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Einleitung und Aufgabenstellung 1

1. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Kunststoffe sind zweifellos eine bahnbrechende Werkstoffentwicklung dieses Jahrhunderts. Die
vielfaltigen, nahezu unbegrenzten Mdoglichkeiten zur Eigenschaftsdnderung und damit zur
Funktionsanpassung machen Kunststoffe zu einem unentbehrlichen Werkstoff in unserer
IndustriegeselIschaft [,

Ende der Achtzigerjahre wurde jedoch offensichtlich, dass die technischen Vorteile, die die
Kunststoffe so niitzlich machten, zum Teil auch ihre grof3en Nachteile waren, vor allem als diese
am Ende ihrer nitzlichen Lebensdauer weggeworfen wurden, was zu einem rapiden Anstieg des
Mullaufkommens fihrte. Dies fuhrte zunéchst dazu, dass verschiedene Techniken fir die
Entsorgung der Polymerabfélle entwickelt wurden 23 (Abbildung 1.1). Das stoffliche Recycling
ist die Umwandlung der Abfélle von Altkunststoffen in wirtschaftlich attraktive Verbindungen.
Unglucklicherweise wird diese Art von Recycling dadurch erschwert, dass die gesammelten
Kunststoffe entweder sortengemischt oder verunreinigt vorliegen ™. Die energetische
Verwertung (thermisches Recycling) impliziert die Wiedergewinnung von Wéarme aus den
Polymerabfallen . Diesist ein verniinftiger Weg fiir die Verwertung von Kunststoffen aufgrund
ihrer hohen Heizwerte !¢, Jedoch gibt es ein weit verbreitetes Misstrauen der Offentlichkeit
gegeniiber der Verbrennung wegen der Moglichkeit unkontrollierter toxischer Emissionen (wie

z.B. PAHSs, Dioxine und Furane)

. Die umweltvertraglichste Alternative ist der biologische
Abbau [, Allerdings sind die meisten Kunststoffe nicht biologisch abbaubar, was in letzter Zeit

zur Entwicklung von neuen biologisch abbaubaren Polymeren (Green Polymers) gefiihrt hat 1.

Polymerabfélle

Stoffliches Recycling Energetische Verwertung Biologisct|1er Abbau
. | | |
getrennte gemischte
Sorten Sorten Verbrennung Pyrolyse Abwasser Kompost Schlamm
Primar- Sekundar- Warme- brennbare ! !
produkte produkte gewinnung Stoffe anaerob ae|rob
Deponie Biogas Biomasse
(Schlacke) (CH,) +CO,

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Méglichkeiten firr die Entsorgung der Polymerabfalle i
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Ein anderer Aspekt, der bei der Kunststoffproblematik zu berticksichtigen ist, ist der gesamte
Lebensweg der Kunststoffe. Auf Grund der knapper werdenden Ressourcen und 6kologischen
Anforderungen muss man Malinahmen treffen, die den produkt- und prozessintegrierten
Umweltschutz mit einbeziehen. Dies bedeutet, dass bei der Entwicklung eines Kunststoffes bzw.
des dazugehorigen Produktionsprozesses signifikante Risiken und Umweltbelastungen tber den
gesamten Lebenszyklus schon ab dem Entwicklungsbeginn in die Betrachtung einbezogen
werden. Durch gezieltes Design sollen diese nicht nachsorgend, sondern ursachlich minimiert
werden 8. Die Schonung der Ressourcen in Produktion und Anwendung muss ebenso
beriicksichtigt werden wie eine Verringerung des Abfallaufkommens ®. Abbildung 1.2 zeigt

eine Gegentiberstellung von einem konventionellen und einem umweltorientierten Design (29,

Konventionelles Design

Energie Energie

" N

Rohstoffe — Herstellung T> Gebrauch 5 feste Abfalle

industrielle Abfalle

Umweltfreundliches Design

Energieausnutzung

— Energieausnutzung_w
Rohstoffe —— | Herstellung — Gebrauch —» feste Abfalle

<

Wiederverwertung Wiederverwendung

v
Abfallvermeidung

Abbildung 1.2: Produktzyklus bei konventionellem und umweltfreundlichem Design 19

Laut des Verbandes Kunststofferzeugende Industrie e.V. wurden 1999 weltweit ca. 168 Mio.
Tonnen Kunststoffe produziert, die sich entsprechend Abbildung 1.3 zusammensetzten. Die
stickstoffhaltigen Kunststoffe, wie Polyurethane, Polyamide und Copolymere des Acrylnitrils
(ABS, SAN, ASA) machen etwa 10 % der Gesamtweltproduktion von Kunststoffen aus. Davon
entfielen ca. 26 % auf die USA, 27 % auf Westeuropa (8,5 % alein auf Deutschland), 22 % auf
Sid-Ost-Asien (ohne Japan), 8,5 % auf Japan, 5 % auf Osteuropa und 11,5 % auf die Ubrigen
Lander der Welt. In Deutschland wurden 1999 14,1 Mio. t Kunststoffe produziert, mit einem
Umsatz von 32,35 Mrd. DM. Fir das Jahr 1999 wurde eine Kunststoffabfallmenge von knapp
3,6 Mio. t ermittelt. Davon wurden etwa 60 % verwertet und 40 % beseitigt (Y.
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Polyurethan
Polyethylen 5%
28,5 %

Polystyrol
7,5%

Polyvinylchlorid
145 %

0,7 % Technische
PVIVAT 0.7 % Kunststoffe,

Blends 10,5 %
1%

[ABS/SAN/ASA | 3%

Sonstige [PET | 35%

18 % Poly%%ﬁ)ylen 16 %
C

Abbildung 1.3: Weltproduktion von Kunststoffen 1999 (168.000 kt), aufgegliedert nach Kunststoffsorten

Anfang der Siebzigerjahre begann man, die Toxizitdt der Verbrennungsprodukte (Combustion
Toxicology) von Kunststoffen bei Brandsituationen zu untersuchen. Es wurde vermutet, dass bel
der Verbrennung von synthetischen Polymeren grof3e Mengen an Kohlenmonoxid (CO) bzw.
anderen toxischen Verbindungen entstehen konnten 2. Die ersten untersuchten Kunststoffe
waren die stickstoffhaltigen Polymere (vor alem die Polyurethane), da bei ihrer Verbrennung
|socyanate und/oder Cyanwasserstoff (HCN, 25 mal toxischer als CO) entstehen [*¥. So wurden
verschiedene Tierversuche sowohl unter sauerstoffhaltigen als auch unter sauerstoffarmen
Atmosphéaren durchgefihrt und die letalen Konzentrationen (LC) fur einige Verbindungen
(z.B. HCN, NO;, NHs, CO,, HCI, HBr, SO,, Isocyanate) bestimmt. Man hat , Toxizitétsindizes*
errechnet und die auf diese Weise ermittelten Toxizitéten mit denen von natirlichen Materialien
(wie z.B. Holz, Wolle) verglichen *_ Trotz der betrachtlichen Anzahl der Tierversuche
konnte man keinen wesentlichen Unterschied zwischen der Toxizitét der Verbrennungsprodukte
von Kunststoffen und der von natiirlichen Materialien feststellen (%),

Erst in den Neunzigerjahren fing man damit an, das mdgliche Umweltgefdhrdungspotenzial von
Kunststoffen im Brandfall durch biologische Toxizitéatstests zu untersuchen %71, Dabei wurden
Testsysteme mit Algen, Daphnien und Leuchtbakterien eingesetzt 21, Im Allgemeinen lagen
die Toxizitéten der Kondensate der thermischen Zersetzung von verschiedenen Kunststoffen in
der gleichen GroRenordnung wie die der Kondensate des verbrannten Buchenholzes 116 22241,
Dennoch hat man bei der Verbrennung von stickstoffhaltigen Polymeren auf3er den bekannten
mutagenen PAHs (Polycyclische Kohlenwasserstoffe) andere stickstoffhaltige Mutagene, wie
z.B. Aminopyren, Acridin und 2-Aminonaphthalin, festgestellt 12529,
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, das thermische Verhalten stickstoffhaltiger
Kunststoffe (Polyamide, Polyurethane und Copolymere des Acrylnitrils) mittels thermischer
Anayse (TA) sowie Verbrennung in standardisierten Labordfen zu untersuchen. Hierbel kamen
verschiedene TA-Kopplungsmethoden (Thermische Analyse/Massenspektrometrie, Thermische
Analyse/Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie) und zwei Verbrennungsapparaturen (BIS-
und VCI-Ofen) zum Einsatz.

Zunéchst sollte dabei ein breites Spektrum an organischen Substanzen identifiziert werden,
insbesondere die stickstoffhaltigen Verbindungen. Daflr war es erforderlich, eine geeignete
Methode zur Analytik der bel der thermischen Zersetzung emittierten Substanzen zu erarbeiten.
Eine parallele Doktorarbeit befasste sich damit, eine qualitative und quantitative Erfassung der
stickstoffhaltigen PAHs, welche bel der thermischen Zersetzung N-haltigen Materials emittiert
werden, mittels einer neuen Probenaufarbeitungsmethode (Clean-up) zu entwickeln 27, Daher
sind diese Verbindungen nicht Gegenstand dieser Arbeit. Die Hauptprodukte der Verbrennung
im BIS-Ofen wurden qualitativ und quantitativ erfasst. Ebenso wurden die 16 EPA-PAHSs bel der
Kunststoffverbrennung im VCI-Ofen identifiziert und quantifiziert.

Neben der Erfassung und Bestimmung der Konzentrationen der Hauptprodukte und PAHS
wurden folgende weitere Aspekte untersucht:

- Einfluss der Temperatur und der Atmosphére auf die Brandgaszusammensetzung

- Einfluss der Kunststoffstruktur auf die Bildung von PAHs (PAH-Verteilung)

- Hinweise auf die Mechanismen der Polymerzersetzung bel Verbrennungsprozessen

Die Methoden der Thermischen Analyse sind die am héaufigsten angewandten Systeme zur
Untersuchung der thermischen Zersetzung von Kunststoffen. Dabel wird nicht nur die
thermische Stabilitét von Polymeren, sondern auch die Analyse von Additiven und Fullstoffen,
die Charakteriserung von Polymergemischen und -strukturen sowie die Kinetik der
Zersetzungsreaktionen ermittelt.

Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit war es, durch parallele TA-Untersuchungen mit
verschiedenen Kopplungs-methoden (TA-MS und TA-FTIR) die Hauptprodukte der thermischen
Zersetzung von stickstoffhaltigen Polymeren online zu untersuchen, um das Verstandnis der

Zersetzungsmechanismen und -Kinetik zu ermoglichen.
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2. THEORETISCHER TEIL
21  Verbrennung von Kunststoffen

Die Verbrennung umfasst chemische Prozesse, bei denen oxidierbare Substanzen in
sauerstoffhaltiger Atmosphére thermisch umgesetzt werden. Der Oxidationsprozess verlauft
exotherm mit Bildung von energiedrmeren Produkten. Bel organischen Verbindungen fihrt die

vollsténdige Oxidation zu Wasser und Kohlendioxid.

2.1.1 Der Verbrennungsprozess (Brand)

Im allgemeinen verléuft ein Brand als ein Mehrphasenprozess, der sich in die Phasen Zindung,
Brandentstehung, vollentwickelter Brand und abklingender Brand einteilen lasst 14 229 Eine
Zundguelle entzindet ein organisches Material, das unter Wéarmeentwicklung brennt. Die
entstehende Wéarme wird an die Umgebung abgegeben, so dass die Temperatur erhéht und der
Brand schneller weiterverbreitet wird. Die hohe Temperatur und die Strahlungswarme bewirken
die Entstehung eines entflammbaren Luft-Gas-Gemisches. Die Zindung dieses Gasgemisches
fuhrt zu einem vollentwickelten Brand. Die Temperatur erreicht ihr Maximum (> 1000 °C) und
die ganze Brandlast (brennbares Material) brennt. Im Stadium des Vollbrands lasst sich das
Brandgeschehen nicht mehr beeinflussen. Schliefdich brennt der Brand aus, abhéngig von der
Brandlast und der Luftzufuhr.

Brande konnen grundsdtzlich in die drei Brandarten Flammenbrande, Glutbrdnde und
Schwelbrande unterteilt werden B%. Bei Flammenbranden liegt die Vergasungstemperatur
niedriger as die Verbrennungstemperatur, so dass brennbare Gase freigesetzt werden und in
einer Diffusionsflamme (der Luftsauerstoff diffundiert in die Flamme hinein) abbrennen. Bei
Glutbréande handelt sich um Brénde, die direkt an der Oberflache fester Brandstoffe stattfinden.
Schwelbrénde sind Brande unter Sauerstoffmangel.

Die Produkte der Verbrennung sind Brandgase, Kondensate, Asche und kohledhnliche
Rickstande (Ruf}), die auch auch polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAHS)
enthaten konnen. Unter Brandgasen versteht man samtliche gasformig auftretende
Verbrennungsprodukte (z.B. CO,, CO, HO, SO,, NO;). Kondensieren Bestandteile der
Brandgase aus (meist mittel- und schwerfliichtige Komponenten), so spricht man von Kondensat.
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RulR besteht aus sehr kleinen Partikeln, die reich an Kohlenstoff sind. Als Rauch wird das
Gemisch von Ruf3 (als Aerosol) mit Brandgasen bezeichnet. Die Mischung aus unbrennbaren
Bestandteilen der Brandstoffe und festen Metalloxiden wird als Asche definiert.

2.1.2 Verbrennung von Kunststoffen

Aufgrund ihrer geringen Flichtigkeit bei Raumtemperatur sind Kunststoffe nicht brennbar. Bel
hohen Temperaturen (> 200 °C) zersetzt sich jedoch die polymer Matrix mit Bildung
gasformiger Verbindungen, die bel ausreichender Sauerstoffzufuhr leicht entflammbar sind. Die
frelwerdende Wéarme fordert den weiteren Abbau des Polymers, wodurch sich die Flammen
weiter ausbreiten und letztlich zu einer vollstéandigen Zerstorung des Kunststoffes fihren.

Zur Ermittlung der Brennbarkeit von Kunststoffen werden verschiedene Entflammbarkeitstests
durchgefuhrt: Schwelanfélligkeit, Entzindbarkeit, Neigung zur schlagartige Flammen-
ausbreitung, Warmeentwicklung, Brandausdauer und Rauchentwicklung u.a 2. So wird zB.
bei der Sauerstoff-Index-Bestimmung (LOI, Limitated Oxygen Index) die Sauerstoff-
konzentration angegeben, die mindestens nétig ist, um einen Kunststoff gerade noch am Brennen
zu halten. Je hoher der LOI-Wert eines Werkstoffes, umso schwerer entflanmbar ist dieser [24,
Das Brennen von Kunststoffen besteht aus einer Vielfat einzelner, zum Teil noch unbekannter
Schritte. Infolgedessen kann man diesen Prozess nicht quantitativ beschreiben, obwohl eine
gualitative, allgemeine Darstellung mdglich ist. Abbildung 2.1 zeigt eine vereinfachte

schematische Darstellung des V erbrennungsprozesses von Kunststoffen.

Folgende V erbrennungsphasen sind erkennbar 29

Erwarmung. Der Kunststoff wird durch eine &ufRere Warmeguelle oder durch ,thermische
Ruckkopplung® (aus bereits brennendem Material) erwarmt. Handelt es sich um einen
Thermoplasten wie z.B. Polyamid, so beginnt der Kunststoff weich zu werden und zu flief3en.
Duroplaste hingegen, wie z.B. Aminoplaste, besitzen dreidimensional vernetzte Strukturen, die
das Schmelzen verhindern.

Abbau (Pyrolyse). Der Abbau der Polymerkette ist ein endothermer Prozess, bel dem gentigende
Energie zugefuhrt werden muss, um die chemische Bindungen des Polymers aufzubrechen. Die
Zersetzungstemperatur hangt von der Struktur des Kunststoffes ab und liegt normalerweise
zwischen 200 und 500 °C. Bel der Pyrolyse werden brennbare und nichtbrennbare Gase, fltissige
Produkte und feste Riickstdnde gebildet.
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Kunststoff

l Pyrolyse

(endotherm) “

Fester Flussige Brennbare Nichtbrennbare
Ruckstand Produkte Gase Gase

| |
Saue%‘ l Sauerstoff

Glut Zindung

Flamme

Oxidation Thermische
(exotherm) Riickkopplung

Verbrennungsprodukte

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Verbrennung von Kunststoffen nach Troitzsch 29

ZUndung. Die brennbaren Gase und die fllssigen Produkte, die bei der Pyrolyse gebildet werden,
vermischen sich mit Luftsauerstoff und bilden ein Gemisch, das bei Uberschreitung der
Entztindungsgrenze ziindet. Dies erfolgt durch eine aul3ere Flamme oder, falls die Temperatur
hoch genug ist, durch Selbstentziindung. Die Zindung héngt von zahlreichen Variablen ab, wie
z.B. Sauerstoffzufuhr, Temperatur und den physischen und chemischen Eigenschaften des
Polymers.

Oxidation. Die Oxidationsreaktionen unter Luftsauerstoff verlaufen exotherm. Die freiwerdende
Warme wird durch thermische , Rickkopplung” an den benachbarten, noch unzersetzten
Kunststoffmolekilen weitergegeben und so setzt sich der Verbrennungsprozess fort. Der
zuriickgebliebene Rickstand wird durch den Luftsauerstoff oxidiert (Glutbrand).

2.1.3 Zersetzungsmechanismen von Kunststoffen

Die Kunststoffzersetzung verlauft meist Gber einen Radikalmechanismus. Initiator der Radikal-

bildung kdnnen Spuren von Sauerstoff oder anderen oxidierenden Verunreinigungen sein, die
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sich herstellungsbedingt in allen Kunststoffen befinden. Die Hauptabbaumechanismen konnen in

folgende Klassen mit verschiedenen Folge- oder Parallelreaktionen eingeteilt werden B3:

Rickbildung von Monomeren durch die Depolymerisation von K ettenenden.

Statistischer Abspaltung der Polymerkette, gefolgt von:
Depolymerisation von den radikalischen Kettenenden her. Es werden Monomere,
Oligomere und andere Abbauprodukte gebildet,
Radikalkettentibertragung und Disproportionierung. Olefinanteil und —art weisen auf die
intramolekulare Radikal Ubertragung hin,
Stabilisierung der Fragmente, z.B. durch Cyclisierung.

Seitenkettenabspaltung, gefolgt von Fragmentierung und Cyclisierung der Hauptkette.

Intramol ekulare K ondensationsreaktionen mit Bildung von einem carbonisierten Riickstand.

Der Abbaumechanismus ist von der Zusammensetzung des Polymers abhéngig. Somit erwartet
man fir Polymere unterschiedlicher Kongtitution verschiedene Zersetzungsprodukte. Bei der
Depolymerisation von Polyethylen bilden sich hauptsichlich Olefine, Paraffine und cyclische
Kohlenwasserstoffe, wobel auch grofRere Mengen des Monomer entstehen. Bei dem thermischen
Abbau von Polyvinylchlorid wird in einer Abspaltungsreaktion HCI eiminiert. Cyclisierungs-
resktionen und Kettenbriiche fihren zur Bildung grof3er Mengen Benzol, Naphthain,
alkylsubstituierter Aromaten und Olefine. Es wird angenommen, dass die Bildung von Aromaten
teilweise Uiber ungeséttigte Co- — C4-Verbindungen verlauft 2. Die Bildung von Polyaromaten
wird verstarkt, wenn im Brennstoff bereits polyaromatische Strukturen vorhanden sind. Ebenso

wird die PAH-Bildung durch Anwesenheit von Alkylbenzolen begiinstigt.

2.1.4 Flammschutz

Flammschutzmittel haben die Aufgabe, den Verbrennungsprozess zu hemmen bzw. zu
unterbinden. Die Anforderungen, die an den Flammschutzmitteln gestellt werden, sind vielsaitig.
Das Flammschutzmittel soll vor allem preiswert sein und schon in geringeren Zusatzmengen den
gewlnschten Brandschutz bewirken. Dabel sollen die mechanischen, physikalischen und
optischen Eigenschaften des Kunststoffes moglichst wenig beeinflusst werden.

Da die Wirkung eines Flammschutzmittels in hohem Mal3 ebenso vom strukturellen Aufbau des

Kunststoffes abhangt, gibt es fur verschiedene Polymersorten eine oder mehrere Flammschutz-
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mittelkombinationen. Durch Variation der Kunststoffzusammensetzung kann man die

verschiedene Verbrennungsphasen beeinflussen 4 25 33

- Durch die Zugabe aromatischer Strukturelemente in die polymere Matrix wird die Pyrolyse
erschwert. Dartiber hinaus sind bestimmte Verbindungen, wie z.B. Polyimide, aufgrund ihrer
chemischen Struktur hochtempetaturbestandig und somit schwer zu zersetzen.

- Dem Polymer wird durch Einbau anorganischer Salze, die bel hohen Temperaturen
(> 200 °C) Wasser endotherm abspalten, bei der thermischen Belastung Wéarme entzogen,
so dass es vor beschleunigter chemischer Zersetzung bewahrt wird. Aul3erdem flhrt der
Wasserdampf zu einer Verdinnung der Brandgase sowie einer Verringerung der fir die
Zindung erforderlichen Sauerstoffkonzentration, was die Entziindung erschwert.

- Halogenhaltige Verbindungen bilden bei thermischer Belastung Radikale, diein der Lage sind
(in der Gasphase), Radikakettenreaktionen in der Flamme zu unterbrechen. Polymere mit
einem hohen Halogenanteil gelten aus diesem Grunde a's unbrennbar.

- Materidien, die vid Verkohlungsriickstand bilden, werden dem Polymer zugegeben, um eine
Verkohlungsschicht an der Oberflache des Kunststoffes zu bilden. Dies verhindert Warme-

und Sauerstoffzufuhr, was den Verbrennungsprozess unterbricht.

2.2 Thermische Analyse
2.2.1 Allgemeine Grundlagen

Unter dem Begriff ,Thermische Analyse® werden solche Techniken zusammengefasst, die
physikalische Groflen eines Systems als Funktion der Temperatur bestimmen und zur
Gewinnung analytischer Informationen herangezogen werden. Die Probe wird nach einem
festgelegten Programm erhitzt oder auch abgekuhlt; die auf diese Weise festgestellten
physikalischen Eigenschaften der Probe werden als Funktion der Temperatur in Form einer
thermischen Analysenkurve aufgezeichnet. Die Definition der Thermischen Analyse nach DIN
51 005 lautet 134

» Thermische Analyse (TA) : Oberbegriff fir Methoden, bei denen physikalische und chemische
Eigenschaften einer Substanz, eines Substanzgemisches und/oder von Reaktionsgemischen als
Funktion der Temperatur oder der Zeit gemessen werden, wobel die Probe einem kontrollierten

Temperaturprogramm unterworfen ist”.
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Folgende Verfahren zahlen zu den wichtigsten thermoanalytischen Methoden 1

- Thermogravimetrie (TG). Sie efasst Gewichtsdnderungen in Abhadngigkeit von der
Temperatur bzw. der Zeit. Dabei auftretende flichtige Verbindungen lassen sich mit
radiometrischen, chromatographischen und spektrometrischen Methoden weiter untersuchen.
Steht die Messung dieser flichtigen Stoffe im Vordergrund, so spricht man von , Evolved-
Gas-Analysis* (Emissionsgasanayse, EGA).

- Differenz-Thermoanalyse (DTA). Sie registriert die Temperaturdifferenz (DT) der Probe
gegenuber einer thermisch inerten Referenzsubstanz bel Zu- und Abfuhr von Warmeenergie.

- Dynamische Differenz-Kalorimetrie (DDK). Diese Methode ist auch unter dem englischen
Namen Differential-Scanning-Calorimetry (DSC) bekannt. Sie registriert direkt die Enthalpie-
anderung (DH) in einer Probe (kalorimetrisch) und nicht wie die DTA Uber die Temperatur.

- Dilatometrie. Hierbei wird die lineare thermische Ausdehnung einer Probe gemessen.

- Thermomechanische Analyse (TMA). Sie registriert der Einfluss thermischer Energie auf
mechani sche Eigenschaften (wie Volumen und Lange) einer Probe.

- Dynamisch-Mechanische Analyse (DMA). Sie ermdglicht die Erfassung einer Reihe von
mechanischen Eigenschaften (wie Elastizitdt und Verformung) einer Probe unter Variation
der Frequenz und Dauer der Belastung sowie des Betrags der Belastung.

Werden mehrere, simultan gekoppelte thermoanalytische Methoden, wie z.B. TG und DTA, zur
Untersuchung einer Probe herangezogen (um den Informationsinhalt einer Messung zu erhohen),
so spricht man von ,, Simultaner-Thermischer-Anayse* (STA).

Die thermische Analyse wird in vielen Branchen eingesetzt, um Stoffe bzw. Stoffgemische
(z.B. Verbundmaterialien, Polymere) anhand ihres thermischen Verhaltens zu identifizieren und
Zu charakterisieren. Zusammen mit weiteren analytischen Methoden kénnen damit Qualitéts-
merkmale festgelegt werden. Des weiteren wird sie in der Forschung angewendet, um neue
Materialien und Systeme zu entwickeln. Zunehmend werden thermische Methoden ebenfalls in
der Umweltanalytik, z.B. Abfallanalytik, eingesetzt [36-371.

Bel der Kunststoffanalyse beschrankt sich die thermische Analyse nicht nur auf die Ermittlung
der relativen Stabilitét, sondern wird auch bei der Analyse von Additiven und Fullstoffen, der
Charakterisierung von Polymergemischen, der Strukturaufklarung, beim Studium der Kinetik
von Zersetzungsreaktionen sowie beim Kunststoffrecycling verwendet. Dartiber hinaus wird die
thermische Analyse in der Qualitétssicherung angewendet, um die gewinschte Polymer-

eigenschaften zu tberpriifen 3536381
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2.2.2 Thermogravimetrie

Die Thermogravimetrie beruht auf der Messung von Gewichtsdnderungen einer Probe in
Abhangigkeit von der Temperatur bzw. der Zeit. Mest wird bel der Messung die
Probentemperatur T mit konstanter Heizrate b=dT/dt erhoht. Aul3erdem werden eine stufenweise
Erhdhung der Temperatur oder die isotherme Versuchsfihrung angewandt. Die erste zeitliche
Ableitung der TG-Kurve, d(Dm)/dt, ist oft eine Hilfe bei der Interpretation der untersuchten
Reaktion. Man nennt diese Ableitung die , differenzierte thermogravimetrische Kurve® (DTG).
Durch die DTG-Kurve |&sst sich der maximale Reaktionsumsatz bestimmen und Uberlagerungen
oder mehrstufige Reaktionen lassen sich leichter erkennen. Bel Gewichtsénderungen unter 1 %
sind andere Techniken, wie die Emissionsgasanayse, sinnvoller einzusetzen.

Fur das analytische Vorgehen sind einige wesentliche Faktoren zu berticksichtigen, die sich auf
den Verlauf der TG-Kurve auswirken. Die wichtigsten apparativen Faktoren sind: Heizrate,
Atmosphére, Geometrie des Probenhalters und des Ofenraumes sowie Zusammensetzung
(Material) des Probenhalters. Folgende Eigenschaften der Probe selbst beeinflussen ebenso den
Verlauf der TG-Kurve: Konstitution, Menge und Packung der Probe, Partikelgrof3e, Loslichkeit

von in der Probe eingeschlossenen Gasen sowie die thermische Leitfahigkeit der Probe.

2.2.3 Differenzthermoanalyse

Bel der Differenzthermoanalyse (DTA) werden Reaktionen bzw. Umwandlungen aufgrund von
Temperaturdifferenzen (DT) zwischen der Probe und einem Referenzmaterial als Funktion der
Temperatur oder der Zeit registriert. Diese Temperaturdifferenzen fihren zu Warmestrémungen,
deren Verlauf einen erheblichen Einfluss auf die DTA-Kurve hat.

Wird durch Verdampfungsvorgange, Phaseniibergénge oder durch eine Reaktion in der Probe
Warme freigesetzt oder aufgenommen, so ist die Temperaturdifferenz nicht mehr null und die
DTA-Kurve weicht von der Basidinie ab. Anhand der Auslenkungsrichtung der DTA-Kurve
lasst sich erkennen, ob es sich um einen exothermen oder einen endothermen Vorgang handelt.
Die Temperaturdifferenz bei der DTA dient in der Regel nur zur qualitativen oder

halbquantitativen Anzeige der Warmestromanderung.
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2.3 Kinetik
2.3.1 Kinetische Grundlagen

Die Thermokinetik beschéftigt sich damit, wie schnell (formalkinetischer Aspekt) und auf
welchem Wege (Reaktionsmechanismus) reagierende Systeme vom Ausgangs- (Edukte) zum
Endzustand (Produkte) gelangen [*%!. Das ziel der Auswertung und Berechnung durch die
Kinetik ist es, eine Reduktion der Daten zu erzielen, eine Steuerung der Reaktion zu ermdglichen
und mehr Kenntnisse Uber die Reaktion zu erlangen. Das Ziel der kinetischen Analyse in der
vorliegenden Arbeit war es, wesentliche Charakteristika der thermogravimetrischen Messungen
angemessen mit der minimalen Anzahl von Parametern zu beschreiben, um durch die

berechneten Parametern bestimmte Prognose flr einzelne Reaktionsverlaufe stellen zu kdnnen.

Zwei grundiegend verschiedene Aspekte sind der Anlass zur Untersuchung der thermischen

Eigenschaften und ihrer Kinetik [3:

- Theoretische Aspekte einerseits orientieren auf Modellierung des ablaufenden Prozesses und
auf die Bestimmung seines Mechanismus.

- Praktische Aspekte anderseits verlangen nach einer phanomenologischen bzw. empirischen
Beschreibung der Kinetik und der Bestimmung ihrer charakteristische Parameter, um
Voraussagen zum Verhalten unter isothermen Bedingungen, z.B. der Lebensdauer, der

thermischen Bestandigkeit, der Oxidationsbesténdigkeit u.am. geben zu kénnen.

Eine allgemeine Zersetzungsreaktion [2.1] kann durch die Gleichung [2.2] wiedergegeben

werden 4041
Atest - Bfes + B’gastormig [2.1]
%:Y(p,e,t,T) [2.2]

mit e Konzentration des Eduktes
p: Konzentration des Produktes
t: Zat
T: Temperatur

Die Umsatzfunktion Y(p,r.t,T) kann wiederum durch zwei separierbare Funktionen k(T(t)) und

f(e,p) beschrieben werden:
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Y(t,T.e,p) = k(T(t)) f(e,p) [2.3]

Im Fale von einstufigen Reaktionen die Funktion f(e,p) reduziert sich auf f(e) (nur bei
vollstéandigem Verbrauch der Edukte und gleichen Stéchiometriefaktoren), mit e=1-a und
p=a,woa der Umsatzgrad représentiert (Gleichung 2.4).
a -_M-m [2.4]
My - My

mit a: Umsatzgrad
my:  Ausgangsmasse der Probe
m: aktuelle Masse der Probe
my: Schlussmasse der Probe

Die Funktion k(T) kann bei hohen Temperaturen durch die Arrhenius-Gleichung [2.5]

beschrieben werden:

K(T) =k, e E¢RT [2.5]

mit ko:  préexponentieller Faktor
E. wirksame Aktivierungsenergie
R: universdlle Gaskonstante
T: Temperatur (absolut)

Wenn man die Definition der Heizrate b = dT/dt in der Gleichung [2.2] einsetzt, dann erhdt man

eine allgemeine Gleichung flr Zersetzungsprozesse:

da %ko O -Ea/(RT) n
—=¢c—= € (1-a) [2.6]
ar &b &

2.3.2 ModdlfreeKinetik

Bei der modellfreien Kinetik wird die Aktivierungsenergie E; geschétzt, ohne dass ein
bestimmtes Modell zugrunde liegt. Sie ist eine Isokonversions- bzw. |soumsatz-Methode zur
Berechnung der wirksamen Aktivierungsenergie E; als Funktion des Umsatzes a.

Die Ex-Kurve zeigt gleich an, ob die Reaktion einfach oder komplex ist. Bel einfachen Prozessen
it E; praktisch konstant (horizontale Gerade). Jedoch ergibt die modelfreie Kinetik
thermoanalytisch gemessener Reaktionen selten eine konstante E. Wenn ein Prozess aus zwel
(oder mehreren) parallelen Reaktionen mit unterschiedlichen E, besteht, dann nimmt der Beitrag
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der Reaktion mit hoherer E, bel steigender Temperatur zu. Deswegen nimmt die gemessene E
solcher Prozesse mit der Temperatur und damit auch mit dem Umsatz zu. Eine ansteigende
Aktivierungsenergie E, deutet auf Parallelreaktionen hin [

Folgende Isokonversions-Methoden basieren auf der Erkenntnis, dass die Funktion von a und
die E zwar vom Umsatz abhangen, dass sie aber -unabhangig von der angewendeten Helizrate-

bei einem bestimmten Umsatz immer gleich sind [4Y.

Ozawa-Flynn-Wall-Methode
T. Ozawa sowie JH. Flynn und L.A. Wall haben Methoden zur Bestimmung der
Aktivierungsenergie vorgeschlagen, die mehrere bei unterschiedlichen Heizraten gemessenen

Kurven einbeziehen. Bel konstanter Heizrate b fuhrt die Integration von der Gleichung [2.2] auf:

g@@a)= Ofd(i)—%gexp( E./RT)dT [2.7]
0

Wenn man die rechte Seite der Gleichung [2.7] nach Doyle approximiert *Y, dann erhalt man

nach Logarithmieren und Umstellen

b $<Oa

Inb =-—2+ In aj + a 2.8
09{1’ Umsatzgrad a

%

%

< %,
o

)

log (Heizrate [K min™])

1000 K/ T

Abbildung 2.2: Ozawa-Flynn-Wall-Plot von Polyamid 6 in Stickstoff
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Die in der Gl. [2.8 ] enthaltenen Parameter a und b sind keine Konstanten, variieren aber nur
wenig mit B/RT. Wenn man In b as Funktion von UT fir einen gegebenen Umsatzgrad a;
auftragt, dann liefert der Anstieg m der sich ergebender Geraden die E,. Deshab ist die Ozawa-
Flynn-Wall-Methode auch unter dem Namen Isoumsatz-Methode bekannt “*!. Abbildung 2.2
zeigt z.B. das Ozawa-Flynn-Wall-Plot von Polyamid 6 in Stickstoff.

Friedman-Methode

H.L. Friedman hat ausgehend von Gleichungen [2.2] und [2.5] vorgeschlagen, den Logarithmus

der Umsatzrate da /dt bei vorgegebenen a; als Funktion der reziproken Temperatur aufzutragen:

n@a0 - Bk 2 [2.9]
edt g, RT gf(ai)fo’

Daf(a;) im letzten Term von Gl. [2.9] eine Konstante ist, ergibt die Darstellung dieser Gleichung
eine Gerade mit dem Anstieg m=-E./R. Durch Umstellung von Gl. [2.9] kann man fUr eine

Reaktion erster Ordnung mit f(a) = (1-a) einen Schatzwert fir In Ko erhalten:

da E,
InK,=In— + +In{L- a; 2.10
0 dt a=a RTaj (1 j) [ ]

Kissinger-Methode

Das von H.E. Kissinger entwickelte Verfahren ermittelt die Aktivierungsnergie aus der
Verschiebung des Maximus der Umsatzrate nach hoheren Temperaturen mit wachsender
Helzrate (Gleichung 2.11).

e b o , a&K,RO E
In Z=Ing—2"++In(- f'@ - —a 2.11
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2.3.3 Modédlbasierte Kinetik

Bel der modellbasierten Kinetik werden die kinetischen Parametern gemal3 einem bestimmten,
vorgeschlagenen Modell geschétzt. In vielen Féllen ist das untersuchte System so komplex, dass
die modellfreie kinetische Analyse unmdglich wird. In einer derartigen Situation werden
Modelle gesucht, die moglichst effektiv das Verhalten des Systems beschreiben. Die gesuchten
Parameter sollen dabei hinreichend allgemein sein, so dass sie unter den gegebenen Bedingungen
as invariant angesehen werden dirfen.

Um ein exaktes kinetisches Modell berechnen zu kdnnen muss man alle oder zumindest alle fur
den Mechanismus wesentlichen Elementarreaktionen angeben. Fir jede Elementarreaktion sind
Ko und E; konstant (unabhangig von Umsatz und Temperatur).

Wenn man ein formalkinetisches Modell berechnet, dann werden alle Reaktionen eines
reagierenden Systems konstanter Zusammensetzung durch die Bruttokinetik adaguat erfasst. Fur
jeden Reaktionsschritt sind Ko und E, ebenso konstant 291,

Durch die multivariate Anayse (Mehrkurvenanalyse), bel der mehrere Messungen mit
unterschiedlicher Heizrate in einer Analyse verknlpft werden, wird das Verhalten der Probe in
einem globalen Bereich des Reaktionsfeldes betrachtet.

| sotherme Messungen haben den Vorzug, dass eine vollstandige Entkopplung der Variablen Zeit
und Temperatur vorliegt. Jedoch bereitet héaufig die Erfassung des Uberganges aus dem
schnellen Aufheizen in den isothermen Betrieb Probleme. Nichtisotherme (dynamische)
Messungen haben dagegen den entscheidenden Vorteil, dass sie experimentell leichter
durchzufihren sind. Zudem ist bel Apparaturen mit grofRerer Ofentrégheit nur diese Messart
sinnvoll.

Fur die multivariate Analyse ist es vollkommen gleich, ob ihr isotherme, nichtisotherme oder
gemischte Messungen zugrunde liegen. Es wird nur gefordert, dass ein ausreichender
Temperatur- und Zeitbereich des Reaktionsfeldes mit den Messungen erfasst wird. Die bisher
vorliegenden Erfahrungen sprechen fir eine Variation der Heizrate um zumindest den Faktor 5.
Drei bis vier Messungen werden als ausreichend angesehen, wobel jede Messung das gesamte
Reaktionsfeld decken sollte (Y],

Da die experimentellen Ergebnisse der Thermokinetik stark von den Messbedingungen, wie der
Probenmasse, der Heizrate und der Atmosphdre beienflusst werden, sind die aus ihnen

gewonnenen Aussagen streng nur fir die jeweiligen Bedingungen gultig, d.h. im allgemein wird
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sich mit den Messbedingungen auch das zur Beschreibung verwendete Modell, zumindest aber
seine Parameter, éandern.

Die ermittelten kinetischen Parameter haben nicht immer Bedeutung im Sinne einer
mechanistischen Interpretation, denn bei falscher Modellwahl liefern fur unterschiedliche
Heizraten simulierte Kurven in der Analyse unterschiedliche kinetische Parameter. Der
Kompensationseffekt, d.h. der Zusammenhang zwischen E; und Ko, kann eventuell auf eine
falsche Modellwahl zurlickgefthrt werden.

2.3.4 Kinetische Software

In der vorliegenden Arbeit werden die TG-Daten der thermogravimetrischen Messungen fur die
Berechnung der kinetischen Parameter verwendet. Dabei werden fir jeden untersuchten
Kunststoff jeweils 3 Messungen mit Heizraten von 1, 5 und 10 K min’ durchgefiihrt. Die
verwendete Software (Netzsch-Thermokinetics [*Y) wurde in der Literatur beschrieben 4 und
erfolgreich in der Vergangenheit eingesetzt 2% 4%

Der Kern des Programmes ist die multivariate nichtlineare Regression, die mit einem hybridem
Marquardt-Levenberg-Prozess arbeitet. Die kinetischen Parameter, durch die das Modéll
charakterisiert wird, werden in zwel Gruppen getellt: die erste Gruppe ist gultig fur dle
Messungen und ist daher Modell-spezifisch; die zweite Gruppe ist spezifisch fir jede Messung.
Zur Losung der Differentiagleichung [2.2] wird en Runge-Kutta-Verfahren 5. Grades mit
automatischer Schrittlangenoptimierung verwendet. Fir die kinetischen Parameter werden die
Konfidenzgrenzen fir eine Vertrauenswahrscheinlichkeit von 95% berechnet. Der F-Test, der
zum Vergleich der Absolutwerte von Varianzen zweier Datengruppen eingesetzt wird, wird zur
Charakterisierung der Anpassungsglite der einzelnen Modelle herangezogen. Ist Fexp < Fuit (f1, f2,
0.95), so besteht mit 95 % Sicherheit kein Grund zu der Annahme, dass das Modell 1 die
experimentellen Daten schlechter anpasst als das Modell 2.
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3. EXPERIMENTELLES

3.1 Thermische Analyse und Verbrennungsapparaturen

3.1.1 Bayer/ICl/Shell-Verbrennungsappar atur

Die BIS-Verbrennungsapparatur wurde von einem Arbeitskreis der Firmen Bayer, ICl und Shell
entwickelt (). Diese Apparatur wurde zur analytischen Charakterisierung von Brandgasen
konzipiert und simuliert durch seine Bauweise die Bedingungen eines Schwelbrandes. Das
gesamte System (Abbildung 3.1) besteht aus folgenden Teilen:

1) Das waagerechte Quarzrohr, welches bis ca. 1000 °C erhitzt werden kann und von einem Ofen
umschlossen wird. Eine Steuereinheit erlaubt die prazise Einstellung der Betriebstemperatur.
Wahrend das Quarzrohr, das durch Warmestrahlung beheizt wird, feststeht, ist der Ofen selbst
verschiebbar gelagert. Die Probe wird mittels eines Quarzschiffes in den kalten Teil des Rohres
eingebracht und das Verbrennungsrohr wird verschlossen. Zur thermischen Zersetzung wird der
bereits heil3e Ofen Uber die Probe gefahren. Die Probe erreicht erst nach einer Aufheizzeit von
ca. 1,5 bis 2 Minuten die eingestellte Temperatur. Um ein Kondensieren der schwerfltchtigen
Verbindungen vor der Probenahmestelle zu vermeiden wurde am Ende des Quarzrohres eine

zusatzliche Heizwicklung angebracht.

2) Eine Durchflussregelung, die durch das Absaugen des gleichen eingespeisten Gasflusses den
Durchfluss konstant halt. Damit wird eine reproduzierbare Aufenthaltszeit der Brandgase in der

heiRen Zone erreicht. Es konnen Durchflussraten von bis zu 600 ml min erreicht werden.

3) Ein mit XAD-4 Harz gefiullten Quarzkihler dient als Probenahmevorrichtung zur
Anreicherung der Brandgase. Die entstandenen Zersetzungsprodukte werden mit dem Gasstrom
aus dem Quarzrohr abgefhrt und im Quarzkihler adsorbiert. Durch die aktive Kihlung schlagen
sich olige Produkte bereits am Schliffansatz nieder. Dadurch werden Verstopfungen der
Adsorptionseinheit vermieden. Das Adsorbens wird in ein Kolbchen eingebracht und der

Quarzkihler mit Losungsmittel durchgespllt.
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Eine definierte Probenmenge wurde eingewogen, die zwischen 40 und 42 mg lag. Die
Atmosphére bestand aus synthetische Luft oder aus Stickstoff. Die Durchflussraten betrugen
150 ml min®. Die Versuche wurden bei 800 und 950°C durchgefiihrt.

Filter Ventil

A
<
Vakuumpumpe

Adsorbens Rotameter

DX

Kihlung

1

| S

Reaktionsgas Temperaturregelung

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der BIS-V erbrennungsapparatur

3.1.2 VCI-Verbrennungsapparatur

Eine Arbeitsgruppe des Verbandes der Chemischen Industrie (VCI) entwickelte eine Apparatur
zur Simulation und Charakterisierung von Brandgasen [*”). Diese Apparatur wurde konstruiert
um definierte, variierbare und gut reproduzierbare Versuchsbedingungen herzustellen, die es
gestatten, die in einer kontrollierten Verbrennung stattfindenden Prozesse zumindest fir einige
als charakteristische angesehene Bedingungen vorhersagen und beurteilen zu konnen. Die in
dieser Arbeit verwendete Apparatur war ein CRA-435-Ofen (Combustion Reaction Apparatus,
Netzsch Gerétebau GmbH), der sich an die VCI-Apparatur anlehnt 481,

Das gesamte System (Abbildung 3.2) besteht aus folgenden Teilen:

1) Ein Ofen senkrechter Bauart, in dem sich ein Quarzrohr befindet, bestehend aus zwel
heizbaren Zonen, die sich unabhangig voneinander zwischen 200 und 1000 °C heizen lassen.
Eine Steuereinheit erlaubt die prézise Einstellung der Betriebstemperatur. Die zu verbrennende

Probe wird in ein Quarzndpfchen eingewogen und wird, ohne Unterbrechung des Gasstromes,
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durch eine Schleuse am Kopf des Verbrennungsrohres eingeworfen. Die entstehende Gase, die
eine hohere Dichte als die Verbrennungsluft haben, breiten sich auf den unteren, beheizten Tell
des Verbrennungsraumes aus, werden in Gegenrichtung umgeleitet und stromen an der
Innenseite des Quarzrohres zur Probenahmevorrichtung. Aufgrund dieses Aufbaus ergeben sich

langere Verwellzeiten der Zersetzungsprodukte in der heif3en Zone.

2) Eine Durchflussregelung, die durch das Absaugen des gleichen eingespeisten Gasflusses den
Durchfluss konstant halt. Damit wird eine reproduzierbare Aufenthaltszeit der Brandgase in der
heiBen Zone erreicht. Gasfliisse von mehr as 500 ml min't kommen nur in Ausnahmefallen in
Betracht.

3) Die Probenahmevorrichtung (Quarzkuihler) zur Anreicherung der Brandgase stimmt mit der
von der BIS-Apparatur Uberein. Der Auslass des Verbrennungsrohres ist kurz gehalten und bis
unmittelbar vor die Probeentnahmestelle beheizt, um Kondensation von Brandgas-K omponenten

vor Erreichen der Probenahmevorrichtung zu verhindern.
Fur die Untersuchungen in synthetischer Luft oder Stickstoff wurden jeweils zwischen 40 und

42 mg eingewogen. Die Versuche wurden bei 800 und 950 °C sowie bel konstanten

Durchflussraten von jeweils 150 ml mint durchgefiihrt.

b Einwurfschleuse

Filter Ventil

Vakuumpumpe

WL [ Rotameter
LT
0| Rotameter

a0 Adsorbens
H X

Kihlung

-
L OFF

Reaktionsgas Temperaturregelung

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau der V CI-V erbrennungsapparatur
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3.1.3 Thermische Analyse/M assenspektrometrie

Eine Apparatur mit der Kopplungsmethode Thermische Anayse/Massenspektrometrie wurde
von den Firmen Netzsch und Balzers entwickelt. Bei dieser Kopplung handelt es sich um ein
Simultan Thermische Analysator (STA 429, Netzsch Gerétebau GmbH), der on-line mit einem
Quadrupol-Massenspektrometer (QMG-420, Balzers AG) gekoppelt ist. Diese Kopplungs
methode bietet neben der Bestimmung der gravimetrischen und kalorischen Eigenschaften
zusétzlich eine Charakterisierung der freiwerdenden Gase durch die MS-on-line Analyse. Diese
Gerdtekombination wurde bei Untersuchungen der thermischen Zersetzung von Polymeren
bereits erfolgreich eingesetzt 1*°2. Das gesamte System (Abbildung. 3.3) besteht aus folgenden

Teilen:

1) Ein gasdichtes, evakuierbares Wégesystem, mit einer maximalen Einwaage von 15 g
(einschliefdlich Probenbehdter) und mit einer Auflésung von 10 pg bel Heizraten von 0,1 bis
100 K min. Ein Differenz-Thermoanalyse (DTA)-Probentrager kann auf der Waage gelagert
werden. Somit besteht die Mdoglichkeit, aul3er der Massendnderung einer Probe auch die

Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenz zu erfassen.

2) Ein Hochtemperatur-Rohrofen mit einem gewendelten SiC-Heizrohr, der im Temperatur-
bereich 25 — 1600 °C betriebt werden kann. Im Ofen befindet sich ein Interface (Blenden-
system), das aus zwei konzentrisch angeordneten Keramikrohren mit Bohrungen von
0,1 bis 0,15 mm Durchmesser besteht und das im Wesentlichen zwel Aufgaben zu erfillen hat:
es fungiert as Gaseinlasssystem fir das Massenspektrometer und dient gleichzeitig as
Druckreduziersystem. Durch die erste Blende wird der Druck im Zwischenblendenraum auf etwa
0,1 mbar erniedrigt. Der Druck im Massenspektrometer wird durch die zweite Blende auf circa
10"° mbar reduziert. Mit einer Temperaturerhdhung wird aufgrund hoherer Viskositét der Gase
der Ofenatmosphéare der Druck im Ofenraum erniedrigt, was eine Anderung der Intensitat der
registrierten lonen im Massenspektrometer zur Folge haben konnte. Um diesen Effekt zu
kompensieren wird der Totaldruck im Blendenraum Uber ein Nadelventil konstant gehalten. Eine
Kondensation von schwerfltichtigen Verbindungen im Blendensystem wird durch die Integration
des Interfaces in den Ofenraum verhindert. Somit erflillt das Blendensystem alle Anforderungen,
die an das Interface zwischen dem Ofenraum und dem Massenspektrometer gestellt werden

miissen 1591,
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3) Ein modular aufgebautes Quadrupol massenspektrometer, das im Massenbereich von 0,5 bis
512 amu arbeitet und das im Prinzip zwei verschiedenen Betriebsarten ermdglicht. In der
Betriebsart SCAN werden in einem definierbaren Bereich samtliche aufeinander folgende
Nominalmassen in wahlbaren Temperaturabsténden aufgezeichnet. Diese Betriebsart eignet sich
fur Ubersichtsanalysen (iber den gesamten in Frage kommenden Massenbereich bei unbekannten
Zersetzungsverhalten. In der Betriebsart MID (Multiple lon Detection) werden einzelne Massen
kontinuierlich Uber den gesamten Temperaturbereich aufgezeichnet. Somit kann die Entstehung
einzelner bekannter Zersetzungsprodukte in Abhangigkeit von der Temperatur verfolgt werden.
Im Falle der Thermischen Analyse wird Ublicherweise der SCAN-Modus eingesetzt, um einen
Uberblick tiber die freigesetzten Verbindungen zu erhalten.

Quadrupol-MS _—

Blende 2
Blende 1

@; ;% Probenbecher

I == Keramik Schutzrohr Referenz

TG-Ofen

X Ventil

Rotameter E
D

Reaktionsgas Waage

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des TA-MS-Systems

Eine definierte Probenmenge wurde im Probentiegel eingewogen (ca. 20 mg) und eingesetzt. Als
Referenz wurden ca. 25 mg getrocknetes ALO3; verwendet. Die Proben wurden von
Raumtemperatur bis zu 800°C (im Falle des PAN in Stickstoff bis 1200°C) mit Heizraten von
1, 5 und 10 K min? erhitzt. Dabei wurden als Reaktionsgase synthetische Luft oder Stickstoff
eingesetzt. Die Durchflussraten betrugen jeweils 100 ml mint. Im MS wurde der SCAN-Modus

gewdhlt, mit zwei Messkanden. In Kana 1 wurden die Massenzahlen m/z 10 bis 50, in zweitem
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Kana von m/z 50 bis 200 gemessen. Die Verstéarkung der Messsignale in Kanal 1 ist um den
Faktor 10 geringer gewdhit als in Kanal 2, da Verbindungen mit den Massenzahlen nvz 17
(NHg), 18 (H20), 27 (HCN) und 44 (CO;) sowie leichtfliichtige organische Verbindungen in
grofkeren Mengen entstehen. Styrol, Cyclopentanon und andere Nebenprodukte werden in

geringeren Mengen freigesetzt und wirden unter diesen Bedingungen nur ungentigend detektiert.

3.1.4 Thermische Analyse/Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie

Eine Apparatur mit der Kopplungsmethode Thermische Analyse/Fourier-Transform-Infrarot-
Spektroskopie wurde in Zusammenarbeit von Ingenieuren der Firmen Netzsch und Bruker
entwickelt. Bel dieser Kopplung handelt es sich um eine Thermo-Mikrowaage (TG 209, Netzsch
Gerdtebau GmbH), die online mit einem Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (Vector 22,
Bruker Anaytik GmbH) gekoppelt ist. Diese Kopplungsmethode bietet neben der Verfolgung
der Massenanderung einer Probe zusétzlich die Charakterisierung ihrer freigesetzten Gase durch
die FTIR-online Analyse. Diese gekoppelte Methode wurde bei Untersuchungen der thermischen
Zersetzung von Polymeren bereits erfolgreich eingesetzt ***9. Das gesamte System besteht aus
folgenden Teilen (Abbildung 3.4):

1) Eine gasdichte, evakuierbare Thermowaage, die im Temperaturbereich 25 — 1000 °C
betrieben werden kann. Die maximale Einwaage ist 1 g mit einer Auflésung von 1 pg be

Heizraten von 0,1 bis 80 K min?.

2) Ein optimiertes, beheiztes Interface (Transferleitung), das die Kondensation schwerfliichtige
Komponenten vermeidet. Das Volumen des Interfaces betragt etwa 4,5 ml. Dieses Interface
zeichnet sich durch ihre kleine Verdinnungs- und Vermischungseffekte, die Eliminierung von

Cold Spots und die niedrigen Transferzeiten aus.

3) Ein IR-Spektrometer mit einer beheizbaren, vakuumdichten Gaszelle aus Edelstahl, die ein
Probenraumvolumen von 8,7 ml besitzt. Neben der Gaszelle Dbefinden sich eine
Interferometerkammer, die Strahlungsquelle und ein Mittelband MCT  (Quecksilber-
Cadmiumtellurid)-Detektor, der mit flussigem Stickstoff gekihlt wird. Dieser Detektor hat eine
Auflésung von 1,0 cmit im Spektral bereich von 12000 - 600 crri’.



Experimentelles 24

Durch die vakuumdichte Konstruktion der verschiedenen Komponenten l&sst sich das ganze
System evakuieren. Somit wird der stérende Einfluss von Restgasen auf die freiwerdenden
Zersetzungsgase minimiert.

Die Auswertung der Daten wird durch eine kompatible Software erleichtert, die die gemeinsame
Bearbeitung der Ergebnisse beider Gerde ermoglicht. So kann man das totde IR-
Chromatogramm (Gram-Schmidt-Kurve) mit dem Gewichtsverlust einer Probe in Abhéngigkeit
der Temperatur korrelieren. Die einzelnen aufgenommenen Spektren lassen sich extrahieren und
getrennt auswerten. Die Verfolgung einzelner Komponenten (Traces) as Funktion der
Temperatur (durch Setzen spektraler Fenster im IR-Spektrum) wird ebenso unterstiitzt.

Fir die Untersuchungen wurden jeweils ca. 5 mg Probe eingewogen. Die Proben wurden von
Raumtemperatur bis zu 800 °C (im Falle des PAN bis 950 °C) mit einer Heizrate von 10 K min't
erhitzt. Dabei wurden als Reaktionsgase synthetische Luft oder Stickstoff eingesetzt. Die
Durchflussraten betrugen 30 ml min®. Die Temperatur des Interfaces und der Gaszelle wurde bei
200 °C konstant gehalten.

P

X Vventil TG-Microofen

FTIR-Gaszelle

Rotameter

Reaktionsgas Waage

Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau des TA-FTIR-Systems
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3.2 GC/MS-Analytik
3.2.1 Adsoprtionsmittel

Die adsorptive Anreicherung an festen Adsorptionsmitteln mit anschlief3ender Elution bzw.
thermischer Desorption hat sich gegeniber den Absorptionsmethoden in FlUssigkeiten gut
bewahrt. Eine hohe Selektivitdt und vor allem eine einfache, Zeit sparende Analytik tragen dazu
bei, dass die adsorptive Anreicherung zur Probenahme gasformiger, organischer Luft-
inhaltsstoffe den anderen Probenahmetechniken tiberlegen ist [%%. Ein festes Adsorptionsmittel
zur Anreicherung organischer Stoffe sollte folgende Merkmale aufweisen:

- Physikalische und chemische Stabilitét unter den Sammel- bzw. Elutionsbedingungen,

- Quantitative Adsorption der organischen Komponenten,

- Vollstandige Elution der fixierten Verbindungen,

- Hohe Selektivitét fur organische Stoffe im Vergleich zu Stérkomponenten und

- Hohe Aufnahmekapazitat fur organische Verbindungen (grof3es Durchbruchsvolumen).

Aufgrund der chemischen Zusammensetzung lassen sich die verschiedenen Adsorptionsmittel
wie folgendes zuordnen: @) anorganische Adsorptionsmittel, b) Adsorptionsmittel auf
Kohlenstoffbasis und c¢) poroése Polymere und Polymerschaume. Zu den bekanntesten
anorganischen Adsorptionsmitteln gehéren u.a. Aluminiumoxid, Florisil, Kieselgel und
Molekularsiebe. Bei den Adsorptionsmitteln auf Kohlenstoffbasis gehoren Aktivkohle sowie
Carbopack und Carbosieve zu den bekanntesten Anreicherungsmateriaien. Die grofdte Anzahl an
Adsorptionsmitteln ist unter der porésen Polymeren zu finden: Tenax, Chromosorb, Porapak und
Amberlite XAD. Fir die Anreicherung leichtfllchtiger Stoffe eignen sich die Adsorptionsmittel
auf Kohlenstoffbasis und fur organische Verbindungen werden in vielen Falen die pordse
Polymere verwendet. Fur die Rauchgasuntersuchungen mit den Verbrennungsapparaturen hat
sich das Adsorptionsmittel Amberlite XAD-4 am besten bewahrt ®Y. Dieses Harz ist ein
Copolymer aus Styrol und Divinilbenzol, mit einer maximalen Arbeitstemperatur von
200 °C, einer spezifischen Oberflache von 750 nf/g und einem Porendurchmesser von 5 nm. Es
eignet sich besonderes zur Anreicherung polarer und unpolarer organische Substanzen mit
Siedepunkt tber 150 °C 9 Als Desorptionsmittel eignen sich Lésungsmittel wie n-Hexan,
Toluol, Dichlormethan, Aceton und Benzylalkohol. Zur Desorption der Verbrennungsprodukte
hat sich insbesondere Aceton gut bewahrt [18).
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3.2.2 Desorption

Der Kondensanteil des Rauchgases schlégt sich zum Teil an der Wandung des im Ofen (VCI)
befindlichen Quarzrohres nieder, ein anderer Teil des Kondensates sowie ein Teil der fllchtigen
Produkte werden im Quarzkihler, geflllt mit Amberlit XAD-4, adsorbiert. Die Enden des
Quarzkuhlers sind mit silanisierter Glaswolle versehen. Die Extraktion der Analyten erfolgt
gemdl des in Abbildung 3.5 aufgefihrtes Desorptionsvorganges. Kondensat und das belegte
XAD-4-Harz werden in ein 5 ml-Messkolben tberfuhrt und der interne Standard (Cyclododecan)
wird zugegeben. Die Extraktion erfolgte mit der Zugabe von Aceton als Losungsmittel und
anschliefiendem Schitteln in einem Vortrex-Rihrer (180 s). Auf diese Welse kann sichergestel It
werden, dass die Zersetzungsprodukte gleicher verbrannter Polymermengen in gleichen
Volumina Aceton desorbiert werden. Dieses Procedere erleichtert den rechnerischen Aufwand

bei der Auswertung der MS-Daten.

Adsorption der Rauchgase an XAD-4-Harz

I

Uberfiihrung in éin 5 ml Kélbchen

I

Hinzufligung des internen Standards

I

Desorption der Analyten mit Aceton (5ml)
im Vortex-Ruhrer (180 )

I

Zentrifugieren (10 min) und anschlief3end
Filtrieren (Teflon-filter; 0,45 nmm)

I

Identifizierung mit GC-MS

Abbildung 3.5: Schematische Aufarbeitung der adsorbierten Verbindungen
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3.2.3 Identifizierung der Zersetzungsprodukte

Die Zersetzungsprodukte wurden mittels GC-MSD (Gaschromatograph gekoppelt mit einem
massenselektiven Detektor) identifiziert. Die ldentifizierung erfolgte durch eine bibliothek-
unterstitzte Interpretation der Massenspektren. Als Bibliothek wurde die NBS75K-PBM-
bibliothek mit 75000 verschiedenen Verbindungen verwendet. Ein PBM-Algorithm (Probability-
Based-Matching) vergleicht das aufgenommene Massenspektrum mit Bibliotheksspektren nach
bestimmten Kriterien (z.B. Masse zu Ladungszahlen nvVz, Peaksintensitét) und listet die Spektren

mit der grofdten Affinitét aus.

Fur die verschiedenen dtickstoffhaltigen Polymere wurden unterschiedliche GC-MSD

Bedingungen angewendet.

- Bedingungen des GC-MSD fir Polyamide:

Gaschromatograph:  Hewlett Packard HP 6890

Detektor: HP 6890 Mass Selective Detector; 70 eV; SCAN-Modus
Trennsaule: SGE BPX-5; Phase: Phenyl (5 %)-Polysilphenylen-siloxan (95 %);
25 m Lange; 0,25 mm Innendurchmesser; 0,22 um Filmdicke; unpolar
Trégerges: Helium, Gasfluss; 1,5 ml min'.
Injektor: 2 ul; splitlos; 280 °C
Interface: 300 °C (Transfer Line)

Temperaturprogramm: Tabelle 3.1

Tabelle 3.1: GC-Temperaturprogramm fir Polyamide

Ofen  Heizrate [K min] Temperatur Anhaltende Zeit [min]

Stufe 1 40,0 2,0
Stufe 2 10,0 70,0 15
Stufe 3 3,0 90,0 0,0

Stufe 4 15,0 310,0 50
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- Bedingungen des GC-MSD fur Copolymere des Acrylnitrils:

Gaschromatograph:  Hewlett Packard HP 5890 Series 1|

Detektor: HP 5989 A Mass Selective Detector; 70 eV; SCAN-Modus

Trennsaule: Restek Rtx-200; Phase: Crossbond® trifluoropropylmethylpolysiloxan;
60 m Lange; 0,32 mm Innendurchmesser; 0,25 um Filmdicke; polar

Tragergas: Helium, Gasfluss: 1,27 ml min™.

I njektor: 2 ul; splitlos; 280 °C

Interface: 300 °C (Transfer Line)

Temperaturprogramm: Tabelle 3.2

Tabelle 3.2: GC-Temperaturprogramm fur Copolymere des Acrylnitrils

Ofen  Heizrate[K min+] Temperatur Anhatende Zeit [min]
Stufe 2 120,0 2,0
Stufe 2 10,0 120,0 15
Stufe 3 25 180,0 3,0
Stufe 4 8,0 305,0 10,0

- Bedingungen des GC-MSD fir Polyurethane:

Gaschromatograph:  Hewlett Packard HP 5890 Series 1|

Detektor: HP 5989 A Mass Selective Detector; 70 eV; SCAN-Modus

Trennsaule: Restek Rtx-200; Phase: Crossbond® trifluoroporpylmethylpolysiloxan;
60 m Lange; 0,32 mm Innendurchmesser; 0,25 um Filmdicke; polar

Trégergas. Helium, Gasfluss: 1,27 ml min™.

Injektor: 2 ul; splitlos; 280 °C

Interface: 300 °C (Transfer Line)

Temperaturprogramm: Tabelle 3.3
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Tabelle 3.3: GC-Temperaturprogramm fir Polyurethane

Ofen  Heizrate [K min'] Temperatur Anhaltende Zeit [min]
Stufe 1 50,0 1,25
Stufe 2 10,0 135,0 1,00
Stufe 3 7,0 185,0 1,50
Stufe 4 10,0 305,0 11,00

3.24 Quantifizierung der Zersetzungsprodukte

Zur Quantifizierung der Hauptverbrennungsprodukte wurden die erhaltenen Extrakte mittels GC-

MSD analysiert. Die Quantifizierung der detektierten Verbindungen erfolgte in vier Schritten:

Vergleich der aufgezeichneten Massenspektren mit Bibliothekspektren (s. 3.2.3).

Injektion der vorgeschlagenen reinen Substanzen (Standards) und Vergleich der erhaltenen

Massenspektren mit denjenigen der untersuchten Extrakte.

Vergleich der Retentionszeiten der Analyte mit denjenigen der Einzelsubstanzen.

Quantifizierung Uber die Methode des internen Standards und die Peakfléche.

Die Auswertemethode mit internem Standard (ISTD) bietet den Vorteil, dass die Auswirkungen

von moglicherweise nicht konstanten Analysenbedingungen kompensiert werden. V oraussetzung

dafir ist, dass der Peak der Standardverbindung sich nicht mit den anderen Peaks im

Chromatogramm tberlagert. Als ISTD wurde Cyclododecan eingesetzt.

Fur die Bestimmung der relativen Responsfaktoren der zu quantifizierende Substanzen wird eine

Standardlésung, die die Referenzsubstanzen sowie den internen Standard enthélt, erstellt. Die

relativen Responsfaktoren berechnen sich dann zu:

mit

~_ Aistp*Cj
Rj=——
Aj* CisTD
R: Relativer Responsfaktor der Komponente |
C: Konzentration der Komponente j in der StandardlGsung
Aiso:  Peakflache des internen Standards im Standardchromatrogramm
Cisro:  Konzentration des internen Standards in der Standardl6sung
Aj Peakflache der Komponente j im Standardchromatogramm
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Die Konzentration jeder identifizierten Komponente berechnet sich zu:

= Aj*Cistp* Rj
AisTD
mit C: Konzentration der Komponente j in der Probe
Ay Peakflache der Komponente j im Probenchromatogramm

Cisro:  Konzentration des internen Standards in der Probe
R: Relativer Responsfaktor der Komponente |
Aisro:  Peakflache des internen Standards im Probenchromatogramm

3.3 Untersuchte Kunststoffe

3.3.1 Aliphatische Polyamide

Die Polyamide sind die bekannteste Gruppe der thermoplastischen Polykondensate, d.h. lineare
Polymere, die Ublicherweise durch Polykondensationsreaktionen bifunktioneller Grundmolekile
gebildet werden. In der Natur kommen die Polyamide als Proteine vor, die Hochpolymere aus
Aminosaurebausteinen sind (Abbildung 3.6). Die raumliche Anordnung der Amidgruppen
[-CO-NH-] verleiht diesen Biomolekiile eine relativ starre Struktur, die verantwortlich far ihre

spezielle Eigenschaften ist.

TR0
RO N\/\/N\ CHC N AN
H,N—CH-COH G N GH G
R O
eine Aminosaure ein Protein

Abbildung 3.6: Struktur e nes Proteins

Das erste synthetische Polyamid wurde 1930 (im Form eines PA 66-Fadens) von einer Gruppe
von Forschern bei Du Pont de Nemours (USA) hergestellt. Die Gruppe wurde von
W. H. Carothers geleitet und wollte die Zusammenhédnge verschiedener Polymerisations-

reaktionen erkunden. Es dauerte aber funf weitere Jahre, bis Carothers aus Hexamethylendiamin
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und Adipinsdure die ersten verwendbaren PA 66-F&den erhielt. Zwei Jahre spéter entwickelte
P. Schlack bei der I. G. Farben AG (Deutschland) ein Polyamid aus anderen Ausgangsstoffen:
das Polyamid 6, erzeugt durch Polymerisation von e-Caprolactam. Beide Polyamide haben sehr
schnell eine grof3e Bedeutung in der Textilindustrie erlangt. O. Bayer kam etwa zur gleichen Zeit
durch Polyaddition von Diisocyanat und Diakoholen (Diolen) zu den verwandten linearen

Polyurethanen [621.

Nach ihrem Aufbau unterscheidet man zwei Gruppen von Polyamiden:

1. Wenn die Polymerkette aus einem Grundbaustein aufgebaut ist, dann liegt ein Polylactam
vor, wie im Falle des PA 6, PA 11 oder PA 12,

2. Wenn die Molekilketten aus zwei Grundbausteine bestehen, dann liegt ein Nylon vor,
wie z.B. beim PA 66, PA 610 und PA 612",

Von den zahlreichen Herstellverfahren fir lineare Polyamide sind drei von technischer und

wirtschaftlicher Bedeutung [

- Polykondensation von Dicarbonsauren und Diaminen auf dem Wege Uber ein sog. AH-Salz
im wassrigen Medium,

- Polykondensation von w-Animosauren und

- Ring6ffnung und Polymerisation (bzw. Polyaddition) ihrer Lactame bel Anwesenheit von
Wasser oder bel Abwesenheit von Wasser durch anionische bzw. kationische

Schnellpolymerisation.

Tabelle 3.4: Struktur der untersuchten Polyamide

Polyamid  Struktur Verhdltnis Ausgangsprodukt(e)
CH,:CONH
PA 6 [-NH-(CH,)s-CO-] 5 e-Caprolactam
PA 12 [-NH-(CH3)11-CO-] 11 w-Lauryllactam
PA 66 [-NH-(CH2)s-NH-CO-(CH2)s-CO-] 5 Hexamethylendiamin; Adipinsdure
PA 612  [-NH-(CH2)s-NH-CO-(CH2)10-CO-] 8 HMDA; Dodecandisaure

" Die nachgestellten Zahlen bedeuten die Anzahl der K ohlenstoffatome in den monomeren Ausgangsstoffen. Bei
zwei Zahlen steht die erste fir das Diamin, die zweite fir die Dicarbonséure
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Das Verhalten der Polyamide wird wesentlich durch die Amidgruppe bestimmt. Sie verbindet die
Reste der beiden Komponenten bzw. Anfang und Ende eines aufgesprengten Ringes. Der
Abstand der Amidgruppen wirkt sich auf die intermolekularen Kréfte aus. Wie die Tabelle 3.4
zeigt, ist er bei PA 12 mehr al's doppelt so grol3 wie bel PA 6. Deshalb sind bel PA 12 wesentlich
geringere  Kohadsionskréfte wirksam. Die Wasseraufnahme ist jedoch wegen des
»polyethylendhnlichen* Aufbaues geringer. Die Anzahl der Methylengruppen zwischen den
Amidgruppen wirkt sich ebenfalls auf die Schmelztemperatur aus. Polymere mit gerader Anzahl
von CH,-Gruppen schmelzen bel hoherer Temperatur als die mit ungerader Anzahl. Die Ursache
bilden die sich jeweils gegeniiberliegenden Molekllgruppen, weil zwischen die NH- und
O-Gruppen sich Wasserstoffbriicken von sehr kurzer Lénge bilden.

Zu den vorwiegend als Spinnfaserrohstoff dienenden Polyamiden gehéren auch das PA 7 und
das PA 9 aus der ehemaligen Sowjetunion. Von den Ubrigen PA-Typen haben PA 11, PA 12, PA
69, PA 610, PA 612 und die Copolyamide PA 66/610/6 als technische Formmassen Bedeutung

erlangt.

3.3.2 CopolymeredesAcrylnitrils

3.3.2.1 Polyacrylnitril (PAN)

Acrylnitril [CH,=CH-CN] wird aus Acetylen bzw. Ethylenoxid und Cyanwasserstoff hergestellt
und ist sehr reaktiv, deswegen kann es nur nach Zugabe von Polymerisationsinhibitoren gelagert
werden. Die Polymerisation von Acrylnitril fuhrt zu Polyacrylnitril (PAN). Dieses Polymer
gehort zu der Gruppe der Polyacrylate, die sich auf der Grundlage von Acrylsaure und/oder
Methacrylsdure sowie vor alem deren Ester zusammensetzen. Polyacrylnitril ist in erster Linie
ein Rohstoff fur die Herstellung synthetischer Fasern.

H. Rein schuf im Jahre 1942 im damaligen 1G-Werk Bitterfeld, die Voraussetzungen fir die
groltechnische Herstellung von PAN-Spinnfasern. Dimethylformamid (DMF) diente ds
Losemittel des Polymeren. Der Zweite Weltkrieg verhinderte eine industrielle Nutzung dieses
Verfahren in Deutschland. So kam es, dass Du Pont (USA) bereits Anfang der Vierzigerjahre die

erste groftechnisch hergestellte PAN-Faser auf den Markt bringen konnte [621.
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PAN und seinen Modifikationen haben als formbare thermoplastische Kunststoffe grofe
Bedeutung erlangt. Acrylnitril spielt s Comonomer bei der Herstellung von SAN, ABS, MABS
und ASA eine grol3e Rolle (Abbildung 3.7). Acrylnitril in Verbindung mit Styrol flhrt zu SAN;
SAN in Verbindung mit Butadien (Kautschuk) fuhrt zu ABS und ABS in Verbindung mit
Methylmethacrylat fuhrt zu MABS. Wenn SAN mit einem Acrylesterelastomeren aufgepfropft
wird entsteht ASA, gleichsam einem witterungsbestandigen ABS. In Verbindung mit Butadien
fahrt AN zum Nitrilkautschuk.

Acrylnitril
CH,=CH-CN

Methylmethacrylat
s
CH,=C-COO CH,4

Butylacrylat
(Acrylkautschuk)

ASA

Butadien Styrol
CH,=CH - CH =CH, CH=CH,

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der AN-Copolymere 12

3.3.2.2 Styrol/Acrylnitril-Copolymere (SAN)

Die SAN-Formmassen weisen Ublicherweise einen Acrylnitril Gehalt von 24% auf. Diese
Zusammensetzung wird bevorzugt, weil das Verhdtnis 76/24 von Styrol/Acrylnitril en
azeotropes Gemisch bildet, bei dem die Konzentration in der Lsungsphase und im Copolymeren
gleich ist. Dabel sind 38,3 Mol-% Acrylnitril statistisch Uber die Molekilkette verteilt. Anderes
gesagt, von funf Styrol-Bausteinen werden zwei durch Acrylnitril ersetzt. Bei 33,7% Acrylnitril-
Massegehalt betragt das Molverhdltnis der beiden Monomeren 1:1. Bel hoherem AN-Gehalt

bilden sich mehr Acrylnitrilsequenzen.
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SAN zeichnet sich im Vergleich zu Normal-Polystyrol durch folgende Eigenschaften aus:
- Hohere Steifheit, Harte, Zahigkeit und Temperaturwechsel bestéandigkeit und
- Hohere Bestandigkeit gegen Ole, Fette und Aromastoffe.

3.3.2.3 Acrylnitril/Polybutadien/Styrol -Propfpolymere (ABS)

Die ABS Harze stellen eine wertvolle Mischung von Harz und Elastomer dar. Die Bezeichnung
ABS setzt sich aus den Anfangsbuchstaben der drei Grundmonomere zusammen, aus denen
dieser Kunststoff hergestellt wird: Acrylnitril, Butadien und Styrol. Die ersten ABS Harze
wurden in den FUnfzigerjahren hergestellt.

Es gibt zwei wichtigen Herstellverfahren fir ABS.

1. Propfpolymerisation von Styrol und Acrylnitril auf einen vorgelegten Polybutadienlatex; das
erhaltene Propfpolymerisat wird mit einem getrennt hergestellten SAN-Latex abgemischt,
koaguliert und getrocknet und

2. Propfpolymer und SAN werden getrennt hergestellt, isoliert und getrocknet, schliefdich nach

dem Abmischen granuliert.

Copolymere des Styrols mit Acrylnitril oder anderen Vinylen unterscheiden sich so vorteilhaft
von Styrol-Homopolymeren, dass en nahe lag, diese Produkte durch schlagfestes Modifizieren in
ahnlicher Weise abzuwandeln wie das Homopolymer. Unter den zahlreichen Modifikationen
haben die ABS-Propfpolymere die groféte technische Bedeutung erlangt. Wie beim SB sind
durch die Wahl des Kautschuks, Abwandlungen der Glasiibergangstemperatur und damit der
Schlagzadhigkeit in der Kdte oder durch teilweisen Austausch von Styrol durch a-Methylstyrol
und damit der Formbestandigkeit in der Wéarme moglich. Bei ABS darf alerdings nur en
Butadien-Kautschuk verwandt werden, um der Kurzbezeichnung gerecht zu werden. Unter den
Copolymeren des Butadiens wird Nitrilkautschuk bevorzugt. Um eine klare Eigenschafts-
trennung von SB zu gewahrleisten, enthdlt die Gertistphase von ABS 20 bis 30 % Acrylnitril-
Massegehalt. Nicht mit Butadienkautschuken elastifizierte Produkte werden als AXS-Produkte
bezeichnet. Dabei steht das X als Symbol fir die Elastomerkomponente, die im Einzelfall naher
Zu beschreiben ist. Die Uberragenden Eigenschaften des ABS sind hohe Festigkeit,
Schlagfestigkeit und Oberfl&chenharte.
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3.3.2.4 Copolymere aus Methylmethacrylat und ABS (MABYS)

ABS-Kunststoffe kénnen wegen ihres Butadiengehaltes nicht transparent hergestellt werden.
Bemihungen um ene LoOsung dieser Aufgabe, bei der die vorziglichen mechanischen
Eigenschaften der ABS-Kunststoffe mit der Transparenz verbunden sein sollten, flhrten zu
partiellen Substitution von Acrylnitril und Styrol durch Methylmethacrylat. Das Ergebnis sind
Zweiphasensysteme aus vier Komponenten, MABS. Die Wirkungsweise der verschiedenen
Komponenten zeigt die Abbildung 3.7. In den bisher bekannt gewordenen Formmassen dieser
Art sind wichtige Bausteine wie Styrol, Acryl- bzw. Methacrylsauremethylester, Acrylnitril und
Butadien enthalten. Die MABS-Polymere vereinigen mit einer glasklaren Transparenz eine

Uberraschend hohe Festigkeit und Warmestandfestigkeit.

3.3.2.5 Acrylnitril/Styrol/Acrylester-Pfropfpolymere (ASA)

Die ASA-Pfropfpolymere werden durch Copolymerisieren von Styrol und Acrylnitril unter
Beifigung ener gepfropften Elastomerkomponente auf Acrylesterbasis hergestellt. Die
Elastomerkomponente ist in Form sehr kleiner Partikel gleichméadig im SAN-Gerlst verteilt und
durch die aufgepfropften SAN-Ketten damit verbunden. Die ASA-Pfropfpolymere werden
wegen ihren butadienfreien Elastomerkomponente vor alem zur Herstellung von Funktions- und

Fertigteilen fir AuRenanwendungen verwendet.

Ihre Eigenschaften sind:
- Hohe Zé&higkeit, Steifheit, Thermostabilitét und Chemikalienresistenz sowie
- Hohe Bestandigkeit gegen Witterungseinfllisse, Alterung und Vergilben.
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3.3.3 Thermoplastische Polyurethane

3.3.3.1 Polyurethane

Die Polyurethane sind Polyaddukte aus Polyisocyanaten und Polyolen (Abbildung 3.8). Die
Polyaddition a's Grundkonzept wurde seit 1937 von O. Bayer und seinen Mitarbeitern in der |G-
Farbenindustrie (Leverkusen) in den Diisocyanat-Polyadditionsverfahren, der sog. Polyurethan-
chemie, verwirklicht [®2, Die Urethangruppe [-O-CO-NH-] ist kennzeichnend fir die PU-
Kunststoffe. Die aul3erordentliche Vielfalt der Polyurethane, hat zu zahlreichen Anwendungen
gefuhrt, allen voran die PU-Schaumstoffe. Im einzelnen sind dies: a) Elastomere (vernetzte und
thermoplastische), b) Weichschaumstoffe, c) Hartschaumstoffe, d) Strukturschaumstoffe
(Integraschaumstoffe), €) Gieftharze, f) Lacke und Klebstoffe und g) lineare Polyurethane.

(FTTmT T 7 T 1 R g
Y \ ' Y
HO—R—OH + OCN—R'-NCO 4+ HO—R—OH 4+ OCN—R'—NCO
Diol Diisocyanat Diol Diisocyanat

—O—R-+O0—CO—NH{R'—NH—CO—0—R—0—CO—NH—-R'-NH—CO—0—R—
Urethangruppe lineares Polyurethan

Abbildung 3.8: Struktur eines linearen Polyurethanes

Fur die PU-Chemie sind die niedermolekularen Diisocyanate von grof3er Bedutung geworden. In
der PU-Chemie werden hauptséchlich das Diisocyanat-toluol (TDI) und das 4,4 -Diisocyanat-
dipheynylmethan (MDI) eingesetzt. Im Gegensatz zu den Isocyanaten sind die Reaktionsmittel
zum Vernetzen von Polyurethanen, z.B. Polyester und Polyether, hdhermolekulare Stoffe.

Als Reaktionspartner der Di- und Polyisocyanate fir die Herstellung von Polyurethanen dienen
Polyhydroxylverbindungen, d.h. Substanzen, die Hydroxyl (-OH-)-Endgruppen enthalten. Die
Anzahl der OH-Gruppen betragt mindestens zwei je Molekil. Chemische Struktur und
Molekulgrol3e beeinflussen wesentlich die Eigenschaften der damit hergestellten Polyurethane.
Die molare Masse der Polyhydroxylverbindungen betrégt 400 bis 6000. Sie stehen damit

zwischen den nieder- und hochmolekularen (>10000) Stoffen. Es handelt sich um Gemische von
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Polymer-Homologen mit einer mittleren molaren Masse. Die Forderung technisch leichter und
wirtschaftlicher Darstellbarkeit erflllen die Polyester, Polyether und einige Naturstoffe.

Die Polyester weisen in ihrem Molekil mehrfach die Estergruppierung [-O-CO-] auf. Sie werden
durch verschiedene Herstellungsmethoden synthetisiert, wobei die wichtigste Methode die
Veresterung von Polycarbonsauren mit Polyhydroxylverbindungen ist. Bei diesem Polykonden-
sationsverfahren bildet sich aus ener organischen Sdure, z.B. Adipinsdure, und einem
mehrwertigen Alkohol (Diol) z.B. Diethylenglycol, ein héhermolekularer Polyester. Wird das
Diol tellweise durch ein Triol, z.B. triethylenglycol, ersetzt, dann entsteht ein verzweigter
Polyester. Als Dicarbonsduren werden vorwiegend Adipin- und Phtal séure verwendet.

Die Ether kann man als Anhydride der Alkohole auffasen. Je nachdem, ob die Alkylgruppen
gleich oder verschieden sind, spricht man von einfachen (R-O-R) oder von gemischten Ethern
(R-O-R"). Die Polyether sind Polymersitationsprodukte von Epoxiden, die eine typische
Ringstruktur aufweisen. Fir die Polyurethan-Chemie sind die Umsetzungsprodukte des
1,2-Propylenoxides und des Tetrahydrofurans am wichtigsten. Mit Wasser als Startsubstanz
entstehen zwel standige OH-Gruppen, somit ein Diol. Wird an Stelle eines Produktes mit zwel
einer mit drei oder mehr aktiven H-Atomen als Startmolekil benutzt, dann entstehen verzweigte
Polyether analog den Polyestern.

3.3.3.2 Thermoplastische Polyurethan-Elastomere (TPU)

Die thermoplastischen Polyurethan-Elastomere (TPU) sind die édtesten in der Gruppe der
thermoplastischen Elastomere (TPE). TPU wurden erstmals in den Finfzigerjahren von
Forschern der Bayer AG beschrieben. Anfang der Sechzigerjahre brachten aul3er der Bayer AG
auch die Elastogran PU-Chemie sowie US-Firmen TPU-Typen auf den Markt %2, Die TPU sind
wie dle Kunststoffe dieser Familie Polyaddukte aus Polyisocyanaten und Polyolen. Das
gummizhnliche Verhalten resultiert aus dem segmentierten Aufbau der Makromolekile ¢
(Abbildung 3.9). Das Hartsegment wird aus Diisocyanat und einem Kettenverlangerer,
beispielsweise MDI + Butandiol 1,4 (B14) gebildet. Als Weichsegment dienen langkettige

Polyole. Sie bilden eine Art chemisch gebundener Weichmacher.

Auler MDI (4,4 -Diisocyanat-diphenylmethan), as dem am haufigsten verwendeten
Diisocyanat, kénnen auch HDI (Hexamethylen-diisocyanat) und IPDI (Isopren-Diisocyanat) als
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Hartsegmentkomponente verwendet werden. Kurzkettige Diole, vorwiegend Butandiol 1,4,
seltener Ethandiol 1,2 oder Hexandiol 1,6 dienen als Ausgangsprodukte fir die Herstellung der
Polyesterpolyole (Butandiol 1,4-Polyadipat oder Ethandiol-butandiol 1,4-Polyadipat).

Die thermoplastischen Polyurethane zeichnen sich durch folgende Eigenschaften aus:

- Hohe Zugfestigkeit, Reil3denung, Flexibilitét und Dauergebrauchstemperatur,

- Hohe Bestandigkeit gegen Ole, Fette, viele Losemittel und gegen energetische und UV-
Strahlung sowie

- Fra von Weichmacher.

Weich- Hart-
segment segment

VVAVVVV/\  Langkettiges Polyol (hochmolekularer Stoff)
— Kurzkettiges Polyol (niedermolekularer Stoff)

—_ Diisocyanatrest
. Urethangruppe

Abbildung 3.9: Struktur eines thermoplastischen Polyurethan-Elastomeres [

Die untersuchten Polyurethane PU1 und PU2 bestanden aus:
1. Diisocyanat: 4,4 -Diisocyanat-diphenylmethan,

2. Langkettiges Polyesterpolyol: Polytetrahydrofuran und
3. Kurzkettiges Polyol: Butandiol-1,4.

Die Polyurethane PU3 und PU4 bestanden aus:

1. Diisocyanat: 4,4 -Diisocyanat-diphenylmethan,

2. Langkettiges Polyetherpolyol: Butandiol 1,4-Polyadipat und
3. Kurzkettiges Polyol: Butandiol-1,4.
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4. ALIPHATISCHE POLYAMIDE

4.1 Uberblick Uber die Zersetzung aliphatischer Polyamide

Die thermische Zersetzung aliphatischer Polyamide wurde systematisch und intensiv in der
Vergangenheit untersucht 492, Die Abspaltung der anorganischen Gase NHs, H,O, CO, CO,
und in einem geringen Umfang HCN wurde in der Literatur beschrieben %473, Polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAHS) und ihre stickstoffhaltigen Derivate (N-PAH) sind auch
bei der Zersetzung amidhaltiger Polymeren gefunden worden 8. Eine Verdffentlichung tber die
chemische Natur und Toxizitdt der Pyrolyse- und Verbrennungsprodukte von Polyamiden (u.a)
listete ausfuhrlich die entstandenen Produkte auf und verglich deren Toxizitédt mit der von
natiirlichen Materialien (z.B. Holz), ohne signifikante Unterschiede finden zu kénnen ¥, Die
okotoxikologische Bewertung der Kondensate von Noryl GTX (ein Polymerblend basierend aus
Polyphenylenoxid, PA 6 und PA 66) zeigte ebenfalls Toxizitéten auf, die in der gleichen

GroRenordnung wie die der Kondensate des Buchenholzes lagen 2%,

Esist bekannt, dass e-Caprolactam mit Ausbeuten von bis zu 85 % als Hauptzersetzungsprodukt

von PA 6 abgespalten wird 728

Produkte mit Vinylkettenenden gefunden worden ["47% 81 PA 66 eliminiert hauptsichlich
{ [72 7475, 8284

. Dartber hinaus sind Oligomeren, aliphatische Nitrile und
Cyclopentanon als organisches Hauptabspal tungsproduk , aber das cyclische
Monomer aus Adipinsdure und Hexamethylendiamin (HMDA), einige aiphatische Kohlen-
wasserstoffe, Nitrile und Dinitrile sowie Produkte mit Vinylenden wurden registriert [/ 81-82 8
Fur PA 12 wurden das Lauryllactam und einige Di- und Trimere als primdre Produkte des
thermischen Abbaus geschildert [ 8871 Dije Bildung des Lactams erfolgt mit geringeren
Ausbeuten als im Fale des PA 6, da die hohen Temperaturen die Rickbildung des langer
kettigen Lactams beeintrachtigen [". Andere Arbeitsgruppen fanden zusitzlich aliphatische
Nitrile 8% 8 und einige aliphatische K ohlenwasserstoffe [ 8 |m Falle des PA 612 wird es
angegeben, dass bei seinem thermischen Abbau cyclische Oligomere [”®! entstehen. Die Bildung

von Nitrilen, Dinitrilen [" und aliphatischen Aminen 8% wurde ebenfalls festgestelIt.
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4.2 Thermische Analyse
Die Ergebnisse der TA-Messungen samtlicher untersuchten Polyamide sind in Tabelle 4.1
zusammengefasst. Die TG- und Gram-Schmidt-Kurven der analysierten Polyamide sind im

Anhang B zu finden.

Tabelle4.1: TA-Daten der Polyamide in Stickstoff und synthetischer Luft

Polyamld DTGMaximum [OC] DTAwmaximum [OC] Dm [%]
PA 6in Ny 436 491 Dm=95,8
PA 6in Luft 423 --- 89,8
525 531 7,4
Dm=97,2
PA 12in Ny 446 483 Dm=96,7
PA 12 in Luft 444 453 90,3
510 522 6,2
Dm=96,5
PA 66 in N> 430 504 Dm=94,6
PA 66 in Luft 434 443 86,2
524 523 10,8
Dm=97,0
PA 612 in N, 440 486 Dm=96,9
PA 612 in Luft 435 450 90,9
526 521 6,5
Dm=974

4.2.1 Polyamid 6

Die Abbildungen 4.1 und 4.2 zeigen die TG-, DTG- und DTA-Kurven der thermischen
Zersetzung von Polyamid 6 in Stickstoff und synthetischer Luft.

Fur PA 6 in Stickstoff ist eine beginnende Zersetzung bei etwa 335 °C zu beobachten. Beim
Abbau zeigt sich nur eine deutliche Zersetzungsstufe mit DTG-Maximum bel 436 °C. Der
dazugehorige Massenverlust betrégt ca. 96 %. Die DTA-Kurve lasst keinen deutlichen Peak
wéahrend des Abbaus erkennen (obwohl ihr Verlauf deutlich exotherm ist); erst wenn die

Zersetzung abgeschlossen ist (bei ca. 485 °C) zeichnet sich ein Maximum ab.
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Abbildung 4.1: TA-Kurven von PA 6 in Stickstoff

Die Zersetzung in Luft vollzient sich hingegen in zwei Stufen, wobei die zweite Stufe relativ
klein ist. Die Maxima der DTG-Peaks, die die grofite Stoffumsatzrate charakterisieren, sind bei
ca 423 °C und 525 °C zu finden. Die auftretenden Massenverluste betragen 90 % im
Temperaturbereich 320 — 475 °C bzw. 7,5 % im Temperaturbereich 485 — 625 °C. Der Massen-
verlust der ersten Stufe in Luft ist daher um 6 % kleiner als in Stickstoff. Die DTA-Kurve zeigt
nur einen stark exothermen Peak bel 531 °C, der gut mit dem zweiten DTG-Peak korrespondiert.
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Abbildung 4.2: TA-Kurven von PA 6 in synthetischer Luft
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Um die charakteristischen MS-Peaks in Verlauf der Zeit zu verdeutlichen, ist in Abbildung 4.3
das dreidimensionale M S-Spektrum der Zersetzungsprodukte des PA 6 in Stickstoff dargestellt.
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Abbildung 4.3: 3D-Massenspektrum von PA 6 in Stickstoff

Abbildung 4.4 zeigt die Massenspektren der Abbauprodukte von PA 6 bel DTG-Maximum
(441 °C) und Caprolactam nebeneinander dargestellt. Die Massen mvz 16 (NH,"), 18 (H,O) und
44 (COy) weisen die groféten Intensitéten auf. Das Signal mit m/z 17 lasst sich schwer zuordnen,
weil es sowohl von Wasser (OH") als auch von Ammoniak (NHz") stammen konnte. AuRerdem
sind im Massenspektrum die lonen mit der Masse myz 31, 42, 55, 67, 84 und 113 zu sehen, die

dem Caprolactam (M* 113) zuzuordnen sein diirften.

Aus den lonenstromintensitatskurven konnen genauere Informationen Uber die temperatur-
abhangige Entstehung einzelner Zersetzungsprodukte gewonnen werden (s. Kapitel 3.1.3).
Abbildung 4.5 zeigt die Entstehung von Wasser (w/z 18) und Kohlendioxid (m/z 44). Schon beli
360 °C wird die Freisetzung von Wasser registriert (abgesehen vom Verdampfen der
anhaftenden Feuchte bei etwa 70 - 140 °C), der Hauptteil entsteht jedoch erst bei 439 °C. Bei

etwas niedriger Temperatur (432 °C) erreicht die Freisetzung von Kohlendioxid ein Maximum.
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Abbildung4.4: Massenspektren von PA 6 in Stickstoff bel 441 °C und Caprolactam
3,0E-08 [ N
_ 20E08 | wreee m/z 18 P
= i)
= —_ M/z 44 P
£ ;
1,0E-08 | ‘l".
'\
TN
0,0E+00 e A ——— _ ._ N y L N L 2 '
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temnpuerator [FC)

Abbildung 4.5: lonenstromintensitatskurven der Massen nvz 18 und 44 von PA 6in N,

In der Abbildung 4.6 kann man die Entstehung stickstoffhaltiger Gase mit Masse m/z 16 und 27
(NHz" und HCN) al's Funktion der Temperatur verfolgen.
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Abbildung 4.6: lonenstromintensitéatskurven der Massen nvz 16 und 27 von PA 6in N,

Bel 442 °C wird die hochste Intensitdt der lonen mit Masse m/z 55, 67, 84 und 113
(Caprolactam) registriert (Abbildung 4.7). Dies stimmt mit den Befunden der Untersuchungen
im BIS-Ofen (s. Kapitel 4.3.1) Uberein, wo gezeigt werden konnte, dass Caprolactam als
organisches Hauptprodukt der PA 6-Zersetzung entsteht.
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Abbildung 4.7: lonenstromintensitatskurven der Massen nvz 55, 67, 84 und 113 von PA 6in N,

Erst bei 450 °C erreichen andere Fragment-lonen, die gréf3ere Massen aufweisen (m/z 128 und
178) und denen aromatische Verbindungen zugeordnet werden konnen (Naphthalin und
Phenanthren), ein Maximum (Abbildung 4.8). Die Intensité dieser lonen ist dennoch im
Vergleich zu den Intensitéten der Massen m/z 55, 67, 84 bzw. 113 sehr gering.
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Abbildung 4.8: lonenstromintensitéatskurven der Massen nvz 128 und 178 von PA 6in N,

In Luft unterscheidet sich das Massenspektrum des ersten Peaks (Abbildung 4.9) nicht
wesentlich von dem oben dargestellten. Der Unterschied besteht in der hdheren Freisetzung von
Wasser und Kohlendioxid, deren Bildung durch den Sauerstoff der Luft beginstigt wird. Das
Intensitdtsmaximum der Massen nvz 18 und 44 wird bei ca. 427 °C erreicht, also bel einer um
10 °C niedrigeren Temperatur als in Stickstoff. Diese lonen sind grofenteils fir den ersten

Massenverlust verantwortlich, der sein Maximum ebenfalls in diesem Temperaturbereich hat.

Wie bel der Messung in Stickstoff werden die lonen mit Masse m/z 55, 67, 84 und 113 in der
ersten Abbaustufe registriert, jedoch mit niedriger Intensitét (Abbildung 4.10). Die Freisetzung

dieser lonen verursacht ebenfalls die erste Abbaustufe mit.
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Abbildung 4.9: Massenspektrum von PA 6 in synthetischer Luft bel 421 °C
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Abbildung 4.10: lonenstromintensitétskurven der Massen m/z 55, 67, 84 und 113 von PA 6 in Luft

Anaog werden bei niedrigen Temperaturen die aromatischen Verbindungen registriert (m/z 128
und 178), die ein Maximum bei 235 °C erreichen. Im Unterschied zu der Zersetzung in Stickstoff
werden beide lonen in Luft mit deutlich geringerer Intensitét nachgewiesen.

Die lonenstromintensitétskurve fur Kohlendioxid (m/z 44) ergibt zwei Peaks mit Maxima bei
430 und 520 °C (Abbildung 4.11), die mit den DTG-Maxima gut korrelieren. Das Kohlendioxid
ist die einzige Verbindung, die dieses Verhalten aufweist und ist somit verantwortlich fur die
zweite Zersetzungsstufe in Luft. Dabei handelt es sich um oxidativen Abbau der verbliebenen
Polyamidmatrix, die sich wahrend der ersten Abbaustufe bildet. Diese Erkenntnis wird sowohl
durch das bei 530 °C aufgenommenes Massenspektrum (Abbildung 4.12) as auch durch die
Gram-Schmidt-Kurve (Abbildung 10.2, Anhang B) bestétigt.
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Abbildung 4.11: lonenstromintensitatskurven der Massen nvz 18 und 44 von PA 6 in Luft
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Abbildung 4.12: Massenspektrum von PA 6 in synthetischer Luft bel 530 °C

Mittels TA-FTIR wurden die IR-Spektren der Zersetzungsprodukte von PA 6 in Stickstoff und
synthetischer Luft erfasst. Das IR-Spektrum von PA 6 in Stickstoff zeigt alle IR-Absorptions-
banden, die fiir Caprolactam typisch sind (Abbildung 4.13): NH-Gruppen bei 3440 cm?,
CH,-Gruppen bei 2940, 2865 und 1440 cm', Lactamabsorption bei 1715 cm' und das
Fingerprint-Muster im Bereich 1360 — 1120 cmi'. AuRerdem sind andere Produkte, die bei
2360 cmi' (CO,) und bei 965 und 930 cmi' (NHs) absorbieren, anwesend. Das in Luft
aufgenommene |R-Spektrum ist dem in Stickstoff sehr dhnlich, nur dass die Intensitét der CO,-
Bande sichtbar dominiert.
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Abbildung 4.13: IR-Spektrum der fllchtigen Abbauprodukte von PA 6 in Stickstoff im Vergleich
zum Caprolactamspektrum
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4.2.2 Polyamid 12

Wie sich aus Abbildung 4.14 ergibt, erfolgt die Zersetzung von PA 12 in Stickstoff in nur einer
Stufe, die sich zwischen 355 und 495 °C erstreckt. Das DTG-Maximum liegt bei 446 °C und der
auftretende Massenverlust betragt 97 %. In der DTA-Kurve zeichnet sich ein Maximum bei

483 °C ab, das eher das Ende der Zersetzung kennzeichnet.
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Abbildung 4.14: TA-Kurven von PA 12 in Stickstoff

Abbildung 4.15 zeigt ein bei 450 °C aufgenommenes Massenspektrum. Im Gegensatz zu PA 6
dominieren hier die lonen mit der Masse m/z 18 und 41 (Wasser und Acetonitril). Die Massen
mYz 16 und 27 sind den stickstoffhaltigen Gasen NH," und HCN zuzuordnen. Analog zu PA 6
bildet sich das Ausgangsmonomer zurtick, wie die Massen mvz 39, 41, 55, 67, 86, 98 und 113
(aus Lauryllactam) bestdtigen. Das Molekilion von Lauryllactam (m/z 197) konnte nicht
registriert werden, da der Messbereich zwischen 10 und 150 amu lag.
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Abbildung 4.15: Massenspektrum von PA 12 in Stickstoff bei 450 °C

In Luft ergeben sich zwel Abbaustufen (Abbildung 4.16). Die erste Stufe beginnt bei 365 °C und
endet bei 485 °C. Das Umsatzmaximum liegt bei 444 °C und die Massenanderung betragt 90 %.
Die zweite Abbaustufe erstreckt sich Uber den Temperaturbereich 485 — 630 °C mit einem
Massenverlust von 6 %; ihr DTG-Maximum befindet sich bel 510 °C. Fur die DTA-Kurve
ergeben sich zwel exotherme Peaks bei 453 und 522 °C, die mit den DTG-Maxima gut

korrelieren.
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Abbildung 4.16: TA-Kurven von PA 12 in synthetischer Luft
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Das Verhalten der Massenspektren von PA 12 in Luft stimmt mit dem von PA 6 Uberein, mit der
umfangreichen Bildung von Wasser und Kohlendioxid in der ersten Abbaustufe und die
Freisetzung von Kohlendioxid in der zweiten Abbaustufe.

In Abbildung 4.17 ist das 3D-I1R-Spektrum der Abbauprodukte von PA 12 in Stickstoff gezeigt.
Das IR-Spektrum bei DTG-Maximum zeigt dieselbe funktionelle Gruppen wie das Spektrum
von PA 6 in Stickstoff. Der Unterschied besteht darin, dass die Lactamabsorption nicht so
pragnant wie im Falle von PA 6 ist. Diesist auf eine quantitativ kleine Bildung von Lauryllactam
zurtckzufuhren (s. Kapitel 4.3.1). Die IR-Spektren in Luft gleichen den aufgenommenen

Spektren von PA 6.
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Abbildung 4.17: 3D-IR-Spektrum von PA 12 in Stickstoff

4.2.3 Polyamid 66

Abbildung 4.18 zeigt die TG-Kurven der thermischen Belastung von Polyamid 66 in Stickstoff.
Beim Abbau ergibt sich nur eine Zersetzungsstufe, deren Zersetzungstemperatur von 350 bis
485 °C reicht. Das Umsatzmaximum liegt bel 430 °C und der auftretende Gewichtsverlust

betragt ca. 95 %.
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In Abbildung 4.19 sind die TG-Kurven von der PA 66-Zersetzung in Luft dargestellt. Die DTG-
Kurve zeigt zwei Abbaustufen. Die Abbautemperatur der ersten Stufe reicht von 340 bis 480 °C.
Das DTG-Maximum liegt bel 434 °C und der Massenverlust betragt 86 %. Die zweite
Abbaustufe erstreckt sich Uber den Temperaturbereich 480 — 625 °C mit einem Gewichtsverlust
von 6 %; ihr DTG-Maximum befindet sich bei 524 °C. Zwe exotherme Peaks bei 443 und
523 °C, diesich in der DTA ergeben, korrespondieren gut mit den DTG-Maxima
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Abbildung 4.18: TA-Kurven von PA 66 in Stickstoff
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Abbildung 4.19: TA-Kurven von PA 66 in synthetischer Luft
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Abbildung 4.20 zeigt die Massenspektren von Cyclopentanon und der Zersetzungsprodukte von
PA 66 in Stickstoff bel 431 °C. Auffalend ist, dass die hochste Intensitét von der Masse m/z 17
registriert wird. Das bedeutet, dass dieses Signal eindeutig auf die Freisetzung von Ammoniak
(NH3") zuriickzufiihren ist. Da PA 66 und PA 6 das gleiche CH,:CONH-Verhdltnis aufweisen,
wirde man erwarten, dass die Ammoniakfreisetzung mehr oder weniger in gleichem Malie
erfolgen sollte. Ist dies nicht der Fall, ist es anzunehmen, dass die NHsz-Bildung Uber zwei
verschiedene Reaktionswege erfolgt. Wasser und Kohlendioxid (rwz 18 und 44) weisen grol3e
Intensitéten auf. Die lonen mit der Masse m/z 41, 55 und 84 weisen auf die Bildung von

Cyclopentanon hin.
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Abbildung 4.20: Massenspektren von PA 66 bei 421 °C in Stickstoff und Cyclopentanon

Das IR-Spektrum der gasformigen Zersetzungsprodukte von PA 66 in Stickstoff bel 430 °C
(Abbildung 4.21) stellt, im Gegensatz zu PA 6 und PA 12, eine betrachtliche Menge an CO, dar
(bei 2360 und 670 cmit). Absorptionen bei 965 und 930 cm deuten auf die Entsteheung von
NHz hin. Weiterhin wurden folgende Absorptionsbanden gefunden: NH-Gruppen bei 3435 cmi?,
CH,-Gruppen bei 2935, 2865 und 1445 cmit, Amide (1660 cmit) und die Carbonyl-Gruppe bei
1765 cmi'. Diese Absorptionen stammen von Cyclopentanon (Abbildung 4.21), das gebildete
organische Hauptprodukt. Wie im Fale von PA 6 zeigt das IR-Spektrum von PA 66 in
synthetischer Luft eine starke Absorption der CO»-Bande. Die Absorption der CH,-Gruppen ist
sehr gering, die Intensitdt von Ammoniak bleibt aber praktisch konstant.
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Abbildung 4.21: IR-Spektren von PA 66 in Stickstoff, in synthetischer Luft und Cyclopentanon
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Abbildung 4.22: |R-Traces der Banden um 966 und 713 cmi* (NH; und HCN) von PA 66 in Stickstoff
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Analog den MS-lonenintensitétskurven wurden fur Ammoniak und HCN die entsprechende
IR-Traces berechnet (Abbildung 4.22). Die Intensitdt von NHs; ist wiederum wesentlich grofier
as die Intensitét von HCN. Das Maximum der NHs-Freisetzung stimmt mit dem DTG-

Maximum tberein. HCN wird bel einer etwa 20 °C hoheren Temperatur freigesetzt.

IR-Traces wurden auch fur CO und CO; in Luft errechnet (Abbildung 4.23). Die Freisetzung von
CO und CO, efolgt in zwel Stufen, wobel die Intensitét der zweiten Stufe fur CO
verhdltnismdllig gering ist. Die Entstehung von CO, ist verantwortlich fur die zweite
Zersetzungsstufe in Luft und ebenso fur die zweite Stufe der Gram-Schmidt-Kurve (Abb. 10.6,
Anhang B). Diese Fakten bekréftigen die These, dass im Fale der Polyamide die zweite
Abbaustufe in Luft auf die Verbrennung des in der ersten Stufe gebildeten Verkokungsrestes

zurtckzufihren ist.
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Abbildung 4.23: IR-Traces der Banden um 2360 und 2180 cmi* (CO, und CO)von PA 66 in Luft

4.2.4 Polyamid 612

Fur PA 612 in Stickstoff (Abbildung 4.24) ergibt sich nur eine Zersetzungsstufe, deren Anfangs-
und Endtemperaturen bei 375 °C bzw. 480 °C liegen. Die Massenabnahme betragt dabei 97 %.
Das Maximum des zugehdrigen DTG-Peaks befindet sich bei 440 °C.
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Abbildung 4.24: TA-Kurven von PA 612 in Stickstoff

In Luft vollzieht sich die thermische Zersetzung des PA 612 in zwei Stufen (Abbildung 4.25),
deren DTG-Maxima bei 435 und 526 °C liegen. Der Massenverlust der ersten Stufe betragt ca.
91 % im Temperaturbereich 365 — 480 °C und 6,5 % im Temperaturbereich 485 — 620 °C. Die
DTA-Kurve zeigt zwei exotherme Peaks bei 450 und 521 °C, die sich mit den DTG-Maxima gut

decken.
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Abbildung 4.25: TA-Kurven von PA 612 in synthetischer Luft
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Bei dem aufgenommenen Massenspektrum in Stickstoff bel 441°C (Abbildung 4.26) weist
PA 612 ein Verhaten auf, das mit dem von PA 12 Ubereinstimmt: die lonen mit der Masse
m/z 18 und 41 (Wasser und Acetonitril) zeigen die grofdten Intensitéten auf. In diesem Fall durfte
das Signal mit m/z 17 grolenteils dem Wasser zuzuordnen sein. HCN Wz 27) wird auch hier
registriert. Die Massen mvz 55 und 67 sind auf die entstandenen Nitrilverbindungen (CsHsN™,
C4HsN™) zurtickzuf tihren.
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Abbildung 4.26: Massenspektrum von PA 612 in Stickstoff bei 441 °C

Das Verhalten des PA 612 in Luft lasst sich ebenso interpretieren wie das von PA 12: In der
ersten Zersetzungsstufe entstehen vor allem Wasser und Kohlendioxid, in der zweiten Stufe wird

vor allem Kohlendioxid abgespalten.

4.3 Thermische Zersetzung in Verbrennungsdfen

431 BIS-Ofen

Die Polyamidproben wurden bei 800 und 950°C unter Stickstoff und synthetischer Luft
thermisch zersetzt. Die organischen Zersetzungsprodukte wurden im XAD-Harz adsorbiert und
anschliefend mittels GC/MS andysiert (s. Kapitel 3.2). Die Konzentrationen der priméren
Zersetzungsprodukte (in mg/g Probe) sind in der Tabelle 4.2 wiedergegeben.
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Tabelle4.2: Hauptzersetzungsprodukte der Polyamide im BIS-Ofen
Konzentrationen in mg/g Probe
Probe Polyamid 6 Polyamid 12
Temperatur [°C] 800 950 800 950
Atmosphare | Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff I Luft
Caprolactam 249,00 126,00 263,00 135,00
Cyclopentanon 6,00 5,00 5,50 4,60
Lauryllactam 17,31 10,67 14,97 7,83
Polyamid 66 Polyamid 612
800 950 800 950
Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff Luft
Caprolactam 30,00 15,00 24,00 14,00 73,00 22,00 20,00 15,00
Cyclopentanon 109,00 67,00 106,00 64,00
Lauryllactam

Das Hauptabspaltungsprodukt von PA 6 ist das Ausgangsmonomer e-Caprolactam, das ebenso
bei der Zersetzung von PA 66 und 612 detektiert werden konnte. Im Falle von PA 66 und 612

bildet sich das e-Caprolactam aus der HMDA-Komponente heraus [, PA 66 zersetzt sich zu

Cyclopentanon und einer weiteren Reihe von stickstoffhaltigen Produkten. Lauryllactam wurde
als Hauptabbauprodukt von PA 12 registriert. PA 612 bildet eine Reihe von Nitrilen und das

Caprolactam als Primarprodukte.

Die Bildung der aiphatischen Nitrile 1&sst sich aus der Cis-Eliminierung und Spaltung der

Amidbindung erklaren (588 (Abbildung 4.27). Caprolactam und Lauryllactam entstehen durch

Verschiebung des Ring-K ettengleichgewichtes zu cyclischen Oligomeren [ 8 8 (Apb, 4.28).

Cyclopentanon bildet sich aus der Dissure-K omponente des Polymers 83 (Abbildung 4.29).

0O

| :
M—CH;—C—NH=-CH;—CH—CHz—m

\_H

0O

|
> m—CH;—C—NH,

[

NV\—CHZ—CEN

Abbildung 4.27: Cis-Eliminierung und Spaltung der Amidbindung &

-NH,4

+ CH;=CH—CHz—

MA—NH—CO—NH—m



Aliphatische Polyamide 58
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Abbildung 4.28: Lactambildung durch intramolekularen Austausch der CONH-CH,-Bindung [73]
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Abbildung 4.29: Cyclopentanonbildung aus der Disaure-K omponente von PA 66 2

Abbildung 4.30 zeigt die Hauptabbauprodukte von PA 6, die in drei Hauptgruppen unterteilt
werden kénnen: Aliphatische Nitrile, Ketone und Aromaten. Die Nitril- und die Keto-Gruppe
nehmen mit steigender Temperatur ab; ihre Entstehung wird in Stickstoff beginstigt. Eine
Ausnahme von diesem Verhalten zeigt Hexandinitril, das nur in Luft registriert wurde. Die
Bildung der Aromaten (Toluol, Benzonitril) wird dagegen durch héhere Temperaturen und inerte

Atmosphére beglnstigt.

In der Abbildung 4.31 sind die gemessenen Konzentrationen der Abbauprodukte von PA 12
dargestellt. Toluol zeigt die hochste Konzentration gefolgt von Dodecannitril. Eine Reihe von
C4 bis Cqo-Nitrilen wurde identifiziert, wobei die Konzentration der Cio - Cio-Nitrile am
hochsten war. Pentannitril wurde nur unter Stickstoff gebildet und konnte in Luft nicht
nachgewiesen werden. Als Abbauprodukte des PA 12 konnten keine Dinitrile gefunden werden.

Die Bildung der genannten Hauptgruppen erfolgt ahnlich wie fir PA 6 geschildert.
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Abbildung 4.30: Zersetzungsprodukte von PA 6 im BIS-Ofen
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Abbildung 4.31: Zersetzungsprodukte von PA 12 im BIS-Ofen

Die Hauptzersetzungsprodukte von PA 66 (Abbildung 4.32) zeigen, wie im Falle von PA 6, die
gleichen drei Substanzgruppen auf: Nitrile, Ketone und aromatische Substanzen. Nitrile und
Ketone weisen prinzipiell dasselbe Verhalten auf wie fir PA 6 beschrieben wurde. Pentannitril
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wurde analog zu PA 12 nur in inerter Atmosphére registriert. In Luft wird es offensichtlich
abgebaut aber es konnte nicht geklart werden, warum das nur im Falle von PA 66 und 12 so
geschieht. Die Konzentration von Toluol und Benzonitril steigt bel hdheren Temperaturen an
und ist hoher in Stickstoff als in Luft. Die Konzentration von Hexandinitril ist zweimal grofer
als die von PA 6, denn seine Entstehung wird durch die Spaltung der Amidbindung der HMDA -

Matrix begunstigt.
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Abbildung 4.32: Zersetzungsprodukte von PA 66 im BIS-Ofen

Die priméren Abbauprodukte fur PA 612 (Abbildung 4.33) zeigen, abgesehen vom Caprolactam,
eine Reihe von C4- bis Cii-Nitrile sowie zwei Aromatische Verbindungen und ein Keton.
Ci2-Nitrile konnten nicht registriert werden, da die C1,-Gruppen entweder gespalten werden oder
ein Ci>-Dinitril bilden, das sich aufgrund der starke Peakverbreiterung im GC-Chromatogramm
nicht quantifizieren lasst. Die hochste Konzentration wird, wie bel PA 12, von Toluol in
Stickstoff bei 950 °C registriert.

Wie aus Abbildung 4.34 ersichtlich, setzen sich die Befunde fur die aromatischen Verbindungen
im Falle einiger PAHs (Naphthalen und Phenanthren) fort und werden somit weiter bestétigt. Da
diese Verbindungen in sehr kleine Menge entstehen, werden sie im SIM-Modus detektiert.
PA 12 weist die hdchsten PAH-Konzentrationen auf, mit einem Maximum in Luft bel 950 °C.
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PA 6 ergibt die niedrigsten PAH-Konzentrationen gefolgt von PA 66 und PA 612. Die hohe
Entstehung von PAHs im Falle des PA 12 wird dadurch erklért, dass wegen der Lange der
aliphatischen Kette die C-C-Bindung in b-Position zur Amidgruppe gespalten wird, was zu ener
Radikal- und anschlieBender Kohlenwasserstoffbildung fihrt 88!, Dariiber hinaus weist PA 12
das hochste CH,:CONH-Verhdtnis auf (Tabelle 3.4), was ihm analoge Eigenschaften wie die
Polyolefine verleiht.
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Abbildung 4.33: Zersetzungsprodukte von PA 612 im BIS-Ofen
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Abbildung 4.34: Bildung von Naphthalin und Phenanthren im BIS-Ofen
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4.3.2 VCI-Ofen

Im algemeinen erfolgt die Vebrennung im VCI-Ofen so vollsténdig, dass die
Zersetzungsprodukte keine Rickschltsse auf die Polymermatrix zulassen. Dies hangt eng mit
der Konstruktion des Ofens zusammen (s. kapitel 3.1.2). Die entstandene Produktpal ette ist nicht
so breit wie im Fale vom BIS-Ofen. Auch wenn sich verschiedene Substanzgruppen gebildet
haben wurde nur die Hauptfraktion der Verbrennungsprodukte quantifiziert: die polycyclischen

aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAHS).

In den Abbildungen 4.35 — 4.38 sind die Konzentrationen der PAHs aus der Tabelle 10.4
(Anhang D) dargestellt. Der Konzentrationsverlauf soll am Beispiel des Naphthalins erlautert

werden, da bel diesem PAH die hdchsten Konzentrationen erreicht werden.

Fur PA 12 ist Naphthalin das Produkt mit der gréften Konzentration, dessen Bildung durch eine
inerte Atmosphédre und hohe Temperatur begunstigt wird. Der entscheidende Faktor fur die
PAH-Bildung ist die Temperatur, da bel 950 °C die Konzentration etwa doppelt so grof3 ist wie
bei 800 °C. Nach Naphthalin ist Phenanthren das Produkt mit der hochsten Konzentration,
gefolgt von Acenapthen, Pyren und Fluoranthen.

PA 612 ergibt mit ca. 25 mg/g die zweitgrofite Konzentration an Naphthalin. Dann folgen PA 6
und 66 mit etwa gleichen Mengen (ca. 17 mg/g). Dieses Ergebnis lasst sich gut mit dem
CH2:CONH-Verhdtnis der Polyamide (s. Tabelle 3.4) korrelieren. Daraus folgt fur die
aliphathischen Polyamide, je grof3er das CH,:CONH-Verhdltnis desto groRer die PAH-Bildung.
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4.4  Kinetische Parameter der Polyamide

4.4.1 Daskinetische Modédll

Die TG-Daten der thermogravimetrischen Messungen wurden fur die Berechnung der
kinetischen Parameter verwendet. Dabel wurden fir jeden untersuchten Kunststoff jeweils 3
Messungen mit Heizraten von 1, 5 und 10 K min?' verwendet. Die verwendete Software
(Netzsch-Thermokinetics [*Y) wurde in der Literatur beschrieben 4 und erfolgreich in der

Vergangenheit eingesetzt [*°!.

Der Kern des Programmes ist die multivariate nichtlineare Regression, die mit einem hybridem
Marquardt-Levenberg-Prozess arbeitet. Die kinetischen Parameter, durch die das Modell
charakterisiert wird, werden in zwel Gruppen geteilt: die erste Gruppe ist gultig fur ale
Messungen und ist daher Modell-spezifisch; die zweite Gruppe ist spezifisch fir jede Messung.
Es wurde gefunden, dass die beste Anpassung fur alle Polyamide durch ein zweistufiges Modell
mit Parallelreaktionen erreicht wird.

Die partiellen Gleichungen, die das Modell A~ "B  durch zwei Parallelreaktionen

beschreiben, sind: —>B
f(r) = (1-a)" [4.1]
f(r) = (1-a)" [1+ Kcar B], [4.2]

wo Gl. [4.1] und [4.2] ene Reaktion n-ter Ordnung sowie eine Reaktion n-ter Ordnung mit
Autokatalyse durch B darstellen. Beim Einsetzen beider Gleichungen in Gl. [2.6] erhdt man:

d_a _ &k0(1) 9 e—Ea(l)/(RT) (1_a)n(1) + gko(z) 9 e—Ea(Z)/(RT) (1_a)n(2) (1+kcat B) [43]

aT & b B b @
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4.4.2 Dieberechneten kinetischen Parameter

Tabelle 4.3 listet die in der Literatur gefundenen kinetischen Parameter fur aliphatische
Polyamide auf. Das am meisten untersuchte Polyamid ist das PA 6, mit E-Werte von 100 bis
237 kJ moll. Die Mehrheit der Autoren haben die Aktivierungsenergie durch modellfreie
Methoden (9 76.86.88. 901 gqer durch ein einstufiges Modell 7% 7 992 geschtzt, was ein direkter
Vergleich zu den berechneten Parametern erschwert. In den Abbildungen 4.39 und 4.40 sind die
durch die modellfreie Ozawa-Flynn-Wall-Methode berechneten E-Kurven von PA 66 und PA
12 dargestellt.

Die errechneten Werte fir die wirksame Aktivierungsenergie (Es), die Reaktionsordnung (n) und
den Préexponentialfaktor (Ko) der untersuchten Polyamide sind in der Tabelle 4.4
wiedergegeben. Diese Werte haben elne statistische Irrtumswahrscheinlichkeit a = 0,05. Um die
Gute der erzielten Modellanpassung zu zeigen wird in der Abbildung 4.41 ein Vergleich
zwischen den gemessenen und den errechneten Punkten von Dm vs. Temperatur fur PA 6
dargestellt. Die kalkulierten Werte unterscheiden sich ein wenig von denen, die in der Literatur
zu finden sind, vor allem well letztere entweder durch Isokonversionsmethoden oder durch
Kinetik erster Ordnung geschétzt wurden.

Tabelle 4.3: Kinetische Parameter der Polyamide in der Literatur

PA Referenz Methode E.(kJmol) LogKy(s?) n

6 Levchik et a. '™ Ozawa 180

6 Shimasaki et a. ™ Ozawa 170

6 Satetal. '™ Kinetik n-ter Ordnung 110+ 5 572 unklar

6 Gonzalez et d. ™ Horowitz-Metger 249+ 5 1

6 Gonzalez et d. ™ Coats-Redfern 224+ 5 1

6 Gonzalez et a. ™ Van-Krevelen 237+5 1

6 Albano in Gzz. ™ Integral 200 — 237

6 Albano in Gzz. ™ Freeman-Carroll 244

6 Lehrleet a. ™ Zwel Pardlelreaktionen 100 + 20 6,44 1
erster Ordnung 170+ 20 10,34 1

6 Bockhorn et a. " dynamisch 200 14,2 0,82

6 Bockhorn et d. dynamisch 210 13,25 0,81
isotherm 211+ 3 13,12 1

12 Levchik et a. * Ozawa / Coats-Redfern 155 7,8

66 Levchik et a. ™ Ozawa 130 — 255

Alle  Levchik eta.™ Ozawa 160 — 220
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E,[kJ mol’] Log K [s]

Relativer Massenverlust

Abbildung 4.39: Ozawa-Flynn-Wall-Plot der Aktivierungsenergie von PA 66 in Stickstoff

E,[kJ mol?] Log K,[s™]

. - .
LA} 02 [ ne ns 1.62

Relativer Massenverlust

Abbildung 4.40: Ozawa-Flynn-Wall-Plot der Aktivierungsenergie von PA 12 in Stickstoff

Generell kann beobachtet werden, dass sich alle Polyamide (mit Ausnahme von PA 12) dhnlich
verhalten. Polyamid 6, 66 und 612 weisen E-Werte von 91 bis 164 kJ mol* im ersten Schritt
und von 310 - 476 kJ mol* im zweiten Schritt auf. Die Reaktionsordnungen gleichen sich
ebenfalls, wobei die Reaktionsordnung des PA 66 etwas hoher ist als die von den anderen. PA 12
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zeigt fur die zweite partielle Reaktion dhnliche Werte wie die anderen Polyamide, aber die
Parameter E,, Ko und n in der ersten Teilreaktion sind definitiv zu hoch. Im Gegensatz dazu ist
der Wert des katalytischen Faktors Kyy auffallend klein, was zur Herabsetzung des gesamten
Beitrags dieser Teilreaktion beitragt. Dies kann dadurch erklart werden, dass die kinetische
Software die beste mathematische Anpassung erzielt ohne den gesamten Zusammenhang zu

berlicksichtigen.

Tabelle 4.4: Kinetische Parameter der thermischen Polyamidzersetzung

Parameter PA 6 PA 66 PA 12 PA 612
E.l[kIJmoll] 162 91 2208 164
logio(K o)1 9,42 2,62 160 8,67
Ordnung 1 1,34 4,57 8,10 1,97
logho(K kat)1 0,35 2,03 -19,68 1,35
E2[kImolY] 476 310 260 400
logro(K )2 32,95 21,08 16,47 27,25
Ordnung 2 1,35 1,44 0,63 1,08
Masse [%)]
s s .\'\ OO0 10K mint
Y W AAA 5Kmint
o Y LY \-1 OO0 1Kmint
Kinetisches Modell ‘-\. %
. . 'y
§ _|:: ] 5 lx'x
B "t_. \'\
\\‘\. ~___" l xw_..\
: o = Temperatur [°C] o

Abbildung 4.41: Vergleich zwischen den experimentellen (o) und den kalkulierten Werten (—) von
Dm vs. Temperatur fir PA 6 in Stickstoff
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5. COPOLYMERE DES ACRYLNITRILS
5.1 Uberblick tiber die Zersetzung des Polyacrylnitrils und seine Copolymere

Innerhalb dieser Gruppe ist das Polyacrylnitril (PAN) wegen seiner Rolle bei der Herstellung
von Kohlenstofffasern der am besten untersuchte Kunststoff. Es wird von mehreren Autoren
postuliert, dass sich bei der Pyrolyse von PAN zunéchst cyclische Strukturen bilden (65 68 93981,
Alle freigesetzte Gase sollen ausschliefdich aus der cycliserten Struktur stammen. Andere
Autoren dagegen weisen auf zwel konkurrierende Reaktionen hin: die Cyclisierung und die
Dehydrierung (Dehydrogenierung) [*>1%!. Dabei scheint so zu sein, dass bei der Zersetzung in
inerter Atmosphére die Cyclisierung dominiert, wahrend bel der Zersetzung in Luft beide
Reaktionen gleichzeitig auftreten (Abbildung 5.1). Sicher ist, dass die Cyclisierung exotherm
94,96, 98, 99-100, 102, 108 |nq ohne Gewichtsverlust verlauft % 1% Bei der Pyrolyse entstehen HCN
und NHz bei etwa 285 °C; CH4 und elementares N, werden erst ab 500 °C freigesetzt (994 9710
102-103,106-1071 ' Dg PAN ein hygroskopisches Polymer ist, wird in einigen Félen die Entstehung

von HO, CO und CO, auch in inerter Atmosphére angegeben [°7 103104

. Bel der Zersetzung in
Luft kommt eine weitere Reaktion hinzu: Der oxidative Abbau der cyclisierten Struktur 102 1041,
Elementaranalysen ergeben, dass auch nach der Pyrolyse bei 1000 °C in inerter Atmosphéare ein
N2-Gehalt von etwa 10 — 20 % (Gew.) festzustellen ist [19 1% Der erreichte Carbonisierungs-
grad ist von der Heizrate abhangig . Folgende Verbindungen wurden bei der thermischen
PAN-Zersetzung identifiziert: Ethylen, Acetonitril, Acrylnitril, Propionitril, Butyronitril,

Propiolonitril, a-Methacrylnitril, 1,3-Dicyanpropen, 1,3-Dicyanbuten 3 %3 97100

Dehydrierung

Cyclisierung CN CN CN CN CN “H,

= N N
~ N NS CN CN CN

N N N
Dehydrierung =N N N Cyclisierung
“H N AN A A
2 N N N N

Abbildung 5.1: Konkurrierende Reaktionen bei der Pyrolyse von PAN
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Esist bekannt, dass der thermische Abbau von SAN hauptsachlich tber die Depolymersation der
Styrolbausteine erfolgt; die AN-Komponente spielt dabei nur eine kleine Rolle %1% Fir SAN
werden as Abbauprodukte der thermischen Zersetzung folgende Verbindungen angegeben:
HCN, NHs, Acrylnitril, Styrol, Benzol, Toluol, Ethylbenzol und andere aromatische
Verbindungen 33 %8 108110 "1 Gegensatz zu PAN zersetzt sich SAN in inerter Atmosphére fast
vollstandig (33, SAN, ABS und alle andere styrolhaltige Polymere weisen sehr charakteristische
endotherme Peaks bei etwa 380 °C auf 1Y,

Anhand einer Pyrolyseuntersuchung eines Styrol-Butadien-Copolymers konnte gezeigt werden,
dass zwel verschiedene Substanzgruppen entstehen, die sich der Butadien- bzw. der Styrol-
K omponente gut zuordnen lassen (112,

Im Falle des ABS zersetzt sich zuerst die Butadien-Komponente, gefolgt von der SAN-
Komponente des Polymers. ABS zersetzt sich nicht vollstandig in Stickstoff und die
Riickstandsmenge ist dem Butadiengehalt des Polymers direkt proportional % ¥ Fur ABS
werden verschiedene Abspaltungsprodukte angegeben, u.a.: Butadien, Styrol, a-Methylstyrol,
Benzol, Toluol, Acetonitril, Acrylnitril, 3-Hexendinitril, Benzonitril, Benzobutannitril,
1,4-Diphenylbuten sowie andere aromatische Verbindungen 33 1141,

Die thermische Zersetzung von Polystyrol ergibt das Monomer (Styrol) als Hauptprodukt und
Toluol und a-Methylstyrol als Nebenprodukte %518 |m Falle des Polymethylmethacrylats
(PMMA) bildet sich das Ausgangsmonomer wieder 581,

Uber die thermische Zersetzung von MABS und ASA konnte keine Literatur gefunden werden.
Eine Toxizitatsstudie verglich die toxischen Effekte der PAN-Pyrolyseprodukte mit denen von
Polyurethanen und stellte dabei fest, dass beide Toxizititen vergleichbar waren 217, Dariiber
hinaus haben verschiedene Tierversuche gezeigt, dass die Toxizitdt der Pyrolyseprodukte von
ABS (u.a) in derselben Grofenordnung wie die von den Pyrolyseprodukten natirlicher
Materialien (z.B. Holz) lag [*°.

5.2 Thermische Analyse

Die TA-Daten der untersuchten Polymere sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Die Copolymere
des Acrylnitrils zersetzen sich einstufig in Stickstoff und in zwei Stufen in Luft. Der thermische
Abbau von Polyacrylnitril ist sehr komplex und zeigt mehr Zersetzungsstufen in Stickstoff als in

Luft. Polyacrylnitril ist der einzige untersuchte Kunststoff, der solches Verhalten aufweist.
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Tabelle5.1: TA-Daten der Copolymere des Acrylnitrils

POIymer DTGmaximum [OC] DTAmaximum [OC] Dm [%]
PAN in N2 281 280 11,8
313 327 21,7
402 564 21,1
972 920 10,6
Dm = 64,2
PAN in Luft 301 322 15,8
589 577 80,3
Dm = 96,1
SANin Nz 402 418 Dm=97,6
SAN in Luft 394 399 92,3
547 549 5,2
Dm= 97,5
ABSin Ny 406 407 Dm=943
ABSin Luft 403 404 85,1
559 566 11,0
Dm=96,1
MABS in Nz 397 390 Dm = 96,6
MABS in Luft 395 387 87,9
517 520 8,5
Dm=96,4
ASA in N, 403 404 Dm=93,1
ASA in Luft 396 380 84,2
524 523 12,1
Dm = 96,3

5.2.1 Polyacrylnitril (PAN)

Abbildung 5.2 zeigt die TG-Kurven von PAN in Stickstoff bel verschiedenen Heizraten. Die
Zersetzung verlauft zumindest in drel Stufen und ist von der angewendeter Heizrate abhéngig, so
dass der gesamte Gewichtsverlust bis 1200 °C unterschiedlich ist: 62, 64, 65 und 68 % bei
Heizraten von 15, 10, 5 und 1 K min. Bis 200 °C ist praktisch kein Gewichtsverlust zu
beobachten. Der Gewichtsverlust in der ersten Stufe nimmt mit steigender Heizrate zu. Das
DTA-Maximum der ersten Stufe verschiebt sich ebenfalls mit falender Heizrate von
287 nach 249 °C.
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Masse [%]
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Abbildung 5.2: TG-Kurven von PAN in Stickstoff; Heizraten: 1, 5, 10 und 15 K min™

Abbildung 5.3 zeigt die TA-Kurven der Thermischen Analyse von PAN in Stickstoff bel
10 K min. Die Zersetzung erfolgt in vier Abbaustufen, mit DTG-Maxima bei 281, 313, 402 und
972 °C. Die Zersetzungsstufen sind in den Temperaturbereichen 250 — 295 °C, 295 — 360 °C,
360 — 650 °C und 650 — 1200 °C zu finden, mit entsprechenden Gewichtsverlusten von 12, 22,
21 und 10 %. In der DTA-Kurve tritt bei 280 °C einen exothermen Peak auf, der mit dem ersten
DTG-Maximum gut korreliert. Ferner spiegeln sich in der DTA-Kurve korrespondierende
Effekte zu den anderen Abbaustufen wieder, mit Maxima bei 327, 564 und 920 °C. Der
Rickstand betragt 36 % der eingewogenen Probe.

Masse [%a] DTA [uV]
o 1 o
o
T } e L o
h 2 4 40 =
T $ [ - =
-40 l £
P . :__,- i i
o e o
-&0 H S -
[ ; y =
i N 4 80 3
; Rt DTA
-an b 5 . L
-o0 k {120 |
0 200 400 600 800 1000 1200 )

Temperatur [°C]

Abbildung 5.3: TA-Kurven von PAN in Stickstoff
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In der Abbildung 5.4 ist das Massenspektrum von PAN in Stickstoff bei 275 °C dargestellt. Die
Intensitét der Signalen ist bei 275 °C doppelt so grol3 wie bei 405 °C. Die Signale mit nv/z 17, 27,
41, 54 und 68 zeigen die hdchsten Intensitdten. Die Massen nvz 17, 27 und 41 dirften den NHg,
HCN und Acetonitril zuzuordnen sein. Die Peaks mit m/z 54 und 68 sind wahrscheinlich
Fragmente stickstoffhaltiger VVerbindungen, die bei der Pyrolyse entstehen (s. Abbildung 5.5 und
Kapitel 5.3.1).

8,0E-09 1
6,0E-09 A

4,0E-09

Intensitat

2,0E-09 -

0,0E+00 .0 I |I IN II |I[| o .I|“|. - |||
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Abbildung 5.4: Massenspektrum von PAN in Stickstoff bei 275 °C

Der Verlauf der lonenstrome der Massen mvz 18 und 44 (H,O und COy) ist in Abbildung 5.6
wiedergegeben. Die PAN-Struktur besitzt kein Sauerstoffatom aber wegen seinem
hygroskopischen Charakter haftet Feuchte an, die erst nach der ersten Abbaustufe freigesetzt
wird.

NHs (m/z 17) wird in der ersten und dritten Abbaustufen freigesetzt; HCN (z 27) dagegen in
der ersten, zweiten und vierten Abbaustufen (Abbildung 5.7). Die Freisetzung der Massen nvz 39
und 41 (C3Hz" und CHsCN) erfolgt im Temperaturbereich 280 — 500 °C, mit Maxima bei 280
und 315 °C (Abbildung 5.8). Ebenso wird die Freisetzung der Massen m/z 54, 68 und 80
(CsHaN™, C4HeN™ und GsHgN™) in der ersten und zweiten Abbaustufen detektiert (Abbildung
5.9). Die lonen mit Massen nvz 93, 106 und 119 (CgH/N™, CeHgN2" und CgHgN™, s. Kap. 5.3.1)
entstehen vor allem in der ersten Abbaustufe und nur in geringerem Mal% in der zwelten
Abbaustufe (Abbildung 5.10).
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Abbildung 5.5: Zersetzungs- und Fragmentierungsschema von PAN. A: Homolytische Spaltung;
B: Homolytische Spaltung gefolgt von Wasserstoffiibertragung
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Abbildung 5.6: lonenstromintensitatskurven der Massen nvz 18 und 44 von PAN in Stickstoff
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Abbildung 5.7: lonenstromintensitéatskurven der Massen nvz 17 und 27 von PAN in Stickstoff
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Abbildung 5.8: lonenstromintensitatskurven der Massen nvz 39 und 41 von PAN in Stickstoff
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Abbildung 5.9: lonenstromintensitéatskurven der Massen nvz 54, 68 und 80 von PAN in Stickstoff
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Abbildung 5.10: lonenstromintensitatskurven der Massen nmvz 93, 106 und 119 von PAN in Stickstoff

Die Untersuchungen in Luft ergeben nur 2zwe Zersetzungsstufen, die in den
Temperaturbereichen 245 — 345 °C und 345 — 750 °C liegen (Abbildung 5.11). In der zweiten
Stufe zeichnet sich eine Schulter bei 695 °C. Die Zersetzungsstufen haben maximale
Umsatzraten bei 301 und 589 °C, mit Massenverlusten von ca. 16 und 80 %. Die DTA-Kurve
zeigt zwel starke exotherme Peaks bel 322 und 577 °C, die mit den DTG-Maxima gut
korrespondieren. Des Weiteren deutet die DTA-Kurve bei 115 °C einem endothermen Effekt an,

der vermutlich vom Abdampfen der anhaftenden Feuchte herrthrt.
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a0pF -~ 7
Lo 7 0 i
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Abbildung 5.11: TA-Kurven von PAN in synthetischer Luft
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In der Abbildungen 5.12 und 5.13 sind die Massenspektren von PAN in synthetischer Luft bel
300 °C und 590 °C dargestellt. Bei 300 °C weist die Masse m/z 18 (H.0) die hdchste Intensitét
auf; bei 590 °C dagegen wird die hiochste Intensitdt von der Masse nvz 44 (CO;) gezeigt. Der
Verlauf der lonenstrome der Massen mvz 18 und 44 (H,O und COy) ist in der Abbildung 5.14
gezeigt. Die Freisetzung von Wasser (m/z 18) verursacht die ersten Zersetzungsstufe mit, denn
ihr Maximum liegt bei 305 °C. Die Abspaltung von Kohlendioxid (Wz 44) ist fur die zweite

Abbaustufe verantwortlich, mit einem Maximum bei 590 °C.
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Abbildung 5.12: Massenspektrum von PAN in synth. Luft bei 300 °C
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Abbildung 5.13: Massenspektrum von PAN in synthetischer Luft bei 590 °C
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Abbildung 5.14: lonenstromintensitatskurven der Massen myz 18 und 44 von PAN in synth. Luft

Die aromatischen Verbindungen mit Masse m/z 128 und 153 (Naphthalin und 1- bzw.
2-Cyannaphthalin) werden im Verlauf der ersten Zersetzungsstufe freigesetzt, mit einem
Intensit&tsmaximum bei 307 °C (Abbildung 5.15).
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Abbildung 5.15: lonenstromintensitatskurven der Massen myz 128 und 153 von PAN in synth. Luft
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Die IR-Spektren der PAN-Zersetzung in Stickstoff und synthetischer Luft sind in Abbildung
5.16 wiedergegeben. In Stickstoff lassen sich vor allem NHs (bei 1625, 966 und 930 cmit) und
HCN (bei 3335, 3270 und 715 cmit) in der ersten Abbaustufe identifizieren. In der ersten Stufe
in Luft erscheinen HO (zwei breite Banden bei 3800-3500 und 1700-1300 cnit) und CO; (bei
2360, 2310 und 670 cmit) neben NHs und HCN. In der zweiten Stufe in Luft zeichnet sich vor
alem das Kohlendioxid, aber CO (bei 2100 crit) und HCN werden auch erfasst.
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Abbildung 5.16: IR-Spektren von PAN in Stickstoff und synthetischer Luft bei DTGy
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Abbildung 5.17: IR-Traces der Banden um 966 und 713 cmi* (NH; und HCN) von PAN in Stickstoff

Fur NHs und HCN wurden analog den M S-lonenintensitétskurven die entsprechenden |R-Traces
berechnet (Abbildung 5.17). Beide Verbindungen weisen die hdchste Intensitét bel 295 °C auf,
was mit der ersten Abbaustufe zusammenhangt. HCN zeigt einen kleinen Peak bel 310 °C, was
mit der zweiten Abbaustufe gut korreliert. Diese Ergebnisse stimmen mit den MS-Befunde

Uberein.

5.2.2 Styrol/Acrylnitril (SAN)

Die Untersuchung des SAN in Stickstoff zeigt einen einstufigen, endothermen Prozess, der sich
zwischen 350 und 445 °C erstreckt (Abbildung 5.18). Das DTG-Maximum liegt bei 402 °C, der
auftretende Massenverlust betragt ca. 98 %. Die Zersetzung wird von einem endothermen DTA-
Peak mit einem Maximum bei 418 °C begleitet.

Bel der Untersuchung in Luft kommt eine exotherme Stufe hinzu (Abbildung 5.19). Die
Abbaustufen liegen in den Temperaturbereichen 310 — 430 °C und 485 — 615 °C, mit DTG-
Maxima bei 394 und 547 °C. Die Gewichtsverluste betragen jeweils 92 und 5 %. In der DTA-
Kurve zeichnen sich zwei Peaks ab, wobel der erste endotherm und der zweite exotherm ist.
Beide DTA-Peaks (bel 399 und 549 °C) korrespondieren gut mit den jeweiligen DTG-Maxima.
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Abbildung 5.18: TA-Kurven von SAN in Stickstoff
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Wie in Kapited 5.1 beschrieben, erfolgt die Zersetzung von SAN hauptsachlich Uber die
Depolymerisation der Styrolbausteine. In der Abbildung 5.20 ist das Massenspektrum der
Zersetzungsprodukte von SAN in Stickstoff bel 395 °C sowie das Massenspektrum von Styrol
dargestellt. Die Massen mvz 51, 63, 78 und 104 stammen aus dem freigesetzten Styrol (M™* 104).
AuRerdem lassen sich folgende lonen erkennen: m/z 17 (NHs), 27 (HCN), 39 (C3Hs") und 91
(C;H", das Tropylium-lon). Ammoniak und Blausiure stammen aus der AN-Komponente, das

Tropylium-lon stammt aus der Styrolkomponente des Polymers.

Massenspektrum von Styrol

2,0E-08 1 |
11]]

410 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Intensitéat
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L
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 150

0.0E+00 1. dl‘ .|‘ || al
10 20 30

Abbildung 5.20: Massenspektrum von SAN in Stickstoff bei 395 °C und Styrol

Der erste Peak der Zersetzung in Luft zeigt dieselbe Massen wie das Spektrum des ersten Peaks
in Stickstoff, mit dem Unterschied, dass die Massen m/z 18 und 44 (H,O und CO;) hdhere
Intensitéten aufweisen. Das Massenspektrum der Abbauprodukte von SAN in Luft bei 670 °C ist
in Abbildung 5.21 zu sehen. Wie im Falle der Polyamide ist die zusétzliche Abbaustufe des SAN
in Luft auf die Vebrennung des in der ersten Stufe gebildeten Verkokungsrestes

zurtckzufthren.

Ein Vergleich zwischen dem IR-Spektrum von SAN in Stickstoff bei 395 °C und dem IR-
Spektrum von Styrol zeigt, dass Styrol eindeutig das Hauptprodukt der SAN-Zersetzung ist
(Abbildung 5.22). Folgende Absorptionen lassen sich wiedererkennen: aromatische
CH-Schwingungen bei 3080 und 3035 cmit, C = C-Schwingungen aus Aromaten bei 1625 und
1490 cmi?, die Vinyl-Gruppe bei 990 und 910 cm?, H-Deformationschwingungen (aus
monosubstituierten Aromaten) bei 775 cmi* sowie Ringdeformationsschwingungen bei 695 cmi?,

die auch auf ein mono-substituiertes Benzol hindeuten.
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Abbildung 5.22: IR-Spektren von SAN in Stickstoff bei 395 °C und Styrol
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5.2.3 Acrylnitril/Butadien/Styrol (ABS)

ABS zersetzt sich in Stickstoff einstufig (Abbildung 5.23). Die Zersetzung erstreckt sich
zwischen 340 und 500 °C. Das DTG-Maximum liegt bei 406 °C mit einem Gewichtsverlust von
etwa 94 %. In der DTA-Kurve spiegelt sich ein endothermer Effekt wieder, mit einem Maximum
bei 407 °C.

In synthetischer Luft erfolgt die Zersetzung von ABS in einem zweistufigen Vorgang
(Abbildung 5.24). Die Maxima der DTG-Peaks sind bei 403 und 559 °C zu finden. Die
Massenverluste betragen 85 % im Temperaturbereich 330 — 485 °C und 11 % im
Temperaturbereich 500 — 630 °C. Wie bei SAN zeigt die DTA-Kurve zwel Peaks, der erste
endotherm (bei 404 °C) und der zweite exotherm bei 566 °C.

Das dreidimensionale M S-Spektrum der Abbauprodukte von ABS in Stickstoff ist in Abbildung
5.25 dargestellt. AulRer die Massen nvz 51, 63, 78 und 104 (aus Styrol) werden die Massen m/z
17 und 27 (NHz und HCN), 39 und 41 (CsHs" und CHsCN), 65 (C4HsN*, Butadiennitril),
91 (C7H;") sowie 118 (aus a-Methylstyrol) registriert. Die Butadienkomponente begiingtigt die
Bildung aromatischer Verbindungen, denn die Intensitét des Tropylium-lons ist genauso hoch
wie die des Styrols (M* 104).
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Abbildung 5.23: TA-Kurven von ABS in Stickstoff
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Bei der Zersetzung in Luft treten im Massenspektrum der ersten Stufe zwei zusétzliche Massen
auf: m/z 18 und 44 (H,O und CO,). Das Massenspektrum der zweiten Stufe zeigt lediglich die
Massen 44 und 18, wie im Falle des SAN.

Das IR-Spektrum von ABS in Stickstoff bei 405 °C (Abbildung 5.26) ist dem von SAN sehr
dhnlich, mit dem Unterschied, dass die Absorption der aliphatischen C-H-Schwingung (bei
2935 cmiY) in starkerem Mal%e auftritt.

MABS, Peak 1

MABS, Peak 2

4000 3000 2000 1000 650
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Abbildung 5.26: IR-Spektren von ABS, MABS und ASA in Stickstoff bei DTG
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5.2.4 Methylmethacrylat/Acrylnitril/Butadien/Styrol (MABYS)

In der Abbildungen 5.27 und 5.28 sind die Verlaufe der TA-Kurven von MABS in Stickstoff und
synthetischer Luft zu sehen.

In Stickstoff zersetzt sich das MABS in einer Stufe, deren DTG-Maximum bei 397 °C liegt. Im
Temperaturbereich zwischen 320 und 490 °C nimmt die Masse des Polymers um ca. 97 % ab. In
der DTA-Kurve zeichnet sich einen endothermen Peak ab, mit einem Maximum bei 390 °C.
Dieser DTA-Peak korrespondiert gut mit dem DTG-Maximum.

In Luft vollzieht sich die Zersetzung von MABS in zwel Stufen, deren DTG-Maxima bel 395
und 517 °C liegen. Der Gewichtsverlust der ersten Stufe betrdgt 88 % im Temperaturbereich
285 — 450 °C und 9 % im Temperaturbereich 470 — 590 °C. In der DTA-Kurve spiegeln sich
zwel Peaks wieder, der erste endotherm mit Maximum bei 387 °C und der zweite exotherm mit
Maximum bei 520 °C.
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Abbildung 5.27: TA-Kurven von MABS in Stickstoff

Das bei 400 °C aufgenommene Massenspektrum von MABS ist in Abbildung 5.29 dargestellt.
Im Spektrum spiegeln sich dieselbe lonen als beim ABS: m/z 17, 27, 39, 41, 51, 63, 91, 78, 104
und 118. AuRerdem werden die Massen m/z 15 (CH3") und 41, 69 und 100 (aus
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Methylmethacrylat, M* 100) mit erfasst. Aufgrund des Sauerstoffatoms der MMA-K omponente
ist die Entwicklung von Wasser und Kohlendioxid (m/z 18 und 44) auch unter inerter
Atmosphdre zu erwarten. Dies ist jedoch nicht der Fal, da aus der MMA-Komponente

hauptséchlich das Monomer zuriickgebildet wird.
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Abbildung 5.28: TA-Kurven von MABS in synthetischer Luft
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Abbildung 5.29: Massenspektren von MABS in Stickstoff bei 390 °C und Methylmethacrylat
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Auch wenn die DTG-Kurve von MABS in Stickstoff nur eine Zersetzungsstufe zeigt, weist die
Gram-Schmidt-Kurve dagegen zwei Peaks auf (Abbildung 10.13, Anhang B). Die IR-Spektren
beider Peaks sind in Abbildung 5.26 gezeigt. In keinem von beiden Spektren ist die Entwicklung
von CO, (bei 2360 cmi') zu beobachten, obwohl dies wegen des Sauerstoffs des
Methylmethacrylates zu erwarten wére. In dem IR-Sepektrum von MABS in Stickstoff bei
390 °C (Peak 1) spiegeln sich ale funktionelle Gruppen wider, die im IR-Spektrum von
Methylmethacrylat vorkommen (Abbildung 5.30). Auf3erdem ist das IR-Spektrum von MABS in
Stickstoff bel 415 °C (Peak 2) dem IR-Spektrum von ABS sehr ahnlich. Dies bekraftigt die
These, dass bei dem Abbau von MABS zuerst die MMA-Komponente abgebaut wird (indem
sich das Monomer riickbildet) und erst dann erfolgt die Zersetzung der ABS-Komponente.
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Abbildung 5.30: IR-Spektrum der Abbauprodukte von MABS in Stickstoff bei 395 °C (Pesk 1) im
Vergleich zu dem IR-Spektrum von Methylmethacrylat

5.25 Acrylnitril/Styrol/Acrylester (ASA)

Die Zersetzung von ASA in Stickstoff erfolgt in nur einer Stufe zwischen 325 und 450 °C
(Abbildung 5.31). Die Masse nimmt um 93 % ab und das DTG-Maximum liegt bel 403 °C. In

der DTA-Kurve zeichnet sich enen endothermen Peak mit Maximum bei 404 °C.
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In Luft erfolgt der Abbau des ASA zwestufig mit Gewichtsverlusten von 84 und 12 %
(Abbildung 5.32). Im Temperaturbereich 280 — 425 °C zeichnet sich ein DTG-Maximum bei
385 °C, im Temperaturbereich 460 — 610 °C bel 524 °C. Die erste Stufe verlauft endotherm mit
einem DTA-Maximum bei 380 °C; die zweite Stufe verlauft dagegen exotherm mit einem DTA-
Maximum bei 523 °C.
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Abbildung 5.31: TA-Kurven von ASA in Stickstoff
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Abbildung 5.32: TA-Kurven von ASA in synthetischer Luft
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Das Massenspektrum der Zersetzungsprodukte von ASA in Stickstoff bei 400 °C ist in
Abbildung 5.33 zu sehen. Es kommen alle Massen vor, die bei der Zersetzungsprodukten von
SAN entstehen. Aulderdem sind die Massen 18, 41, 44 und 118 (H»O, CHsCN, CO, und a-
Methylstyrol) zu sehen. Im Gegensatz zu MABS bildet sich bei der ASA-Zersetzung das
Butylacrylat (M* 128, charakteristische Fragmentierungsionen bei m/z 55 und 73) nicht zuriick,
sondern wird gleichzeitig abgebaut (was die Entstehung von CO; in Stickstoff erklart).

Das |R-Spektrum der Abbauprodukten von ASA in Stickstoff bei 401 °C ist in Abbildung 5.26
dargestellt. Die Esthergruppe (bei 1750 und 1170 cmi*) wird zwar registriert, aber ihre Intensitét
ist bel weitem nicht so hoch wie im Falle von MABS. Ansonsten ist das IR-Spektrum von ASA
dem von SAN sehr dhnlich, mit dem Unterschied, dass die aliphatischen CH- sowie die
COxBanden (bei 2935 und 2360 cmit) auch vorhanden sind. Das Auftreten der CO,»-Bande und
die niedrige Intensitét der Ester-Banden bestétigen die Aussage, dass bei der Zersetzung von
ASA kein Acrylat abgespalten wird, sondern dass die Acrylat-Komponente abgebaut wird,
wobe CO» freigesetzt wird.
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Abbildung 5.33: Massenspektrum von ASA in Stickstoff bei 400 °C



Copolymere des Acrylnitrils 91

5.3 Thermische Zersetzung in Verbrennungsoéfen

53.1 BISOfen

Ein Chromatogramm der Pyrolyseprodukte von PAN in Stickstoff bel 800 °C ist in Abbildung
5.34 dargestellt. Die Produkte A — D (Methacrylnitril, 2-Methylenpentandinitril, Pentandinitril
und 2-Methylpentandinitril) sind durch den Vergleich mit Standardsubstanzen identifiziert und
guantifiziert worden (Abbildung 5.35). Wegen ihrer Flichtigkeit konnte das Methacrylnitril
nicht quantifiziert werden. Die Produkte E und F (4-Cyanocyclohexen und 3-Methylen-4-
Cyclohexen) wurden nur durch den Vergleich mit Bibliothekspektren identifiziert. Da keine
kommerzielle Standards gefunden wurden, konnten sie nicht quantifiziert werden.

Die entstandenen Nitrile weisen die hochsten Konzentrationen in inerter Atmosphére bel einer
Pyrolysetemperatur von 800 °C auf. Die Bildung der Nitrile wird daher durch ene inerte
Atmosphére begiingtigt. Die gebildeten Nitrile zeigen mit zunehmender Pyrolysetemperatur eine
abnehmende Konzentration. 2-Methylenpentandinitril und Pentandinitril weisen Konzentrationen
fast doppelt so grof3 wie die von 2-Methylpentandinitril auf.

Aufgrund der Massenspektren und der Befunde der gekoppelten Methoden TA-MS und TA-
FTIR (s. Kapite 5.2.1) wird ein Zersetzungsmechanismus vorgeschlagen, der den von
Surianarayanan et a. [ erganzt (Abbildung 5.36). AuRRerdem werden die Abbauprodukte ihrer
MS-Intensitét nach charakterisiert, wie in Abbildung 5.37 gezeigt. Die aromatischen

Verbindungen entstehen nur in geringeren Mengen.
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Abbildung 5.34: Chromatogramm der PAN-Zersetzungsprodukte in Stickstoff bei 800 °C, BIS-Ofen
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Abbildung 5.35: Hauptzersetzungsprodukte von PAN in BIS-Ofen
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Abbildung 5.36: VVorgeschlagener Zerzetzungsmechanismus fir PAN

Die Konzentrationen der Hauptzersetzungsprodukte von SAN, ABS, MABS und ASA sind in
der Abbildungen 5.38 — 5.41 dargestellt. Die Substanz, die bel alen Copolymeren die hdchste
Konzentration aufwelst, ist das Styrol, mit ca. 155 mg/g Probe im Falle des SAN. Styrol und die
anderen aromatischen Verbindungen entstehen aus der Styrolkomponente des Polymers; die
Nitrile werden aus der Acrylnitrilkomponente gebildet. SAN zeigt die héchste Konzentration der
Zersetzungsprodukte, gefolgt von ABS und ASA, die in der gleichen GrofRenordnung liegen.
MABS ergibt die niedrigste Konzentration an Styrol, dafir aber zeigt die Bildung eines
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Abbildung 5.37: Zersetzungsprodukte von PAN aus dem BIS-Ofen



94

Copolymere des Acrylnitrils

UBJO-S19 Wep Sie S v UoA apjnpo.didneH :Ty°S Bunpiiqay

USJO-S g Wep sie SgV I UoA apjnpoudideH :ot's Bunp|iggy

A R 3 ad o " A A A &
<> »67, ﬂ? R G K . o lnl\ a #}r A &
0&99 " o S W R AN LR o o RO o™ R A
o o 6:4? oo %«_ e\ o 6»9/. & /vzo 4/0 o o S S /nvvz A o
o o o o o o o éz/ov» »?/4? ze.v..wuv o AR Aavv o N
, . . ] L L L L |
L az .
L ae
) )
av X R
(] (]
o S g
E) E)
.
un1'0,086 0O uN1'0.0%6 O ]
un1'0.008 O aot un1'0.008 O g
°N'0.056 W N'D. 0% B
c Z
N ‘0,008 W N ‘0,008 W
0z h aoL
UBJO-S 19 Wep sne SgY uoAapnpoididey :6e°S unp|iagy WBJO-S g Wep Sre NS UoAapinpoididney :8e's Bunp|igqy
L L 0y > & A A =
¥ > 2N A &Y 0 R A e N
O Ca & e N L s & &
o o o = S RS o -~ > N\ > s
2,.?04 Z,owé ?1...4 %aﬁo %,vsﬁm_ aym/v? /cvvz AN /ao/ov 9@..? v_?va_ ..vsfzzov sx * a%..._,.rz av/v%m. A 331? ¢z9a?
N o & & Rl e <o . S a%ﬁ 2@ ,..? ob, o A o A
£ _r bz rr‘ e
Loy 3
w2 8
=1
N a3
1) =
E S
Mg 2
S 3
= El - &
Q e —_
e o
un1°0,086 O U1 0,056 O 4y
un1°0,008 O un1°0,008 O
Z _U.U . 4
N ‘0,0% W N ‘0,0% W Wt
Z 4
N ‘0, 008 N 0. 008
- 0z . u L




Copolymere des Acrylnitrils 95

Zersetzungproduktes, welches den anderen Copolymeren fehlt: Methylmethacrylat. Abbildung
5.42 zeigt die Zersetzungsprodukte von MABS in Stickstoff bei 800 °C. Die Anwesenheit des
Methylmethacrylats-Peak bestdtigt die Befunde der TA-MS- und TA-FTIR-Untersuchungen
(s. Kap. 5.2.4). Die Konzentration der Zersetzungsprodukte wird durch eine inerte Atmosphére

begunstigt, wobei die héchsten Konzentrationen bei niedrigen Temperaturen zu finden sind.
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Toluol
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Abbildung 5.42: Chromatogramm der MABS-Zersetzungsprodukte in Stickstoff bei 800 °C, BIS-Ofen

53.2 VCI-Ofen

Abbildung 5.43 zeigt die PAH-Bildung von PAN im VCI-Ofen. Die PAH-Konzentration im
Fale von PAN ist die niedrigste aller untersuchten Polymeren, und zwar um etwa den Faktor 5-7
niedriger als bei dem Rest der Kunststoffe. Dies korreliert gut mit den Ergebnissen von
Morikawa!'®! der eine auRergewshnlich kleine Benzo[a]Pyren-Bildung beobachtet hat (obwohl
die Rufbildung grof3 war). Dies deutet darauf hin, dass es im Falle des PAN kein direktes
Verhdltnis zwischen der Ruf3- und der PAH-Bildung gibt.

Mit etwa 4,7 mg/g weist Naphthalin die gréflte Konzentration auf, gefolgt von Acenaphthen und
Phenanthren. Die maximale PAH-Konzentration wird in Stickstoff bei 950 °C erreicht, gefolgt
von der Zersetzung in Luft bel 950 °C. Daraus folgt, dass fur PAN die PAH-Bildung durch die
Temperatur beeinflusst wird, mit Maximum bei hohen Temperaturen (950 °C).
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800 °C, N,

AT 950 °C, N,
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Abbildung 5.43: PAHs-Bildung von PAN in VCI-Ofen

Die gemessenen PAH-Konzentrationen bei der Verbrennung von SAN, ABS, MABS und ASA
im VCI-Ofen sind in den Abbildungen 5.44 — 5.47 zusammengefasst.

Die PAH-Bildung ist Temperaturabhangig, da die Konzentration sdmtlicher PAH hoher bei
niedrigeren Temperaturen (800 °C) ist. Die maximale Konzentration wird unter inerter
Atmosphére registriert. Dieser Effekt ist grofdtenteils auf die Styrolkomponente zurtickzufGhren,
da dhnliche Beobachtungen bei der Pyrolyse von Polystyrol gemacht worden sind (die Pyrolyse
bei 950 °C ergab viel weniger PAHs als bei 850 °C 1'8). Unabhangig von dem Styrolgehalt
werden ahnliche PAH-Konzentrationen fur ale Styrol-Acrylnitril-Copolymere registriert. Die
Konzentrationen von Phenanthren sind sehr hoch, mit bis zu ca 29 mg/g. Die PAH-
Konzentrationen der Styrol-Acrylnitril-Copolymere sind die hochsten von allen untersuchten

Polymeren (incl. Polyamiden und Polyurethanen).

54 Kinetische Parameter

In der Tabelle 5.2 sind die in der Literatur gefundenen kinetischen Werte fir die thermische
Zersetzung von Polyacrylnitril und seine Copolymere aufgelistet. Auch wenn PAN in der
Literatur intensiv studiert worden ist, sind die kinetischen Parameter eher unbekannt. Die
kinetischen Untersuchungen von PAN sind vor alem in Luft durchgefiihrt worden, da die
Stabilisierung von PAN unter sauerstoffhaltiger Atmosphére erfolgt. Es konnten keine kinetische
Parameter fur SAN, MABS und ASA gefunden werden.
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Tabelle5.2: Kinetische Parameter einiger AN-Copolymere in der Literatur

Referenz Polymer Methode E.(kJmol®) LogKo(sh) n
Kakidaeta. ™ PAN Isokonversion 108
Horroks et al. [1%? pPAN Broido
Stufe 1 193,03 16,26
Stufe 2 25,95 keine Angabe
Ciutacueta. ™ ABS  Freeman-Carroll
Stufe 1 83,72 34 1
Stufe 2 167,44 80 0
Fatu et a. [1?°) ABS  Coats-Redfern
Stufe 1 102 2,30 0
Stufe 2 180 5,69 2
Fatu et a. (120! ABS  Flynn-Wall
Stufe 1 107 2,90 0
Stufe 2 180 5,96 2
Day et al. [*?1] ABS Ozawa-Flynn-Wall ~ 190,4 16,22
Yang et a. 11?2 PMAN  Ozawa 210 -390
Heitzetd. ™  ps Kinetik 1'* Ordnung 170 — 180 1

Fir Polyacrylnitril konnte kein kinetisches Modell angepasst werden, da seine Zersetzung sehr
komplex ablauft. Stattdessen wurde die Aktivierungsenergie im Temperaturbereich
250 — 500 °C mit der Ozawa-Flynn-Wall-Methode berechnet. Wie aus Tabelle 5.3 ersichtlich,

sind zumindest 2 verschiedene Vorgéange anwesend: Der erste im Bereich 0,02 < a < 0,40

und der zweite im Bereich 0,80 < a < 0.98, mit einem Minimum bel a = 0,60.

Tabelle5.3: Aktivierungsenergie von PAN in N, kakuliert nach der Ozawa-Flynn-Wall-Methode

a (%)| 0,02 |0,05/0,10 |0,20 | 0,30 |0,40 | 0,50 | 0,60 |0,70 |0,80 |0,90 | 0,95 | 0,98
Exkymon) | 178 [166 (149 [139 |156 (222 |4 -719 |3 484 |540 |[524 |448
lgko (s1) | 137 |126 (112 (102 |116 |174 [184 |408 |-324 (362 (3929|369 |304
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Tabelle 5.4 fasst die berechneten kinetischen Parameter von SAN, ABS, MABS und ASA
zusammen. Die der Parameter zu Grunde liegende Formakinetik wird in Kapite 2.3
beschrieben. Das SAN-Model zeigt zwel Paradlereaktionen, ABS und MABS haben
aufeinanderfolgende Reaktionen und bei ASA erscheint nur eine Zersetzungsreaktion. Die
Es-Werte von ABS, MABS und ASA liegen in der gleichen Grof3enordnung. Bei SAN zeigen die
Tellreaktionen einen niedrigen und einen hohen E;-Wert. Die Reaktion mit den niedrigsten
Es- und Ko-Werten verléuft viel schneller als die andere bel niedrigen Temperaturen; erst bei

hohen Temperaturen (> 450 °C) beginnt die andere Tellreaktion zu dominieren.

Tabelle5.4: Kinetische Parameter der Zersetzung von SAN, ABS, MABS und ASA

Polymer M odell E.(kJmol™)  LogK, (s n
SAN A——> B 116,62 518 1,28
— B 367,80 26,44 1,35
ABS A— B c 211,56 1384 163
187,60 12,59 1,15
MABS A—> B—> C 22348 14,99 1,67
198,18 13,91 1,17
ASA A—> B 212,20 14,16 1,36
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6. THERMOPLASTISCHE POLYURETHANE
6.1 Uberblick tiber die Zersetzung des Polyurethanes

Der thermische Abbau der Polyurethane wurde aufmerksam in der Vergangenheit verfolgt.
Schon im Jahre 1972 gelang es W. Woolley ein allgemeines Schema fir die PU-Zersetzung zu
postulieren (Abbildung 6.1) ?4. Er beobachtete die Entwicklung eines , gelben Rauches* und
eines stickstofffreien Polyol-Rickstandes bel niedrigen Temperaturen. Bel mittleren und hohen
Temperaturen erfolgte der Abbau dieser Stoffe, wobel die N-haltigen Produkte nur aus dem
,gelben Rauch* zu stammen schienen. Diese Befunde wurden Jahre spéter bestatigt 125127,
Chambers et al. arbeiteten mit eéinem 3C-markierten MDI-Polyurethan und fanden bei seiner
thermischen Zersetzung heraus, dass sowohl bei der HCN als auch bel dem Rest der gebildeten
Nitrile das Kohlenstoffatom der Nitrilgruppe aus der 2.-, 4.- oder 6.-Position des Kohlenstoff-
atomes im aromatischen MDI-Ring entstammte (1261

In der Literatur wird angegeben, dass die anorganischen Gase HCN, H,O, CO, CO, und NOx bel
der thermischen Belastung von Polyurethanen freigesetzt werden (117 126131 Eine prejte Palette
organischer, N-haltiger Verbindungen wurde durch Py-GC/MS und Verbrennung in
standardisierten Ofen identifiziert: Acetonitril, Acrylnitril, Propionitril, Pyrrol, Pyridin, Anilin,
Benzonitril, Chinolin und Phenylisocyanat u.a [*%21% verschiedene Autoren untersuchten
einige Polyurethane mittels TA-MS (136239 ynd TA-FTIR (240144,

Polyester-PU Polyether-PU
(CHNO) (CHNO)
Niedrige Temperatur Polyester-Polyol- Gelber Rauch Polyether-Polyol-
(200 - 300 °C) Ruckstand (CHO) (CHNO) Ruckstand (CHO)
Mittlere Temperatur | Zersetzungsprodukte Gelber Rauch Zersetzungsprodukte
(300 - 800 °C) des Polyester-Polyols (Unverandert) des Polyether-Polyols
Hohe Temperatur Zersetzungsprodukte Zersetzungsprodukte Zersetzungsprodukte
(> 800 °C) des Polyester-Polyols vom gelbem Rauch des Polyether-Polyols
z.B. HCN, Acetonitril

Abbildung 6.1: Schema der PU-Zersetzung zwischen 200 und 1000 °C nach Woolley 24
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Es wird von mehreren Autoren postuliert, dass der Abbau der Polyurethane hauptséchlich Uber

drel Zersetzungswege erfolgt [129 134 142-143].

Wasserstoffumlagerung zum Isocyanat und Alkohol (Depolimerisation)
-R-NH-CO-O-R" —» -R-NCO + HO-R’- [6.1]

Zersetzung zu primaren Aminen, Olefinen und Kohlendioxid
-R-NH-CO-O-CHx>CH>R- —* -R-NH; + CO, + CH,=CH-R’- [6.2]

Bildung sekundérer Amine mit Abspaltung von Kohlendioxid
-R-NH-CO-O-R" ——» -R-NH-R" + CO, [6.3]

In unterschiedlichen Arbeiten wurde das toxische Potenzial der Produkte der thermischen
Zersetzung von Polyurethanen untersucht. Tierversuche haben gezeigt, dass die Toxizitét der
PU-Zersetzungsprodukte in der gleichen Gréfienordnung wie die von natirlichen Materialien
(z.B. Holz) bzw. von Polyacrylnitril lag [117: 134146150 ' Dennoch stellte man fest, dass bei Zugabe
von phosphonathaltigen Flammschutzmitteln ein sehr toxisches Potenzial auftrat 1461481, Es wird
vermutet, dass dieser Effekt sowohl auf die Bildung toxischer, phosphorhaltiger Verbindungen
als auch auf die hohe HCN- und Rauchfreisetzung zurtickzufihren ist, da die Konzentration an
HCN aus einem Polyurethan mit einer phosphorhaltigen flammhemmenden Komponente doppelt
so hoch war wie die aus nicht flanmgeschiitzten Polyurethanen . AuRerdem fiihrte der
GrolRversuch von Polyurethanbranden zu dem Ergebnis, dass die Zersetzungsprodukte von
Schwelbrénden zwei bis drei mal toxischer als die von normalen Branden waren (149 3 Dabej
wurde aber darauf hingewiesen, dass die HCN-Konzentration nicht den Grenzwert der akuten
Toxizitat Uberschritt, welche zu akuten Schadigungen fuhrt [14% 1521 Bej einer Untersuchung an
Arbeitern einer Polyurethanfabrik, die den PU-Zersertzungs-produkten ausgesetzt waren,
konnten Isocyanat-Adukte in Plasma und Urin festgestel It werden (253,

In letzter Zeit gab es auch Bemiihungen in Richtung Polyurethanrecycling. Das allgemeine Ziel
dabei ist ein rohstoffliches Recycling, d.h. die Wiedergewinnung der Polyol- bzw. der Amin-
komponente durch chemische Methoden. Diese kdnnen dann wieder als Ausgangskomponenten
fiir neue Polyurethane dienen 9. Allerdings erweist sich das Recycling wegen der Anwesenheit

zahlreicher Flammschutzmittel as eine schwer umzusetzende Aufgabe.
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6.2 Thermische Analyse

In friheren PU-Untersuchungen wurde festgestellt, dass Polyurethane mit verschiedenen
Ausgangsstoffen unterschiedliche thermische Stabilitat und Massenverluste aufweisen %

Dies wurde in den durchgefiihrten Untersuchungen bestétigt, denn der Massenverlust der
Polyester-Polyurethane ist in inerter Atmosphare um mehr als 5 % grof3er als der von Polyether-
Polyurethanen. Daneben weisen die verschiedenen DTG-Maxima auf Unterschiede im
thermischen Verhalten hin. Tabelle 6.1 fasst die Ergebnisse der TA-Messungen fur ale
Polyurethane zusammen. Der strukturelle PU-Aufbau ist in Kapitel 3.3.3.2 geschildert.

Tabelle 6.1: TA-Daten der Polyurethane in Stickstoff und synthetischer Luft

Polyurethan DTGMaximum [OC] DTAMaximum [OC] Dm [%]
PU 1in N> 353 373 411
414 44 2

Dm= 85,3

PU 1 in Luft 336 344 34,0
396 407 36,9

597 566 27,3

Dm= 98,2

PU 2in N> 335 371 59,4
405 25,6

Dm= 85,0

PU 2 in Luft 330 43,0
395 356 20,1

545 547 34,4

Dm=975

PU 3in N> 400 397 Dm=92,6
PU 3in Luft 393 404 82,2
582 550 15,8

Dm=98,0

PU 4in N> 341 37,0
382 384 53,8

Dm=90,8

PU 4 in Luft 335 35,0
376 377 24,0

426 10,8

562 555 28,4

Dm = 98,2
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6.2.1 Polyurethan 1

Abbildungen 6.2 und 6.3 zeigen den Verlauf des Massenverlustes von PU 1 bel kontinuierlicher

Aufheizung in Stickstoff und synthetischer Luft.
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Abbildung 6.2: TA-Kurven von PU 1 in Stickstoff

In Stickstoff zersetzt sich das Polyurethan 1 in zwel Stufen, die sich Uber die Temperaturbereiche
245 — 385 °C und 385 — 535 °C erstrecken. Die Maxima der dazugehorigen DTG-Peaks befinden
sich bei 353 und 414 °C. In der ersten Stufe nimmt die Masse des PU 1 um etwa 41 % ab, in der
zweiten ca. 44 %. Es verbleiben 15 % als verkohlter Rest im Tiegel. Die DTA-Kurve zeigt nur
einen schwachen Peak bei 373 °C, der eher zu dem Grenzpunkt zwischen den Abbaustufen

zuzuordnen sein dirfte.

In Luft vollzieht sich die thermische Zersetzung des PU 1 in drei Stufen, deren DTG-Maxima bei
336, 396 und 597 °C liegen. Die ersten zwei Peaks werden offenbar nicht vollstandig separiert,
da die DTG-Kurve nicht bis zur Nulllinie zurickgeht. Der Massenverlust der Abbaustufen
betragt im Temperaturbereich 230 — 370 °C 34 %, im Temperaturbereich 370 — 470 °C 37 % und
im Temperaturbereich 485 — 680 °C 27 %. Nach Beendigung der Messung verbleibt kein
Rickstand im Tiegel. In der DTA-Kurve sind drei exotherme Peaks bel 344, 407 und 566 °C zu
beobachten, die mehr oder weniger gut mit den DTG-Peaks korrelieren.



Thermoplastische Polyurethane 104

Masse [7] DTA [uV]
al _a-""" ﬁ i 0 |
[ DTG I
-20 b A, R N L 0
_40 | “ 3 e DI N | E
: w0 :
-60 H N & - 4
-80 F N ;
i vV ; \\ ¢ | i
100 b ¥ : 4180 | g
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatur [*C]

Abbildung 6.3: TA-Kurven von PU 1 in synthetischer Luft

Abbildung 6.4 zeigt das Massenspektrum der Zersetzungsprodukte von PU 1 in Stickstoff bei
351 °C. Die Masse m/z 44 (CO,) weist bei weitem die grofdte Intensitét auf. In der Abbildung 6.5
sind die Massenspektren von PU 1 bei 421 °C und Tetrahydrofuran nebeneinander dargestellt.
Bel dieser Temperatur bildet sich vor adlem Wasser (m/z 18), gefolgt von HCN (m/z 27),
Acetonitril (m/z 41) und einer Mischung aus Butandiol-1,4 (m/z 31, 42, 57 und 71) und
Verbindungen mit dem Basispeak m/z 71 (aus Tetrahydrofuran und anderen Polyether-
Produkten, s. Kapitel 6.3).
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Abbildung 6.4: Massenspektrum von PU 1 in Stickstoff bei 351 °C
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Abbildung 6.5: Massenspektren von PU 1 in Stickstoff bei 421 °C und Tetrahydrofuran

Der Verlauf der lonenstrome der Massen nvz 18 und 44 (H>O und CO,) in Stickstoff ist in
Abbildung 6.6 wiedergegeben. Die maximale Emission der Masse mvz 18 wird bel etwa 415 °C
beobachtet und korrespondiert gut mit der zweiten Abbaustufe. Die Masse nVz 44 erreicht ihr
Maximum bel ca. 350 °C, was mit der ersten Abbaustufe gut korreliert. Die CO»-Abspaltung
erfolgt gemal der Reaktion [6.2] und die Wasserabspaltung stammt aus der Dehydratation von
Butandiol-1,4 zu Tetrahydrofuran (2431,

1,6 E-09 |-
L — m/z 18
= m/z 44
;
2 08E09
B WM—»‘_ .
0,0 E+00 . . )
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tetnperanr [FC]

Abbildung 6.6: lonenstromintensitétskurven der Massen myz 18 und 44 von PU 1in N,
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Wie sich aus Abbildung 6.7 ergibt, wird die Masse m/z 16 (CH4" bzw. NH,") Uberhaupt nicht
registriert. Dies bedeutet, dass im Falle des PU 1 kein Ammoniak freigesetzt wird (oder
zumindest nicht in hohen Konzentrationen). Der Verlauf des lonenstromes der Masse nvz 27
(aus HCN bzw. Nitrilgruppen) zeigt einen kleinen Peak bei 350 °C und einen Hauptpeak bei
410 °C. Daraus folgt, dass die Freisetzung der Nitrile hauptsachlich in der zweiten Abbaustufe
stattfindet (s. Kapitel 6.2.2).

8,0E-10 [
m/z 16
e — mlz 27
£ 40E10f
0,0 E+00 e k\‘__\\/\
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperanr [*C]

Abbildung 6.7: lonenstromintensitétskurven der Massen myz 16 und 27 von PU 1in N,

Die Emission organischer Zersetzungsprodukte mit Massen m/z 31, 39, 41 und 43 (CHzO",
CsHs", CH,CHCH," bzw. CH;CN™ und C,H30") ist in Abbildung 6.8 dargestellt. Mit Ausnahme
der Masse m/z 31, die die gleiche Intensitét in beiden Abbaustufen zeigt, findet sich das

Maximum aller Massen in der zweiten Abbaustufe bei etwa 415 °C.

Der Verlauf der lonenstrome der Massen nvz 55, 57 und 71 (aus Butandiol-1,4 und Polyethern)
ist in Abbildung 6.9 wiedergegeben. Diese Signale zeigen nur einen Peak, der mit der zweiten
Zersetzungsstufe korreliert. Somit verursacht die Abspaltung dieser 1onen ebenfalls die zweite
Abbaustufe mit.
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Abbildung 6.8: lonenstromintensitétskurven der Massen myz 31, 39, 41 und 43 von PU 1in N,
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Abbildung 6.9: lonenstromintensitatskurven der Massen nvz 55, 57 und 71 von PU 1in N,

Die Massenspektren der ersten zwei Peaks in Luft unterscheiden sich nicht wesentlich von den
anderen beiden in Stickstoff. Der Unterschied besteht in der hdheren Freisetzung von Wasser
und Kohlendioxid. Das Massenspektrum des dritten Peaks bei 601 °C (Abbildung 6.10) zeigt,
dass die Entstehung der dritten Stufe fast ausschliefdlich auf die Freisetzung von Kohlendioxid
(m/z 44) zurickzufUhren ist. Dabei handelt es sich um oxidativen Abbau der verbliebenen
Polymermatrix, wie im Falle der Polyamide gezeigt werden konnte (s. Kapitel 4).
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Abbildung 6.10: Massenspektrum von PU 1 in synthetischer Luft bei 601 °C

Bei der Untersuchung in Luft werden HO und CO, (nmV/z 18 und 44) im Verlauf der ersten
Zersetzungsstufe mit gleicher Intensitét emittiert, in der zweiten Abbaustufe dominiert die
Bildung von H>O und in der letzten Stufe Uberwiegt hingegen die Entstehung von CO»
(Abbildung 6.11). Der Hauptunterschied zu der Zersetzung in Stickstoff (abgesehen von dem

Auftreten der dritten Abbaustufe wegen der CO,-Freisetzung) besteht darin, dass Wasser schon
in der ersten Stufe abgespalten wird.
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Abbildung 6.11: lonenstromintensitatskurven der Massen myz 18 und 44 von PU 1 in Luft
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6.2.2 Polyurethan 2

Der Abbau von PU 2 in Stickstoff verlauft in zwei Stufen (Abb. 6.12). Die Maxima der DTG-
Peaks sind bei 335 °C und 405 °C zu finden, wobei die dabei auftretenden Massenverluste
59 % bzw. 26 % betragen. Der erste Stufe erstreckt sich von 260 bis 385 °C, der zweite von
385 bis 540 °C. Im Tiegel verbleibt etwa 15 % Ruckstand. In der DTA-Kurve ergibt sich wie
beim PU 1 nur ein schwacher Peak bel 371 °C, der auch an der Grenze der Abbaustufen liegt.
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Abbildung 6.12: TA-Kurven von PU 2 in Stickstoff

Bei dem Abbau in Luft zeigen sich drei Zersetzungsstufen in den Temperaturbereichen
235 — 365 °C, 365 — 465 °C und 465 — 685 °C (Abbildung 6.13). Die dazugehdrigen Massen-
verluste betragen ca. 43 %, 20 % und 34 %. Die DTG-Maxima sind bel 330, 395 und 545 °C
zu finden. Das zeigt an, dass der thermische Abbau in Luft bel niedrigeren Temperaturen als in
inerter Atmosphére beginnt. Die DTA-Kurve zeigt nur zwei exotherme Peaks bel 356 und 547
°C. Der ersten Peak liegt wieder an der Grenze der ersten Abbaustufen und der zweiten korreliert
gut mit dem dritten DTG-Peak.
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Abbildung 6.13: TA-Kurven von PU 2 in synthetischer Luft

In der Abbildung 6.14 kann man die Bildung der lonen mit Masse mvz 16, 17 und 27 (CH4" bzw.
NH,*, OH" bzw. NHs" und HCN") als Funktion der Temperatur verfolgen. Im Gegensatz zu
PU 1 wird bel PU 2 die Masse m/z 16 registriert, mit einem Maximum bei 330 °C. In diesem Fall
dirfte die Masse m/z 16 dem CH;™-lon zuzuordnen sein, denn wenn es sich um das
NH,"-lon handeln wiirde, wére die Intensitdt der Masse m/z 17 (aus NHs") hoher as die
Intensitédt der Masse myz 16, was nicht der Fall ist. Aus demselben Grunde sollte die Masse
myz 17 dem OH"-lon zuzuordnen sein. Die Masse mvz 27 (HCN™) wird in beiden Abbaustufen

freigesetzt. Das HCN™-1on kann sowohl aus HCN als auch aus Nitrilverbindungen entstammen.

Abbildung 6.15 zeigt die berechneten IR-Traces fiir NHs und HCN (bei 966 und 713 cmit). Auch
wenn die Intensitét der Signalen sehr niedrig ist, kann beobachtet werden, dass NH3 tatsachlich
entsteht (im MS-Spektrum wurde NHs nicht genligend detektiert, s. oben), und zwar in beiden
Zersetzungsstufen. HCN wird nur in den ersten Stufe gebildet. Daraus folgt, dass die Freisetzung

der lonen mit Masse nVz 27 in der zweiten Zersetzungsstufe aus Nitrilgruppen stammen soll.

In dem IR-Spektrum von Polyurethan 2 in Stickstoff bei 335 °C dominieren vor allem die
Absorptionsbanden von CO, bei 2360 und 670 cni' (Abbildung 6.16). AuRerdem sind andere
Produkte, die bei 2940 und 1385 cmi' (CH,-Gruppen) sowie bei 1045 und 920 cmit (evtl. Ester-

Gruppen aus Tetrahydrofuran) absorbieren, auch anwesend.
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Abbildung 6.14: lonenstromintensitatskurven der Massen myz 16, 17 und 27 von PU 2in N,
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Abbildung 6.15: IR-Traces der Banden um 966 und 713 cmi* (NH; und HCN) von PU 2 in Stickstoff

Das bei 405 °C aufgenommene |R-Spektrum (Abbildung 6.17) zeigt die Absorptionsbanden, die
fir Butylether typisch sind: CH,-Gruppen bei 2940, 2870 und 1460 cmi', CHs-Gruppen bei

1370 cmi* und die Etherbande bei 1120 cnit. Daneben werden Banden bei 1745 cnit (Carbonyl-
Gruppe) und 1270 cmit (CH-Schwingung) detektiert.
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Abbildung 6.16: |R-Spektrum der fllchtigen Abbauprodukte von PU 2 in Stickstoff (Peak 1)im
Vergleich zum Tetrahydrofuran-Spektrum
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Abbildung 6.17: IR-Spektrum der fltichtigen Abbauprodukte von PU 2 in Stickstoff (Peak 2) im
Vergleich zum n-Butylether-Spektrum

Im Falle der Polyurethane PU 1 und PU 2 konnte gezeigt werden, dass die Aussagen aus der IR-

Analyse die Befunde aus den M S-Untersuchungen erganzen bzw. bestétigen.
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6.2.3 Polyurethan 3

Bel der Zersetzung in Stickstoff ergibt sich nur eine einzige Zersetzungsstufe, die sich zwischen
270 und 500 °C erstreckt (Abbildung 6.18). Das DTG-Maximum liegt bei 400 °C, der
auftretende Massenverlust betragt etwa 93 %. In der DTA-Kurve zeichnet sich einen exothermen
Effekt bei 397 °C, der mit dem DTG-Maximum sehr gut korrespondiert.

Die Zersetzung in Luft ergibt hingegen zwel Stufen, die in den Temperaturbereichen 260 — 485
°C und 485 — 660 °C liegen (Abbildung 6.19). Die DTG-Kurve zeigt zwei Maxima bei 393 und
582 °C, mit Massenverlusten von jeweils 82 % und 16 %. Das DTG-Maximum der ersten Stufe
erfolgt bei einer um 7 °C niedrigeren Temperatur als in Stickstoff. Die DTA-Kurve zeigt zwel
Peaks bei 391 und 550 °C, die mit den Abbaustufen gut korrelieren.

In  Abbildung 6.20 ist die dreidimensionde Darstellung der Massenspektren der
Zersetzungsprodukte von PU 3 in Stickstoff gezeigt. Auler der Massen nvz 18 und 44 (H2O und
CO,) sind die Massen nvz 55 und 84 (aus Cyclopentanon, M* 84) sowie 42 und 72 (aus Tetra-
hydrofuran bzw. Butandiol) zu sehen. Aufgrund der gleichartigen Zusammensetzung zwischen

PU 3 und PU 4 erfolgt die Analyse der Zersetzung der Polyether-Polyurethane anhand von PU 4.
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Abbildung 6.18: TA-Kurven von PU 3 in Stickstoff
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Abbildung 6.19: TA-Kurven von PU 3 in synthetischer Luft
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Abbildung 6.20: 3D-Massenspektrum von PU 3 in Stickstoff
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6.2.4 Polyurethan 4

Der thermische Abbau von PU 4 in Stickstoff ergibt zwel Zersetzungsstufen (Abbildung 6.21).
Die erste Stufe beginnt bei 265 °C und endet bei 365 °C. Das DTG-Maximum liegt bel 341 °C
und die dabei auftretende Massenabnahme betrégt ca. 37 %. Die zweite Abbaustufe erstreckt
sich Uber den Temperaturbereich 365 — 530 °C mit einem DTG-Maximum bei 382 °C. Der
Massenverlust belauft sich auf etwa 54 %. Die DTA-Kurve zeigt nur einen exothermen Peak bel
384 °C. Dies deckt sich mit dem DTG-Maximum bei 382 °C.
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Abbildung 6.21: TA-Kurven von PU 4 in Stickstoff
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Abbildung 6.22: Massenspektrum von PU 4 in Stickstoff bei 341 °C
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Das Massenspektrum von PU 4 bei DTGnax1 (341°C) zeigt, wie beim PU 1, dass die erste Stufe
mit der Entstehung von Kohlendioxid (m/z 44) zusammenhangt (Abbildung 6.22). Im Gegensatz
dazu zeigt das Massenspektrum bei DTGraxz (Abbildung 6.23) eine viel breitere Palette von
Signalen: m/z 16 (CHg), 18 (H20), 27 (HCN), 41, 55 und 84 (aus Cyclopentanon, M" 84),
31, 42, 44,57, 71 und 72 (aus Butandiol-1,4).

Abbildung 6.24 zeigt die lonenstromintensitétskurven von BHO (m/z 18) und CO, (m/z 44) in
Stickstoff. Das Maximum der Wasserfreisetzung ist in der zweiten Abbaustufe zu finden, mit
einem kleinen Peak in der ersten Stufe. Die Freisetzung von CO, ereicht ihr Maximum schon in

der ersten Abbaustufe, mit hdherer Intensitét als die von der Masse m/z 18.
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Abbildung 6.23: Massenspektren von PU 4 in Stickstoff bei 381 °C und Butandiol-1,4
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Abbildung 6.24: lonenstromintensitétskurven der Massen mvz 18 und 44 von PU 4 in Stickstoff



Thermoplastische Polyurethane 117

Die lonenstrome der Massen m/z 16 (CH4) und 27 (HCN) sind in Abbildung 6.25 dargestellt. Im
Gegensatz zu den Polyester-Polyurethane wird hier die Masse m/z 16 regidtriert, und zwar in
beiden Stufen mit einem Maximum in der ersten Stufe. Die Masse myz 27 erreicht ihr Maximum

erst in der zweiten Stufe, auch wenn sie schon in der ersten Stufe abgespalten wird.
Wie bei PU 1 werden die lonen mit der Masse nv/z 39, 41 und 42 freigesetzt. Sie werden in

beiden Abbaustufen registriert, mit Maxima in der zweiten Stufe (Abbildung 6.26).

4,0E-10 |- i\
1
— m/z 16 ’.‘
| - ——— m/z 27 ‘l
E ‘
Z
F 20E-10 |
0,0 E+00 PN - SN N TN TN
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperanr [*C]

Abbildung 6.25: lonenstromintensitatskurven der Massen myz 16 und 27 von PU 4in N,
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Abbildung. 6.26: |onenstromintensitatskurven der Massen mvz 39,41 und 42 von PU 4in N,
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Der Verlauf der lonenstrome der Massen nvz 31, 54, 55 und 71 (CHsO*, GH,O", C3Hs0",
C4H-0") ist in Abbildung 6.27 wiedergegeben. Die Massen mvz 31 und 55 zeigen zwei Peaks,
wobel die Masse nvVz 31 ihr Maximum in der ersten Stufe erreicht und die Masse nm/z 55 erst in
der zweiten. Die Massen m¥z 54 und 71 zeigen nur einen Peak, der mit der zweiten
Zersetzungsstufe korrespondiert.

Die Bildung von Cyclopentanon (M* 84) konnte nur in der zweiten Stufe und mit niedriger
Intensitét nachgewiesen werden (Abbildung 6.28).

1,4E-10
— m/z 31
T m/z 54
£ 07E10F -—-- m/z 55
R miz 71
0,0 E+00 : .
0 100 200 500 600 700 800

Termperatur |4

Abbildung 6.27: lonenstromintensitatskurven der Massen myz 31,54, 55 und 71 von PU 4 in N,
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Abbildung 6.28: lonenstromintensitétskurven der Masse mvz 84 (Cyclopentanon) von PU 4in N,
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Bei dem Abbau in synthetischer Luft ergeben sich vier Zersetzungsstufen (Abbildung 6.29). Die
ersten drei Stufen vollziehen sich in den Temperaturbereichen 260 — 360 °C, 360 — 415 °C und
415 — 470 °C. Die entsprechenden Massenverluste betragen 35 %, 24 % und 11 %. Die DTG-
Maxima liegen bel 335, 376 und 426 °C. Die vierte Stufe erfolgt im Temperaturbereich 485 —
690 °C mit einem DTG-Maximum bei 562 °C und einer Massenabnahme von 28 %. In der DTA-
Kurve zeichnen sich lediglich zwei exotherme Peaks bel 377 und 555 °C, die mit den DTG-

Maxima der zweiten und vierten Abbaustufen korrelieren.
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Abbildung 6.29: TA-Kurven von PU 4 in synthetischer Luft

Die in synthetischer Luft aufgenommenen Massenspektren unterscheiden sich nicht wesentlich
von den Spektren in Stickstoff. Der Hauptunterschied besteht in dem Verlauf der Freisetzung
von Wasser und Kohlendioxid (Abbildung 6.30). Die Masse m/z 18 wird in den zweiten, dritten
und vierten Zesertzungsstufen registriert, mit einem Maximum in der ersten Stufe. Die Masse
m/z 44 wird in den ersten, zweiten und vierten Abbaustufen erfasst, mit Maxima in den ersten
und vierten Stufen. Die letzte Stufe in Luft ist wiederum auf eine Ruf3bildung mit anschlief3ender

Zersetzung zurlckzuf thren.
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Abbildung 6.30: lonenstromintensitatskurven der Massen myz 18 und 44 von PU 4 in Luft
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Abbildung 6.31: IR-Spektrenvergleich zwischen den Zersetzungsprodukten aus PU 4in N, (Pesk 2) und

Cyclopentanon
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Das IR-Spektrum von PU 4 in Stickstoff bei 341 °C (Peak 1) ist mit dem IR-Spektrum von PU 2
bei 335 °C identisch. Das IR-Spektrum von PU 4 in Stickstoff bel 381 °C (Peak 2) zeigt dagegen
andere Absorptionsbanden: CO, bei 2360, 2325 und 670 cni' sowie Absorptionsbanden, die aus
Cyclopentanon stammen diirfen, bei 2980, 2895 cm' (CH,-Gruppen), 1770 cm? (Finfring-
Ketone) und 1140 cmi* (Abbildung 6.31). Zwei Esterbanden im Bereich von 1270 bis 1065 crmi*
sowie Banden bei 3740 cmit (OH-Gruppen) und 1510 cmi* (aus Aromaten) sind auch zu sehen.
Die IR-Spektren von PU 4 in Luft zeigen vor allem starke CO,-Absorptionsbanden.
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Abbildung 6.32: Chromatogramm der Zersetzungsprodukte von PU 1 in Stickstoff bel 800 °C
in Vergleich zur lonenspur m/z 71 (aus Polyether-V erbindungen)
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6.3 Thermische Zersetzung in Verbrennungsofen

6.3.1 BIS-Ofen

Im Folgenden wird PU 1 als Model fir die Polyether-Polyurethane (PU 1 und PU 2) dienen. Die
Hauptprodukte, die bei 800 °C nachgewiesen werden konnten, sind vor alem Butandiol-1,4 und
eine Serie von aiphatischen Polyethern mit dem Basispeak m/z 71. Wie aus Abbildung 6.32
ersichtlich, sind die meisten Peaks den Polyether-Verbindungen zuzuschreiben. Auf3erdem wird
ein kurioser Effekt beobachtet: In 7 von 32 Proben wurden grof’e Mengen von p-Amino-
diphenylmethan (ADM) registriert (entsprechend der Reaktion [6.2]); im Rest der Messungen
war diese Verbindung nicht vorhanden (Abbildung 6.33). Dies kann dadurch erklért werden,
dass bei der Anadyse der Standard-ADM-Losung nur bei sehr hohen Konzentrationen
(> 1000 ng/pl) ein deutlicher Peak beobachtet werden konnte.
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Abbildung 6.33: Chromatogramme der Zersetzungsprodukte von PU 1 in Stickstoff bei 950 °C
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In den Abbildungen 6.34 und 6.35 sind die Hauptprodukte, die bei der thermischen Belastung
von PU 1 und PU 2 quantifiziert wurden, dargestellt.

Butandiol-1,4 (B14) ist das Produkt, welches die grofte Konzentration aufweist. Die Bildung
von B14 ist im Falle von PU 2 fast doppelt so grofl3 wie bel PU 1. Dies korreliert gut mit der
Zusammensetzung der Ausgangsstoffe beider Polyurethane, denn bei PU 2 ist der B14-Antell
doppelt so grof3 wie bel PU 1. Die maximale Konzentration von B14 wird bel der Zersetzung in
Stickstoff bel 800 °C registriert, gefolgt von der Zersetzung in Stickstoff bei 950 °C. In
synthetischer Luft ist die Konzentration von B14 bei PU 2 etwa die Hélfte als die von der
Zersetzung in Stickstoff. Das bedeutet, dass die Bildung von B14 mehr von der Atmosphére als
von der Temperatur abhangt.

Die dtickstoffhaltigen Verbindungen Phenylisocyanat und Benzonitril  wurden auch
nachgewiesen. FUr diese aromatische Verbindungen werden dagegen die grofdten
Konzentrationen bel der Zersetzung in synthetischer Luft registriert, wobei die Entstehung von
Benzonitril bei 950 °C begunstigt wird. Wie bei B14 korreliert gut die Bildung von
Phenylisocyanat mit dem MDI-Verhdltnis der Ausgangskomponenten.

Die thermische Zersetzung der Polyester-Polyurethane (PU 3 und PU 4) ergibt as
Hauptprodukte Cyclopentanon und Butandiol-1,4. Im Gegensatz zu den Ergebnissen der
Polyether-Polyurethane und den Literaturbefunden 491 konnten hier keine Polyester-
Verbindungen detektiert werden, wie im Abbildung 6.38 gezeigt. AulRerdem wurde bel einigen
Proben das Isocyanat MDI (m/z 250) registriert. Da dies alle Polyurethane betraf, wurde
angenommen, dass es sich dabei um zurtickgebildetes Isocyanat handelt (was wiederum durch
die Anwesenheit von B14 bestétigt wird, geméal3 der Reaktion [6.1]).

Die quantifizierten Produkte der thermischen Belastung von PU 3 und PU 4 sind in den
Abbildungen 6.36 und 6.37 dargestellt. Wegen der Polyester-Komponente werden Produkte
detektiert, welche bei PU 1 und PU 2 nicht vorhanden waren. Es handelt sich um Cyclopentanon
und sein Derivat 2-Cyclopentenon. lhre Entstehung ist auf das Polybutandiol-1,4-Adipat
zuriickzufihren und ein Bildungsmechanismus fir diese Verbindungen wird analog dem aus PA
66 vorgeschlagen (Abbildung 6.39). Wie bei Butandiol-1,4 wird die Bildung von Cyclopentanon
durch eine inerte Atmosphéare und niedrige Temperaturen begiinstigt. Die erfasste Konzentration
korreliert mit dem Verhéltnis des Polyesters im Polymer, so dassim Falle von PU 3 sie groféer ist
asbei PU 4.
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Abbildung 6.38: Chromatogramm der Zersetzungsprodukte von PU 4 in Stickstoff bel 800 °C
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6.3.2 VCI-Ofen

Die Ergebnisse der quantitativen Bestimmung der PAHs bel der Verbrennung im VCI-Ofen sind
in den Abbildungen 6.40 — 6.43 zusammengefasst.

Generell ist bel den PAHSs folgender Trend zu erkennen:

Die Konzentration fast aller PAHs ist in Luft hoher as in inerter Atmosphére unter analogen
Bedingungen, unabhdngig von der Verbrennungstemperatur. Zwei Substanzen weisen ein
anderes Verhdten auf: Acenapthen und Fluoranthen. lhre Konzentration hangt von der
Atmosphére ab, so dass ihre Bildung in Stickstoff grof3er ist as in Luft unter @hnlichen
Bedingungen. Alle vier Polyurethane ergeben ein @nliches PAH-Muster: Die Bildung der PAHs
ist direkt proportional zu der Anzahl der aromatischen Ringe. So weist z.B. Naphthalin eine
hohere Konzentration als Phenanthren auf, das wiederum eine hohere Konzentration als Pyren
aufzeigt.

Alle vier Polyurethane ergeben @hnliche Konzentrationen an PAHsS unabhéngig davon, ob die
Polyolkomponente ein Polyester oder ein Polyether ist.

Im algemeinen kann man feststellen, dass fur die untersuchten Polyurethane die Bildung von

PAHSs durch eine Luft-Atmosphére begunstigt wird.
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6.4 Kinetische Parameter

Es ist bekannt, dass die kinetischen Parameter der Polymerzersetzung basierend auf TG-Daten
sehr stark von der angewendeten Methode abhangen . In der Tabelle 6.2 wird dies
widergespiegelt, denn die angegebenen kinetischen Parameter fir Polyurethane in der Literatur
variieren sehr stark je nach eingesetzter Methode und Zusammensetzung. Auch wenn viele
Autoren Uber enstufige Reaktionen erster Ordnung berichten, werden auch mehrstufige
Reaktionen angegeben (121135 Dje Aktivierungsenergiewerte gehen von 50 bis 340 kJ mol* und
der Praexponentialfaktor (Log Ko) variiert zwischen -3 und 25 §'. Die starke Variation der
Literaturangaben erschwert ein Vergleich zwischen den berechneten Parametern und den
Literaturwerten. Aus diesem Grunde werden auch teillweise die Werte aus der Ozawa-Flynn-
Wall-Analyse mitberlicksichtigt, so dass ein Vergleich zwischen der modellfreien und der

formalen Kinetik moglich wird.

Tabelle 6.2: Kinetische Parameter der Polyurethane in der Literatur

Referenz Methode E.(kJmol™)  LogK, (s n
Bilbao et al. '™ |sotherme Messung Keine Angabe  -3,51 1
Bilbao et a. ™ Dynamische Messung Keine Angabe  -3,08 1
Changeta. ™  Ozawa 134 - 212 Keine Angabe
Correaeta. ™  Freeman-Carroll 50,4 Keine Angabe 1
Day et al. [12!] Ozawa-Flynn-Wall

Stufe 1 122 13

Stufe 2 182 16,9
Esperanzaet a. **! 3 Unabhéngige Reaktionen

Reaktion 1 89,5 7,59 2,54

Reaktion 2 186,6 15,11 0,82

Reaktion 3 340,9 25,50 1,49
Suharaet a. [**®  Freeman-Carroll Keine Angabe Keine Angabe 1
Zhuet d. (%) Coats-Redfern 258,63 16,32 1,9

Die Abbildungen 6.44 und 6.45 zeigen die nach der Ozawa-Flynn-Wall-Methode berechneten
Aktivierungsenergiekurven von PU 2 und PU 4.
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Wie aus Abbildungen 6.12 und 6.21 ersichtlich, erfolgt der thermische Abbau von PU 2 und
PU 4 in Stickstoff jewells in zwei Stufen. PU 2 zeigt den grofdten Massenverlust in der ersten
Stufe (ca. 60 %), PU 4 dagegen in der zweiten Stufe (ca. 54 %). Die E-Kurve von PU 2 deutet
auf zwei verschiedene Vorgange hin: Einen mit einer E, von ca. 200 kJ mol* (fiir a < 55 %) und
einen andereren mit einer E; von etwa 340 kJ mol™® (fir a > 65 %). Beéi a ~ 60 % (der
Ubergangspunkt zwischen beiden Stufen) erreicht die Aktivierungsenergie ein Maximum:
800 kJ moll. Im Fale von PU 4 deutet der Verlauf der ErKurve wiederum auf zwel
unterschiedliche Vorgange hin, nur dass diesma an dem Ubergangspunkt sich ein Minimum

zeichnet (bei a ~ 45 % mit E, = 140 kJ molh).

E.[kJ mol?] Log K[s7]

) 0 04 L

Relativer Massenverlust

Abbildung 6.43: Aktivierungsenergie-Plot der Ozawa-Flynn-Wall-Analyse fir PU 2

Tabelle 6.3 fasst die mit der Netzsch-Thermokinetics-Software berechneten kinetischen
Parameter der Polyurethane 1 bis 4 zusammen. PU 2 scheint einen komplexeren
Zersetzungsmechanismus as PU 1 zu haben, denn das kinetische Modell zeigt mehr
Teilreaktionen auf. FUr beide Polyether-Polyurethane ist prinzipiell die E der ersten Stufe um
etwa 100 kJ mol! niedriger als die der zweiten Stufe, was mit den Ergebnissen der Ozawa-
Flynn-Wall-Analyse in Einklang steht. Die Zersetzung von PU 3 und PU 4 scheint etwas

unkomplizierter zu verlaufen und fir jede Abbaustufe zeichnet sich jeweils eine Tellreaktion ab.
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E.[kJ mol’] Log K [s7]
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Relativer Massenverlust

Abbildung 6.45: Aktivierungsenergie-Plot der Ozawa-Flynn-Wall-Analyse fur PU 4

Tabelle 6.3: Kinetische Parameter der PU-Zersetzung

Polyurethan Modell E.(kJmol®) LogK, (sh) n
Polyether-PU 1 Stufe 1
A——> B 80,69 3,83 0,47
— - C 317,160 24,55 2,94
Stufe 2
A—> B 256,92 17,42 2,83
Polyether-PU 2 Stife1
A——> B 136,71 9,91 0,78
— C 182,20 13,09 124
— D 135,53 9,90 0,64
Stufe 2
A— B 294,95 20,70 2,24
C——*>D 228,82 213,49 1,45
Polyester-PU 3 Gesamtreaktion
159,10 10,77 1,55
A—— B
C——*D 239,11 16,97 236
Polyester-PU 4 Gesamtreaktion
155,24 10,76 1,40

A——"B

C D 195,13 12,77 1,96
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Wie fur PU 1 und PU 2 weisen die Polyester-Polyurethane in der ersten Abbaustufe eine
niedrigere Aktivierungsenergie as in der zweiten Abbaustufe auf, was in der Ozawa-Flynn-

Wall-Analyse nicht so deutlich wird.

Fir die untersuchten Polyurethane kann man formulieren, dass die thermische Zersetzung
zumindest in zwei Stufen verlauft, wobei die Aktivierungsenergie der ersten Stufe um etwa
50 — 100 kJ mol! niedriger ist as die der zweiten Stufe.
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7. ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das thermische Verhaten stickstoffhaltiger
Kunststoffe untersucht. Hierbei kamen zwei gekoppelte Methoden der Thermischen Analyse
(TA-MS und TA-FTIR) sowie zwei verschiedene Verbrennungsapparaturen (BIS- und VCI-
Ofen) zum Einsatz.

Die Aussagen der unterschiedlichen gekoppelten Methoden ergénzen bzw. bestétigen sich, was
das Auffinden von Zersetzungsmechanismen moéglich macht. Die Hauptabbaumechanismen, die

in der vorliegenden Arbeit gefunden wurden, sind:

Ruckbildung von Monomeren durch die Depolymerisation von Kettenenden.

Statistischer Abspaltung der Polymerkette, gefolgt von:
Depolymerisation von den radikalischen Kettenenden her.
Radikalkettenubertragung und Disproportionierung.
Stabilisierung der Fragmente, z.B. durch Cyclisierung.

Seitenkettenabspaltung, gefolgt von Fragmentierung und Cyclisierung der Hauptkette.

Intramolekulare K ondensationsreaktionen mit Bildung eines carbonisierten Riickstandes.

Mittels der thermischen Analyse wurde fir alle Polymere festgestellt, dass die letzte Abbaustufe
in Luft auf die oxidative Zersetzung des in den ersten Stufen gebildeten Verkokungsrestes

zurtckzufihren ist.

Der BIS-Ofen simuliert durch seine Bauweise die Bedingungen eines Schwelbrandes. Aus den
Zersetzungsprodukten lassen sich wichtige Informationen Uber die Polymerstruktur gewinnen.
Im Gegensatz dazu erfolgt die Verbrennung im VCI-Ofen so vollstandig, dass die Zersetzungs-
produkte prinzipiell keine Rickschlisse auf die Polymermatrix zulassen. Auf eine Offline-
Analytik kann in der Regel nicht verzichtet werden, da die Online-Methoden keine eindeutig

positive Identifizierung und Quantifizierung zulassen.

Die Berechnung und Analyse der kinetischen Daten, die auf einer kinetischen Software basieren,
mussen sorgféltig durchgefihrt werden, um zusammenhanglose Resultate und Interpretationen

zu vermeiden. Eine statistisch gute Anpassung des Modells stellt nicht notwendigerweise sicher,
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dass das gefundene Modell die wirklich stattfindenden Reaktionen darstellt. Bel der Berechnung
eines formalkinetischen Modells werden alle Reaktionen eines reagierenden Systems konstanter
Zusammensetzung durch die Bruttokinetik adaquat erfasst. Fir jeden Reaktionsschritt sind Ko
und E, ebenso konstant. Die Aktivierungsenergie reprasentiert die energetische Barriere fur das

Auftreten des Zersetzungsprozesses.

Die thermische Stabilitét der Kunststoffe ist von der chemischen Struktur, dem molekularen
Gewicht und der Mikrostruktur (Taktizitét) abhangig. Bisher gibt es aber keine Studien, die die
thermischen Eigenschaften und die chemischen Strukturen zueinander in Beziehung gesetzt
hétten. Die thermische Stabilitét der untersuchten Kunststoffe ist im Allgemeinen gereiht:
Polyamide > Copolymere des AN > Polyurethane > PAN

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass bei der thermischen Zersetzung stickstoffhaltiger
Kunststoffe eine breite Palette stickstoffhaltiger Verbindungen, wie z.B. NHsz, HCN, Acetonitril,
Acrylnitril, Benzonitril, u.a, entsteht. TA-MS und TA-FTIR erlaubten ihre Erfassung in
Abhangigkeit von Zeit oder Temperatur. Die Hauptzersetzungsprodukte der Verbrennung
wurden offline identifiziert und quantifiziert. Neue Zersetzungsmechanismen aus der
Verbrennung von stickstoffhaltigen Kunststoffen (wie z.B. der Wasserstoff-Transfer gefolgt von
Cyclisierung und Bildung von Cyclopentanon aus der Polyester-Komponente des PU sowie die

Fragmentierung der cyclisierten Hauptkette im Falle des PAN) konnten somit aufgezeigt werden.

Polyamide

Bel den Polyamiden zeigt die Thermogravimetrie eine einzige Abbaustufe in Stickstoff und zwei
Abbaustufen in synthetischer Luft. Die Freisetzung von Ammoniak und Cyanwasserstoff wurde
nachgewiesen. Im Falle des PA 66 wird viel mehr Ammoniak freigesetzt als bei PA 6, obwohl
beide das gleiche CH,:CONH-Verhdtnis aufweisen. Dies bedeutet, dass bei den Polyamiden die
NHs-Abspaltung Gber zwel verschiedene Reaktionswege erfolgt.

Die Polylactame werden bei der thermischen Zersetzung vor allem durch Verschiebung des
Ring-Kettengleichgewichtes zu cyclischen Oligomeren. So bilden z.B. PA 6 und PA 12 die
Ausgangsmonomere e-Caprolactam und Lauryllactam. Die Polyamide der Nylon-Reihe (aus

Dicarbonsduren und Diaminen) werden im Allgemeinen durch Cis-Eliminierung und Spaltung
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der Amidbindung abgebaut. Dementsprechend bilden PA 66 und PA 612 das
e-Caprolactam aus der HMDA-Komponente heraus. Das Hauptprodukt der PA 66-Zersetzung ist
Cyclopentanon; bei PA 612 bilden sich vor alem die aliphatischen Nitrile.

Bel der Polyamidzersetzung im BIS-Ofen kann man drei verschiedene Produktgruppen unter-
scheiden: Aliphatische Nitrile, Ketone und Aromaten. Die Nitril- und die Keto-Gruppe nehmen
mit steigender Temperatur ab; ihre Entstehung wird in Stickstoff begiinstigt. Die Bildung der
Aromaten wird dagegen durch héhere Temperaturen und inerte Atmosphére beglnstigt.

Im VCI-Ofen ergibt PA 12 die hochste PAH-Konzentration, gefolgt von PA 612. PA 6 und
PA 66 weisen die niedrigsten PAH-Konzentrationen auf. Daraus folgt fur die untersuchten
aliphatischen Polyamide, je hoher das CH;:CONH-Verhdtnis ist, desto groler ist die
PAH-Bildung.

Die kinetischen Parameter der Polyamidzersetzung werden durch ein zweistufiges Modell mit
Parallelreaktionen beschrieben.

Polyacryinitril

Der thermische Abbau von Polyacrylnitril ist sehr komplex und zeigt mehr Zersetzungsstufen in
Stickstoff als in Luft. Somit ist PAN der einzige untersuchte Kunststoff, der solches Verhalten
aufweist. Der Rickstand in Stickstoff betrégt 30 — 40 % der eingewogenen Probe. Die
Hauptprodukte der PAN-Zersetzung sind aiphatische Nitrile und Dinitrile. Aromatische
Verbindungen werden nur in geringeren Konzentrationen registriert.

Bel der PAN-Zersetzung bilden sich zunéchst cyclische Strukturen, aus denen ale andere
Verbindungen entstehen. Die im BIS-Ofen entstandenen Nitrile zeigen mit zunehmender
Pyrolysetemperatur eine abnehmende Konzentration. Der Abbau von PAN ergibt im VCI-Ofen
die niedrigste PAH-Konzentration aller untersuchten Polymere, und zwar um etwa den Faktor 5-
7 niedriger as bel dem Rest der Kunststoffe. Dies deutet darauf hin, dass es im Falle des PAN
kein direktes Verhdtnis zwischen der Ruf3- und der PAH-Bildung gibt. Dem PAN konnte kein
kinetisches Modell angepasst werden, da seine Zersetzung sehr komplex ablauft.

Aufgrund der Offline-Untersuchungen und der Befunde der gekoppelten Methoden TA-MS und
TA-FTIR wird fur PAN en Zersetzungsmechanismus vorgeschlagen, der den von

Surianarayanan et al. % erganzt.
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Copolymere des Acrvylnitrils

Die Copolymere des Acrylnitrils zersetzen sich einstufig in Stickstoff und in zwei Stufen in L uft.
Die untersuchten styrolhaltigen Polymere weisen sehr charakteristische endotherme Peaks bel
etwa 380 °C auf. Die Hauptprodukte der Zersetzung der Copolymere des Acrylnitrils sind
aromatische Verbindungen, deren Entstehung durch die Styrolkomponente beglinstigt wird. Im
Fale des MABS wird zunachst aus der Methylmethacrylat-Komponente das Ausgangsonomer
zurlickgebildet und erst dann zersetzt sich den Rest der Polymermatrix.

Der thermische Abbau der Copolymeren des Acrylnitrils erfolgt hauptsachlich Uber die
Depolymerisation der Styrolbausteine. Damit steigt, wie zu erwarten, die Ausbeute an Styrol mit
dem Styrolanteil des Copolymeren.

Im BIS-Ofen wird die Konzentration der Zersetzungsprodukte durch eine inerte Atmosphére
begunstigt, wobel die héchsten Konzentrationen bei niedrigeren Temperaturen zu finden sind.
Unabhéangig von dem Styrolgehalt werden ahnliche PAH-Konzentrationen im VCI-Ofen fir ale
Styrol-Acrylnitril-Copolymere registriert. Die erfassten PAH-Konzentrationen sind die héchsten
von alen untersuchten Polymeren (incl. Polyamiden und Polyurethanen).

Die Kinetik von SAN wird durch zwei Parallelreaktionen beschrieben; ABS und MABS zeigen

aufeinanderfolgende Reaktionen und ASA ergibt nur eine einstufige Zersetzungsreaktion.

Polyurethane

In Stickstoff vollzieht sich die thermische Zersetzung der Polyurethane in zwei Stufen; in
synthetischer Luft hingegen zeigt die Zersetzung drel Abbaustufen. Der Massenverlust der
Polyester-Polyurethane ist in inerter Atmosphare um mehr als 5 % grofRer als der von Polyether-
Polyurethanen. Das Hauptabbauprodukt der Polyurethane in der ersten Zersetzungsstufe in
Stickstoff ist Kohlendioxid, das aus der Isocyanat-Komponente gebildet wird. In der zweiten
Abbaustufe zeigen Polyether- und Polyester-Polyurethane signifikante Unterschiede in der
Produktzusammensetzung. Bei der Polyether-PU bilden sich vor alem Wasser, Cyanwasserstoff,
Acetonitril und eine Mischung aus Butandiol-1,4 und Polyether-Verbindungen (aus der
Polyether-Komponente). Bei dem Polyester-PU entsteht eine breite Palette von Produkten, vor
allem aber Methan, Wasser, Nitrile, Butandiol-1,4 (B14) und Cyclopentanon.
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Die Offline-Erfassung von Aminodiphenylmethan weist darauf hin, dass sich zunéchst die
Isocyanat-Komponente zu primaren Aminen und Olefinen zersetzt, mit Abspaltung von
Kohlendioxid. Ebenso deutet die Offline-Erfassung von MDI darauf hin, dass sich bel der
Polyurethanzersetzung Isocyanat zurtickbildet (durch Depolymerisation zum Isocyanat und
Alkohol, was wiederum durch die Bildung von B14 bestétigt wird).

Butandiol-1,4 ist das Produkt, welches die grofdte Konzentration bei der Polyether-PU im BIS-
Ofen aufweist. Seine Bildung ist direkt proportional dem Butandiol-1,4-Anteil des PU. Die
thermische Zersetzung der Polyester-Polyurethane ergibt als Hauptprodukte Cyclopentanon und
B14. Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Polyether-PU und den Literaturbefunden konnten
hier keine Polyester-Verbindungen erfasst werden. Die Bildung von Cyclopentanon ist direkt
proportional dem B14-Adipat-Anteil des Polyurethanes.

Die Entstehung von Cyclopentanon und 2-Cyclopentenon ist auf das Polybutandiol-1,4-Adipat
zuruckzufuhren. Ein Bildungsmechanismus fur diese Verbindungen wird vorgeschlagen.

Im V CI-Ofen ergeben alle untersuchte Polyurethane ein dhnliches PAH-Muster: Die Bildung der
PAHSs ist direkt proportional zu der Anzahl der aromatischen Ringe. So weist z.B. Naphthalin
eine hohere Konzentration als Phenanthren auf, das wiederum eine hdhere Konzentration als
Pyren aufzeigt. Unabhangig von der Verbrennungstemperatur ist die Konzentration fast aller

PAHs in Luft hdher alsin inerter Atmosphére unter analogen Bedingungen.

Die Polyether-Polyurethane scheinen eine komplexere Kinetik als die Polyester-Polyurethane zu
haben, da die Polyether-PU ein zweistufiges Modell aufzeigen wahrend den Polyester-PU ein
einstufiges Modell angepasst werden konnte.
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8. AUSBLICK

Mit der Untersuchung der stickstoffhaltigen Polymere ist ein wichtiger Schritt in Richtung der
Interpretation der Polymerzersetzung gelungen. Der Einfluss von verschiedenen Additiven, wie
z.B. Weichmachern, UV-Stabilisatoren, Metalloxiden und Flammschutzmitteln, auf die
Brandgaszusammensetzung konnte interessante Ergebnisse liefern und wirde zu einem besseren

Verstandnis der Polymerzersetzung beitragen.

Es konnte gezeigt werden, dass sich bel der thermischen Zersetzung mancher stickstoffhaltiger
Kunststoffe einige Verbindungen sehr gut wiedergewinnen lassen (wie z.B. e-Caprolactam aus
PA 6 oder Styrol aus SAN). Untersuchungen in Richtung Recycling von Polymeren mittels

selektiver Pyrolyse wéren erstrebenswert.

Die Ausfihrung der Offline-Analytik mit einer Methode zur Trennung der verschiedenen
stickstoffhaltigen Fraktionen (Azaarene, Amino-PAHs, Cyano-PAHs, Nitro-PAHs) waére
wunschenswert, um direkte Vergleiche bel gleichen Substanzklassen aber unterschiedlichen

Polymeren anstellen zu kénnen.

Das thermische Verhalten der stickstoffhaltigen Kunststoffe lief3e sich durch den Einsatz eines
Pyrolysators (gekoppelt mit einem GC/MS-System) ohne dazwischenliegende Stufen
(Adsorption, Desorption, Einengung) besser untersuchen. Somit wéare es mdglich, die

Freisetzung der Zersetzungsprodukte mit einer hohen Auflésung zu erfassen.

Zur weiteren Uberprifung und Ergéanzung der vorgeschlagenen Reaktionswege dieser Arbeit
wére es wichtig, Elementaranalysen der Verkokungsreste durchzufiihren. Dadurch kénnte man
néhere Hinweise zu technischen Anwendungen, zum Beispid zur Herstellung von

Kohlenstofffasern aus Polyacrylnitril, gewinnen.

Eine okotoxikologische Bewertung der Verbrennungsprodukte (anhand von biologischen
Toxizitétstests) wére winschenswert, da es keine einheitliche Information Uber das
Toxizitéatspotenzial von stickstoffhaltigen Kunststoffen gibt. Nattrlich sollte dabei der Einfluss

verschiedener Additive auf das Toxizitétspotenzial berlicksichtigt werden.
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10. ANHANG

10.1 Anhang A: Abkilrzungsverzeichnis

[ ] Dimension, Mal3einheit

a Umsatzgrad

b Heizrate, K min*

D Differenz

Dm Gewichtsverlust, %

j Durchfluss, ml mint

C Konzentration, mg/g

ABS Acrylnitril/Polybutadien/Styrol

ADM p-Aminodiphenylmethan

amu Atomic Mass Unit

ASA Acrylnitril/Styrol/Acrylester

BIS Bayer/ICl/Shell

DDK Dynamische Differenz Kalorimetrie

DMA Dynamisch-Mechanische Analyse

DTA Differenzthermoanalyse

DTG Derivative Thermogravimetrie (1. Ableitung der TG-Kurve)
DSC Differential -Scanning-Cal orimetry

Ea Aktivierungsenergie, kJ mol?

EGA Emissionsgasanayse

El lonisation durch Elektronenstol3

EPA Unitet States Environmental Protection Agency
FTIR Fourier-Transform-Infrarot- Spektroskopie
GC Gaschromatographie

H Enthalpie, kJ mol*

HMDA  Hexamethylendiamin

IR Infrarot

ISTD Interner Standard

k Wellenzahl, cmit
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Ko Préexponentialfaktor

kt Kilotonne (1.000.000 kg)

LC L etale Konzentration

m Masse, g

MABS Methylmethacrylat/Acrylnitril/Polybutadien/Styrol
MCD Quecksilber-Cadmiumtel lurid

MID Multiple lon Detection

MMA Methylmethacrylat

MS M assenspektrometrie

MSD Massensel ektiver Detektor

m/z Masse/Ladung

n Reaktionsordnung

PA Polyamid

PAH Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
PAN Polyacrylnitril

PBM Probability Based-Matching
PMMA Polymethylmethacrylat

PU Polyurethan

Py-GC/IMS Pyrolysis-Gaschromatographie/M assenspektrometrie
R Gaskonstante; 8,3143 J(K mol)
SAN Styrol/Acrylnitril

SIM Single lon Monitoring

STA Simultan-Thermoanalyse

t Zeit, min oder sec

T Temperatur, K oder °C

TA Thermische Analyse

TG Thermogravimetrie

TMA Thermomechanische Analyse

TPE Thermoplastische Elastomere

TPU Thermoplastische Polyurethane

uv Ultraviol ett

VCI Verband der Chemischen Industrie

VS

Versus
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10.2 Anhang B: TA-und Gram-Schmidt-Kurven der untersuchten Polymeren
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10.3 Anhang C: Konzentrationen der Hauptzersetzungsprodukte im BIS-Ofen

Tabelle10.1: Ergebnisse aus den Untersuchungen der Polyamide
(Alle Werte sind in mg/g Probe angegeben)

Probe Polyamid 6 Polyamid 12
Temperatur [°C] 800 950 800 950
Atmosphére Stickstoff Luft] Stickstoff Luft] Stickstoff Luft] Stickstof L uft
3-Butennitril 2,89 1,65 2,54 1,83 1,87 2,00 2,49 1,50
Pentannitril 507 3,60 577 4,40 2,02 0,00 2,08 0,00
Hexannitril 397 1,80 4,08 1,98 2,33 1,41 2,09 1,29
Heptannitril 0,38 0,26 0,38 0,27 1,36 0,76 1,28 0,64
Octannitril 0,00 0,00 0,00 0,00 1,39 0,90 1,35 0,76
Nonannitril 0,00 0,00 0,00 0,00 1,61 1,01 1,46 0,85
Decannitril 0,00 0,00 0,00 0,00 3,46 151 2,98 1,16
Undecannitril 0,00 0,00 0,00 0,00 2,71 1,76 2,24 1,61
Dodecannitril 0,00 0,00 0,00 0,00 453 2,70 3,77 2,04
Cyclopentanon 597 5,01 5,58 4,61 0,00 0,00 0,00 0,00
2-Cyclohexenon 5,16 2,06 4,14 1,86 154 1,19 1,40 1,00
Hexandinitril 0,00 4,19 0,00 4,04 0,00 0,00 0,00 0,00
Toluol 211 1,46 2,64 1,90 3,92 2,48 7,06 4,13
Benzonitril 1,30 1,41 1,95 1,95 1,38 1,64 2,53 2,35
Polyamid 66 Polyamid 612
Temperatur [°C] 800 950 800 950
Atmosphére Stickstoff Luft| Stickstoff Luft| Stickstoff Luft| Stickstoff Luft
3-Butennitril 1,73 1,44 1,30 1,69 2,52 2,19 2,27 3,04
Pentannitril 345 0,00 3,69 0,00 3,23 1,72 3,07 1,56
Hexannitril 1,73 1,28 1,89 1,34 241 1,56 2,45 1,33
Hexandinitril 841 5,15 7,69 4,20 0,00 0,00 0,00 0,00
Heptannitril 0,37 0,31 0,39 0,30 1,78 0,92 1,65 0,81
Octannitril 0,54 0,44 0,45 0,28 1,83 1,03 1,71 0,94
Nonannitril 0,00 0,00 0,00 0,00 4,04 1,72 3,52 1,45
Decannitril 0,00 0,00 0,00 0,00 2,77 1,37 2,11 1,04
Undecannitril 0,00 0,00 0,00 0,00 4,67 2,84 3,85 3,08
2-Cyclopentenon 3,63 4,67 2,10 3,94 0,00 0,00 0,00 0,00
2-Cyclohexenon 0,67 0,67 0,60 0,73 1,11 1,01 1,13 1,08
Toluol 2,25 1,61 3,37 2,12 3,90 2,61 6,94 3,06
Benzonitril 1,48 1,67 2,84 2,34 2,45 2,27 4,34 2,57
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Tabelle 10.2:  Ergebnisse aus den Untersuchungen der Copolymere des Acrylnitrils
(Alle Werte sind in mg/g Probe angegeben)

Probe Styrol-Acrylnitril Acrylnitril-Butadien-Styrol
Temperatur [°C] 800 950 800 950
Atmasphire Stickstoff L uft Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff L uft
Toluol 28,50 23,65 39,48 22,91 33,52 21,49 37,91 25,79
Ethylbenzol 6,65 594 15,65 5,44 18,11 7,65 18,12 9,36
Styrol 154,28 100,65 143,45 95,46 112,47 77,86 110,35 72,07
alfa-Methylstyrol 32,82 19,82 34,16 17,09 33,36 18,97 29,94 16,08
Benzonitril 2,50 5,39 4,83 4,87 3,83 5,95 6,49 574
Phenylacetonitril 8,50 4,56 12,26 4,13 9,56 3,84 10,12 4,34
Phenylbutannitril 41,43 348 22,59 3,55 60,33 21,30 37,04 13,48
1-Cyannaphthalin 5,25 6,21 8,65 4,82 6,65 4,60 7,55 451
2-Cyannaphthalin 6,73 6,91 10,06 4,76 4,90 3,09 5,57 3,62
M ethylmethacrylat-ABS Acrylnitril-Styrol-Acrylester
Temperatur [°C] 800 950 800 950
Atmosphére Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff Luft
Toluol 25,29 18,03 26,26 19,97 31,04 14,36 32,73 19,55
Ethylbenzol 15,31 7,38 15,97 9,30 12,74 3,32 12,46 5,27
Styrol 97,19 73,86 95,34 69,36 115,92 73,98 108,97 74,65
alfa-Methylstyrol 25,19 14,21 23,80 14,40 31,23 12,65 25,74 14,88
Benzonitril 2,14 2,66 2,81 2,83 3,71 5,37 5,41 512
Phenylacetonitril 1,77 0,97 2,29 0,94 8,55 2,92 8,39 3,28
Phenylbutannitril 13,09 3,61 6,35 2,13 33,37 7,13 17,63 4,37
1-Cyannaphthalin 1,99 1,36 2,68 1,33 4,99 3,54 6,25 3,40
2-Cyannaphthalin 1,85 1,22 2,57 1,09 5,07 3,61 6,03 354
Polyacrylnitril
Temperatur [°C] 800 950
Atmosphére Stickstoff Luft Stickstoff L uft
2-Methylenpentandinitril 45,02 15,24 18,35 14,28
Pentandinitril 37,44 19,85 25,43 17,30
2-Methyl pentandinitril 15,12 8,79 15,87 5,39
Benzonitril 4,49 2,21 4,01 4,36
1-Cyannaphthalin 0,81 0,27 0,76 0,81
2-Cyannaphthalin 0,88 0,14 0,75 0,73
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Tabelle 10.3:  Ergebnisse aus den Untersuchungen der Polyurethane
(Alle Werte sind in mg/g Probe angegeben)
Probe Polyurethan 1 Polyurethan 2
Temperatur [°C] 800 950 800 950
Atmosphére Stickstoff L uft Stickstoff L uft Stickstoff L uft Stickstoff L uft
Phenylisocyanat 0,38 4,42 0,28 1,39 0,62 1,97 1,10 0,75
Benzonitril 0,94 2,05 1,27 2,61 1,10 2,12 2,60 3,15
Butandiol-1,4 49,61 28,25 32,46 26,57 95,12 43,29 86,10 50,98
1-Methylnaphthalin 0,04 0,03 0,13 0,06 0,03 0,03 0,08 0,04
1-Cyannapthtalin 0,00 0,24 0,09 0,44 0,00 0,26 0,12 0,48
2-Cyannapthtalin 0,00 0,26 0,08 0,42 0,00 0,24 0,14 0,42
Polyurethan 3 Polyurethan 4
Temperatur [°C] 800 950 800 950
Atmosphére Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff Luft

Cyclopentanon 62,60 35,12 39,15 39,96 46,82 20,15 41,69 29,35
2-Cyclopentenon 5,66 5,59 7,46 6,30 6,06 2,23 5,20 3,86
Phenylisocyanat 0,35 0,71 0,51 0,32 1,78 2,42 0,44 0,79
Benzonitril 0,47 1,58 0,65 2,03 1,16 1,77 133 5,36
Butandiol-1,4 49,00 27,80 34,13 21,77 90,43 45,65 59,12 12,17
Phenylacetonitril 0,00 0,09 0,00 0,10 0,00 0,06 0,00 0,12
1-Methylnaphthalin 0,20 0,05 0,25 0,10 0,11 0,03 0,19 0,11
1-Cyannapthtalin 0,00 0,01 0,00 0,17 0,00 0,11 0,02 0,95
2-Cyannapthtalin 0,00 0,08 0,00 0,19 0,00 0,10 0,00 0,78
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10.4 Anhang D: Konzentrationen der PAHs aus den VCI-Verbrennungen

Tabelle 10.4: Ergebnisse aus den Untersuchungen der Polyamide
(Alle Werte sind in mg/g Probe angegeben)

Probe Polyamid 6 Polyamid 12
Temperatur [°C] 800 950 800 950
Atmosphdre Stickstoff L Uft Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff L uft
Naphthalin 6,60 5,93 17,93 16,46 14,09 13,77 29,97 24,96
Acenaphthylen 1,40 1,28 3,53 3,47 2,13 2,06 5,56 4,66
Acenaphthen 1,07 0,87 1,83 1,70 0,34 0,41 1,34 0,99
Fluoren 1,10 1,06 1,13 1,10 1,38 1,30 1,29 1,19
Phenanthren 1,18 1,09 321 3,15 1,78 1,58 5,50 4,34
Anthracen 0,27 0,27 0,62 0,62 0,48 0,46 0,89 0,79
Fluoranthen 0,10 0,07 1,64 1,79 0,43 0,37 3,16 2,75
Pyren 0,13 0,12 1,93 2,15 0,29 0,33 3,59 3,21
Benz[a]anthracen 0,04 0,08 0,36 0,35 0,08 0,14 0,53 0,47
Chrysen 0,04 0,05 0,29 0,27 0,08 0,10 0,50 0,32
Benzo[b]fluoranthen 0,01 0,00 0,20 0,23 0,02 0,01 0,44 0,34
Benzo[K]fluoranthen 0,01 0,00 0,20 0,23 0,02 0,01 0,44 0,36
Benzo[a]pyren 0,01 0,00 0,28 0,30 0,03 0,01 0,67 0,48
Benzo[ghi]perylen 0,00 0,00 0,22 0,27 0,00 0,00 0,57 0,42
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,00 0,00 0,31 0,39 0,01 0,00 0,77 0,59
Dibenz[a,h]anthracen 0,00 0,00 0,13 0,14 0,00 0,00 0,37 0,28
Polyamid 66 Polyamid 612
Temperatur [°C] 800 950 800 950
Atmosphére Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff Luft
Naphthalin 7,32 7,06 16,91 16,54 11,57 11,56 25,71 22,30
Acenaphthylen 1,47 1,42 342 3,63 1,87 1,80 4,87 4,32
Acenaphthen 1,15 1,04 1,68 1,53 0,62 0,46 1,71 141
Fluoren 1,14 1,10 1,10 1,10 1,27 1,23 1,26 1,18
Phenanthren 1,24 1,16 3,08 2,94 1,56 1,42 4,64 4,18
Anthracen 0,29 0,17 0,96 0,63 0,35 0,29 0,82 0,73
Fluoranthen 0,12 0,10 1,73 1,67 0,18 0,13 2,52 2,35
Pyren 0,11 0,12 2,02 2,02 0,21 0,13 3,09 2,66
Benz[a]anthracen 0,05 0,07 0,36 0,46 0,06 0,11 0,61 0,47
Chrysen 0,05 0,04 0,26 0,32 0,08 0,08 0,48 0,35
Benzo[b]fluoranthen 0,01 0,01 0,22 0,16 0,01 0,01 0,38 0,34
Benzo[K]fluoranthen 0,01 0,01 0,22 0,16 0,02 0,01 0,37 0,34
Benzo[a]pyren 0,02 0,02 0,31 0,17 0,02 0,01 0,52 0,49
Benzo[ghi]perylen 0,00 0,00 0,30 0,05 0,00 0,00 0,46 0,42
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,00 0,00 0,40 0,24 0,00 0,00 0,52 0,58
Dibenz[a,h]anthracen 0,00 0,00 0,13 0,13 0,00 0,00 0,30 0,28
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Tabelle 10.5: Ergebnisse aus den Untersuchungen der Copolymere des Acrylnitrils
(Alle Werte sind in mg/g Probe angegeben)

Probe Styrol-Acrylnitril Acrylnitril-Butadien-Styrol
Temperatur [°C] 800 950 800 950

Atmosphare Stickstoff Luft Stickstoff L uft Stickstoff | uft Stickstoff I | uft
Toluol 42,33 27,81 0,06 0,00 39,74 26,86 0,11 0,00
Styrol 70,16 44,22 0,22 0,13 60,02 39,05 0,49 0,49
afa-Methylstyrol 417 2,73 0,00 0,00 4,39 2,31 0,00 0,00
Benzonitril 19,25 20,24 14,90 15,50 22,22 22,08 15,19 15,32
Phenylacetonitril 5,61 5,46 0,02 0,02 5,15 4,25 0,00 0,00
1-Cyannaphthalin 59,52 31,28 343 3,04 51,91 26,16 3,73 3,92
2-Cyannaphthalin 62,78 40,46 1,98 1,80 47,90 31,04 2,44 2,62

PAHs
Naphthalin 33,50 25,36 19,62 19,84 34,15 26,94 19,54 20,06
Acenaphthylen 2,71 1,25 1,78 1,84 444 1,87 2,15 2,41
Acenaphthen 0,53 0,33 0,09 0,10 0,76 0,40 0,09 0,11
Fluoren 6,48 2,47 0,21 0,18 454 1,55 0,19 0,12
Phenanthren 29,62 13,60 6,57 6,28 17,72 7,76 4,66 4,65
Anthracen 311 1,48 0,23 0,24 3,02 1,39 0,32 0,31
Fluoranthen 3,39 0,92 3,02 2,85 2,40 0,72 2,45 2,40
Pyren 2,89 0,76 0,83 0,81 327 0,75 0,93 0,89
Benz[a]anthracen 251 0,56 0,54 0,50 2,03 0,51 0,35 0,39
Chrysen 2,29 0,97 0,71 0,66 1,76 0,74 0,48 0,48
Benzo[b]fluoranthen 1,19 0,19 0,84 0,65 1,41 0,39 0,32 0,52
Benzo[Kk]fluoranthen 1,25 0,26 1,06 0,98 1,62 0,28 0,56 0,70
Benzo[a]pyren 0,73 0,18 0,34 0,29 0,61 0,25 0,32 0,28
Benzo[ghi]perylen 0,10 0,10 0,37 0,32 0,06 0,12 0,32 0,28
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,15 0,06 0,23 0,23 0,19 0,07 0,26 0,18
Dibenz[a,h]anthracen 0,46 0,14 0,05 0,03 0,26 0,08 0,04 0,04
Methylmethacrylat-ABS Acrylnitril-Styrol-Acrylester
Temperatur [°C] 800 950 800 950

Atmosphéare Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff Luft
Toluol 32,49 25,17 0,74 0,86 33,65 22,60 0,26 0,00
Styrol 52,01 36,50 2,69 2,61 59,44 37,14 1,74 0,21
alfa-Methylstyrol 3,26 2,37 0,00 0,00 3,95 2,23 0,00 0,00
Benzonitril 7,04 8,32 5,40 7,81 20,78 20,67 15,84 10,14
Phenylacetonitril 0,71 0,72 0,00 0,00 4,23 3,44 0,02 0,00
1-Cyannaphthalin 9,51 4,91 0,93 1,87 44,97 23,04 5,46 2,37
2-Cyannaphthalin 8,73 5,99 0,44 0,97 44,94 27,91 3,66 1,37
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Tabelle 10.5:  Ergebnisse aus den Untersuchungen der Copolymere des Acrylnitrils (Fortsetzung)
(Alle Werte sind in mg/g Probe angegeben)
Probe M ethylmethacrylat-ABS Acrylnitril-Styrol-Acrylester
Temperatur [°C] 800 950 800 950
Atmosphéare Stickstoff L uft Stickstoff L uft Stickstoff Luft Stickstoff Luft
PAHs
Naphthalin 35,66 28,24 26,08 27,16 34,89 26,06 24,09 17,73
Acenaphthylen 6,08 2,82 4,74 5,26 4,67 1,89 4,25 2,31
Acenaphthen 0,84 0,47 0,16 0,16 0,92 0,42 0,14 0,10
Fluoren 4,73 1,97 0,40 0,44 4,16 154 0,37 0,14
Phenanthren 17,08 7,43 7,86 8,90 17,58 7,21 6,88 3,68
Anthracen 3,20 1,53 0,44 0,51 2,86 1,36 0,43 0,42
Fluoranthen 2,74 0,77 354 3,76 2,35 0,65 3,15 1,96
Pyren 3,83 0,93 1,70 1,80 311 0,70 1,47 0,87
Benz[a]anthracen 0,59 0,38 0,72 0,56 1,55 0,37 0,43 0,26
Chrysen 0,72 0,39 0,83 0,76 1,37 0,38 0,52 0,28
Benzo[b]fluoranthen 1,03 0,22 0,46 0,86 1,05 0,14 0,49 0,27
Benzo[K]fluoranthen 1,19 0,34 1,03 1,13 0,64 0,15 0,73 0,39
Benzo[a]pyren 0,49 0,25 0,63 0,68 0,53 0,18 0,58 0,22
Benzo[ghi]perylen 0,02 0,04 0,46 0,49 0,04 0,05 0,44 0,20
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,12 0,07 0,42 0,44 0,12 0,05 0,36 0,24
Dibenz[a,h]anthracen 0,13 0,06 0,06 0,08 0,18 0,06 0,07 0,02
Polyacrylnitril
Temperatur [°C] 800 950
Atmosphére Stickstoff Luft Stickstoff Luft
Benzonitril 27,23 29,07 27,20 25,63
1-Cyannaphthalin 6,45 12,35 5,46 10,17
2-Cyannaphthalin 5,82 9,28 4,93 7,34
PAHs
Naphthalin 0,42 4,64 0,57 3,88
Acenaphthylen 0,08 0,86 0,07 0,65
Acenaphthen 0,01 0,01 0,03 0,01
Fluoren 0,04 0,07 0,05 0,05
Phenanthren 0,08 0,57 0,09 0,49
Anthracen 0,10 0,12 0,06 0,11
Fluoranthen 0,08 0,40 0,08 0,36
Pyren 0,05 0,37 0,06 0,32
Benz[a]anthracen 0,09 0,07 0,05 0,07
Chrysen 0,02 0,05 0,04 0,06
Benzo[b]fluoranthen 0,01 0,07 0,01 0,07
Benzo[K]fluoranthen 0,01 0,09 0,01 0,08
Benzo[a]pyren 0,02 0,03 0,01 0,02
Benzo[ghi]perylen 0,00 0,03 0,00 0,02
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,00 0,03 0,00 0,03
Dibenz[a,h]anthracen 0,00 0,02 0,00 0,00
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Tabelle 10.6:  Ergebnisse aus den Untersuchungen der Polyurethane
(Alle Werte sind in mg/g Probe angegeben)

Probe Polyurethan 1 Polyurethan 2
Temperatur [°C] 800 950 800 950
Atmosphére Stickstoff L uft Stickstoff L uft Stickstoff L uft Stickstoff L uft
Naphthalin 6,74 5,55 11,49 11,95 6,80 6,76 10,86 11,92
Acenaphthylen 1,71 1,28 5,42 5,48 1,77 181 4,90, 541
Acenaphthen 1,09 1,20 0,45 0,35 1,83 1,72 0,34 0,28
Fluoren 2,04 1,45 0,73 0,62 2,73 2,33 0,65 0,61
Phenanthren 1,79 1,44 5,90 5,56 1,94 1,80 5,51 5,77
Anthracen 0,58 0,46 0,60 1,27 0,53 0,50 0,62 0,66
Fluoranthen 0,23 0,20 2,81 2,80 0,23 0,25 2,53 2,76
Pyren 0,51 0,44 3,18 3,19 0,52 0,53 2,70 2,90
Benz[a]anthracen 0,24 0,22 1,61 1,43 0,25 0,31 1,64 1,52
Chrysen 0,41 0,36 2,73 2,42 0,43 0,45 2,72 2,57
Benzo[b]fluoranthen 0,09 0,07 1,59 1,45 0,10 0,10 1,59 1,44
Benzo[Kk]fluoranthen 0,08 0,05 1,09 1,18 0,09 0,08 1,39 1,41
Benzo[a] pyren 0,06 0,04 0,92 0,87 0,06 0,06 0,78 0,76
Benzo[ghi]perylen 0,02 0,01 0,62 0,57 0,03 0,02 0,55 0,52
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,02 0,01 0,90 0,84 0,02 0,02 0,66 0,63
Dibenz[ah]anthracen 0,03 0,01 0,24 0,16 0,02 0,03 0,24 0,15
Polyurethan 3 Polyurethan 4
Temperatur [°C] 800 950 800 950
Atmosphére Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff Luft Stickstoff Luft
Naphthalin 9,88 9,36 11,44 11,87 9,12 8,37 11,86 11,50
Acenaphthylen 2,87 2,27 521 513 2,55 2,25 513 4,93
Acenaphthen 1,49 1,10 0,35 0,27 1,67 141 0,39 0,19
Fluoren 2,37 1,49 0,65 0,57 311 2,39 0,66 0,51
Phenanthren 3,52 2,84 6,06 5,84 3,19 2,92 6,17 5,68
Anthracen 0,91 0,80 0,90 1,34 0,87 0,75 0,44 0,78
Fluoranthen 0,52 0,41 2,87 2,83 0,46 0,46 2,73 2,63
Pyren 1,02 0,79 2,87 2,82 0,86 0,81 2,58 2,44
Benz[a]anthracen 0,57 0,58 1,85 1,60 0,53 0,47 1,86 1,58
Chrysen 1,04 0,78 3,10 2,71 0,68 0,83 3,13 2,61
Benzo[b]fluoranthen 0,30 0,21 1,80 151 0,24 0,25 1,79 1,47
Benzo[K]fluoranthen 0,26 0,18 1,66 1,45 0,22 0,22 1,66 1,26
Benzo[a]pyren 0,21 0,14 0,88 0,81 0,16 0,15 0,82 0,72
Benzo[ghi]perylen 0,07 0,05 0,64 0,54 0,07 0,05 0,60 0,50
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,06 0,05 0,75 0,67 0,05 0,04 0,62 0,48
Dibenz[a,h]anthracen 0,05 0,04 0,18 0,20 0,06 0,06 0,24 0,19
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10.5 Anhang E: Struktur der 16-EPA-PAHs

Struktur Name, Abkiirzung CAS-Nummer Formel MW
1 Naphtalen, Nap 91-20-3 CoHs 128
2 OGQ Acenaphthylen, Acp 208-96-8 C,Hs 152
3 @‘O Acenaphthen, Ace 83-32-9 CoHyy 154
A Fluoren, Flu 86-73-7 CoH, 166
. Og Phenanthren, Phe 85-01-8 CuHy, 178
6 Anthracen, Ant 120-12-7 C,H, 178
7 Fluoranthen, Fla 206-44-0 CeHio 202
8 QgQ Pyren, Pyr 129-00-0 CHyp 202
9 Chrysene, Cry 218-01-9 CeH, 228
10 OO‘Q Benz[alanthracene, BaA  56-55-3 CgHy, 228
1 Benzo[d] pyren, BaP 50-32-8 CoHy, 252
12 %'CO Benzo[k]fluoranthen, BKF ~ 207-08-9 CoHy, 252
13 O’O‘O Benzo[bjfluoranthen, BbF  205-99-2 CoHp, 252
14 888 Benzo[ghi]perylen, Bgh ~ 191-24-2 C,H, 276
15 %%'O Indeno[1,2,3cd]pyren, Ind  193-39-5 C,H, 276
16 OOOQC Dibenz[ah]anthracen, DbA  53-70-3 C,H, 278
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