fall aus Sicherheitsgriinden darauf verzichtet werden, mit einem Handthermo-
meter die Temperatur zu bestimmen, da in diesem Fall Mikrowellenstrahlung aus dem

geoffneten Block und auf den Halter des Handthermometers abgestrahlt wiirde.

Da eine experimentelle Bestimmung nicht méglich war, wurde versucht, die Materia-
lerwarmung durch die eingetragene Mikrowellenenergie zu berechnen.
Mit derselben Methode, wie schon beschrieben in Kapitel [5.5.5 und der Formel [5.5] kann

eine theoretische Erwidrmung des Materials durch die eingebrachte Mikrowellenenergie
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errechnet werden. Wie zuvor werden die drei Extremfalle, sprich die Zusammensetzung
von PLA:Lactid von 10:90, von 50:50 und von 90:10 mol-Aquivalenten mit ihren theo-

retischen Warmekapazititen, wie folgt betrachtet:

C10:90 — 300, 81 J/K - mol
C50:50 — 236, 84J/K - mol
C90:10 — 172,88J/K - mol

Allerdings ist davon auszugehen, dass ein nennenswerter Teil der eingestrahlten Mikro-
wellenenergie nicht vom Materialsystem, sondern vom umgebenden Metall absorbiert
wird. Erfahrungswerten nach ist von einem Verlust durch das umgebende Metall von
bis zu 80 % auszugehen™2. Unter bloker Betrachtung der Wirmekapazititen und der

eingebrachten Leistung ergeben sich damit rechnerische Temperaturerhéhungen um:

ATip.90, yw = 88K
ATso.50, yw = 112K
ATyo.10, mw = 150K

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das fiir die Aufheizung ausschlaggebende € fiir Lactid
und fiir kommerzielles PLA bei 2,45 GHz bis zu einer Temperatur von 150 °C bestimmt.
Fiir reines Lactid liegt der Wert bei 150 °C ungefihr bei 4, fiir kommerzielles PLA bei
derselben Temperatur bei circa 1. Da dieser Wert jedoch frequenz- und temperatur-
abhingig ist, ist nicht davon auszugehen, dass mit diesen Zahlen die vorherrschenden
Bedingungen im hier durchgefiihrten Prozess beschrieben werden konnen. Es wird jedoch

davon ausgegangen, dass Lactid effizienter durch Mikrowellen erwarmt werden kann als
PLA.

Folglich ist auch im vorliegenden Fall eine Erwédrmung zu erwarten, welche nicht gemes-
sen werden kann. Analog zum vorher diskutieren Fall liegt im Fall des hier verwendeten
18 mm Extruder ein noch groferes Oberfliche-zu-Volumen-Verhéaltnis sowie eine leis-
tungsstirkere Extruderkiihlung vor. Das Material scheint demzufolge einer sehr kurzen
Erwarmung ausgesetzt zu sein, welche sehr schnell wieder iiber die Temperierung und
die Warmestrahlung abgegeben werden.

Verglichen mit dem vorher diskutierten Fall des Ultraschalls ist hier jedoch von erheblich

hoheren Temperaturen selektiv im Lactid auszugehen.
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5.6.5 Einfluss des Mikrowelleneintrags auf das erhaltene

Molekulargewicht

Entgegen den Untersuchungen in [5.5| wurde der Einfluss der Mikrowelle nicht mit empiri-
schen Versuchspunkten, sondern mittels einer statistischen Versuchsplanung untersucht.

Dazu wurde ein vollfaktorielles Design mit Mittelwertsversuch gewahlt.

In [Abbildung 5.39] wurden in einem dreidimensionalen Diagramm die Einstellungen

Prozesstemperatur, Schneckendrehzahl und Durchsatz aufgetragen. Jede dieser Einstel-
lungen wurde mit dem hierbei erhaltenen Molekulargewicht in g/mol beschriftet. Unter-
strichene Werte beziehen sich auf unter Mikrowelleneinwirkung produzierte Molmassen,
nicht unterstrichene Molmassen wurden ohne aktivierte Mikrowelle generiert. Fiir eine
bessere Ubersicht wurden die Molmassen dariiber hinaus optisch codiert: rot eingefirbt
fiir geringe erhaltene Molmassen, griin eingefirbt fiir hohe erhaltene Molmassen. Zu-
sitzlich wurde das Volumen markiert, in welchem Koordinatenraum durchweg geringe
Molmassen resultieren, und entsprechend ein Volumen, in welchem hohe Molmassen er-
halten werden.

Durch die vom Versuchsplan vorgegebenen Prozesseinstellung war es nicht mdoglich, fiir
alle vorgegebenen Einstellungen Messwerte zu generieren. Fiir manche Prozesseinstellun-
gen veranderte sich bei Aktivierung der Mikrowelle die Viskositdt des Materials so stark,
dass das verwendete Schneckenkonzept keine prozesssichere Materialférderung mehr si-
cherstellen konnte und der Prozess zusammenbrach. Fiir andere Prozesspunkte war be-
reits so viel Energie im System, dass die Aktivierung der Mikrowelle in einem abgebautem
Produkt resultierte. Daher konnte bei der Hélfte der vorgegebenen Prozesseinstellungen

kein Polymer unter Mikrowelleneinfluss erhalten werden.
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Molekulargewicht von Proben hergestellt mit und ohne Mikrowellenenergie
bei verschiedenen Temperaturen, Drehzahlen und Durchsatzen

Durclkaafz b /bé”

70 520

Abbildung 5.39: Einfluss der Mikrowellenenergie auf das erhaltene Polymer. Nicht un-
terstrichene Zahlen beziffern Molekulargewichte von Materialien her-
gestellt ohne Mikrowelleneintrag, unterstrichene Zahlen beziffern Mo-
lekulargewichte von Materialien hergestellt mit Mikrowelleneintrag

Folgende generelle Trends lassen sich dennoch aus dem Diagramm ableiten:

e Es fillt auf, dass sich ein Optimalbereich zur Erlangung hochmolekularer Mate-
rialien {iber einen grofen Bereich der Prozesstemperatur, Drehzahl und Durchsatz
diagonal durch das Diagramm zieht. Unter Anpassung der Drehzahl und der Tem-
peratur ist es folglich moglich, auf dem verwendeten Extruder auch bei erhéhten

Durchséatzen hohe Molmassen zu erhalten.

e Im verwendeten 18 mm Extruder existiert eine optimale Temperatureinstellung,

welche jedoch entgegen den zuvor diskutierten Trends auf Basis eines 27 mm Ex-

truders bei tieferen Temperaturen liegt.
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e Die erhaltenen Molekulargewichte reagieren weniger sensitiv auf die Drehzahl als
bei einem 27 mm Extruder. Es lassen sich hohe Molmassen {iber einen weiten Be-

reich der Drehzahleinstellung erhalten.

e Entgegen den Versuchsreihen auf dem 27 mm Extruder sind die Bereiche hoher und
tiefer Molmassen zwar klarer abgetrennt, es ergibt sich aber ebenfalls kein Bereich,
entlang welchem die Materialqualitit langsam abnimmt. Auf dem hier verwende-
ten 18 mm Extruder kénnen durch relativ geringe Anderungen sehr verschiedene

Molmassen resultieren.

e Der diagonal im Diagramm liegende Optimalbereich legt nahe, dass es sich um
ein sehr enges Prozessfenster beziiglich eingebrachter Energie handelt. Eine ge-
nauere Betrachtung der eingetragenen Emnergien mittels spezifisch eingetragener
Scherenergie, thermischer Energie und eventueller Mikrowellenenergie konnte hier
fiir Aufschluss sorgen, wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit jedoch nicht
durchgefiihrt.

Beziiglich der Wirkung der Mikrowelle lassen sich auferdem die folgenden allgemeinen

Schliisse ziehen:

e Fiir ein Drittel der Prozesspunkte wurde mit Nutzung zusatzlicher Mikrowellen-
energie ein hoheres Molekulargewicht erzielt. Fiir die Hélfte der Prozesspunkte
wurde unter Mikrowelleneinfluss ein geringeres Molekulargewicht erreicht. Fiir
einen Prozesspunkt hatte zusétzliche Mikrowellenenergie keinen signifikanten Fin-

fluss auf das resultierende Molekulargewicht.

e Das hochste absolut erreichbare Molekulargewicht mit aktivierter Mikrowelle war
weit geringer als das hdchste absolut erreichbare Molekulargewicht ohne Mikro-

wellenenergie.

e Unter Nutzung von Mikrowellenenergie sind die erhaltenen Molmassen enger ver-
teilt: Die niedrigsten gemessenen absoluten Messwerte sind gleich, die hochsten
produzierten absoluten Molmassen jedoch geringer als ohne die Einbringung von

Mikrowellenenergie.

e Fiir eingestellte Prozesstemperaturen von iiber 200 °C resultiert die zuséitzliche

Einbringung von Mikrowellenenergie in starkem Polymerabbau.

Es bleibt festzuhalten, dass die Nutzung einer statistischen Versuchsplanung, mit dem
Ziel der Reduktion des experimentellen Aufwandes und dem Auffinden von Prozesszu-

sammenhédngen, im vorliegenden Fall kein komplettes Bild ergibt. Zwar ldsst sich in der

111



Theorie ein Versuchsraum vorgeben, die limitierenden Phdnomene sind aber in ihren
Zusammenhingen so komplex, dass theoretisch benotigte Versuchspunkte in der Praxis
mitunter nicht angefahren werden kénnen oder in nicht sinnhaften Materialproben (wie
bei Prozesspunkten, die einen sehr hohen Energieeintrag bedeuten) resultieren. Daher
wird an dieser Stelle darauf verzichtet, weitere Aussagen, Zusammenhénge oder Inter-
pretationen auf Basis der Versuchsplanung und deren mathematischen Auswertung zu

diskutieren.

5.6.6 Polymerisationen mit Mikrowellenenergie und Diskussion

erhaltener Spektren

Die im Folgenden behandelten Abhéngigkeiten wurden bei variablen Parametern gemé&f
des Versuchsplans bestimmt. Mit dem verwendeten Spektrometer konnte der Wellenlén-

genbereich 1100 nm bis 2500 nm abgedeckt werden.

Um eine Materialanderung mittels NIR beobachten zu konnen, wurden zwei NIR Son-
den innerhalb der Verfahrenslinge platziert. Eine Sonde wurde unmittelbar nach der
Mikrowellensektion, bei 30 /D, integriert. Die zweite Sonde wurde an der Extruderdiise
angebracht. Die Integration der Sonden inklusive des darunter genutzten Schneckenkon-
zeptes wurde an Hand der Ergebnisse aus Kapitel optimiert. Ein Uberblick iiber die
Messpositionen ist in [Abbildung 5.40| gezeigt.
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Abbildung 5.40: NIR Messpositionen und Mikrowellensektion innerhalb der Verfah-
rensldnge

Fiir jeden eingestellten Durchsatz wurde nach Einstellen eines konstanten Prozesses
eine Anzahl Spektren aufgezeichnet, die gemifl Kapitel bearbeitet und in
aufgetragen wurden. Da in dieser Auswertung lediglich der unmittelbare Ein-
fluss der Mikrowelle mittels NIR verfolgt werden soll, werden hier ausschlieflich die

Spektren erhalten an erster Messstelle diskutiert.
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suchsplans mit und ohne Nutzung der Mikrowelle

Die erhaltenen Proben wurden auf ihr Molekulargewicht analysiert. Die erhaltenen Wer-

te finden sich in [Tabelle 5.0

Tabelle 5.9: Erhaltene Molekulargewichte bei verschiedenen Einstellungen des Ver-

113




o1} dG-10IRIJUT-TRN 9PUOIOTINSOI PUN JISIOUOUD[[OMOINIJN U UOUOT)RSLIOWA[O] :TF'¢ Sunpqqy

wu / abugjuaiiap wu ; sbug|ua)izpn
009 00FC 00ZZ 000 00BL 0091 oOFL 002 . g 009 00¥Z ©00ZZ OOOZ O0OBL 009k 0OOPL  OOZL
A L 1 1 1 1 1 1 1
wu 0572 < WU 0891 Aljesau WUOZLL — | =— WU 0BOL .
Wwu gLl wu gzl
WU0ZLE — wu ggel ﬁ Lo >_“_._m0ﬁ_ ssnpjuiy sNe pN - - - - wu ggg} ﬁ
& ue JE— 2
@ MW WU 0522 Loz
g S TUIE MIN bogoor g
X [ =
tg'l- © wu $8zz L Z
3 U .
m, B—_>_ wugLz wu 181 A wu va_.»”" Egi- m
) h F g
oL B wu 6061 i Lot @
8 &
-~ -
o o
Fgo- £ ree e
Loo ,% Fo'o
. . 0
2, 081 'y/6y | ‘uiwyn 00g w ! D, 091 *W/B¥ G0 ‘uw/n of
B
N\
m:
wu / aBueuaispm wu / sbug|ua|IBAA
009z 00¥Z 00EZ 000Z 008 009k  0O¥L  00ZH ¥ 002z 000z 008, 009 0O¥L 002k
L 1 1 1 1 1 Il 1
oe WU QgL —= ~— wugsgL e
L o'e- b L
wu gggl e 2 | wops) [SE§
SNE AN - - - - w wu 2L o] 2 —— L geel % @
ue M 0zLL k wu ggeL Loz & wu pszZ _ Loz- &
3 uBzz ' : 3
|: | z wuglizwuplgl |/ | wuzbbl i 2
wu 0§ZZ warigL v s = sne i 2
Wwu gLLZ k} i WU ghpl g i ki muo.. m M- - g w
AR N 2 Ansod Alledau ue MW — 3
_ wugost | Af) I N R SSNILUI Fo'i- m
) - s Sshpjull Juil 5
=
SO MW Fso
L oo Foo
0. 091 'U/BY Z ‘uw/n 00014 0, 0£2 ‘u/6y Z ‘uiw/n oF

uazjesyaing pun usjyezysig ‘uainjeladwsa|
uasuapalIyasIaA 19q albisusus|emoiIiy Jw Yieisebiay uaqold uoa uaipeds HIN

114



An der verwendeten Messposition werden neun beziehungsweise zehn deutlich differen-
zierbare Absorptionspeaks gemessen. Diese lassen sich wie folgt der Molekularstruktur

zuordnen (alle zitierten Literaturwertangaben sind zu finden in78):
e 1174nm: Absorption der Carbonylgruppe >C=0 (Lit.: 1 160 nm)

e 1368 nm: Kombinationsschwingung der Methylgruppe —CH,
(Lit.: 1360nm bzw. 1390 nm)

e 1442nm: Polymergebundene Hydroxo —O—H Gruppe (Lit.: 1441 nm)

e 1680nm: Schwingung der Methylgruppe —CHj in Nachbarschaft zu Ketogruppen
(Lit.: 1678 nm)

e 1720nm: Schwingung der Methylgruppe —CH; in Nachbarschaft zu —O—H oder
Ethergruppen (Lit.: 1732nm & 1733 nm)

e 1814nm: Polymere —O—H/—C—H Kombinationsschwingung (Lit.: 1820 nm)
e 1909nm: C=0 Carbonylschwingung von Séuren oder Estern (Lit.: 1900 nm)

e 2118nm: Polymere Esterschwingung (—C=0 & —C—O Streckschwingung;
Lit.: 2100 nm)

e 2250nm: Polymere —O—H/—C—H Streck-Kombination (Lit.: 2270 nm)

e 2284nm: Polymere —O—H/—C—H, —O—H/—C—0 und/oder —C—H-Streck- und
—CH, Deformationsschwingung (Lit.: 2270nm, 2273 nm, 2280 nm)

Durch die Verfiigharkeit eines anderen Spektrometersystems konnte nunmehr ein grofie-
rer Wellenldngenbereich abgedeckt werden.

Bei einer Einstellung von 40 U/min, 0,5kg/h und 160°C hat die zuséitzliche Einbring-
ung von Mikrowellen einen negativen Einfluss: Das erhaltene Molekulargewicht fallt von
69220 g/mol ohne Mikrowelle auf 47520 g/mol mit Mikrowelle.

Dies resultiert im erhaltenen Spektrum (siehe [Abbildung 5.41) unten links) in einer
verminderten Signalintensitit fiir die Signale bei 1174nm (>C=0), 1368 nm (—CH;)
und 1442nm (polymergebundene —O—H) sowie in einer erhdhten Signalintensitit um
1700 nm (—CH;) und bei 2118 nm (—C=0 & —C—0). Das Signal bei 1909 nm (—C=0)
bleibt in beiden Féllen nahezu konstant, wihrend die Signale bei 2250nm (—O—H/
—C—H) und 2284nm (polymergebundene —O—H/—C—H) nur ohne Mikrowelle, also

bei geringerem Molekulargewicht, auftreten. Mangels klarer Auflésung werden die Si-

gnale bei >2400nm in der folgenden Auswertung nicht betrachtet.
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Die nur unter Mikrowelleneinstrahlung auftretenden Signale bei 2250 nm und 2 284 nm
sind beide mit Hydroxogruppen assoziiert. Da in einer PLA Kette keine Hydroxogrup-
pen aufzufinden sein sollten, konnte dies dafiir sprechen, dass die selektive Erwarmung
des Lactids der Mikrowelle Neben- und Abbaureaktionen ausgeldst hat.

Dass die Signale bei 1174nm (>C=0), 1442nm (polymergebundene —O—H) und
1368 nm (—CH,) bei dieser Halbierung des resultierenden Molekulargewichts in ihrer
Intensitit stark vermindert werden, scheint zuniichst der zuvor aufgestellten Hypothese
zu widersprechen, dass diese Signale mit niedermolekularen Produkten verkniipft sind.
Da die starke Energieeinstrahlung der Mikrowelle jedoch bevorzugt von niedermoleku-
laren Bestandteilen absorbiert wird, ist es ebenso moglich, dass die Intensitdt dieser
Signale vermindert wurde, weil niedermolekulare Bestandteile nicht durch die Reaktion,
sondern durch die Einstrahlung der Mikrowelle aus dem Gemisch entfernt oder zerstort
wurden.

Dass das Signal bei 1720nm (—CH; in Nachbarschaft zu —O—H oder —C—-0O—-C—)
trotz Erniedrigung des resultierenden Molekulargewichts steigt, kénnte damit zu erklé-
ren sein, dass in hochmolekularem PLA weder Hydroxo- noch klassische Ethergruppen
zu finden sind. Dieses Signal kdnnte daher niedermolekularen Zwischenprodukten zuzu-
ordnen sein.

Weiterhin erscheint es als widerspriichlich, dass das Signal bei 2 118 nm, welches als Si-
gnal von ,polymeren Esterschwingungen® zugeordnet werden kann, mit sinkendem Mo-
lekulargewicht ebenfalls intensiver wird. Dies konnte dadurch ausgelost werden, dass
bei sehr hohen Molekulargewichten intramolekulare Wechselwirkungen dominieren und
das Absoptionssignal dieser Gruppe nicht mehr als solches so stark auftritt. Mit den
Charakteristika der Probe, welche als ,niedrigeres Molekulargewicht immer noch iiber
45000 g/mol aufweist, konnte dies eine Art ,Optimumbereich® fiir das Auftreten dieses
Signals sein. Bei niedrigeren Molmassen kénnte die Absorption mangels Polymer gerin-
ger ausfallen. Bei hoheren Molmassen, welche in diesem Fall nahezu doppelt so grof sind,

konnte die Absorption dagegen durch intramolekulare Wechselwirkungen iiberlagert sein.

Bei einer Einstellung von 40 U/min, 2 kg/h und 230 °C hat die zusétzliche Einbringung
von Mikrowellen ebenfalls einen negativen Einfluss: Das erhaltene Molekulargewicht fallt
von 59010 g/mol ohne Mikrowelle auf 39 750 g/mol mit Mikrowelle.

Dies resultiert, wie in [Abbildung 5.41] oben links gezeigt, wie im zuvor diskutierten

Spektrum in einer verminderten Signalintensitét fiir die Signale bei 1174nm (>C=0),
1368 nm (—CH,) und 1442nm (polymergebundene —O—H) sowie in einer erhchten Si-
gnalintensitdt um 1700nm (—CH,) und bei 2118 nm (—C=0 & —C—-0). Das Signal
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bei 1909 nm (—C=O0) bleibt in beiden Féllen nahezu konstant, wihrend die Signale bei
2250nm (—O—H/—C—H) und 2284 nm (polymergebundene —O—H/—C—H) nur ohne
Mikrowelle, also bei geringerem Molekulargewicht, auftreten.

Damit kénnen fiir diese Prozesseinstellung die Schliisse gezogen werden, dass die Mikro-
welleneinstrahlung Abbauprodukte zu generieren scheint und niedermolekulare Produkte
durch Abbau oder durch andere physikalische Vorgénge weniger im Reaktionsgemisch

nachzuweisen sind.

Bei einer Einstellung von 1000 U/min, 2kg/h und 160 °C hat die zusétzliche Einbrin-
gung von Mikrowellen einen positiven Einfluss: Das erhaltene Molekulargewicht steigt
von 18900 g/mol ohne Mikrowelle auf 28 820 g/mol mit Mikrowelle. Trotz dieses positi-

ven Einflusses ist das absolute Molekulargewicht dieser Prozesseinstellung das niedrigste

hier diskutierte. Dies resultiert im erhaltenen Spektrum (siehe [Abbildung 5.41 oben

rechts) in einer verminderten Signalintensitét fiir simtliche Signale. Interessant ist, dass
ausgerechnet das schlecht aufgeloste Multiplettsignal bei >2400nm stark an Intensitéit
zunimmt. Signale dieser Wellenldnge konnen diversen C—H Schwingungstypen zugeord-
net werden. Damit zeigt dieses Spektrum ebenso, dass das Molekulargewicht nicht in
einfacher Weise mit einem Signal korreliert. Vielmehr drangt sich bei diesem Spektrum
der Eindruck auf, dass weniger die chemische Beschaffenheit des Materials als viel mehr
die physikalischen Bedingungen an der Messstelle fiir die verminderte Intensitit der Si-
gnale verantwortlich ist. Bei 1000 U/min und 2kg/h werden starke Scherkréfte in das
Material eingetragen, was eine Viskositdtserniedrigung zur Folge hat. Durch die star-
ke Transportwirkung der vorwértsfordernden Schneckenelemente bei diesen Drehzahlen
sinkt der Schneckenfiillgrad, was zusammen mit der erniedrigten Viskositdt in der allge-

mein verminderten Signalintensitit resultieren kdnnte.

Bei der gewéhlten Optimaleinstellung von 300 U/min, 1kg/h und 180°C hat die zu-
sitzliche Einbringung von Mikrowellen einen positiven Einfluss: Das erhaltene Moleku-
largewicht steigt von 41310 ¢g/mol ohne Mikrowelle auf 50 060 g/mol mit Mikrowelle.

Dies resultiert im erhaltenen Spektrum (siehe [Abbildung 5.41| unten rechts) verglichen

zu dem ersten diskutierten Spektrum in einer nahezu gegensatzlichen Antwort: Wih-
rend die Intensitit der Signale bei 1174nm (>C=0), 1368nm (—CH,) und 1442nm
(polymergebundene —O—H) durch die Einbringung von Mikrowellenenergie ansteigt,
bleibt das Signal bei 1909nm (—C=0) in beiden Fillen nahezu konstant. Die Signale
bei 2250nm (—O—H/ —C—H) und 2284 nm (polymergebundene —O—H/—C—H) sind
nur fiir die Prozessfiihrung ohne Mikrowelle, also wiederum bei geringerem Molekularge-

wicht, messbar. Analog dem ersten diskutierten Spektrum dieser Versuchsreihe steigen
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in diesem Versuch mit Aktivierung der Mikrowelle die Signalintensitdten um 1700 nm
(—CHj;) und bei 2118 nm (—C=0 & —C—0) leicht an.

Bei dieser mittleren Prozesseinstellung scheint die Mikrowelle Nebenreaktionen und Ab-
baureaktionen zuriickzudridngen, wie an den fehlenden Signalen bei 2250nm (—O—H/
—C—H) und 2284nm (polymergebundene —O—H/—C—H) ersichtlich. Moglicherweise
wird bei dieser mittleren Prozesseinstellung selektiv die ring6ffnende Polymerisation aus-
reichend unterstiitzt, um das resultierende Molekulargewicht zu erhéhen, ohne oxidative
Neben- und Abbauprodukte durch die eingestrahlte Energie zu generieren.

Dass hier die Signale bei 1174 nm (>C=0), 1442nm (—O—H) und 1368 nm (—CH;) mit
Erhohung des Molekulargewichts in ihrer Intensitit verstirkt werden, scheint wiederum
der zuvor aufgestellten Hypothese zu widersprechen, dass diese Signale mit niedermo-
lekularen Produkten verkniipft sind. Da in diesem Fall die Intensitétssteigerung jedoch
moderat ausféllt, besteht der Verdacht, dass die stirkere Ausprédgung der Signale viel-
mehr durch die, auf Grund des hoheren Molekulargewichts, erhohte Viskositat und damit
hoheren Druck unter der Messposition geschuldet ist.

Dass in diesem Fall das Signal bei 1 720nm (—CH, in Nachbarschaft zu —O—H) bei Er-
hohung des resultierenden Molekulargewichts steigt, konnte damit zu erkldren sein, dass
es, wie vorher beschrieben, niedermolekularen Zwischenprodukten zuzuordnen ist. Da
die Intensititssteigerung des Signals moderat ausfillt, konnte dies ebenso der erhéhten
Viskositit und dem damit erhéhten Druck unter der NIR Sonde geschuldet sein.

Das Signal bei 2118 nm, polymeren Esterschwingungen zuzuordnen, wird in diesem Fall
mit Steigen des Molekulargewichts intensiver. Da die hergestellten Proben mit Mole-
kulargewichten um 50000 g/mol in einem &hnlichen Bereich wie im zuerst diskutierten
Experiment aufweisen, konnte hier noch die Steigerung der Kettenlinge fiir eine Intensi-
vierung dieses Signals sorgen, ohne dass dieses von intramolekularen Wechselwirkungen

iiberlagert wird.

Damit zeigt die NIR-Spektroskopie wiahrend der Nutzung von Mikrowellen ein diffe-
renziertes Bild: Prozessinderungen koénnen sichtbar gemacht werden, eine Korrelation
mit dem Produkt oder dessen Zusammensetzung gestaltet sich jedoch als schwierig. Die
Nutzung eines Versuchsplans scheint im vorliegenden Fall nicht fiir einen gréfseren Infor-
mationsgewinn zu sorgen, da die statische Vorgabe von extremen Versuchspunkten eine
Vielzahl neuer Effekte und Mechanismen bedingt, welche sich zusétzlich in den Spektren

widerspiegeln.
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5.7 Analyse gegenldaufiger Prozesstrends

Nach allen Ansitzen der Prozessaufklarung der vorhergehenden Kapitel bleibt festzu-
halten, dass auf dem verwendeten 27 mm Extruder und auf dem verwendeten 18 mm
Extruder gegenldufige Prozesstrends zu beobachten sind, welche auf den ersten Blick
nicht plausibel erscheinen. Besonders auffillig wird dies im Einfluss der Prozesstempera-
tur: Eine Erhéhung dieser hat im verwendeten 27 mm Extruder einen positiven Einfluss,
im verwendeten 18 mm Extruder jedoch einen negativen Einfluss. Dies legt den Schluss
nahe, dass weitere, die Polymerisationskinetik beeinflussende Vorginge im Inneren der

Extruder stattfinden miissen, welche diese gegenldufigen Prozesstrends erklaren.

Als eine mogliche Erklarung konnte die Bildung eines 2-phasigen Gemischs, genauer
eines ,,Schaums™ aus Reaktionsmischung und entweder Luft oder gasférmigem Monomer
dienen. Ein solches heterophasiges Gemisch wiirde die Verfiigharkeit des freien Monomers
in der Fliissigphase beeinflussen, polymerisationshemmenden Sauerstoff und Luftfeuch-
tigkeit in der Mischung verteilen sowie die mogliche Monomerdiffusion behindern.

Das stéarkere oder weniger starke Ausbilden einer solchen Schaumstruktur konnte dem-

zufolge geringere resultierende Molekulargewichte erkliren.

Es stellt sich zunéchst die Frage, ob die im Extruder herrschenden Druckbedingun-
gen eine Schaumbildung generell erméglichen. Bei den genutzten Parametern und der
erreichbaren Materialviskositat ergab sich ein Diisendruck von maximal 11 bar Schmel-
zedruck. Im Verlauf der Prozesszone ist fiir die meisten Fille von geringeren Driicken
auszugehen. Mit Blick auf das verwendete Schneckenkonzept wechseln sich vollgefiillte
Reaktionszonen mit teilgefiillten Fordersektionen ab. In allen Fordersektionen ist dem-
zufolge allenfalls von leicht erh6htem Atmosphérendruck durch verdampftes Monomer
auszugehen. Ein Schmelzedruck liegt hier nicht vor.

Im Gegensatz hierzu sind in den Reaktionszonen riickstauende Elemente verbaut, wel-
che einen Schmelzedruck aufbauen konnen. In den spit im Prozess gelegenen Reakti-
onszonen, folglich diisennahen Schneckensektionen, ist demnach theoretisch von einem
erhohten Schmelzedruck auszugehen. In Messungen zeigte sich, dass keine Druckwerte
grofer als 3bar gemessen werden konnten. Speziell in den friih im Prozess gelegenen
Reaktionszonen, in welchen eine niederviskose Oligomermischung vorliegt, ist nicht da-
von auszugehen dass ein erhohter Schmelzedruck aufgebaut wird. Speziell in den friih
im Prozess herrschenden Bedingungen ist demnach nicht von Bedingungen auszugehen,

welche eine Schaumbildung kategorisch ausschliefsen wiirden.
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Als erstes Indiz fiir die Schaumbildung ist in den enthaltenen Proben stets ein mehr

oder weniger starker Blaseneinschluss zu sehen, wie in [Abbildung 5.42| ersichtlich.

Abbildung 5.42: Makroskopaufnahme erhaltener Polymerprobe hergestellt auf 27 mm
Extruder bei 600 U/min, 205°C und 2,5kg/h

Wiirde sich eine solche Schaumstruktur in den verwendeten Extrudern verschieden

stark ausbilden, kénnte dies die gegenldufigen Prozesstrends erklaren.

Ein Unterschied zwischen den der verwendeten Extruder ist das zur Verfiigung ste-
hende Luftvolumen, welches {iberhaupt erst zur Bildung einer solchen Schaumstruktur
fiihren konnte. Um dies zu charakterisieren, wird an dieser Stelle eine geschéitzte prozen-
tuale Schneckenfiillung zu Hilfe genommen. Die Schneckenfiillung ist nach Kohlgriber
und Bierdel definiert als )

f= i (5.7)
Vinax

mit f als prozentualen Schneckenfiillgrad, dem Volumenstrom V sowie Vmax als den ma-
ximalen Volumenstrom, welcher der Extruder ohne Druckaufbau fordert M8, Fiir Vmaw
sind empirische Berechnungsgrundlagen verfiighar. Auf Grund der Komplexitét des ver-
wendeten Systems mit dem starken Viskositdtsanstieg werden diese fiir das vorliegende

System jedoch als wenig akkurat angesehen.
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Stattdessen werden Erfahrungswerte fiir die verwendeten Extruder angenommen. Des
Weiteren wird unter Beibehalt hinreichender Genauigkeit die Betrachtung der Volumen-

stréme durch die Betrachtung der Massestrome ersetzt. Mit geschatzten Werten von

mmax,lSmm =6 kg/h
mmax,Z?mm = 17kg/h

ergeben sich fiir die verwendeten Durchsétze von g, =0,5kg/h bis 2kg/h und
Mormm = 1,3kg/h bis 3kg/h Schneckenfiillungen von

flSmm =8 % bis 33 %
f27mm =7 % bis 18 %

Dies zeigt, dass im verwendeten 27 mm Extruder gerade in den ,hoheren” Durchsitzen
immer noch ein wesentlich geringerer Schneckenfiillgrad entsteht, damit ein groferes
Luftvolumen zur Verfiigung steht, welches zum Entstehen einer solchen Schaumstruktur

beitragen konnte.

Weiterhin stellt sich die Frage, welchen Einfluss die genutzten Energien Mikrowelle
oder Ultraschall auf die Entstehung einer eventuellen Schaumstruktur hitten.
Auf Grund der entgasenden Wirkung von Ultraschall auf wissrige Systeme kann ge-
mutmalt werden, dass im hier betrachteten System bei geniigend geringen Viskositaten
eingebrachter Ultraschall ebenso einen Schaum zerstoren und somit forderlich auf das
resultierende Molekulargewicht wirken wiirde. Zwar herrscht in der Prozesszone der ein-
gebrachten Ultraschallenergie ein erhohter Schmelzedruck, basierend auf den gemessenen
Werten in anderen Sektionen wird sich dieser Druck um oder unter 10 bar bewegen. Dies
bedeutet, dass der herrschende Schmelzedruck einer Entgasungswirkung entgegensteht
und diese limitiert, der Schmelzedruck aber nicht so hoch ist diese zu unterbinden.
Eingebrachte Mikrowellenenergie hingegen heizt das bestrahlte Material auf, bevorzugt
das Monomer. Bei einem Siedepunkt des Lactids von 255°C bei Normaldruck™# be-
steht die Moglichkeit, dass die eingestrahlte Mikrowellenenergie das vorliegende Mono-
mer verdampft und somit die Entstehung einer Schaumstruktur begiinstigt, was in einer

Erniedrigung des resultierenden Molekulargewichts resultieren miisste.

Als weiteres Indiz fiir das Entstehen einer Schaumstruktur konnte die absolute Re-
flexion der Systeme in den aufgenommenen NIR Spektren dienen. Bei Auftreten einer

Schaumstruktur entstehen im Material Grenzflichen, an welchen eintreffende Strahlen
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gestreut oder reflektiert werden konnen. Mit Entstehen einer Schaumstruktur sollte dem-
zufolge die absolute Reflexion des Systems steigen. Da dies nach der in Kapitel
beschriebenen Bearbeitung der Rohdaten nicht mehr ersichtlich ist, wurde eine neuer-
liche Datenanalyse vorgenommen, in welcher die Spektren nicht in Standard-Normal-
Variablen konvertiert wurden. Nach dem Auffinden spektroskopisch konstanter Bedin-
gungen wurde direkt eine Mittelwertbildung der erhaltenen Kurven vorgenommen und

nur deren absolute Reflexion verglichen.

Exemplarisch sind in [Abbildung 5.43| der linke Teil der wie oben beschrieben gemit-
telten Reflexionsspektren, erhalten auf dem 27 mm Extruder bei 600 U/min, 205 °C und
2,5kg/h mit und ohne Ultraschalleintrag, dargestellt. Ohne weitere Datenbearbeitung

lasst sich erkennen, dass die Signalintensitdt der Nulllinie ohne Ultraschall bei unge-
fahr 22 liegt, mit Ultraschall bei circa 17. Durch den Einsatz des Ultraschalls hat sich
die Reflexionsintensitat um circa 23 % vermindert, was auf eine Entgasungswirkung des
Ultraschalls zuriickzufiihren sein kénnte. zeigt die Reflexionswerte der Re-

aktionsmischung mit und ohne Ultraschalleintrag.

Tabelle 5.10: Reflexionsintensitit der Basislinie der Reaktionsmischung mit und ohne
Ultraschalleintrag

Schneckendrehzahl /  Prozesstemperatur /  Durchsatz /  Reflexion /

U/min °C kg/h Intensitét

34 (ohne US)

75 190 2.5 ,
24 (mit US)
18 (ohne US)

75 2920 2.5 ,
17 (mit US)
22 (ohne US)

600 205 2,5 .
17 (mit US)
17 (ohne US)

1000 205 2,5 .
29 (mit US)
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1187 1205 1224 1242 1261 1279

Reflexionsintensitat des gemittelten Prozessspektrums ohne Ultraschalleinfluss
Wellenlénge / nm
Reflexionsintensitat des gemittelten Prozessspektrums mit Ultraschalleinfluss
1056 1075 1094 1113 1131 1150 1168
Wellenlange / nm
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(a) Ausschnitt eines Reflexionsspektrums

_ ) (b) Ausschnitt eines Reflexionsspektrums
ohne Ultraschall gemessen bei 600 U/min,

. mit Ultraschall gemessen bei 600 U/min,
205°C und 2,5 kg/h 205 °C und 275 kg/h

Abbildung 5.43: Reflexionsintensitdten im Prozess mit und ohne Ultraschalleinsatz

Es zeigt sich, dass tatsdchlich fiir fast alle Versuchseinstellungen die Reflexionsinten-
sitdt der Mischung im Prozess durch den Ultraschall erniedrigt wird. Fiir sehr geringe
Drehzahlen von 75U /min ist die Reduktion bei hohen Prozesstemperaturen von 220 °C
erheblich geringer als bei einer Prozesstemperatur von 190 °C. Dies konnte dadurch be-
griindet sein, dass in beiden Fillen eine Entgasungswirkung stattfindet, im Falle der
hohen Prozesstemperatur durch den zusédtzlichen Temperatureintrag des Ultraschalls je-
doch die Siedetemperatur des Monomers iiberschritten wird. In diesem Fall wiirde der
Ultraschall nicht nur fiir eine Zerstérung des Schaums, sondern fiir eine Entstehung von
Schaum durch das Verdampfen des Monomers urséchlich sein, was eine Erh6hung der
Reflexionsintensitit zur Folge haben wiirde.

Fiir die genutzte Schneckendrehzahl von 1000 U/min hingegen steigt wider Erwarten

die Reflexionsintensitat mit Aktivieren des Ultraschalls stark an. Dies konnte durch die
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Materialtemperatur zu erkldren sein: Durch die hohe Scherenergie, eingetragen durch
die hohe Schneckendrehzahl, konnte das Monomer iiber die eingestellte Prozesstempera-
tur bis knapp unter die Verdampfungstemperatur des Lactids erhitzt worden sein. Mit
Aktivieren des Ultraschalls konnte weiterhin die notwendige Energie zum Verdampfen
des Monomers, auch bei den herrschenden Druckbedingungen von circa 10 bar, in das
System eingetragen werden. Dies wiirde, wie beobachtet, in einer erhohten Reflexion

resultieren.

Mit Riickblick auf Kapitel lasst sich feststellen, dass der positive Einfluss des
Ultraschalls auf das Molekulargewicht in &hnlichem Mafs ausfillt wie die Gesamtreflexion

der Reaktionsmischung durch den Ultraschall erniedrigt wird.

Ebenso der maximal méogliche Leistungseintrag des Ultraschalls (siehe [Abbildung 5.28))

wird vom Autor als Indiz fiir die hier diskutierte Theorie gesehen: Fiir sehr niedrige
Drehzahlen ldsst sich eine Leistung bis zu 115 W /kg einbringen. Mit Erhdhen der Dreh-
zahl iiber 200 U/min erfolgt ein Sprung und es kénnen drehzahlunabhéngig maximal
80 W /kg eingebracht werden. Eventuell findet erst bei Drehzahlen grofer als 200 U/min
die Schaumbildung statt. Durch die mégliche Entgasung durch den Ultraschall kénnte
sich dann ein Gaspolster zwischen der Sonotrode und der Reaktionsmischung bilden,

was einen negativen Einfluss auf die maximal einbringbare Ultraschallleistung hat.

Im Falle des Mikrowelleneintrags ist mit analoger Auswertung der erhaltenen Spek-
tren kein klarer Einfluss der Mikrowellenenergie auf die Gesamtreflexion des Systems
ersichtlich. In aufgetragen finden sich die Reflexionswerte bei verschiedenen
Prozesseinstellungen jeweils mit und ohne aktivierte Mikrowelle. Auf Grund des anderen
verwendeten Spektrometersystems liegen die absoluten Reflexionswerte erheblich gerin-
ger und entgegen der Erwartungen nimmt die Reflexion mit Aktivieren der Mikrowelle
fiir nahezu alle Prozesseinstellungen ab, wenn auch nur in sehr geringem Umfang. Dies
spricht dagegen, dass durch Mikrowelleneinstrahlung eine nennenswerte Schaumbildung

ausgelost wird, da in diesem Fall der Reflexionswert nennenswert steigen sollte.

Die ohne die Wirkung von Ultraschall und Mikrowellen beobachteten Phinomene wei-
sen ebenfalls auf das Entstehen einer Schaumstruktur hin. So wurde bereits in Kapitel
das hohe Rauschen beziehungsweise die ungerichtete Reflexion an der sehr frithen
NIR Position bemerkt, welches sogar das Signal des Katalysators iiberdeckt. Da zu die-
sem Prozesspunkt definitiv eine sehr niedrige Viskositit vorherrscht, konnte dies auf eine

hoch streuende Schaumstruktur hindeuten.
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Ebenfalls die schon vorher bemerkte Feststellung, dass die erhaltenen Molekulargewichte
im 18 mm Extruder, weniger sensitiv auf die Drehzahl reagieren als in dem genutzten
27mm Extruder spricht dafiir, dass auf Grund des niedrigeren Schneckenfiillgrades im
grokeren Extruder bei erh6hten Drehzahlen eine Schaumbildung stattfindet, wiahrend
im kleineren Extruder die Bildung dieses zweiphasigen Gemischs ausbleibt. Daher erge-
ben sich im kleineren Extruder andere Zusammenhinge und Abhéngigkeiten wie in den

vorhergehenden Kapiteln bereits diskutiert wurde.

Selbst wenn der finale Beweis im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit nicht erbracht
werden kann, so sprechen doch zahlreiche Indizien gerade unter eingebrachten Mikro-
wellen oder Ultraschall dafiir, dass sich im Inneren der Extruder je nach geometrischen
Voraussetzungen und Prozesseinstellungen ein zweiphasiges Gemisch unter Reduktion

der Polymerisationkinetik ausbildet.

Tabelle 5.11: Reflexionsintensitit der Basislinie der Reaktionsmischung mit und ohne
Mikrowelleneintrag

Schneckendrehzahl /  Prozesstemperatur /  Durchsatz / Reflexion /

U/min °C kg/h Intensitét
0,006 (ohne MW)
40 230 p ,
0,007 (mit MW)
0,007 (ohne MW)
40 160 0,5 .
0,005 (mit MW)
0,008 (ohne MW)
300 180 1 .
0,005 (mit MW)
0,006 (ohne MW)
1000 160

0,005 (mit MW)
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Herstellung von Polylactid mittels reaktiver Ex-
trusion durchgefiihrt. Mittels der Einkopplung von Ultraschall in die Prozesszone eines
Doppelschneckenextruders, der Integration von Mikrowellen in den Prozessraum sowie
der Prozessaufklarung mittels Nah-Infrarot-Spektroskopie wurde untersucht, ob und in
welchem Umfang es moglich ist, mit den betrachteten Technologien eine Prozessintensi-

vierung zu erreichen.

Hierzu wurde zunichst untersucht, ob es grundsitzlich mittels Nah-Infrarot-Spektro-
skopie moglich ist die Molekulargewichtsinderung eines Polylactidsystems zu detektie-
ren. Dazu wurde die Glykolyse von PLA mittels Ethylenglykol in einem Doppelschne-
ckenextruder durchgefiihrt und die Anderungen des resultierenden NIR Spektrums bei
stokartiger Zugabe des Reagenz beobachtet. Die NIR Spektren wurden in einer Messdii-
se nach dem Extruderausgang aufgezeichnet.

Es zeigte sich, dass sowohl in zuvor aufgezeichneten Rohspektren als auch in den wiahrend
des Prozesses aufgenommenen Spektren Produkt- und Eduktsignale klar unterschieden
und zugeordnet werden kénnen. Ferner zeigte das im Prozess aufgenommene NIR Spek-
tren eine starke Anderung bei erfolgter Glykolyse. Neben dem Erfolg der Reaktion liefen
sich in diesem Vorversuch konstante Prozessphasen sowie Prozessanderung durch Beob-

achtung einer einzelnen Wellenlange iiber die Zeit verfolgen.

In einem weiteren Vorversuch wurde evaluiert, ob und in welcher Qualitdt NIR Spek-
tren innerhalb der Verfahrenslinge eines Doppelschneckenextruders aufgenommen wer-
den kénnen. Dazu wurden wihrend einer Extrusion von kommerziellem PLA Messpunkte
mit verschiedenem Grad an Schneckenfiillungen und mit verschiedenen Sondenanordnun-
gen realisiert.

Es konnte gezeigt werden, dass fiir alle Messpunkte NIR Spektren aufgezeichnet werden
konnten, welche sich jedoch durch verschieden grofse Streuung und Auflésung unterschei-
den. NTR Messungen in vollgefiillten Schneckensektionen resultieren in einer hohen Spek-
trenqualitit, im Falle einer Sondenanordnung von oben kdnnen aber auch bei Messungen
in teilgefiillten Sektionen NIR Spektren von hoher Qualitit aufgezeichnet werden. Durch
die Berechnung der Signal-Rausch-Verhéltnisse konnte dies quantitativ gezeigt werden.

Der Einfluss der Schneckendrehzahl auf die Signalqualitit wurde betrachtet.

Fiir den weiteren Verlauf der Arbeit wurde anschliefend eine konstante Datenbearbei-

tung fiir alle gewonnen Spektraldaten definiert. So wurden fortan alle Spektren mittels
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Hauptkomponentenanalyse auf spektroskopisch konstante Bedingungen untersucht, die-
se Datenauswahl zu Standard-Normal-Variablen konvertiert und ein Mittelwertspektrum
gebildet. Nach einer Nulllinienkorrektur konnte die Streuintensitét fortan nicht mehr zur
Interpretation hinzugezogen werden, jedoch Signalpositionen und deren Intensitdten ver-

gleichbar gemacht werden.

Anschliefsend wurde die Polymerisation von PLA durch Messungen innerhalb der Ver-
fahrensldnge des Doppelschneckenextruders charakterisiert. An frithen Prozesspositio-
nen konnten so vor allem kurzkettige Reaktionsprodukte, Initiierungsprodukte und Zwi-
schenprodukte an Hand der Spektren beobachtet werden. In spiter im Prozess aufge-
nommenen NIR Spektren konnten die Produktsignale deutlich zugeordnet werden. Im
folgenden wurden die Parameter Reaktionstemperatur, Drehzahl und Durchsatz variiert
und deren Einfluss auf das Reaktionsprodukt jeweils durch Bestimmung der resultie-
renden Molmasse charakterisiert. So konnten Materialien verschiedenster Molmassen
erhalten werden, von denen jeweils ein hoch aufgelostes im Prozess aufgenommenes NIR
Spektrum aufgezeichnet werden konnte. In den Spektren konnten Einfliisse der verénder-
ten Prozessbedingungen auf die Teilreaktionen beobachtet werden, eine offensichtliche
Spektralinformation konnte jedoch nicht mit dem resultierenden Molekulargewicht kor-

reliert werden.

Des weiteren wurde der Einfluss von Ultraschall auf die Polymerisation bewertet. Da-
zu wurde zundchst der Betrag der einbringbaren Ultraschallleistung gemessen. Mangels
Messmoéglichkeiten wurde von dieser eine Erhéhung der Materialtemperatur mittels Be-
rechnungen abgeschétzt.

Mit diesen Voruntersuchungen wurde der Einfluss von Ultraschallenergie unter Variati-
on der Drehzahl, der Prozesstemperatur sowie des Durchsatzes evaluiert. Hierbei zeigte
sich, dass durch eingetragene Ultraschallenergie hohere Molekulargewichte fiir verschie-
dene Durchsitze und Drehzahlen resultierten, welche im Vergleich der Reaktion ohne
eingetragene Ultraschallleistung dem selben Trend bei der Anderung dieser Prozesspa-
rametern folgten. Im Falle der Prozesstemperatur konnte iiber einen groferen Bereich
hohere Molekulargewichte erhalten werden. Eine Betrachtung der resultierenden Mole-
kulargewichte im Koordinatenraum Prozesstemperatur-Durchsatz-Drehzahl zeigt, dass
ein klares Volumen optimaler Prozesseinstellung nur schwerlich zu finden ist, sondern
eine Vielzahl von Einflussfaktoren in Konkurrenz zu stehen scheinen.

Fiir einige hergestellte Materialien war die Bestimmung des Restmonomergehalts mog-
lich. Dadurch konnte gezeigt werden, dass eingetragene Ultraschallleistung iiber alle

analysierten Proben in einer Reduktion des Gehalts an Restmonomer resultiert hat.
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Die Betrachtung der aufgezeichneten NIR Spektren wihrend Reaktionen mit Ultraschal-
leintrag liefs jedoch keinen einfachen Schluss zu, wie die Informationen der aufgezeich-

neten Spektren mit den gemessenen Materialeigenschaften korrelieren.

Ferner wurde in einem Extruder mit geringerem Schneckendurchmesser der zusétzliche
Eintrag von Mikrowellenenergie auf die Polymerisation bewertet. Hier konnte mangels
Messmoglichkeiten eine resultierende Erhéhung der Materialtemperatur nur theoretisch
abgeschétzt werden. Mittels statistischer Versuchsplanung wurde eine Betrachtung der
resultierenden Molekulargewichte im Koordinatenraum Prozesstemperatur-Durchsatz-
Drehzahl durchgefiihrt. Es konnte gezeigt werden, dass eine Fléche im genannten Koor-
dinatenraum gefunden werden kann, bei deren gewihlten Prozesseinstellung Materialien
von guter Qualitdt resultieren. Im Vergleich zu Ultraschallenergie konnte in dieser Ar-
beit unter Nutzung von Mikrowellenenergie kein deutlich positiver Effekt auf die resul-
tierenden Materialqualitit beobachtet werden konnte. Durch die Betrachtung der auf-
gezeichneten NIR Spektren wiahrend Reaktionen mit Mikrowelleneintrag konnte ebenso
kein einfacher Schluss gezogen werden, wie die Informationen der aufgezeichneten Spek-
tren mit den gemessenen Materialeigenschaften korrelieren. Ferner wurde notiert, dass
die Nutzung einer statistischer Versuchsplanung mit vorgegebenen Extremwertversuchen
die Generierung von Materialien mit hoher QQualitat durch eine Vielzahl zusétzlich hinzu

kommender Phinomene erschwerte.

Abschliefsend wurde festgestellt, dass die beobachteten Prozesstrends in dem verwand-
ten 18 mm Extruder und dem verwandten 27 mm Extruder stark differieren. Unter Be-
trachtung der jeweils herrschenden prozentualen Schneckenfiillungen sowie den Gesamt-
streuintensititen der gemessenen Reflexionsspektren wurde die Hypothese aufgestellt,
dass sich im Falle des Extruders mit gréfserem Schneckendurchmesser durch die Schne-
ckendrehung und eingetragene Umgebungsluft ein zweiphasiges Luft-Monomergemisch

mit negativem Einfluss auf die resultierende Materialqualitdt ausbilden kénnte.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass durch die Kombination von reaktiver
Extrusion mit Technologien wie Ultraschallenergie und Mikrowellenenergie neue Pro-
zessfreiheitsgrade und neue Reaktionscharakteristika realisiert werden kénnen. Es konn-
te gezeigt werden, dass die neu gewonnenen Freiheitsgrade genutzt werden konnen, um
Polymerisationsprozesse im Extruder zu intensivieren und Optionen fiir weitere Prozess-

forschung basierend auf Doppelschneckenextrudern zu inspirieren.
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