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Kurzfassung

Die technische Synthese und die Aufbereitung von polymeren Materialien erfordern geeignete
Prozesse und Apparaturen insbesondere dann, wenn Polvmerlésungen/-schmelzen hoher
Viskositit vorliegen. Wohl eingefiihrt und wissenschaftlich eingehend untersucht sind Extru-

dermaschinen.

Ihr Einsatz ist jedoch auf Verweilzeiten unterhalb von 30 Minuten begrenzt. Oberhalb erweist
sich der Einsatz von Knetreaktoren als vorteilhafter, da dieser Maschinentyp groBvolumiger
ist. Dariiber hinaus ist der Materialdurchsatz von der Drehfrequenz mechanisch entkoppelt.
Durch die in ihnen {ibliche teilgefiillte Betriebsweise ist auch eine simultane Entgasung
vorteilhaft moglich. Dies macht diesen Reaktortyp fiir Polykondensationsreaktionen in Masse
besonders geeignet. Trotz dieser sich bietenden Vorteile liegen derzeit fiir die Prozess-
intensivierung grundlegende Untersuchungen nicht im ausreichenden Maf3e vor. Daher ist es
Ziel dieser Arbeit, Methoden und Techniken fiir die Untersuchung des Misch- und Entgas-
ungsverhaltens in Knetreaktoren zu entwickeln. Hierzu wird Silikonél (7 = 100 Pa s) als

viskose Modellsubstanz verwendet.

Zunichst wird das axiale Mischverhalten auf Grundlage der Verweilzeitverteilung von
injizierten Farbstofftracern charakterisiert. Die erhaltene Antwortkurve zeigt, dass auf Grund-
lage des klassischen Dispersionsmodells der Kneter sich wie ein realer Stromungsrohrreaktor
verhilt. Die Abhéngigkeit der Bodenstein-Zahl von der effektiven Anzahl der Knetschlige,
dem Produkt aus mittlerer Verweilzeit, Drehfrequenz und Barrenanzahl je Knetelement,
erlaubt das axiale Mischverhalten des realen Reaktors bei gegebenen Bedingungen vor-

herzusagen.

Zur Beschreibung des radialen Mischverhaltens des Knetreaktors sind fiir diskontinuierliche
und kontinuierliche Betriebsweisen sowohl auf makroskopischer als auch auf mikros-
kopischer Langenskala Methoden und Techniken entwickelt worden. Auf Makroebene
(Wellenldnge des sichtbaren Lichts) wird dies durch die Vermischung einer mit Tracer
beladenen Silikondlschicht mit einer reinen Silikondlschicht realisiert. Auf Mikroebene
erfolgt diese Untersuchung einschlieBlich des Transportes auf molekularer Ebene durch eine
chemische Reaktion zweiter Ordnung. In allen Fillen erfolgt die Untersuchung mittels
farbiger Tracer, die eine photometrische Beladungsbestimmung erméglichen. Im Falle des
durch chemische Reaktion gebildeten Tracers ist die generierte Produktmenge ein Mal fiir die

durch Knetung erzeugte Kontaktfliche und daher fiir die effektive Mischwirkung auf



molekularer Ebene. Als Homogenititskriterium wird das Erreichen der theoretischen Be-
ladung bei einem Variationskoeffizienten der Proben Var < 0,03 verwendet. Auf makro-
skopischer Ebene wird dieses Kriterium sehr schnell, nach 25 Knetschldgen, erreicht. Fiir

Homogenitit auf Mikroebene werden hier doppelt so viele Knetschlige benotigt.

Desweiteren sind auch Methoden und Techniken fiir die Untersuchung des Entgasungs-
verhaltens in Knetern entwickelt worden. Hierzu werden sowohl die Filmtheorie als auch die

Penetrationstheorie verwendet. Beide liefern gleiche Ergebnisse.

Bezuglich des fliichtigen Kontaminanten im Silikondl wird zwischen Losung und Dispersion
unterschieden. Fiir die Entgasung einer homogenen Losung wird das Modelstoffsystem
n-Heptan/Silikonol unter ,,schaumenden und nicht schdumenden Bedingungen® untersucht.
Das Modellstoffsystem 2-Nitrophenol in Silikondl kann aufgrund seines geringen Dampf-
drucks als druckunabhingiges Entgasungssystem betrachtet werden. Fiir die Untersuchung
der Entgasung eines dispergierten Kontaminanten wird eine Wasser-Silikondl-Dispersion

eingesetzt.

Aus dem zeitlichen bzw. ortlichen Entgasungsfortschritt wird der Stofftransfer als k; a-Wert
in Abhéngigkeit von Temperatur, Drehfrequenz, Fiillgrad und Dampfdruckiiberséttigung
bestimmt. Die Entgasungsleistung des Knetreaktors, insbesondere unter ,,schiumenden
Bedingungen®, ist hoch und ermoglicht eine effiziente Entgasung aus hochviskosen
Losungen/Schmelzen. Dabei zeigt sich, dass integral gebildete Bewertungsmerkmale wie z.B.
der Entgasungswirkungsgrad den lokalen Stofftransfer im Kneter nicht ausreichend

charakterisieren konnen. Hierfiir sind Kennwerte aus lokalen Gréf3en erforderlich.
Stichworter:

Knetreaktor, hochviskos, axiales Mischverhalten, radiales Mischverhalten, Entgasung



Abstract

The technical synthesis and the processing of polymer materials require suitable processes
and apparatuses, especially in case of high viscosity. For this purpose screw extruders are well

introduced and scientifically investigated.

However their application is restricted to residence times shorter than 30 minutes. Due to their
large volume kneader reactors offer larger residence times. Furthermore, the mass throughput
is mechanically decoupled from the rotational frequency. Because of their partial filled
operation mode a simultaneous devolatilization is enabled advantageously. This fact makes
the kneader especially suitable for bulk polycondensation. Despite these advantages, kneader
reactors lack sufficient knowledge for process intensification purpose. Therefore, the aim of
this thesis is to develop and to adapt methods and techniques to investigate the mixing and
devolatilization behavior of these machines. Silicone oil of high viscosity (7 = 100 Pa s) is

used as kneading material.

Initially the axial mixing behavior is characterized by the residence time distribution of
injected dye tracer. The answer function based on the classic dispersion model show that the
kneader behaves like a real plug flow reactor. The dependence of the Bodenstein number on
the efficient number of kneading steps - the product of mean residence time, rotational
frequency and number of bars of each kneading elements - enables to forecast the axial

mixing behavior by given conditions.

For the characterization of the radial mixing behavior methods and techniques are developed,
too, both for batch and continuous operation mode on macro scale as well as on micro scale.
The mixing on macro scale (wavelength of visible light) is realized by mixing a stacking of
pure and tracer-loaded silicone oil layers. The investigation of the micro mixing including the
transport on molecular scale is carried out by a fast chemical reaction of second order. In all
cases colored tracers are utilized which allow for photometrical mass load detection. In case
of generated tracer by chemical reaction the amount of detected product is a measure for the
contact area produced by kneading and therefore for the mixing efficiency. The achievement
of a variation coefficient of the tracer-loaded samples of Var < 0,03 is used as homogeneity
criterion. On macro scale the criterion is reached fast, merely after 25 kneading steps. For

homogeneity on micro scale significant more kneading steps (> 50) are required.

Xi



Moreover methods and techniques are developed to investigate the devolatilization behavior
of kneaders. For this purpose both the film theory and the penetration theory are applied. The

results of both are equal.

A discrimination concerning the volatile contaminant in silicone oil is required; either it
generates a homogeneous solution or merely a dispersed mixture. A solution of n-heptane in
silicone oil is used for studying the devolatilization behavior under “foaming and non
foaming conditions”. The prototype solution of 2-nitrophenol in silicone oil is independent on
the system pressure due to low partial pressure. For the investigation of the devolatilization of

a heterogeneous mixture a water silicone oil dispersion is used.

From the local and temporal devolatilization process the mass transfer as k; a value is deter-
mined in dependence on temperature, rotational frequency, filling level and oversaturation of
the partial pressure. The degassing performance is high and allows an efficient devola-

tilization of high viscous solutions/melts, especially under “foaming conditions”.

Thereby it is shown that determining the devolatilization behavior from integral
characteristics, e.g. the degassing efficiency, is not sufficient to characterize the process

efficiency. For this purpose local samples are necessary.

Keywords:

kneader reactor, high viscous, axial mixing behavior, radial mixing behavior, devolatilization
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