
Entwicklung eines Verfahrenes zur Abscheidung
von Tetramethylsucchinodinitril aus der Abluft bei

der Verarbeitung von Kunststoffen im
Extrusionsverfahren

Dipl.-Chem. K.-H. Dorn1, Prof. Dr.-Ing. J.Schenk1

Dipl.-Ing. H. Bernhard2, Dipl.-Ing. (FH) T. Jobst3

Hochschule für Technik, Wirtschaft und Kultur Leipzig (FH)1,

Barlo Plastics Nischwitz GmbH2, UGT 2000 GmbH Bad Lausick3

Einführung

Bei der Verarbeitung von Kunststoffen in Extrudern treten in den Abluftleitungen
zum Teil beträchtliche Ablagerungen auf, die zu empfindlichen Störungen des Ex-
trusionsprozesses und daraus resultierend zu erhöhten Wartungsaufwendungen und
damit verbundenen Stillstandszeiten führen können. Im Rahmen eines von der Ar-
beitsgemeinschaft industrieller Forschungseinrichtungen e.V. (AiF) geförderten Ko-
operationsprojektes wurden diese Ablagerungen näher untersucht.
Bei vielen Verfahren der Kunststoffherstellung werden zum Starten der Polyme-
risation Initiatoren eingesetzt. Die gebräuchlichsten Initiatoren sind Peroxide und
Azoverbindungen, wobei der häufigste Vertreter der letzteren Substanzgruppe das
2,2’-Azobis(isobutyronitril) (AIBN) ist. Beim Starten der Polymerisation mit AIBN
kommt es neben der Radikalbildung in einer Nebenreaktion zur Bildung der Sub-
stanz Tetramethylsuccinodinitril (TMSN). Das entsprechende Reaktionsschema ist
in Abbildung 1 dargestellt.

Das in der Nebenreaktion gebildete hochtoxische TMSN baut sich in den Kunst-
stoff ein und wird bei der weiteren Verarbeitung der Kunststoffe teilweise über die
Abluft wieder freigesetzt. Da eine Stoffeigenschaft dieser Substanz die Desublimati-
on unter Normaldruck bei 172 ◦ C ist, scheidet sich TMSN in den Abluftleitungen
kristallin ab. Diese weißlichen Kristalle bilden zusammen mit verschiedenen Kon-
densationsprodukten die breiartigen Ablagerungen, die in Anlagen zur Herstellung
von Kunststoffplatten zu Verstopfungen der Rohrleitungen und zu erheblichen Pro-
duktionsausfällen führten. Dabei traten die Ablagerungen insbesondere in kühleren
Bereichen der Abluftleitung, aber auch verteilt im gesamten Abluftsystem auf.
Das Ziel des Forschungsvorhabens bestand in der Untersuchung der Ablagerungen
und in der Entwicklung eines Verfahrens zur Abscheidung dieser Substanz unmit-
telbar vor dem eigentlichen Abluftreinigungssystem.
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Abbildung 1: Reaktionsschema der Bildung von TMSN

Stoffeigenschaften von Tetramethylsuccinodinitril

Auf Grund der fehlenden technischen Bedeutung liegen zur Substanz Tetramethyl-
succhinodinitril vergleichsweise wenig Veröffentlichungen vor.
Laut TRGS 900 beträgt der zulässige volumenbezogene Grenzwert für TMSN in
der Luft 0,5 ml/m3 und der massenbezogene Grenzwert 2,8 mg/m3 [2]. Vergleichs-
weise dazu ist der volumenbezogene MAK-Wert für Blausäure in der Luft mit 10
ml/m3 20 mal höher. Aus neueren Untersuchungen aus dem Jahr 2002 resultiert der
Vorschlag, die zulässigen Grenzkonzentrationen auf 0,036 ml/m3 bzw. 0,2 mg/m3

weiter zu reduzieren. Danach würde der entsprechende volumenbezogene Grenzwert
für Blausäure den 278-fachen Wert aufweisen.
Diese Zahlen veranschaulichen die Toxizität und das Gefährdungspotenzial von Te-
tramethylsuccinodinitril. Diese Substanz ruft besonders starke akute Vergiftungser-
scheinungen hervor, die mit der Wirkung eines zentralen Krampfgiftes vergleichbar
sind. Die beobachteten Symptome sind erhöhter Speichelfluss, charakteristischer Ge-
schmack im Mund, Unwohlsein, hyperkinetische Bewegungen, Appetitlosigkeit, Be-
wusstlosigkeit auch nach längerer Zeit und Krampfanfälle [1]. Todesfälle wurden
bisher noch nicht beschrieben.
Da TMSN sublimiert und zusätzlich geruchlos ist, erscheint die Gefährdung beson-
ders hoch und tückisch. Die Gefährdung besteht insbesondere auf Grund der Freiset-
zung von TMSN in die Abluft bei der Verarbeitung der Kunststoffe sowie durch den
direkten Kontakt mit den TMSN-Kristallen bei der Reinigung der Abluftleitungen.
Sie war bisher zwar bekannt, wurde jedoch durch die Kunststoffverarbeiter häufig
stark unterschätzt.
Eine Vielzahl von Kunststoffen wird durch Radikalkettenpolymerisation syntheti-
siert, wobei AIBN als Initiator eingesetzt wird. Bei Untersuchungen von unter-
schiedlichen Kunststoffen, die insbesondere mit Lebensmitteln in Kontakt kommen,
wurden teilweise hohe TMSN-Konzentrationen in den Proben nachgewiesen. TMSN
wurde in Polystyrol, in verschiedenen Copolymerisaten des Styrols, in PMMA, in
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PVC sowie in PVAC festgestellt. Die Konzentrationen bewegten sich zwischen eini-
gen mg/kg und 540 mg/kg [4], [5], [6]. Das Migrationsverhalten des TMSN in den
Kunststoffen ist jedoch unbedeutend.
Die Tabelle 1 enthält zusammenfassend einige Eigenschaften und Stoffdaten von
TMSN [7].

Tabelle 1: Eigenschaften und Stoffdaten von Tetramethylsuccinodinitril

Summenformel: C8H12N2

Molmasse: M = 136,19 g/mol
Wassergefährdung: stark wassergefährdend (WGK 3)
Geruch: geruchlos
Löslichkeit: in Wasser unlöslich, löslich in Aceton, Methanol, Ethanol
Aussehen: weiße längliche Kristalle
Sublimationstemperatur: TSub = 172 ◦ C bei p = 1,01325 bar
CAS-Nr.: 3333-52-6

Weiterhin konnten für reaktionskinetische Betrachtungen aus der Literatur diesbe-
zügliche Stoffdaten ermittelt worden. Danach beträgt der Radikalausbeutefaktor für
die Bildung der Cyanoisopropylradikale aus dem Initiator AIBN je nach Reaktions-
bedingungen zwischen 0,1 und 0,85 [9], [10]. Der Radikalausbeutefaktor charakteri-
siert den Anteil der für die Polymerisation zur Verfügung stehenden Radikale. Die
nicht zur Verfügung stehenden Radikale rekombinieren entsprechend des in Abbil-
dung 1 dargestellten Reaktionsverlaufes zum TMSN. Daraus folgt, dass aus einem
Mol AIBN zwischen 0,9 und 0,15 Mol TMSN als Nebenprodukt entstehen können.
Dieses entstandene TMSN verbleibt im Kunststoffgranulat wird bei der Verarbei-
tung teilweise wieder freigesetzt.

Analytik

Eine wichtige Voraussetzung für die Durchführung der experimentellen Untersu-
chungen war die Entwicklung geeigneter Analysenverfahren zum qualitativen und
quantitativen Nachweis des TMSN sowohl in der Abluft als auch im Kunststoffgra-
nulat.
Zunächst konnten abgeschiedene Kristalle im Abluftreinigungssystem einer Extrusi-
onsanlage zur Herstellung von Kunststoffplatten aus Polymethylmethacrylat (PMMA)
der Firma Barlo Plastics GmbH mit Hilfe der Analysenverfahren Elementaranalyse,
IR-Spektroskopie und Thermoanalyse eindeutig als TMSN identifiziert werden.
Für die Messung von TMSN-Konzentrationen in der Abluft der Extrusionsanla-
ge als auch für Abluftmessungen an einer Versuchsanlage im Labormaßstab sind
drei Probenahmeverfahren erarbeitet worden, die eine nachfolgende Analyse mittels
Gaschromatografie in Verbindung mit einem Flammenionisationsdetektor (GC-FID)
ermöglichen. Für die Probenahme erwiesen sich ein einfaches, kostengünstiges Ver-
fahren mit Gasmaus, die Probenahme durch Adsorptionsröhrchen und mit Hilfe von
Waschflaschen als geeignet.
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Weiterhin wurde für die Messung der Konzentration des TMSN in Lösemitteln ein
gaschromatografisches Messverfahren durch eine Mehrfachkalibrierung erarbeitet.
In Zusammenarbeit mit dem Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH erfolg-
te schließlich die Entwicklung eines Messverfahrens zur quantitativen Analyse von
TMSN-Bestandteilen in Polymergranulaten. Dabei wurde durch die entsprechen-
de Probenvorbereitung eine Analyse mittels Gaschromatografie in Verbindung mit
Massenspektroskopie (GC-MS) sowie mit einem FID ermöglicht. In Granulaten eines
kautschukmodifizierten Polymethylmethacrylates konnten mit diesem Messverfahren
TMSN-Anteile zwischen 225 mg/kg und 360 mg/kg nachgewiesen werden.
Zusammenfassend kann eingeschätzt werden, dass mittels GC-FID ein Messverfah-
ren zur Verfügung steht, um TMSN in Gasen, Lösemitteln und Polymeren nach
vorhergehender Probenvorbereitung quantitativ nachzuweisen [8].

Laborversuche

Zur Entwicklung eines geeigneten Verfahrens zur Abscheidung des TMSN aus der
Abluft wurde zunächst eine Laboranlage aufgebaut. Das Schema der Anlage ist aus
Abbildung 2 ersichtlich. Diese Laboranlage ermöglichte eine definierte Beladung der
Luft mit TMSN und somit eine exakte Bilanzierung der TMSN-Abscheidung.
Alle Laboruntersuchungen wurden mit TMSN durchgeführt, welches im Labor her-
gestellt wurde. Diese Synthese basiert auf der thermisch kontrollierten Umwandlung
von AIBN. Als Feinchemikalie war TMSN weltweit nicht verfügbar.

Abbildung 2: Versuchsanlage im Labormaßstab

1 - Verdichter
2, 9 - Strömungsmesser
3 - Sättiger
4 - Rundkolben
5 - Kolonne
6, 7 - Waschflaschen
8, 10 - Ventile
11 - Pumpe
12 - Filter
13, 14 - Thermostat

In der ersten Versuchsreihe wurden Absorptionsversuche mit Waschmitteln auf der
Basis von Polyglykolen durchgeführt. Bei diesen Untersuchungen konnte die ma-
ximal mögliche Sättigungskonzentration in Abhängigkeit unterschiedlicher Bedin-
gungen (Temperatur, Zusammensetzung) ermittelt werden. Weiterhin ist der Ein-
fluss des TMSN-Durchsatzes, des Luftvolumenstromes, der Waschmittelzusammen-
setzung und der Schütthöhe der Füllkörper auf die Abscheidegrade untersucht wor-
den. Die Variation der Versuchsbedingungen in der Füllkörperkolonne zeigte dabei
nur einen geringen Einfluss auf die Abscheidung von TMSN. Es sind Abscheidegrade
von 98% und höher erreicht worden.
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Eine zunehmende Anreicherung des Waschmittels mit Methylmethacrylat (MMA),
dem wesentlichen Bestandteil der Abluft bei der PMMA-Verarbeitung, zeigte eben-
falls keine Verschlechterung der Abscheidegrade. Die Aufnahmefähigkeit für TMSN
im mit MMA angereicherten Waschmittel erhöhte sich sogar geringfügig. Ebenfalls
konnten keine Verschlechterungen der Abscheidung und der Sättigungskonzentrati-
on bei geringen Mengen von Kondenswasser in der Waschmittelvorlage festgestellt
werden.
Nach der nahezu vollständigen Absorption des TSMN aus der Abluft liegt diese
Substanz gelöst im Waschmittel vor. Dabei konnte festgestellt werden, dass der Sät-
tigungszustand keinen wesentlichen Einfluss auf die Absorptionsfähigkeit des Poly-
glykols aufweist. Allerdings schied das TMSN nach der Übersättigung des Wasch-
mittels in der Füllkörperschüttung kristallin aus. Diese Abscheidungen von TMSN-
Kristallen führten einerseits dazu, dass die Wirksamkeit des Polyglykols erhalten
blieb und zunächst keine TMSN-Durchbrüche am Kolonnenausgang auftraten, an-
dererseits führten diese Ablagerungen in der Folgezeit zur Flutung und Verstopfung
der Füllkörpersäule.
Daraus folgt die Notwendigkeit, das Waschmittel vor dem Erreichen der Sättigung
zu regenerieren. Die Regeneration des Waschmittels wurde in einer externen Ap-
paratur diskontinuierlich durch Auskristallisieren des TMSN infolge der Abkühlung
des Waschmittels durchgeführt.
In einer zweiten Versuchsreihe wurde als alternatives Verfahrensprinzip zur Absorp-
tion die Möglichkeit der Desublimation als Folge einer direkten Abkühlung unter-
sucht. Mit dieser Methode wurden Prinzipversuche in der Laboranlage durchgeführt,
bei denen Wasser als Kühlmittel in den Abluftstrom eingebracht wurde. Durch die-
se Versuche konnte gezeigt werden, dass die Desublimation als eine Alternative zur
Absorption für die Abscheidung des TMSN geeignet ist.
Basierend auf den Laborergebnissen wurde ein kombiniertes Verfahren der Desubli-
mation in einem Zyklon mit zusätzlicher Wassereindüsung und Kühlung entwickelt.
Für diese Verfahrenskombination wurde die Anlagentechnik ausgelegt und somit die
Grundlage für den Bau einer Pilotanlage geschaffen.

Feldversuche

Die Feldversuche wurden an der bereits erwähnten, mit einer Vakuumentgasung
ausgerüsteten Extrusionsanlage der Barlo Plastics Nischwitz GmbH durchgeführt.
Der Granulatdurchsatz dieser Anlage betrug während des Versuchszeitraumes etwa
500 kg/h. Die Pilotanlagen zur Abluftvorbehandlung wurden unmittelbar nach der
Vakuumpumpe angeordnet, wobei der Volumenstrom der Abluft unter den Betriebs-
bedingungen 8 m3/h betrug.
Ziel der Feldversuche war es, die Ergebnisse der Laboruntersuchungen und die erar-
beiteten anlagentechnischen Auslegungen unter realen Bedingungen zu bestätigen.
Dazu wurde sowohl die Absorption unter Verwendung von Polyglykolen als auch die
Desublimation betrachtet.
Die Feldversuche zur Absorption wurde unter Verwendung eines Blasenwäschers
durchgeführt. Diese Untersuchungen führten zu nachfolgenden Erkenntnissen:

1. Das TMSN lag in der Abluft in Konzentrationen zwischen 800 mg/m3 und 2100
mg/m3 vor. Es trat nur bei solchen Kunststoffen auf, die unter Verwendung
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von AIBN hergestellt wurden. Allerdings war nach einer Produktionsumstel-
lung auf ein TMSN-freies Granulat das TMSN noch nach ca. 14 Tagen in der
Abluft nachweisbar. Es trat eine Nachlaufzeitäuf, womit auch Anlagenausfäl-
le während der Verarbeitung von TMSN-freiem Kunststoffen erklärt werden
können.

2. Mit dem verwendeten Blasenwäscher wurden TMSN-Abscheidegrade von ca.
50% erzielt. Es kann aber davon ausgegangen werden, dass durch konstruktive
Veränderungen des Blasenwäschers bzw. durch den Einsatz von Füllkörper-
säulen wesentlich höhere Abscheidegrade analog zu den Laboruntersuchungen
erreicht werden können.

Ein grundlegender Nachteil des Absorp-

Abbildung 3: Versuchsanlage

tionsverfahrens ist die Notwendigkeit der
Regeneration des Waschmittels, wofür
zusätzliche Anlagentechnik erforderlich
ist.
In der zweiten Versuchsreihe wurde des-
halb die TMSN-Abscheidung durch De-
sublimation untersucht. Dazu erfolgte die
Konstruktion und der Bau eines Zyklons
auf der Basis der durchgeführten Be-
rechnungen durch den Kooperationspart-
ner UGT 2000 GmbH. Diese Versuchs-
anlage ist in Abbildung 3 ersichtlich.
Auf der Grundlage der durchgeführten
Analysen und der entsprechenden Mas-
senbilanzierung konnte nachgewiesen wer-
den, dass mit diesem Verfahren und der
entwickelten Anlagentechnik TMSN-Ab-
scheidegrade von mehr als 99% sicher

erzielt werden können. Der TMSN-Anteil in der Abluft wurde von 884 mg/m3 auf
7,3 mg/m3 reduziert. In den Abbildungen 4 und 5 sind die Chromatogramme der
Zu- und Abluft gegenübergestellt.

Abbildung 4: GC-Chromatogramm
der Abluft vor dem Zyklon

Abbildung 5: GC-Chromatogramm
der Abluft nach dem Zyklon
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Neben der Abscheidung von TMSN werden bei dem Desublimationsverfahren ca.
20% der sich in der Abluft befindlichen Monomeren mit abgeschieden. Dieser Neben-
effekt entlastet die nachfolgenden Teile der eigentlichen Abluftbehandlungsanlage,
die bei Barlo Plastics Nischwitz insbesondere aus einem Biofilter besteht. Das TMSN
liegt nach der Abscheidung in einer MMA-Wasser Mischung vor, für die bestehende
Entsorgungswege genutzt werden können.

Zusammenfassung

Kunststoffe, die unter Verwendung des Initiators AIBN hergestellt werden, enthal-
ten in ihrer Matrix das Reaktionsprodukt Tetramethylsuccinodinitril. Diese hoch-
toxische Substanz kann bei der Verarbeitung der Kunststoffe freigesetzt und durch
Ablagerungen in den Abluftreinigungssystemen zu beträchtlichen Produktionsstö-
rungen sowie zu Gefährdungen des Bedienpersonals führen.
Zum quantitativen Nachweis des TMSN in der Abluft, in Lösemitteln und im Kunst-
stoffgranulat wurden gaschromatografische Verfahren unter Verwendung eines FID
bzw. eines Massenspektrometers entwickelt und erfolgreich erprobt.
Zielstellung der folgenden Untersuchungen war die Entwicklung eines Verfahrens zur
kontrollierten Abscheidung des TMSN aus der Abluft der Kunststoffverarbeitungs-
maschinen unmittelbar vor der eigentlichen Abluftreinigung. Dazu wurden Labor-
versuche durchgeführt, in deren Ergebnis die nahezu vollständige Abscheidung des
TMSN sowohl durch Absorption mittels Polyglykolen als auch durch Desublimation
infolge einer direkten Wassereinspeisung nachgewiesen werden konnte.
Durch Feldversuche an einer Extrusionsanlage zur Herstellung von Kunststoffplatten
aus Polymethylmethacrylat konnte die prinzipielle Eignung beider Verfahrensvarian-
ten, für die eine Patentanmeldung vorliegt [11], nachgewiesen werden. Insbesondere
auf Grund der Notwendigkeit der Regeneration des Absorptionsmittels und der zu-
sätzlichen Kosten für das Polyglykolgemisch sollte jedoch die Desublimation durch
direkte Wassereinspeisung als Vorzugsvariante zur TMSN-Abscheidung genutzt wer-
den.
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