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Abscheidung von TMSN
aus der Abluft von
Kunststoffverarbeitungsmaschinen
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Beim Verarbeiten von Kunststoffen,
bei deren Herstellung man zum Star-
ten der Polymerisation den Initiator
Azoisobutyronitril eingesetzt hat,
kann hoch toxisches Tetramethyl-
succinodinitril (TMSN) freigesetzt
werden und durch Ablagerungen
in den Abluftreinigungssystemen
zu betrichtlichen Produktionssto-
rungen sowie zu Gefihrdungen des
Bedienpersonals fiihren. Es wurde
ein Verfahren zur kontrollierten Ab-
scheidung des TMSN aus der Abluft
der Kunststoffverarbeitungsmaschi-
nen unmittelbar vor der eigentli-
chen Abluftreinigung entwickelt.

Bei der Verarbeitung von Kunststoffen in
Extrudern treten in den Abluftleitungen
zum Teil betriachtliche Ablagerungen auf,
die zu empfindlichen Stérungen des Ex-
trusionsprozesses und daraus resultierend
zu erhohten Wartungsaufwendungen und
damit verbundenen Stillstandszeiten fiih-
ren konnen. Im Rahmen eines von der
Arbeitsgemeinschaft  industrieller For-
schungseinrichtungen e. V. (AiF) gefor-
derten Kooperationsprojektes wurden die-
se Ablagerungen ndaher untersucht.

Bei vielen Verfahren der Kunststoffher-
stellung werden zum Starten der Polyme-
risation Initiatoren eingesetzt. Die ge-
brauchlichsten Initiatoren sind Peroxide
und Azoverbindungen, wobei der haufigste
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 Substanz Tetramethylsuccinodinitril
(TMSN). Das entsprechende Reaktions-
schema ist in Bild 1 dargestellt.
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Das in der Nebenreaktion gebildete
hoch toxische TMSN baut sich in den
Kunststoff ein und wird bei der weiteren
Verarbeitung der Kunststoffe teilweise
iiber die Abluft wieder freigesetzt. Da eine
Stoffeigenschaft dieser Substanz die De-
sublimation unter Normaldruck bei 172 °C
ist, scheidet sich TMSN in den Abluftlei-
tungen kristallin ab. Diese weifdlichen
Kristalle bilden zusammen mit verschiede-
nen Kondensationsprodukten die breiarti-
gen Ablagerungen, die in Anlagen zur Her-
stellung von Kunststoffplatten zu Verstop-
fungen der Rohrleitungen und zu erhebli-
chen Produktionsausfillen fiihrten. Dabei
traten die Ablagerungen insbesondere in
kiihleren Bereichen der Abluftleitung, aber
auch verteilt im gesamten Abluftsystem
auf.

Das Ziel des Forschungsvorhabens be-
stand in der Untersuchung der Ablagerun-
gen und in der Entwicklung eines Verfah-
rens zur Abscheidung dieser Substanz un-
mittelbar vor dem eigentlichen Abluftrei-
nigungssystem.

Stoffeigenschaften von
Tetramethylsuccinodinitril

Aufgrund der fehlenden technischen Be-
deutung liegen zur Substanz Tetramethyl-
succinodinitril vergleichsweise wenig Ver-
offentlichungen vor.

Laut TRGS 900 betrigt der zulidssige
volumenbezogene Grenzwert fiir TMSN
in der Luft 0,5 ml/m® und der massen-
bezogene Grenzwert 2,8 mg/m® [1]. Ver-
gleichsweise dazu ist der volumenbezoge-

ne MAKWert fiir Blausdure in der Luft mit
10 ml/m® 20-mal hoher. Aus neueren Un-
tersuchungen aus dem Jahr 2002 resultiert
der Vorschlag, die zulidssigen Grenzkon-
zentrationen auf 0,036 ml/m® bzw. 0,2
mg/m? weiter zu reduzieren [2]. Danach
wiirde der entsprechende volumenbezo-
gene Grenzwert fiir Blausdure den 278fa-
chen Wert aufweisen.

Diese Zahlen veranschaulichen die To-
xizitdt und das Gefiahrdungspotenzial von
Tetramethylsuccinodinitril. Diese Substanz
ruft besonders starke akute Vergiftungser-
scheinungen hervor, die mit der Wirkung
eines zentralen Krampfgiftes vergleichbar
sind. Die beobachteten Symptome sind er-
hohter Speichelfluss, charakteristischer
Geschmack im Mund, Unwohlsein, hyper-
kinetische Bewegungen, Appetitlosigkeit,
Bewusstlosigkeit auch nach lingerer Zeit
und Krampfanfille [3]. Todesfille wurden
bisher noch nicht beschrieben.

Da TMSN sublimiert und zusétzlich ge-
ruchlos ist, erscheint die Gefihrdung be-
sonders hoch und tiickisch. Die Gefahr-
dung besteht insbesondere aufgrund der
Freisetzung von TMSN in die Abluft bei
der Verarbeitung der Kunststoffe sowie
durch den direkten Kontakt mit den TMSN-
Kristallen bei der Reinigung der Abluftlei-
tungen. Sie war bisher zwar bekannt, wur-
de jedoch durch die Kunststoffverarbeiter
haufig stark unterschétzt.

Eine Vielzahl von Kunststoffen wird
durch Radikalkettenpolymerisation syn-
thetisiert, wobei AIBN als Initiator einge-
setzt wird. Bei Untersuchungen von unter-
schiedlichen Kunststoffen, die insbesonde-
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Summenformel: CsH 15Ny

Molmasse: M = 136,19 g/mol

Wassergefihrdung: | stark wassergefihrdend
(WGK 3)

Geruch: geruchlos

Loslichkeit: in Wasser unloslich, 16slich in
Aceton, Methanol, Ethanol

Aussehen: weiRe, lingliche Kristalle

Sublimations- Tsuw, = 172 °C bei

temperatur: p =1,01325 bar

CAS-Nr.: 3333-52-6

Tab. 1: Eigenschaften und Stoffdaten von
Tetramethylsuccinodinitril

re mit Lebensmitteln in Kontakt kommen,
wurden teilweise hohe TMSN-Konzentrati-
onen in den Proben nachgewiesen. TMSN
wurde in Polystyrol, in verschiedenen Co-
polymerisaten des Styrols, in PMMA, in
PVC sowie in PVAC festgestellt. Die Kon-
zentrationen bewegten sich zwischen eini-
gen mg/kg und 540 mg/kg [4-6]. Das Migra-
tionsverhalten des TMSN in den Kunst-
stoffen ist jedoch unbedeutend. Tabelle 1
enthédlt zusammenfassend einige Eigen-
schaften und Stoffdaten von TMSN [7].

Weiterhin konnten fiir reaktionskineti-
sche Betrachtungen aus der Literatur
diesbeziigliche Stoffdaten ermittelt wor-
den. Danach betréigt der Radikalausbeute-
faktor fiir die Bildung der Cyanoisopropyl-
radikale aus dem Initiator AIBN je nach
Reaktionsbedingungen zwischen 0,1 und
0,85 [8, 9]. Der Radikalausbeutefaktor cha-
rakterisiert den Anteil der fiir die Polyme-
risation zur Verfiigung stehenden Radika-
le. Die nicht zur Verfiigung stehenden Ra-
dikale rekombinieren entsprechend des in
Bild 1 dargestellten Reaktionsverlaufes
zum TMSN. Daraus folgt, dass aus 1 mol
AIBN zwischen 0,9 und 0,15 mol TMSN als
Nebenprodukt entstehen konnen. Dieses
entstandene TMSN verbleibt im Kunst-
stoffgranulat und wird bei der Verarbei-
tung teilweise wieder freigesetzt.

Analytik

Eine wichtige Voraussetzung fir die
Durchfiihrung der experimentellen Unter-
suchungen war die Entwicklung geeigne-
ter Analysenverfahren zum qualitativen
und quantitativen Nachweis des TMSN so-
wohl in der Abluft als auch im Kunststoff-
granulat.

Zunachst konnten abgeschiedene Kris-
talle im Abluftreinigungssystem einer Ex-
trusionsanlage zur Herstellung von Kunst-
stoffplatten aus Polymethylmethacrylat
(PMMA) der Firma Barlo Plastics GmbH?
mithilfe der Analysenverfahren Elemen-
taranalyse, IR-Spektroskopie und Thermo-
analyse eindeutig als TMSN identifiziert
werden.

Fir die Messung von TMSN-
Konzentrationen in der Abluft der Extrusi-
onsanlage als auch fiir Abluftmessungen
an einer Versuchsanlage im Labormaifdstab
sind drei Probennahmeverfahren erarbei-
tet worden, die eine nachfolgende Analyse
mittels Gaschromatografie in Verbindung

mit einem Flammenionisationsdetektor
(GC-FID) ermoglichen. Fiir die Proben-
nahme erwiesen sich ein einfaches, kos-
tenglinstiges Verfahren mit Gasmaus, die
Probennahme durch Adsorptionsréhrchen
sowie mithilfe von Waschflaschen als ge-
eignet.

Weiterhin wurde fiir die Messung der
Konzentration des TMSN in Losemitteln
ein gaschromatografisches Messverfahren
durch eine Mehrfachkalibrierung erarbei-
tet. In Zusammenarbeit mit dem Umwelt-
forschungszentrum Leipzig-Halle GmbH
erfolgte schlieRlich die Entwicklung eines
Messverfahrens zur quantitativen Analyse
von TMSN-Bestandteilen in Polymergra-
nulaten. Dabei wurde durch die entspre-
chende Probenvorbereitung eine Analyse
mittels Gaschromatografie in Verbindung
mit Massenspektroskopie (GC-MS) sowie
mit einem FID ermdglicht. In Granulaten
eines kautschukmodifizierten Polymethyl-
methacrylates konnten mit diesem Mess-
verfahren TMSN-Anteile zwischen 225 und
360 mg/kg nachgewiesen werden.

Zusammenfassend kann eingeschitzt
werden, dass mit GC-FID ein Messverfah-
ren zur Verfiigung steht, um TMSN in Ga-
sen, Losemitteln und Polymeren nach vor-
hergehender Probenvorbereitung quanti-
tativ nachzuweisen [10].

Laborversuche

Zur Entwicklung eines geeigneten Ver-
fahrens zur Abscheidung des TMSN
aus der Abluft wurde zu-
nichst eine Laboranlage
aufgebaut. Diese Labor-
anlage ermoglichte eine
definierte Beladung
der Luft mit TMSN und
somit eine exakte Bilanzie-
rung der TMSN-Abscheidung,

Alle Laboruntersuchungen
wurden mit TMSN durchge-
fiihrt, welches im Labor herge-
stellt wurde. Diese Synthese
basiert auf der thermisch
kontrollierten Umwandlung
von AIBN. Als Feinchemika-
lie war TMSN weltweit nicht
verfiigbar.

In der ersten Versuchsreihe
wurden  Absorptionsversuche
mit Waschmitteln auf der Basis

2: Versuchsanlage

von Polyglykolen durchgefiihrt. Bei diesen
Untersuchungen konnte die maximal mog-
liche Séattigungskonzentration in Abhin-
gigkeit unterschiedlicher Bedingungen
(Temperatur, Zusammensetzung) ermit-
telt werden. Weiterhin ist der Einfluss des
TMSN-Durchsatzes, des Luftvolumen-
stroms, der Waschmittelzusammensetzung
und der Schiitthohe der Fillkorper auf die
Abscheidegrade untersucht worden. Die
Variation der Versuchsbedingungen in der
Fiillkorperkolonne zeigte dabei nur einen
geringen Einfluss auf die Abscheidung von
TMSN. Es sind Abscheidegrade von 98 %
und hoher erreicht worden.

Eine zunehmende Anreicherung des
Waschmittels mit  Methylmethacrylat
(MMA), dem wesentlichen Bestandteil der
Abluft bei der PMMA-Verarbeitung, zeigte
ebenfalls keine Verschlechterung der Ab-
scheidegrade. Die Aufnahmefihigkeit fiir
TMSN im mit MMA angereicherten Wasch-
mittel erhohte sich sogar geringfligig.
Ebenfalls konnten keine Verschlechterun-
gen der Abscheidung und der Sittigungs-
konzentration bei geringen Mengen von
Kondenswasser in der Waschmittelvorlage
festgestellt werden.

Nach der nahezu vollstindigen Absorp-
tion des TMSN aus der Abluft liegt diese
Substanz gelost im Waschmittel vor. Dabei
konnte festgestellt werden, dass der Sitti-
gungszustand keinen wesentlichen Ein-
fluss auf die Absorptionsfihigkeit des Po-
lyglykols aufweist. Allerdings schied das
TMSN nach der Ubersattigung des Wasch-
mittels in der Fullkorperschiittung kristal-
lin aus. Diese Abscheidungen von TMSN-
Kristallen fiihrten einerseits dazu, dass die
Wirksamkeit des Polyglykols erhalten blieb
und zunidchst keine TMSN-Durchbriiche
am Kolonnenausgang auftraten, anderer-
seits fithrten diese Ablagerungen in der
Folgezeit zur Flutung und Verstopfung der
Fillkorpersaule.

Daraus folgt die Notwendigkeit, das
Waschmittel vor dem Erreichen der Satti-
gung zu regenerieren. Die Regeneration
des Waschmittels wurde in einer ex-
ternen Apparatur diskontinuierlich

durch Auskristallisieren des TMSN
infolge der Abkiihlung des
Waschmittels durchgefiihrt.
In einer zweiten Versuchs-
reihe hat man als alternatives
Verfahrensprinzip zur Absorp-
tion die Moglichkeit der De-
sublimation als Folge einer di-
rekten Abkiihlung untersucht.
Mit dieser Methode wurden
Prinzipversuche in der
Laboranlage  durchge-
fihrt, bei denen Wasser
als Kiihlmittel in den
Abluftstrom eingebracht
wurde. Durch diese Ver-
suche konnte gezeigt

werden, dass die De-

sublimation als eine

Alternative zur Ab-

sorption fiir die

Abscheidung des

TMSN geeignet ist.

Basierend auf den Laborergeb-
nissen wurde ein kombiniertes Verfahren
der Desublimation in einem Zyklon mit zu-
sétzlicher Wassereindiisung und Kiithlung
entwickelt. Fir diese Verfahrenskombina-
tion wurde die Anlagentechnik ausgelegt
und somit die Grundlage fiir den Bau einer
Pilotanlage geschaffen.

Feldversuche

Die Feldversuche wurden an der bereits
erwahnten, mit einer Vakuumentgasung
ausgeriisteten Extrusionsanlage der Barlo
Plastics Nischwitz GmbH durchgefiihrt.
Der Granulatdurchsatz dieser Anlage be-
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3: Gaschromatogramm der Zuluft des Zyklons

trug wahrend des Versuchszeitraumes et-
wa 500 kg/h. Die Pilotanlagen zur Abluft-
vorbehandlung wurden unmittelbar nach
der Vakuumpumpe angeordnet, wobei der
Volumenstrom der Abluft unter den Be-
triebsbedingungen 8 m*h betrug.

Ziel der Feldversuche war es, die Er-
gebnisse der Laboruntersuchungen und
die erarbeiteten anlagentechnischen Aus-
legungen unter realen Bedingungen zu be-
statigen. Dazu wurde sowohl die Absorpti-
on unter Verwendung von Polyglykolen als
auch die Desublimation betrachtet.

Die Feldversuche zur Absorption wur-
den unter Verwendung eines Blasenwi-
schers durchgefiihrt. Diese Untersuchun-
gen fiihrten zu folgenden Erkenntnissen:

1. Das TMSN lag in der Abluft in Kon-
zentrationen zwischen 800 und 2100 mg/
m? vor. Es trat nur bei solchen Kunststof-
fen auf, die unter Verwendung von AIBN
hergestellt wurden. Allerdings war nach
einer Produktionsumstellung auf ein
TMSN-freies Granulat das TMSN noch
nach ca. 14 Tagen in der Abluft nachweis-
bar. Es trat eine ,Nachlaufzeit” auf, womit
auch Anlagenausfille wihrend der Verar-
beitung von TMSN-freien Kunststoffen er-
klart werden kénnen.

2. Mit dem verwendeten Blasenwascher
wurden TMSN-Abscheidegrade von ca. 50
% erzielt. Es kann aber davon ausgegan-
gen werden, dass durch konstruktive Ver-
inderungen des Blasenwischers bzw.
durch den Einsatz von Fillkorpersaulen
wesentlich héhere Abscheidegrade analog
zu den Laboruntersuchungen erreicht
werden kénnen.

Ein grundlegender Nachteil des Ab-
sorptionsverfahrens ist die Notwendigkeit
der Regeneration des Waschmittels, wofiir
zusatzliche Anlagentechnik erforderlich
ist.

In der zweiten Versuchsreihe wurde
deshalb die TMSN-Abscheidung durch De-
sublimation untersucht. Dazu erfolgte die
Konstruktion und der Bau eines Zyklons
auf der Basis der durchgefiihrten Berech-
nungen durch den Kooperationspartner
UGT 2000 GmbH?. Diese Versuchsanlage
ist in Bild 2 ersichtlich.

Auf der Grundlage der durchgefiihrten
Analysen und der entsprechenden Mas-
senbilanzierung konnte nachgewiesen
werden, dass mit diesem Verfahren und
der entwickelten Anlagentechnik TMSN-
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4: Gaschromatogramm der Abluft des Zyklons

Abscheidegrade von mehr als 99 % sicher
erzielt werden konnen. Der TMSN-Anteil
in der Abluft wurde von 884 auf 7,3 mg/m?
reduziert. In den Bildern 3 und 4 sind die
Chromatogramme der Zu und Abluft des
Zyklons gegeniibergestellt.

Neben der Abscheidung von TMSN
werden beim Desublimationsverfahren ca.
20 % der sich in der Abluft befindlichen
Monomeren mit abgeschieden. Dieser Ne-
beneffekt entlastet die nachfolgenden Tei-
le der eigentlichen Abluftbehandlungsan-
lage, die bei Barlo Plastics Nischwitz
GmbH insbesondere aus einem Biofilter
besteht. Das TMSN liegt nach der Abschei-
dung in einer MMA/Wasser-Mischung vor,
fiir die bestehende Entsorgungswege ge-
nutzt werden konnen.

Zusammenfassung

Kunststoffe, die unter Verwendung des In-
itiators AIBN hergestellt werden, enthal-
ten in ihrer Matrix das Reaktionsprodukt
Tetramethylsuccinodinitril. Diese hoch to-
xische Substanz kann bei der Verarbeitung
der Kunststoffe freigesetzt und durch Ab-
lagerungen in den Abluftreinigungssyste-
men zu betrichtlichen Produktionsstérun-
gen sowie zu Gefahrdungen des Bedien-
personals fiihren.

Zum quantitativen Nachweis des TMSN
in der Abluft, in Losemitteln und im
Kunststoffgranulat wurden gaschromato-
grafische Verfahren unter Verwendung ei-
nes FID bzw. eines Massenspektrometers
entwickelt und erfolgreich erprobt.

Zielstellung der folgenden Untersu-
chungen war die Entwicklung eines Ver-
fahrens zur kontrollierten Abscheidung
des TMSN aus der Abluft der Kunststoff-
verarbeitungsmaschinen unmittelbar vor
der eigentlichen Abluftreinigung. Dazu
wurden Laborversuche durchgefiihrt, in
deren Ergebnis die nahezu vollstindige
Abscheidung des TMSN sowohl durch Ab-
sorption mit Polyglykolen als auch durch
Desublimation infolge einer direkten Was-
sereinspeisung nachgewiesen werden
konnte.

Durch Feldversuche an einer Extrusi-
onsanlage zur Herstellung von Kunststoff-
platten aus Polymethylmethacrylat konnte
die prinzipielle Eignung beider Verfahrens-
varianten, fiir die eine Patentanmeldung
vorliegt [11], nachgewiesen werden. Insbe-

sondere aufgrund der Notwendigkeit der
Regeneration des Absorptionsmittels und
der zuséitzlichen Kosten fiir das Polygly-
kolgemisch sollte jedoch die Desublimati-
on durch direkte Wassereinspeisung als
Vorzugsvariante zur TMSN-Abscheidung
genutzt werden.

Die Autoren danken der Arbeitsgemein-
schaft industrieller Forschungsvereinigun-
gen (AiF) fiir die Forderung des Themas
im Rahmen des Programms ,,PRO INNO*.
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