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Reaktive Extrusion von TPU

Herstellung von thermoplastischen Polyurethanen mit reduziertem CO,-FufSabdruck

Der einfache Austausch von Komponenten auf Erdélbasis durch erneuerbare Alternativen in einem gut eta-

blierten Prozess der reaktiven Extrusion ist ein vielversprechender Weg zu umweltfreundlicheren thermoplas-

tischen Polyurethan-Elastomeren (TPU). Hierfiir ist jedoch ein umfassender Einblick in die Wechselwirkungen

zwischen chemischen Reaktionen und dem Materialfluss innerhalb eines Extruders erforderlich sowie ein um-

fassendes Verstandnis der Auswirkungen von Wéarme und Scherung auf die Polymerisation und die Schmelze-

verarbeitung.

Extrudierter Strang aus kontinuierlicher Synthese von thermoplastischem Polyurethan auf der Basis des neuen Paraformaldehyd-basierten Polyols
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ngetrieben durch die Strategie der

Kreislaufwirtschaft ist auch die Nach-
haltigkeit von Polyurethanen (PUR), so-
wohl in Bezug auf die chemische Zusam-
mensetzung als auch auf die Produktions-
technologien, zu einem wichtigen Thema
in der Kunststoffindustrie geworden. Ein
vielversprechender Ansatz zur Verringe-
rung ihres CO,-FuBBabdrucks ist der effi-

ziente Austausch von Grundstoffen, die
aus fossilen Quellen stammen, durch er-
neuerbare Materialien. Im Projekt ,Dream
Polyols” hat sich ein Konsortium unter Be-
teiligung des Fraunhofer ICT mit diesem
Thema befasst, indem es den Kern eines
Standard-Polyetherpolyols durch einen
Paraformaldehyd-Block (pFA) ersetzte, wo-
durch eine Triblockstruktur mit einem po-

tenziell betrachtlichen Gehalt an erneuer-
baren Rohstoffen entstand.

Die Verwendung von pFA aus erneu-
erbaren Quellen erdffnet einen Weg zu
chemischen Zwischenprodukten, die bis
zu 100% aus Bausteinen bestehen, die
direkt oder indirekt aus CO, stammen.
Diese neu synthetisierten Triblockpolyole
wurden auf ihre Eignung in einer Reihe
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Bild 1. Thermoplasti-
sches Polyurethan
synthetisiert unter

Verwendung des
neu entwickelten
Polyols auf Para-
formaldehyd-Basis.
Die Losungsmittel-
guss-Folie hat eine
hervorragende
Transparenz
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von PUR-Endprodukten wie Schaumen,
Klebstoffen, Elastomeren und thermo-
plastischen Materialien getestet. Das
Fraunhofer ICT etablierte ein Produkti-
onsverfahren der reaktiven Extrusion
(REX) fUr den Einsatz der neuen, nachhal-
tigen Komponenten fir die Herstellung
von thermoplastischen  Polyurethan-
Elastomeren (TPU).

Vorteile der reaktiven Extrusion

Das REX-Verfahren zeichnet sich unter
den meisten Polymerisationsmethoden
durch seine Vielseitigkeit und wirtschaftli-
chen Vorteile aus. Bei REX werden dem
Extruder die Rohkomponenten kontinu-
ierlich zugefuhrt und bei erhéhter Tem-
peratur unter Scherung zur Reaktion ge-
bracht. Einen aulBergewdhnlichen Vorteil
fur die Umwelt bringt die Moglichkeit, auf
den Einsatz von Losemitteln vollstandig
zu verzichten.

REX eignet sich besonders flr die Her-
stellung von TPU-Systemen, erfordert je-
doch auch ein hohes Mal3 an Prozesskon-

trolle, um die gewlnschte und dabei kon-
stante Produktqualitdt zu erreichen. Denn
die Beziehung zwischen dem Reaktions-
fortschritt und den Eigenschaften einer
flieBenden Schmelze, deren Viskositat
sich andert, ist komplex. Unter diesen
Umstanden erfordert das Finden des Ver-
arbeitungsfensters, das an die Eigenschaf-
ten der reaktiven Komponenten ange-
passt ist, ein tiefes Verstandnis des Ablaufs
der chemischen Reaktion und eine ver-
fahrenstechnische Sicht auf den Prozess.

Da das pFA-basierte Polyol zu Beginn
des Projekts nur in geringen Mengen ver-
fugbar war, wurden fur die notwendigen
Entwicklungsschritte zundchst handels-
Ubliche Referenzmaterialien (Standard-
Polyole) eingesetzt.

Neuartiges Polyol in klassischem TPU

Die Triblockstruktur des entwickelten Po-
lyols besteht aus einem neuen pFA-Kern,
der mit Ketten aus Polypropylenoxid (PO),
einem typischen PUR-Baustein, endver-
kappt ist. Um zu beobachten, wie die
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Substitution eines PO-Segments durch
einen nachhaltigeren Baustein die Eigen-
schaften von PUR-Materialien beeinflusst,
fuhrte das Fraunhofer ICT zunachst einen
Laboruntersuchungsschritt durch.

Eine umfassende Materialstudie zeig-
te den Einsatzbereich des neuen Polyols
und seinen Einfluss auf das thermische
und mechanische Verhalten der erhalte-
nen TPU-Produkte auf (Bild 1). Sie ermd&g-
lichte es, das Verhaltnis zwischen den fur
die PUR-Synthese bendtigten Rohkom-
ponenten  Polyol,  Kettenverldngerer
(chain extender) und Diisocyanat zu be-
stimmen, das einen entscheidenden Ein-
fluss auf die Produktqualitat hat. Die er-
mittelte Grundlage der Materialzusam-
mensetzung wurde zur Entwicklung ei-
nes REX-Verfahrens zur kontinuierlichen
Herstellung des gewtnschten TPU-Mate-
rials im Pilotmafistab genutzt (Bild 2).

Vom REX-Konzept zum Pilotprozess

In der Anfangsphase lag bei der Entwick-
lung die Stabilitat von Durchsatz und Um-
satz im Fokus (Bild 2b). Dieser Prozess glie-
derte sich in drei wesentliche Elemente:
B Anpassung des Aufbaus fir die Dosie-
rung der Rohstoffe,
B Auslegung des Schneckendesigns und
B Festlegung eines Temperaturgradienten
entlang des kontinuierlichen Reaktors.
Der Einsatz eines modular aufgebauten
gleichsinnig drehenden Doppelschne-
ckenextruders, der am Fraunhofer ICT zur
Verfligung steht (Hersteller: Leistritz, NUrn-
berg; Typ: ZSE 18 Maxx mit 18 mm Schne-
ckendurchmesser, einem L/D =60 und 15
Heizzonen), ermoglichte groBe Flexibilitat
bei den angewandten Verfahrensparame-
tern und der Verweilzeit. Fur die Entwick-
lungsschritte eines reaktiven Prozesses im
Pilotmal3stab werden Kilogrammmengen
an Rohstoffen benotigt. Die grundle- »
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Bewertung der Leistung der neuen
nachhaltigen Komponenten in einer
PUR-Formulierung

Anpassung des Aufbaus fiir die Dosierung der Rohstoffe,
Konstruktion der Schnecke und Festlegung der
Verarbeitungsbedingungen in einem TPU-REX-Pilotprozess

Drop-in-Einarbeitung des
neuartigen Polyols in ein
entwickeltes REX-Verfahren
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Bild 2. ,Dream Polyols”-Entwicklungsschritte: von der Vorbestimmung der Polyurethan-Formulierung (a) und der REX-Bedingungen (b) bis zur Imple-

mentierung neu entwickelter Komponenten in den etablierten Verarbeitungsansatz (c) Quelle: Fraunhofer ICT; Grafik: © Hanser
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Bild 3. Die Bestimmung der physikalischen und chemischen Natur hinter den Instabilitdten bei der reaktiven Extrusion ermoglicht es, die Dosierungs-

strategie (a) und das Verarbeitungsfenster (b) anzupassen, was zu einem gut kontrollierbaren Prozess (c) fiihrt © Fraunhofer ICT

gende Untersuchung wurde daher mit
kommerziell verfiigbarem PO-Polyol
durchgefihrt, das in Struktur und Verar-
beitungsverhalten mit dem neuartigen
Triblockpolyol vergleichbar ist (Bild 2a).

Im Falle der TPU-Produktion ist das
richtige stochiometrische Verhdltnis der
Rohkomponenten entscheidend, um lan-
ge Molekulketten aufzubauen und ein
qualitativ hochwertiges Produkt zu erhal-
ten. Daher lag der besondere Schwer-
punkt auf der Einstellung der prazisen Zu-
fihrung der vorgemischten Rohstoffe,
um so zufdllige Prozessinstabilitdten zu
vermeiden (Bild 2b, 3a und 3b). Jeder Roh-
stoff wurde durch ein separates Dosier-
system zugefihrt, das auf die erforderli-
chen Viskositdts-, Durchsatz- und Tempe-
raturbedingungen zugeschnitten war. Die

Materialstrome wurden vor dem Eintritt
in den Extruder zusammengefuhrt.

Das Temperaturprofil entlang der Ex-
truderldnge wurde auf die stetig anstei-
gende Viskositdt des polymerisierenden
Materials bis hin zum vollstdndig ausrea-
gierten Produkt ausgelegt. Eine gleich-
maRige Stromung in den Anfangszonen
des Extruders ist von entscheidender
Bedeutung, um die Homogenitdt der
schnell reagierenden Mischung zu erhal-
ten. Die Temperatur wurde an die durch
das Polyol bestimmte Viskositat der vor-
gemischten Rohkomponenten ange-
passt, was einen effizienten Transport der
Reaktanten und den Fortschritt der PUR-
Reaktion ermoglicht. Der ansteigende
Temperaturgradient in den folgenden
Abschnitten war darauf zugeschnitten,

die Polymerisation abzuschliefen und
das hergestellte TPU aufzuschmelzen.
Durch die gezielte Einstellung des Tem-
peraturprofils werden die reagierenden
Komponenten vor thermischem Abbau
und Nebenreaktionen bewahrt, was zu
einer hohen Umsatzrate und einem Poly-
mer mit den gewinschten Eigenschaf-
ten fuhrt.

Die Schneckenkonfiguration kombi-
nierte Elemente mit hoher und niedriger
Forderleistung, wodurch eine ausreichen-
de Verweilzeit fur die vollstandige Poly-
merisation zur Verfligung stand. Die Ge-
staltung und Position der Zonen starker
Scherung ist entscheidend fir eine effek-
tive Durchmischung der reagierenden
Komponenten, um die Gefahr einer De-
gradation zu reduzieren. Schersegmente
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Bild 4. Molekulargewicht und Dispersitat des im REX-Verfahren hergestellten thermoplastischen

Polyurethans. Die Polymereigenschaften werden durch eine einfache Einstellung der Materialre-

zeptur gesteuert Quelle: Fraunhofer ICT; Grafik: © Hanser

wurden eingebaut, um den lokalen Full-
grad in den Extruderzonen méfigen Re-
aktionsumsatzes zu erhéhen und so die
durch signifikante Anderungen in der Vis-
kositat verursachten Stromungsschwan-
kungen zu regulieren (Bild 3b).

Solche Instabilitdten aufgrund fluktu-
ierender Zustdnde mit hohem und niedri-
gem Umsatzniveau sind fur die Polymeri-
sation im Extruder typisch und duBern
sich als Schwankungen des Maschinen-
drehmoments und des Materialflusses an
der Dise.

Eine gezielte Anpassung des Schne-
ckendesigns, des Temperaturprofils und
der Mischgeschwindigkeit in Iterations-
schritten berlicksichtigt die Wechselwir-
kungen zwischen den chemischen Reak-
tionen und dem Materialfluss. Durch Op-
timierung der ineinandergreifenden Para-
meter erreicht REX ein Stabilitdtsniveau,
das mit dem der konventionellen Com-
poundierung vergleichbar ist (Bild 3c).

Einsatz nachhaltiger Polyole im
etablierten REX-Prozess

Ausgehend von einem optimierten REX-
Parametersatz wurde in der anschliel3en-
den Entwicklungsphase die Materialqua-
litdt eingehend untersucht. Wahrend der
Extrusionsexperimente wurde das TPU-
Produkt zur direkten spektroskopischen
Messung an der Extruderdise gesam-
melt, um den Umsatz zu bestimmen. Das
Fehlen der Isocyanatbande in den Spek-
tren bestatigte, dass die Verweilzeit ge-
eignet ist, den Polymerisationsprozess in
hohem Mal3e abzuschlie3en.

Um optimale Produkteigenschaften
zu erreichen, wurde die im Laborschritt
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erarbeitete TPU-Rezeptur weiter an die
Bedingungen der Pilotproduktion ange-
passt. Die hohe Dosiergenauigkeit der
Rohstoffe erleichterte das Screening des
stochiometrischen  Verhdltnisses  zwi-
schen den Reaktanten. Die flexible Ande-
rung des Durchsatzes der Diisocyanat-
komponente in den Bereich kleiner Uber-
schiUsse anderte das Verarbeitungsverhal-
ten und das Molekulargewicht des erhal-
tenen Produkts (Bild 4).

Das Know-how Uber die kritischen Pa-
rameter ermoglichte es, eine vollstandige
REX-Machbarkeitsstudie unter Verwen-
dung von nur wenigen Kilogramm des
neu entwickelten Polyols durchzufiihren
(Bild 2¢). Die hergestellten TPU-Werkstoffe
waren transparente, flexible Feststoffe oh-
ne Anzeichen von Materialinhomogeni-
tat. Die Qualitat des REX-Pilotprozesses
mit den neuartigen Polyolen auf pFA-Ba-
sis demonstrierte die Drop-in-Lésung fur
deren Implementierung in einen vorhan-
denen Produktionsprozess.

Fazit: Extruder-Anwendung zur
Herstellung nachhaltiger Kunststoffe

Der Einsatz des Extruders — eine der viel-
seitigsten Verarbeitungsmaschinen — fur
die kontinuierliche Synthese von Poly-
merprodukten bringt einen technologi-
schen und 6kologischen Nutzen. Seine
Anwendung zur Herstellung hochwerti-
ger Kunststoffe auf der Grundlage von
CO,-Quellen ist ein einfacher Weg zu ei-
ner ,griinen” Polymerindustrie. Das Pro-
jekt ,Dream Polyols” demonstrierte die
Kombination beider Ansétze bei der Ent-
wicklung neuer nachhaltiger Komponen-
ten fUr den Polyurethanmarkt.
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Ein besonderer Vorteil im Entwick-
lungsstadium sowie bei der Kontrolle der
Qualitat der industriellen REX-Produktion
kénnte durch die Anwendung einer fort-
geschrittenen Prozesstiberwachung und
-automatisierung erzielt werden. Die Ein-
beziehung der am Fraunhofer ICT verfiig-
baren Online-Charakterisierungstechnolo-
gien wie Viskosimetrie, Nahinfrarot- oder
Raman-Spektroskopie ermdglicht eine
schnelle Ruckmeldung Uber den lokalen
Reaktionsfortschritt und den Materialzu-
stand. Die Entwicklung einer Methodik
zur einfachen Online-Charakterisierung
im Extruder, die derzeit am Fraunhofer
ICT durchgefUhrt wird, ist daher ein un-
verzichtbarer Schritt, um die Optimie-
rung von REX-Prozessen weiter zu verein-
fachen. m
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