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Verfahren zur Entfernung von fliichtigen Bestandteilen aus elastomerhaltigen Medien und

Entgasungsvorrichtungen dafiir

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entgasung elastomerhaltiger Medien, wie
insbesondere Elastomerlosungen und —dispersionen sowie Entgasungs-vorrichtungen zur

Durchfiihrung des vorgenannten Verfahrens.

Extrusion ist ein vielfach angewandtes Verfahren bei der Herstellung, Aufbereitung und
Verarbeitung von Polymeren. Unter Extrusion wird hier und im Folgenden die Behandlung eines

Mediums in einem Ein- oder Mehrwellenextruder verstanden.

Bei der Herstellung von Polymeren findet die Extrusion industrielle Anwendung zur Entfernung
von fliichtigen Bestandteilen wie Monomeren, Oligomeren sowie Hilfs- und Lésungsmitteln aus
polymerhaltigen Medien ([1], S. 192 bis 212; [1] = Klemens Kohlgriiber. Twin-Screw Extruders,
Hanser Verlag Miinchen 2007). Weiterhin kann gegebenenfalls zusétzlich bei der Extrusion eine
chemische Modifikation des Polymers wie z.B. durch Pfropfung, Modifikation von funktionellen
Gruppen oder Modifikation des Molekulargewichtes durch gezielten Auf- oder Abbau des
Molekulargewichts erfolgen oder das Polymer z.B. durch Zumischung von Additiven

konfektioniert werden.

Den Vorteilen der Extrusion steht der Nachteil gegeniiber, dass insbesondere in den
Kammbereichen der typischerweise in den Extrudern als Behandlungselement eingesetzten
Schneckenelemente besonders viel Energie in die zu extrudierenden polymerhaltigen Medien
dissipiert wird, was lokal zu starken Uberhitzungen flihren kann. Diese lokalen Uberhitzungen
kénnen zu Schiddigungen im Produkt wie z.B. Verinderung in Geruch, Farbe, chemischer
Zusammensetzung oder zur Bildung von Inhomogenitéten im Produkt wie Gelkdrpern oder Stippen

fuhren.

Schidigungsmuster diverser Polymere bei lokaler Uberhitzung sind beispiclsweise dargestellt in

W02009/153000 A auf S. 22, Z. 7 bis S. 24, Z. 25 beschrieben.

Insbesondere Kautschuke wie beispielsweise Polybutadien (BR), Naturkautschuk (NR),
Polyisopren (IR), Butylkautschuk (ITR), Chlorbutylkautschuk (CIIR), Brombutylkautschuk (BIIR),
Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR), Polychloropren (CR), Butadien- Acrylnitril-Kautschuk (NBR),
teilweise hydrierter Butadien- Acryhitril-Kautschuk (HNBR) sowie Ethylen-Proplyen-Dien-
Copolymeren (EPDM) neigen bei zu hoher Temperatur zur Vernetzung und Gelbildung, was zu
massiven Verschlechterung von mechanischen Eigenschaften der daraus hergestellten Produkte

fiilhrt. Bei Chlor- und Brombutylkautschuk sowie Chloroprenkautschuken kann unter erhdhter
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Temperatur korrosiver Chlor- bzw. Bromwasserstoff freigesetzt werden, der wiederum die weitere

Zersetzung des Polymers katalysiert.

Die Reaktionsgeschwindigkeit, mit der eine Polymerschiddigung von statten geht, hdngt von der
Temperatur ab und die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k(T) kann dafiir mit dem Arrhenius-

Ansatz beschrieben werden:
k(T)=A*exp(-EA/(R*T)).

In dieser Gleichung bedeuten k die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, T die absolute
Temperatur in [K], A der Frequenzfaktor, E, die Aktivierungsenergic in [J/mol] und R die

universelle Gaskonstante in [J/(mol*K)].

Verfahren zur Extrusion polymerhaltiger Medien sollten daher auch aus energetischer Sicht
generell so ausgestaltet sein, dass der mittlere Temperaturanstieg moglichst gering ausfillt und
lokale Temperaturspitzen, wie sie zum Beispiel in den Kammbereichen eines Schneckenelements
mit einem klassischen Erdmenger-Schneckenprofil gemidB dem Stand der Technik auftreten,

vermieden werden.

Insbesondere fiir die Entfernung von fliichtigen Bestandteilen aus polymerhaltiger Medien, wie
zum Beispiel Losungsmittelresten oder Wasser, ist es weiterhin vorteilhaft {ber die
Schneckengeometrie ein hohes MaBl an Oberflichenerneuerung zu erzielen, die die Entferung

fliichtiger Bestandteile begiinstigt.

Im Stand der Technik findet sich eine Vielzahl von Losungsansétzen, die diese Probleme

adressieren.

Aus DE 1 180 718 A ist eine Zweiwellen-Schneckenmaschine mit eingéingigen Behandlungs- bzw.
Schneckenelementen bekannt. Im Querschnitt setzt sich die AuBlenkontur der Schneckenclemente
aus Kreisbogen zusammen. Die in Drehrichtung liegende aktive Flanke weist eine AuBenkontur
auf, die aus drei Kreisbdgen zusammengesetzt ist, deren Mittelpunkte entweder auf dem
AuBenradius oder auf der Léngsachse der Schneckenelemente liegen. Nachteilig ist, dass die
Schneckenelemente nur eine geringe Flexibilitdt bei der Einstellung der auf das zu bearbeitende

Material wirkenden Scher- und/oder Dehnstromungen ermdglicht.

Aus W02009/152968 und WO02011/039016 sind Behandlungselemente fiir Extruder, wie
insbesondere Schneckenelemente, offenbart, die durch ihre abgerundete Form wihrend der

Extrusion weniger Energieeintrag in polymerhaltige Medien verursachen.
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Aus der EP 1 617 985 Al ist eine Aufbereitungsanlage sowie ein Verfahren zur Entgasung von
bimodalen Polyolefinen bekannt. In der Aufbereitungsanlage sind zwei gleichlédufige Zweiwellen-
Extruder hintereinander angeordnet, wobei der in Forderrichtung gesehen zweite Extruder eine
Entgasungszone zum Entgasen der aufzubereitenden Polyolefine aufweist. Nachteilig bei dieser
Aufbereitungsanlage ist, dass die Entgasungsleistung, also die Hohe des entgasten Anteils an

unerwiinschten fliichtigen Bestandteilen, gering ist.

Aus der EP 0861717 Al ist ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Verarbeitung stark
ausgasender Materialien bekannt. Die Extrusionsvorrichtung weist einen Hauptextruder sowie zwei
seitlich in diesen miindende Nebenextruder auf, so dass der in einer Verdampfungszone des
Hauptextruders entstchende Gasstrom in mindestens drei Teilstrome aufgeteilt wird, die dann aus

den Extrudern abgefiihrt werden.

EP 1 127 609 A2 offenbart ein Verfahren zur Entfernung von fliichtigen Bestandteilen aus einem
polymerhaltigen Medium unter Verwendung eines Kneters. Dabei wird die Energie teilweise durch
die Wand des Kneters eingeleitet und zum Verdampfen des Losemittels eingesetzt. Weiterhin wird
Energie durch die rotierende Welle des Kneters als mechanische Energie zugefiihrt. Das Einfiihren
von mechanischer Energie iiber den Kneter héngt stark von der Viskositét des Produkts ab, was die

Flexibilitit und somit Attraktivitit des Verfahrens fiir industrielle Verfahren stark verringert.

EP 1 165 302 Al offenbart eine Vorrichtung und ein Verfahren zum Entgasen von Kunststoffen.
mit einer Riickwirtsentgasungszone und mehreren Entgasungszonen in Forderrichtung, die unter
Vakuum betriecben werden. Das Vakuum ist notwendig, um niedrige Restkonzentrationen an

fliichtigen Bestandteilen zu erreichen.

In “Process Machinery”, Teil 1 und II, Mérz und April 2000; Autor: C.G. Hagberg sowie in
W02010/031823 A und PCT/EP2011/054415 wird die direkte Entgasung von Kautschukldsungen

unter Verwendung eines Flash-Tanks und eines oder mehrerer Extruder offenbart.

US 4,055,001 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren wie Butylkautschuk mit
einem Wassergehalt von weniger als 0,1 Gew.-% unter Verwendung von Ultraschallsonotroden
wihrend des Trocknungsprozesses. Die sehr hohe Scherbelastung durch Ultraschall ist jedoch fiir

den grosstechnischen Einsatz ungiinstig.

US 2001/056176 Al offenbart ein ecinstufiges Verfahren zur Konzentration von
Kautschuklésungen. Die Kautschukldsung wird dabei mit Wasserdampf erwdrmt, um vorhandene
Lésemittel in einem Schritt durch Entgasen unter Vakuum zu entfernen, wodurch weile Kriimel
erzeugt werden. US 2001/056176 Al erfordert dabei einen groBen volumetrischen Dampfstrom zur

Entfernung fliichtiger Komponenten bei niederem Dampfdruck und fiihrt zum unerwiinschten
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Einschluss zusétzlichen Wassers in die Kriimel. Aus EP 0 764 076A sind Schneckenelemente zur
Behandlung von Polymerschmelzen bekannt, die durch unsymmetrische Geometrien im
Extruderbetrieb auch bei niedrigeren Temperaturen zur dynamischen Knetung solcher Schmelzen

beitragen sollen.

Die vorgenannten Ldsungsansétze sind jedoch auf die Extrusion von elastomerhaltigen Medien

entweder nicht {ibertragbar oder noch verbesserbar.

Aus PCT/EP2012/069201 sind ein Verfahren zur Entgasung polymerhaltiger Medien, wie
insbesondere Polymerschmelzen, Polymerldsungen und —dispersionen sowie
Entgasungsvorrichtungen zur Durchfiihrung des vorgenannten Verfahrens bekannt, wobei die
Schneckengeometrie bestimmte geometrische Anforderungen erfiillen muss, um ein verbessertes
Entgasungsergebnis zu erzielen.Der Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Entfernung von fliichtigen Bestandteilen aus elastomerhaltigen Medien bereitzustellen, das eine
hohe Entgasungsleistung in Verbindung mit einem hohen Elastomerdurchsatz bei gleichzeitig

geringem Restgehalt an fliichtigen Bestandteilen ermdglicht.

Gegenstand der Erfindung ist nun eine Vorrichtung, die zur Entfernung von fliichtigen
Verbindungen aus elastomerhaltigen Medien besonders geeignet ist, und zumindest einen Extruder

aufweist, der wiederum zumindest aufweist:

° ein Gehduse und n Gehdusebohrungen B, mit den dazugehdrigen Bohrungsdurchmessern
D, wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 16, besonders bevorzugt von 2 bis 12, ganz
besonders bevorzugt 2 bis 8§ und noch weiter bevorzugt 2 ist und wobei sich die

Gehdusebohrungen gegenseitig durchdringen und vorzugsweise parallel angeordnet sind

° n gleichsinnig drehantreibbare Wellen W, die jeweils in einer der Gehéusebohrungen B,
konzentrisch angeordnet sind, jeweils eine Drehachse A, aufweisen und jeweils mit
zumindest einem Behandlungselement ausgestattet sind, dessen Querschnittsprofil in

Umfangsrichtung aufweist

- m relative Maxima R",, , bezliglich der Radialausdehnung des
Querschnittsprofils des Behandlungselementes zur Drehachse A, der Welle W,
wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 16, vorzugsweise 1 bis 8, besonders bevorzugt
1, 2, 3 oder 4, ganz besonders bevorzugt 1, 2 oder 3 und noch weiter bevorzugt 2
oder 3 ist, wobei weiterhin mindestens ein relatives Maximum R™.« » €in absolutes
Maximum der Radialausdehnung R, . beziiglich der Radialausdehnung des
Querschnittsprofils des Behandlungselementes zur Drehachse A, der Welle W), ist,

wobei fiir R, , gilt, dass
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Rmax <= (Dn/z)

zumindest eine Zuflihrzone,

ein oder mehrere Entgasungszonen umfassend jeweils zumindest eine Entgasungséffiung,
die zum Austrag von fliichtigen Bestandteilen aus einem elastomerhaltigen Medium aus

dem Extruder geeignet ist

zumindest eine Austragszone

wobei der Extruder als Behandlungselemente Schneckenelemente SE aufweist, die so gestaltet

sind, dass mindestens folgende Bedingung erfiillt ist:

S1)

der freie Abstand Ags zwischen den Profilen der Schneckenelementen zweier
drehantreibbarer Wellen, die jeweils in sich gegenseitig durchdringenden benachbarten
Gehédusebohrungen B, und B, konzentrisch angeordnet sind, betrdgt im Querschnittsprofil

bei einer gleichsinnigen Umdrehung der Wellen von 360°

i) von 0,001 bis 0,2 Ap, in einer anderen Ausfiihrungsform von 0,005 bis 0,05 Ap,
wobei Ap der Abstand der Drehachsen der benachbarten zwei drehantreibbaren

Wellen ist

ii) und weist zumindest ein absolutes Minimum A, ;,sg und ein absolutes Maximum
Aaxse auf, wobei A e = 1,3 AminSE’ bevorzugt Apuse = 1,5 Annse , besonders
bevorzugt > 5,0 Anisg und besonders bevorzugt > 10,0 Apse ist und in einer
anderen Ausfiihrungsform A, ..sg von 1,3 bis 10 A;.se, bevorzugt 1,5 bis 8,0 und

besonders bevorzugt 1,5 bis 5,0 betrigt.

Dem Fachmann ist klar, dass aufgrund der Bedingung i) A,.sg hochstens 200 A, ;s betragen

kann.

Vorzugsweise ist auch folgende Bedingung erfiillt:

S2)

das Querschnittsprofil der Schneckenelemente weist bezogen auf die Radialausdehnung der

Profilkurve zumindest ein absolutes Maximum R ., auf, fiir das gilt:

0,420 D, < Rax 0 < 0,496 D,, bevorzugt 0,420 D, < R;.x 0, < 0,490 D, bevorzugt 0,430 D, <
Riax n <0,485 D, besonders bevorzugt 0,440 D, < Ry.x 4 < 0,482 D, und ganz besonders
bevorzugt 0,450 D, < Rpxn<0,480 D,
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Der Rahmen der Erfindung umfasst neben den explizit angefiihrten Merkmalen und
Merkmalskombinationen auch alle beliebigen Kombinationen von Vorzugsbereichen die fiir jedes

Merkmal spezifiziert sind.

Querschnittsprofil bedeutet im Rahmen der Erfindung das Profil eines Behandlungselementes
insbesondere eines Schneckenelementes in einer zur Drehachse A, der Welle, auf dem das

Behandlungselement angeordnet ist, orthogonalen Ebene.

Der Begriff Schneckenelemente umfasst sowohl die heutzutage iibliche Modulbauweise aus einer
Kernwelle und Schneckenelementen, die eine Aufnahmedffnung fiir die Kernwellen besitzen als
auch Schnecken in Massivbauweise z.B. in einstiickiger Form, Schneckenwellen, die aus einzelnen
Teilsegmenten, die in massivbauweise hergestellt sind, bestehen, oder Kombinationen aus den oben

genannten Bauweisen.

Gegenseitig durchdringende Gehédusebohrungen sind erfindungsgemal solche, die zumindest {iber
einen Teilabschnitt des Extruders in Lingsausdehnung in ihrer Gesamtheit im Querschnittsprofil

einen gemeinsamen Hohlraum bilden.

Die obengenannten geometrischen Verhéltnisse werden anhand eines klassischen sogenannten
zweigédngigen Erdmenger-Profils flir einen dichtkimmenden Doppelschneckenextruder
beschrieben, wie es in Fig. 1, 2a und 2b dargestellt ist. Das Erdmenger-Profil weist beispielsweise
zwel relative Maxima leax und R2Inax im Bereich der Schneckenkdmme auf, die auch gleichzeitig
jeweils den Maximalwert R, beziiglich der Radialausdehnung des Querschnittsprofils zu den

Drehachsen A1 und A2 besitzen.

In der Literatur wie auch hierin werden im Allgemeinen Schneckenelemente, die p relative Maxima
RP.. aufweisen, die jeweils mindestens 85 % vorzugsweise mindestens 95% des Maximalwerts
Rumax beziiglich der Radialausdehnung des Querschnittsprofils zur Drehachse A, der Welle W,

aufweisen, auch als p-géngiges Schneckenprofil bezeichnet.

Die bezogen auf die in Drehrichtung vorn liegenden aktiven Flanken sind im Rahmen dieser
Erfindung nun diejenigen Bereiche des Querschnittsprofils der Schneckenelemente von einem
relativen Maximum R™,.; , zum in Drehrichtung liegenden néchsten relativen Minimum R™ ., ,
beziiglich der Radialausdehnung des Querschnittsprofils zur Drehachse A, der Welle W,. Sofern
das relative Maximum R™,;; , oder das relative Minimum R™,;, , ein einziger Punkt ist, ist dieser
definitionsgemil weder Bestandteil der aktiven Flanke (F..) noch der passiven Flanke Fp..
Gleiches gilt fir den Mittelpunkt M (Mittelpunkt, wie definiert) eines Kammbereiches, der zum
Beispiel iiber einen Kammwinkel KW hinweg beziliglich der Funktion R(p) des Schneckenprofils,
wobei ¢ der Winkel in Umlaufrichtung zur Drehachse A1 bzw A2 ist, ein plateauartiges relatives
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Maximum aufweist. In diesem Fall ist, sowie in Fig. 1 gezeigt, der Bereich zwischen dem
Mittelpunkt des plateavartigen Maximums bis zum in Drehrichtung des Schneckenelementes
gelegenen Endpunkt des relativen Maximums definitionsgemal ebenfalls Teil der aktiven Flanke
F.w. Der Endpunkt des relativen Maximums in Drehrichtung des Schneckenelementes ist im

gezeigten Erdmenger-Profil in Fig. 1 der Schnittpunkt Sp.

In Fig. 1 ist weiterhin beispielhaft der Radius 0,9 R, angegeben, womit erkennbar wird, dass sich
der Schnittpunkt Sp des Kamm- und des Flankenbogens ausserhalb dieses Radius d.h. zwischen 0,9
Ry und Ry, befindet und im Profil einen Knick erzeugt, der auf dem Schneckenelement eine
Kante erzeugt. Ebenfalls in Fig. 1 eingezeichnet sind die Tangenten T1 des Kammbogens und T2
des Flankenbogens, sowie der durch die Tangenten T1 und T2 eingeschlossene kleinere Winkel

B, der fuir das gezeigte Erdmengerprofil etwa 34° betrégt.

Die in Fig. 1 gezeigte Anordnung von Erdmenger-Profilen ist komplett selbstreinigend. Der fiir die
gleichsinnige Umdrehung der Wellen A1 und A2 mit den Winkeln 0°, 45° und 90° in Fig. 2a flir
diese Anordnung gezeigte freien Abstand Agg ist konstant und betrigt 0, d.h. die Abstinde A,.xsk
und A.;se sind ebenfalls jeweils gleich 0, d.h. das Merkmal S1) ist nicht erfiillt. Die maximale
Radialausdehnung des Querschnittsprofils des Behandlungselementes betrigt Ry = (Dn/2) = 29
mm, d.h. das Merkmal S2), in der Literatur auch als Radialspiel beschrieben, ist ebenfalls nicht
erfullt. Der Abstand der Drehachsen Ap der benachbarten zwei drehantreibbaren Wellen Al und
A2 betrdgt hier 48 mm. Dem Fachmann ist bekannt, dass in der Praxis typischerweise ein
konstantes Spiel Ap.se von ungleich 0 verwendet wird, um eine mechanische Beschiddigung der

rotierenden Teile zu vermeiden.

Fig 2b zeigt eine Anordnung von Erdmenger-Profilen wie in Fig. 2a wobei jedoch der Abstand Ap
zwischen den Drehachsen Al und A2 um 1,5 mm auf 49,5 mm vergréBert wurde, um ein Spiel
zwischen den Schneckenelementen zu erzeugen. Die maximale Radialausdehnung der
Schneckenelemente R, = (D,/2) betrigt hier ebenfalls 29 mm. Der freie Abstand Agg bleibt bei
einer gleichsinnigen Umdrehung der Wellen A1l und A2 von 360° konstant und betrigt im Mittel
ca. 0,03 bezogen auf den Achsabstand Ap. Der Verlauf des freien Abstands Agg ist in Fig. 3 flir
einen Drehwinkel von 0 bis 90° wiedergegeben. Aufgrund der Symmetrie der Elemente wiederholt
sich der Verlauf fiir die nidchsten Viertelumdrehungen. Auch fiir die Anordnung geméB Fig 2a. sind
die Merkmale S1) und S2) nicht erfiillt.

Fig 2c zeigt eine erfindungsgemiBe Anordnung von Schneckenprofilen, die aus einem
Erdmengerprofil mit vermindertem Kopfdurchmesser erzeugt worden sind. Der Abstand Aggp
variiert bei einer gleichsinnigen Umdrehung der Wellen A1 und A2 von 360°. Der Verlauf des
freies Abstands Agg ist in Fig. 4 flir einen Drehwinkel von 0 bis 90° wiedergegeben. Aufgrund der
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Symmetrie der Elemente wiederholt sich der Verlauf fiir die néchsten Viertelumdrehungen auch
hier. Anxse betrdgt 1,45 mm bzw. 0,03 Ap p Apniss betrdgt 0,31 mm bzw. 0,0064 Ap p Ap ist
48mm. A sg = 4,7 Aninse _Das Merkmal S1) ist folglich erfiillt.

Durch die Verminderung des Kopfdurchmessers wird gleichzeitig ein Radialspiel erzeugt. Die
maximale Radialausdehnung der Schneckenclemente betrigt R, = 0,4743 D,. Das Merkmal S2)
ist folglich ebenfalls erfiillt.

Das in Fig. 2¢ gezeigte Schneckenprofil wird aus dem Standard-Ermenger Profil erzeugt, siche
Konstruktionsvorschrift in [1]. Dazu werden beispiclhaft der Aussendurchmesser der Kontur mit
57,8 mm und der Achsabstand mit 47,8 mm angenommen. Mit dieser Angabe werden zunéchst die
Profile wie in [1] beschrieben als exakt abschabende Kontur erzeugt. Dann wird der Achsabstand
auf 48 mm vergrdéBert (Achsabstand-VergroBerung). AnschlieBend wird ein Kreis mit Radius 27,65
mm um die Drehachse des Profils gezoben. Dieser Kreis mit Radius 27,65 mm bildet die neue
Aussenflanke des Profils. Das Profil bleibt dabei symmetrisch. Es handelt sich um ein
zweigingiges Profil, dementsprechend werden beide Génge mit dem neuen Aussenradius

27,65 mm erzeugt.

Die geometrische Gestaltungsfreiheit ist innerhalb der Bedingungen S1) und vorzugsweise
zusitzlich S2) hoch und dem Fachmann sind Methoden zur Konstruktion von entsprechenden
Schneckenelementen und Querschnittsgeometrien um  beispielsweise ausgehend von ¢inem
vorgegebenen, exakt abschabenden Schneckenprofil Radialspicle und freien Abstinde Agg zu
konstruieren, hinlénglich bekannt. Bekannte Methoden hierfiir sind beispiclsweise die in [1] in den
Kapiteln 2.5.2 und 5 beschricbenen Mdaglichkeiten der Achsabstand-VergroBerung, der
Léngsschnitt-Aquidistanten und der Raumiquidistanten. Bei der Achsabstand-VergroBerung wird
ein Schneckenprofil mit kleinerem Durchmesser konstruiert und um den Betrag des Spiels
zwischen den Schnecken auseinandergeriickt. Bei der Methode der Lingsschnitt-Aquidistanten
wird die Léngsschnitt-Profilkurve parallel zur Drehachse des jeweiligen Elements um das halbe
Spiel Schneckenelement-Schneckenelement senkrecht zur Profilkurve nach innen, in Richtung zur
Drehachse hin, ver— schoben. Bei der Methode der Rauméquidistanten wird, ausgehend von der
Raumkurve, auf der die Schneckenelemente sich abreinigen, das Schneckenelement in der
Richtung senkrecht zu den Fld— chen des exakt abschabenden Profils um das halbe Spiel zwischen
Schnecke und Schnecke ver— kleinert. Bevorzugt werden die Lingsschnitt-Aquidistante und die

Rauméquidistante, besonders bevorzugt die Rauméiquidistante verwendet.

Beispiclhaft zeigen Fig. 7 bis 11 cbenfalls erfindungsgemidBe Anordnungen von

Schneckenprofilen, die wie folgt erzeugt worden sind:
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Als Basis diente in allen Fiéllen die exakt abschabende Kontur gemiB Fig. 1 mit 58 mm
Aussendurchmesser und 48 mm Achsabstand A, Die Konstruktion erfolgte wie in [1] beschrieben.

Ausgehend davon wurde folgende Modifikationen durchgefiihrt:

Fig. 7: Ein Kreisbogen mit Radius 46 mm wurde so angelegt, dass die beiden Endpunkte der
Kdmme des Erdmengerprofils erhalten bleiben. Dadurch ergab sich zwischen Flankengrund und

Kamm ein Spiel von 3,6 mm.

Fig. 8: Der Kamm wurde durch einen Kreis mit Radius 13 mm auf einer Seite modifiziert. Der
Mittelpunkt dieses Kreises lag auf der Symmetrieachse des Erdmengerprofils. Der Kreis mit Radius
13 mm wurde so angelegt, dass ein glatter Ubergang zum iibrig bleibenden Kamm des

urspriinglichen Erdmengerprofils bestehen blieb.

Fig: 9: Ausgehend vom Mittelpunkt des Kamms des urspriinglichen Erdmengerprofils wurde eine
gerade Line unter einem Winkel von 50° zur Symmetrieachse des urspriinglichen Erdmengerprofils

gezogen.

Fig. 10: Eine parallele Linie wurde zur Symmetricachse des urspriinglichen Erdmengerprofils
gezogen, und zwar im Abstand von 16 mm zur Symmetricachse. Dadurch wurde ein Teil des
Flankengrundes entfernt, und es entstand ein teilweise groBeres Spiel zwischen Kamm und

Flankengrund.

Fig. 11: Das gezeigte Profil weicht vom iiblichen Erdmenger-Profil ab. Das zugrunde liegende
selbstreinigende Profil wurde fiir einen Achsabstand von 48mm mit einem Aussendurchmesser von
58mm konstruiert und besteht je Quadrand aus 3 Kreisbogen. Im selbstreinigenden Profil betragen
der Fusskreisradius 33 mm, der Flankenradius 48 mm und der Kopfkreisradius 15 mm. Fuss- und
Flankenradius gehen tangential ineinander {iber, zwischen Fuss- und Kopfkreis ergibt sich ein
scharfer Knickpunkt. Um eine Variation des Spicls Agg liber der Umfangsrichtung zu erreichen,
wurde der Mittelpunkt des Flankenkreises um 1 mm verschoben, wodurch sich der Flankenradius
auf 48,5mm vergréBert. Wird zusétzlich der Achsabstand auf 49 mm vergréBert, ergeben sich
Aninse = 0,02 Ap pund Apass = 0,032 Ap.Anaxse = 1,6 Aninsi betrigt. Die Konstruktion des Profils
ist in Fig. 12 gezeigt. Agg in Abhéngigkeit des Drehwinkels ist in Fig. 13 gezeigt.

ErfindungsgemiB3 konnen auch Schneckenelemente eingesetzt weren, deren Querschnittsprofil
vollstindig durch eine stetig differenzierbare Profilkurve darstell— bar ist, solange sie das Merkmal

S1) vorzugsweise auch das Merkmal S2) erfiillen.
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In weiteren Ausfithrungsformen der Erfindung weist der Extruder ein Gehduse und n = 2 bis 16,
besonders bevorzugt n = 2 bis 12, ganz besonders bevorzugt n= 2 bis 8 und noch weiter bevorzugt

n =2 Gehédusebohrungen B, auf.

Die Gehdusebohrungen B, durchdringen sich gegenseitig und sind vorzugsweise parallel

angeordnet.

ErfindungsgemiB geeignete Extruderarten umfassend zumindest ein Gehduse und n
Gehdusebohrungen B, mit den dazugehdrigen Bohrungsdurchmessern D, wobei n eine ganze Zahl
von 2 bis 16, besonders bevorzugt von 2 bis 12, ganz besonders bevorzugt 2 bis 8 und noch weiter
bevorzugt 2 ist und wobei sich die Gehdusebohrungen gegenseitig durchdringen und vorzugsweise
parallel angeordnet sind, sind beispiclsweise Doppelwellenextruder, Planetwalzenextruder oder
Ringextruder, = wobei  Doppelwellenextruder  oder  Ringextruder  bevorzugt  und
Doppelwellenextruder noch weiter bevorzugt sind. Doppelwellenextruder sind erfindungsgemif

gleichsinnig drehantreibbar.

In eciner Ausfihrungsform weist der zumindest ¢ine Extruder weiterhin zumindest eine
Dispergierzone auf. In der Dispergierzone kdnnen beispielsweise Strippmittel oder andere Additive
dem Polymer zugefilhrit werden. Die Behandlungselemente der Dispergierzone koénnen
beispiclsweise Knetelemente, Zahnblocke, Zahnscheiben oder gezahnte Mischelemente sein. Eine

mogliche weitere Auswahl an gecigneten Elementen findet sich in [1].

In Bereich der aktiven Flanke eines Schneckenelementes wird das zu extrudierende
clastomerhaltige Medium bei Drehung der Extruderwelle W, in ihrer Gehdusebohrung B, in einen
enger werdenden Keil gepresst. Dabei treten Scher- und Dehnstrémungen auf, die insbesondere bei
der erfindungsgeméBen Entgasung zu e¢iner hohen Oberflichenerneuerung und damit zu einer

verbesserten Diffusion fliichtiger Bestandteile aus dem polymerhaltigen Medium fiihren.

Es wurde iberraschenderweise gefunden, dass die Durchsatz- und Entgasungsleistung von
Extrudern signifikant gesteigert werden kann, wenn als Behandlungselemente Schneckenelemente

im Extruder vorhanden sind, die das Merkmal S1). vorzugsweise auch S2) erfiillen.

Ohne wissenschaftlich darauf festgelegt werden zu wollen, haben eigene Untersuchungen in einem
erfindungsgeméBen Extruder mit transparentem Gehéduse ergeben, dass elastomerhaltige Medien
bei zunechmender Entgasung und somit steigender Viskositét strangférmige Gebilde im Extruder
ausbilden, die durch den variicrenden freien Abstand Agg zwischen benachbarten
Schneckenelementen und vorzugsweise zusitzlich einem Radialspiel gemdB S2) zwischen den
Schneckenelementen und der Gehdusewand besonders gut durchgewalkt werden. Auf diese Weise

wird ein besonders hohes MaB an Oberfldchenerneuerung und Entgasung sichergestellt.
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Es wurde festgestellt, dass Schneckenelemente, die das Merkmal S1) und vorzugsweise auch S2)
erfillen, den Energiceintrag trotz hoher Entgasungsleistung so gering halten, dass die oben
beschricbenen Schéidigungen der extrudierten FElastomere weitestgehend oder vollstindig
vermieden werden konnen. Dieser Effekt wird insbesondere dann voll genutzt, wenn die
Schneckenelemente mit vorgenannten Merkmalen in zumindest einer Entgasungszone eingesetzt
werden. Vorzugsweise wird zumindest die letzte Entgasungszone des Extruders mit entsprechenden
Schneckenelementen ausgeriistet. In einer weiteren Ausfiihrungsform werden alle Entgasungszonen
des Extruders mit entsprechenden Schneckenelementen ausgeriistet. Die Anzahl der
Entgasungszonen ist grundsétzlich nicht beschrinkt und kann im Extruder beispielsweise 1 bis 20,
bevorzugt 1 bis 10 und besonders bevorzugt 2 bis 8 betragen. Die Entgasungszonen liegen
typischerweise in der Forderrichtung des Extruders der Zufilhrzone nachgeschaltet, die Anordnung
zumindest einer Entgasungszone, die in der Forderrichtung des Extruders der Zufithrzone

vorgeschaltet ist (sog. riickwirtige Entgasungszone) ist bevorzugt.

Entgasungszonen umfassen, dies ist dem Fachmann geldufig, typischerweise zumindest eine
Entgasungsoffnung im Extrudergehduse, die in sogenannte Entgasungsdome miinden, die
wiederum iiber Gasableitungen mit einer Kondensatoreinheit verbunden sind, in der die aus den
polymerhaltigen Medien entweichenden fliichtigen Verbindungen kondensiert werden. Der Druck
in den Entgasungszonen bzw. den Entgasungsdomen wird vorzugsweise iiber Pumpen wie

insbesondere Vakuumpumpen geregelt.

Die fliichtigen Verbindungen, die aus dem elastomerhaltigen Medium {ber die
Entgasungsoffnungen und die Entgasungsdome entweichen, neigen dazu Elastomere bzw Produkte
mitzureissen, was im schlimmsten Fall zu einer Verstopfung der Entgasungséffnungen und der

Entgasungsddme fiihren kann.

Deshalb sind in einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung die Entgasungséffnungen und
der Entgasungsdome so gestaltet, dass sie einen Austritt von elastomerhaltigem Medium bzw

Produkt wirkungsvoll verhindern oder reduzieren.

Geeignete Mittel zur Erfiillung dieses Zwecks sind ein- oder mehrwellige insbesondere
doppelwellige Stopfschnecken, die an den Entgasungséffnungen montiert sind und in den Extruder
fordernd betricben werden, oder Rollen oder Riemen, die an der Innenseite der
Entgasungséffnungen angeordnet sind, um elastomerhaltigem Medium bzw Produkt zuriick in den
Extruder zu schieben. Als Alternative oder zusétzlich zu den oben genannten Mitteln kdnnen
Beschichtungen an den Entgasungsdéffnungen eingesetzt werden, die ein Anhaften des Materials an

der Oberfliche verringern oder verhindern. Geeignete Beschichtungen sind beispielsweise DLC



10

15

20

25

30

WO 2014/161997 PCT/EP2014/056858

12—

(diamond-like-carbon), Ethylen-Tetrafluorethylen (ETFE), Polytetrafluorethylen (PTFE) und

Nickellegierungen.

Der Druck in den Entgasungsoffinungen und Entgasungsdémen betrigt zum Beispiel zwischen 1

hPa und 2.000 hPa, vorzugsweise zwischen 5 hPa und 900 hPa.

In einer alternativen Ausfiihrungsform werden in den Entgasungszonen Schneckenelemente

eingesetzt, die weiterhin folgende Bedingung erfiillen:
S3) Die Schneckenelemente SE weisen eine Steigungshohe t auf fiir die gilt:

1,38 D, < t<5,00 D,, bevorzugt 1,60 D, < t<3,00 D,, besonders bevorzugt 1,80 D, <t<
2,50 D, und ganz besonders bevorzugt 1,90 D, <t<2,40 D,

Sofern mehrere Entgasungszonen in der Forderrichtung des Extruders der Zufiihrzone
nachgeschaltet sind, ist es erforderlich zwischen den einzelnen Entgasungszonen
Druckaufbauzonen und vorzugsweise zusétzlich Stauelemente zwischenzuschalten um die
einzelnen Entgasungszonen gegeneinander abzudichten und somit eine fortschreitende Entgasung
in der Forderrichtung des Extruders zu ermdglichen. In diesem Fall kénnen die Entgasungszonen
bei unterschiedlichen, insbesondere in Forderrichtung des Extruders typischerweise geringer

werdenden Driicken betrieben werden.

Wiéhrend Entgasungszonen typischerweise sogenannte teilgeflillte Zonen mit e¢inem
volumimetrischen Fiillgrad von etwa 0,1 bis 0,6, vorzugsweise 0,3 bis 0,5 sind, wird in den
Druckaufbauzonen und gegebenenfalls am Stauelement e¢in volumimetrischer Fiillgrad von 1

erreicht. Hier spricht man dann von vollgefiillten Zonen oder Abschnitten.

Als Behandlungselemente konnen in den Druckaufbauzonen beispielsweise iibliche, auch nicht
erfindungsgemiBeSchneckenelemente mit einer geringeren Steighdhe t als in den Entgasungszonen

eingesetzt werden.

Als Stauelemente konnen beispielsweise riickwirts fordernde Elemente, vorwirts fordernde
Elemente mit kleiner Steigung, Knetblocke, Stauscheiben, Zahnmischelemente oder allgemein

Elemente mit geringem Fordervolumen eingesetzt werden.

Der Extruder kann beispielsweise auch zumindest eine Dispergierzone aufweisen beispielweise um
Strippmittel oder andere Additive in das eclastomerhaltige Medium einzubringen.
Uberaschenderweise wurde gefunden, dass die Dispersion im Extruder besonders gut funktioniert,
wenn die zumindest eine Dispergierzone als Behandlungselemente Schneckenelemente aufweist,

die so gestaltet sind, dass die folgenden Bedingungen erfiillt sind:
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S1) mit den oben genannten Werten einschlieBlich ihrer Vorzugsbereiche und/oder
S2) mit den oben genannten Werten einschlieBlich ihrer Vorzugsbereiche und/oder

S4) einer Steigungshohe t mit 1,50 D, < t< 12,00 D,, bevorzugt 1,60 D, < t< 10,00 D, und
besonders bevorzugt 2,00 D, <t<9,00.

Der Einsatz von Schneckenelementen in der Dispergierzone, die die Merkmale S1) und S4) oder
S1 und S2) erfiillen sind bevorzugt, der Einsatz von Schneckenelementen in der Dispergierzone,

die die Merkmale S1), S2) und S4) erfiillen sind besonders bevorzugt.

Sofern dem elastomerhaltigen Medium Strippmittel zur Férderung der Entgasung zugefiihrt werden
sollen ist es bevorzugt die Dispergierzonen in Forderrichtung des Extruders den Entgasungszonen

vorgeschaltet anzuordnen.

In einer Ausfiihrungsform sind den Entgasungszonen in Forderrichtung des Extruders zumindest

teilweise Entspannungselemente vorgeschaltet.
Entspannungselemente kdnnen beispielsweise rotierende oder feststehende Lochplatten sein.

Solche Lochplatten sind beispielsweise aus JP 59 048136 A, US 3 501 807, DE 34 31 063, DE 623
903 und PCT/EP2011/062636 bekannt.

Als Entspannungselemente kénnen beispielsweise auch riickwirts fordernde Elemente, vorwirts

fordernde Elemente mit sehr kleiner Steigung, Knetblocke oder Stauscheiben eingesetzt werden

In einer bevorzugten Ausfithrungsform werden feststehende Lochplatten eingesetzt, die mit dem
Gehiduse im Betrieb fest verbunden aber entfernbar sind und je eine Aufnahmedffnung fiir die
Aufnahme jeder im Extruder vorhandenen Welle besitzen und die vorzugsweise wie eine
Gleitdichtung fiir die Wellen dienen. Der Radialabstand s der Aufhahmetffnung zur Welle betrigt
in Relation zum Durchmesser der Gehdusebohrung D  vorzugsweise 0,001 <s/D <0,02,

vorzugsweise 0.002 <s/D < 0.01 und besonders bevorzugt 0.003 < s/D < 0.006.

Die Lochplatten weisen eine oder mehrere, vorzugsweise eine Vielzahl von Lochbohrungen auf,
wobei die Lochbohrungsdurchmesser einen Durchmesser d von beispielsweise 1 mm < d < 6 mm,

vorzugsweise 1.5 mm < d <5 mm und besonders bevorzugt 2 mm < d <4 mm aufweisen.

In einer ebenfallsbevorzugten Ausfiihrungsform sind die Lochplatten mehrteilig, bevorzugt
zweiteilig so ausgestaltet, dass sic aus dem Gehiuse ohne Entfernung der Wellen entnommen

werden konnen.
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Der besondere Vorteil des Einsatzes von Lochplatten liegt darin, dass das durch die Lochplatten
gefiihrte elastomerhaltige Medium im nachgeordneten Freiraum der Entgasungszone strangformig
ausgebildet ist und eine im Vergleich zum polymerhaltige Medium vor der Diisenplatte groBere
Oberfliche aufweist. Fliichtige Verbindungen kdnnen hierdurch auf einfache Weise aus dem

clastomerhaltige Medium austreten und von diesem getrennt werden.

Im Allgemeinen kann der Extruder ein oder mehrere Zufiihréffnungen fiir die Zuflihrung von
Additiven umfassen, die grundsétzlich iiberall im Extruder positioniert sein kdnnen, vorzugsweise

ausserhalb der Entgasungszonen und vorzugsweise in den Dispergierzonen, sofern vorhanden.

Beispiele flir Zusatzstoffe die iiber die Zufiihréffnungen zugefiihrt werden kénnen, insbesondere
fiir (Halo)butylkautschukprodukte umfassen Stabilisierungsmittel, Séurefinger, wie ESBO
(epoxydisiertes Sojabohnenol), Stearate wie Kalziumstearate, Antioxidantien und dergleichen.
Beispiele flir geeignete Antioxidantien enthalten sterisch behinderte Phenole wie
Butylhydroxytoluole und deren Derivate wie Irganox 1010 und 1076, Amine, Mercapto-

benzimidazole, gewisse Phosphite und dergleichen.

Alternativ oder zusétzlich konnen die Zusatzstoffe auch bereits dem polymeren Medium PM vor
dem Eintritt in die Entgasungsvorrichtung oder, wenn sie fliissig sind, gemeinsam mit dem

Strippmittel in den Extruder zugefiihrt werden.

Die Radialspiele kdnnen, wie dem Fachmann bekannt ist, konstant oder, in den angegebenen
Grenzen, variabel sein. Es ist auch moglich, innerhalb der Radialspiele ein Schneckenprofil zu

verschieben.

Bevorzugte Materialien aus denen Schneckenelemente generell bestehen sind Stdhle, insbesondere
Nitrierstdhle, Chrom-, Werkzeug- und Edelstahle, sowie pulvermetallurgisch hergestellte
metallische Verbundwerkstoffe auf Basis von Eisen, Nickel oder Kobalt. Weitere sind Nickel-

Basislegierungen sowie nicht-metallische werkstoffe wie Keramiken.

Die erfindungsgeméBe Entgasungsvorrichtung kann weiterhin auch dem Extruder vorgeschaltet
einen Vorextruder oder einen Vorkneter umfassen, die jeweils als Entgasungsextruder bzw.

Entgasungskneter ausgestaltet sind.
Solche Anordnungen sind prinzipiell aus EP 2 353 839 A oder PCT/EP2011/054415 bekannt.

In einer Ausfiithrungsform der Entgasungsvorrichtung kann die den entgasenden Vorextruder oder
entgasenden Vorkneter und den (Haupt)Extruder verbindende Ubergabezone zumindest ein,
vorzugsweise genau ¢in Entspannungselement wie insbesondere die oben beschricbenen

Diisenplatten aufweisen.
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In einer weiteren Ausfiilhrungsform der Entgasungsvorrichtung kann die den entgasenden
Vorextruder oder entgasenden Vorkneter und den (Haupt-) Extruder verbindende Ubergabezone
zumindest eine Druckregulierungseinheit wie beispiclsweise eine Drossel enthalten, mit der dann

der Energieeintrag in den Vorextruder oder Vorkneter gesteuert werden kann.,

Durch diesen zweistufigen Aufbau der Entgasungsvorrichtung kann eine hohe Entgasungsleistung

bei gleichzeitig hohem Durchsatz an elastomerhaltigem Medium erzielt werden.

Sofern ein entgasender Vorextruder eingesetzt wird, wird dessen Drehzahl typischerweise hoch
gewihlt, da der Energiceintrag durch die (noch) niedrige Viskositit des zu entgasenden
polymerhaltigen Mediums gering ist. Der Anteil an fliichtigen Verbindungen kann hierdurch vor

der Zuflihrung in den (Haupt-)Extruder erheblich verringert werden.

Dem entgasenden Vorextruder oder entgasenden Vorkneter kann zur weiteren Erhéhung der

Entgasungsleistung ein oder mehrere weitere Konzentratoreinheiten vorgeschaltet sein.

Solche Konzentratoreinheiten kdnnen beispiclsweise Flash-Verdampfer bzw. Zyklone sein, die aus

dem Stand der Technik hinldnglich bekannt sind .
In einer Ausfiihrungsform umfasst eine Konzentrationseinheit zumindest

° eine Heizvorrichtung in Verbindung mit einem Entgasungstank, wobei das Bodenteil des
Entgasungstanks mit einer Pumpe in Verbindung steht und das obere Teil des

Entgasungstanks mit zumindest einer Gasableitung in Verbindung steht

° cine Heizeinheit in Verbindung mit der Pumpe der Konzentrationseinheit und der

Zufihrzone des Extruders oder des Vorextruders oder des Vorkneters

Im Zusammenhang mit dieser Erfindung enthélt der Begriff “in Verbindung” direkte oder indirekte
Verbindungen, wobei indirekte Verbindungen zum Beispiel {iber Schléiuche oder Rohre ausgefiihrt
werden konnen. Der Begriff “in Verbindung” enthilt des Weiteren die Option, dass zwischen den

Einheiten oder Mitteln, die in Verbindung stehen, weitere Einheiten oder Mittel angeordnet sind.
Entprechende Konzentratoreinheiten sind aus W02010/031823 A hinlédnglich bekannt.

Weitere Merkmale, Vorteile und Einzelheiten der Erfindung ergeben sich unten aus der

Beschreibung der Ausfithrungsbeispiele.

Die erfindungsgemidBe Entgasungsvorrichtung einschlieBlich ihrer vor- und nachstehend
ausgefiihrten Ausgestaltungsformen ist insbesondere zur Anwendung in einem Verfahren zur

Entgasung von elastomerhaltigen Medien geeignet, weshalb ein weiterer Gegenstand der Erfindung
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ein Verfahren zum Entfernen fliichtiger Verbindungen aus einem elastomerhaltigen Medium (EM)
ist, das zumindest ein Elastomer und zumindest eine fliichtige Verbindung enthélt, das zumindest

die folgenden Schritte umfasst:

a) Zufiihren des clastomerhaltigen Mediums (EM) in die erfindungsgeméBe
Entgasungsvorrichtung wobei diese so betriecben wird, dass fliichtige Verbindungen aus
dem clastomerhaltigen Medium (EM) durch die Entgasungséffoungen der
Entgasungseinheit entweichen und so das elastomerhaltige Medium (EM) an fliichtigen
Verbindungen verarmt, und bei Austrag aus der Entgasungsvorrichtung das Polymer aus
dem elastomerhaltigen Medium als Produkt P gewonnen wird, das dann eine geringeren
Anteil an fliichtigen Verbindungen aufweist als das in die Entgasungsvorrichtung
zugefiihrte elastomerhaltige Medium (EM) und vorzugsweise einen Gesamtgehalt von
fliichtigen Verbindungen von 1 Gew.-% oder weniger, vorzugsweise 0,5 Gew.-% oder
weniger besonders bevorzugt 0,1 Gew.-% oder weniger basierend auf der Masse des

Elastomers aufweist.

Elastomerhaltige Medien (EM) sind erfindungsgemél Medien, die zumindest ein Elastomer und

zumindest eine fliichtige Verbindung aufweisen.

Elastomere konnen natiirliche oder synthetische Elastomere sein, vorzugsweise solche mit einem
gewichtsmittleren Molekulargewicht von mehr als 2,000 g/mol, besonders bevorzugt mehr als

5,000 g/mol und ganz besonders bevorzugt 20,000 bis 2,000,000 g/mol.

Beispiele fiir natiirliche und synthetische Elastomere umfassen Styrol-Butadien-Kautschuke wie
zum  Beispiel  Losungs-Styrol-Butadienkautschuk  (SSBR)  oder  Emulsions-Styrol-
Butadienkautschuk (ESBR), Naturkautschuke (NR), Butadien-Kautschuke (BR) wie beispielsweise
Neodym-butadienkautschuk  (NdBR), Lithium-butadienkautschuk (LiBR) und Cobalt-
butadienkautschuk (CoBR), Isopren-Kautschuke (IR), Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuke wie
beispielsweise Ethylenpropylendien (M-Klasse) Kautschuke (EPDM), Ethylen-Propylen-
Kautschuke, Nitril-Kautschuke wie beispiclsweise Acrylnitril-Butadien-Kautschuke (NBR),
hydrierte Nitrilkautschuke (HNBR), Butylkautschuke wie zum Beispiel Isobuten-Isopren-
Kautschuk (IIR), Halobutylkautschuke wie beispiclsweise Chlorbutylkautschuk (CIIR) und
Brombutylkautschuk (BIIR) oder aus Halobutylkautschuken durch Umsetzung mit Aminen oder
Phosphinen hergestellte Ionomere, vorzugsweise solche die durch Umsetzung von BIIR mit
tertidren Phosphinen erhéltlich sind, Chloropren-Kautschuke (CR), Ethylen-Vinylacetat-
Kautschuke (EVA und EVM), Polyurethan-Kautschuke, Guttapercha, Fluorkautschuke,
Siliconkautschuke, Sulfidkautschuke, Chlorsulfonyl-Polydthylen-Kautschuke sowie beliebige

Mischungen der vorgenannten Elastomere.
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Im Zusammenhang mit dieser Erfindung bezeichnet der Begriff Butylkautschuk Copolymere aus
Isobuten und mindestens einem weiteren Comonomer, wobei mindestens ein Comonomer
konjugierte Doppelbindungen aufweist. Ein bevorzugter Butylkautschuk ist ein Copolymer von
Isobuten(2-methylpropen) und Isopren(2-methylbuta-1,3-dien), der auch Isobuten-Isopren-
Kautschuk oder kurz IIR genannt wird. Auf einer molaren Basis liegt der Isoprengehalt in dem
Polymer von 0,001 und 10 mol-%, vorzugsweise von 0,5 bis 8, und besonders bevorzugt von1,8 bis
2,3 Mol%. IIR besteht aus linearen Polyisobutenketten mit regellos verteilten Isopreneinheiten. Die
Isopreneinheiten fiihren ungesattigte Stellen in die Polymerkette ein, wodurch eine Vulkanisierung
ermdglich wird. Das massengemittelte Molekulargewicht von IR Mw liegt beispiclsweise im

Bereich von 50.000 bis 1.000.000 g/mol, vorzugsweise von 300.000 bis 1.000.000 g/mol.

Die halogenierten Butylkautschuke CIIR und BIIR enthalten auch eine gewisse Menge an Halogen,
das chemisch an das Polymer gebunden ist. Die Menge an chemisch gebundenem Halogen liegt fiir
gewdhnlich im Bereich von mehr als 0 bis 3 Gew.-% in Bezug auf die Gesamtmasse des
Elastomers. Die (Halo)butylkautschuke kénnten auch Zusatzstoffe enthalten, z.B. 0,0001 bis 4 phr
(phr = Teile pro hundert Teile Kautschuk in Bezug auf das Kautschukgewicht), epoxydiertes
Sojabohnendl (ESBO), 0,0001 bis 5 phr Kalziumstearat und 0,0001 bis 0,5 phr Antioxidantien.
Andere Zusatzstoffe sind ebenso anwendbar, abhéngig von der Anwendung des Butylkautschuks,

d.h. Fiillstoffe oder Farbungsmittel.

Im Falle von Brombutylkautschuk BIIR ist der typische Bromgehalt im Fertigprodukt 1,5 bis 2,5

Gew.-%, vorzugsweise 1,6 bis 2,0 Gew.-%.

Im Fall von Chlorbutylkautschuk ist der typische Chlorgehalt im Fertigprodukt 1,0 bis 1,5 Gew.-%,

vorzugsweise 1,15 bis 1,35 Gew.-%.

Die erfindungsgeméilB einzusetzenden eclastomerhaltigen Medien kdnnen beispielsweise in Form
von Suspensionen, Pasten, Losungen, stiickigen festen Massen, Kriimeln (sogenannten ,,crumbs®)

oder Mischformen der vorgenannten Erscheinungformen vorliegen.

Im Rahmen dieser Erfindung bedeutet der Begriff “fliichtige Verbindungen™ Verbindungen mit
einem Siedepunkt unter 250°C bei einem Druck von 1013 hPa. Fliichtige Verbindungen sind
insbesondere Wasser und andere fliichtige anorganische Verbindungen sowie fliichtige, organische
Verbindungen. Fliichtige organische Verbindungen sind typischerweise Losungsmittel, die in der
Polymerisation oder in anschlieBenden Verarbeitungsschritten verwendet werden, Monomere oder
Oligomere die beispiclsweise aus dem Polymerisationsprozess stammen oder andere organische
Verbindungen wie beispielsweise Additive.Das elastomerhaltige Medium EM, das auch als Zement
bezeichnet wird, enthélt beispiclsweise 3 bis 98 Gew.-% eines Elastomers und 2 bis 97 Gew.-%
fliichtige Verbindungen, insbesondere ein organisches Losungsmittel oder ein organisches

Losemittel und Wasser, wobei die oben genannten Komponenten bis zu 90 bis 100 Gew.-%,
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vorzugsweise 95 bis 100 Gew.-% der Gesamtmasse des elastomerhaltigen Mediums ausmachen.
Der Rest zu 100 Gew.-% konnen beispielsweise anorganische oder nicht-elastomere organische

Stoffe wie beispielsweise Additive sein.

Das organische Losungsmittel kann beispielsweise ausgewéhlt sein aus der Gruppe bestehend aus
linearen oder verzweigten Alkanen mit 4 bis 10 C-Atomen, vorzugsweise 4 bis 7 C-Atomen.
Bevorzugtere Losungsmittel sind Losungsmittel enthaltend oder bestehend aus n-Pentan, iso-
Pentan, n-Hexan, cyclo-Hexan, iso-Hexan, Methyl-cyclopentan, Methylcyclohexan und n-Heptan

wie auch beliebige Gemische, die diese Alkane umfassen oder aus diesen bestehen.

In einer Ausfiihrungsform enthélt das in den Extruder eingespeiste elastomerhaltige Medium EM,
beispielsweise 30 bis 98 Gew.-% eines Elastomers und 2 bis 70 Gew.-% fliichtige Verbindungen,
insbesondere organische Losungsmittel oder organische Losungsmittel und Wasser, wobei die oben
genannten Komponenten zusammen 90 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 100 Gew.-% der

Gesamtmasse des polymerhaltigen Mediums ausmachen.

Das in den Extruder eingespeiste elastomerhaltige Medium EM enthélt bevorzugt 40 bis 95 Gew.-
% ecines Elastomers und 5 bis 60 Gew.-% fliichtige Verbindungen, insbesondere organische
Losungsmittel oder organische Losungsmittel und Wasser, wobei die oben genannten
Komponenten zusammen 90 bis 100, vorzugsweise 95 bis 100 Gew.-% der Gesamtmasse des

clastomerhaltigen Mediums ausmachen.

Sofern die Entgasungseinheit ein dem Extruder vorgeschalteten entgasenden Vorextruder, einen
entgasenden Vorkneter oder eine Konzentratoreinheit umfasst, enthilt das in den entgasenden
Vorextruder, den entgasenden Vorkneter oder die Konzentratoreinheit eingespeiste
clastomerhaltige haltige Medium EM beispielsweise 10 bis 95 Gew.-% eines Elastomers und 5 bis
90 Gew.-% fliichtige Verbindungen, bevorzugt 15 bis 80 Gew.-% cines Elastomers und 20 bis 85
Gew.-% fliichtige Verbindungen, und besonders bevorzugt 15 bis 70 Gew.-% eines Elastomers und
30 bis 85 Gew.-% fliichtige Verbindungen, wobei die fliichtigen Verbindungen insbesondere
organische Losungsmittel oder organische Losungsmittel und Wasser sind, wobei die oben
genannten Komponenten zusammen 90 bis 100, vorzugsweise 95 bis 100 Gew.-% der

Gesamtmasse des elastomerhaltigen Mediums ausmachen.

Es ist dem Fachmann klar, dass der Gehalt des clastomeren Mediums EM an fliichtigen
Verbindungen bei Eintritt in den entgasenden Vorextruder oder den entgasenden Vorkneter
geringer ist als bei Eintritt in den nachgeschalteten Extruder. Gleiches gilt analog fiir den Gehalt
des eclastomerhaltigen Mediums EM an fliichtigen Verbindungen bei Eintritt in eine
Konzentratoreinheit die einem entgasenden Vorextruder oder einem entgasenden Vorkneter

vorgeschaltet ist.
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In diesem Fall enthélt das in die Konzentratoreinheit eingespeiste elastomerhaltige Medium EM
vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% eines Elastomers und 20 bis 95 Gew.-% fliichtige Verbindungen,
bevorzugt 10 bis 75 Gew.-% eines Elastomers und 25 bis 90 Gew.-% fliichtige Verbindungen,
wobei die fliichtigen Verbindungen insbesondere organische Losungsmittel oder organische
Lésungsmittel und Wasser sind, wobei die oben genannten Komponenten zusammen 90 bis 100,

vorzugsweise 95 bis 100 Gew.-% der Gesamtmasse des elastomerhaltigen Mediums ausmachen.

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung kénnen die Extruder {iber die Gehéduse entweder auf

Temperaturen bis zu 300°C erwdrmt oder alternativ dazu gekiihlt werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst der Extruder Mittel zum Betreiben getrennter
Zonen unabhdngig voneinander bei unterschiedlichen Temperaturen, so dass die Zonen entweder

erwirmt, nicht erwéirmt oder gekiihlt werden kdnnen.

Bevorzugte Extrudermaterialien sollten nicht korrosiv sein und sollten im Wesentlichen eine
Verunreinigung des clastomerhaltige Mediums des Produkts P mit Metall oder Metallionen

verhindern.

Bevorzugte Extrudermaterialien enthalten Nitrierstahl, Duplexstahl, rostfreien Stahl, Legierungen
auf Nickelbasis, Verbundmaterialien wie gesinterte Metalle, heiBe isostatische gepresste
Materialien, harte abriebbestindige Materialien wie Stellite, mit Beschichtungen beschichtete
Metalle, diec zum Beispiel aus Keramik, Titannitrid, Chromnitrid und diamantihnlichem

Kohlenstoff (DLC) bestehen.

Die Gasableitungen der Entgasungszonen kdnnen an ein Kondensiersystem angeschlossen sein und

sind dies vorzugsweise auch.

Im Allgemeinen ist der Zweck des Kondensiersystems das Sammeln fliichtiger Verbindungen, die
von den Entgasungsdffnungen iiber die Gasableitungen entfernt wurden, und es umfasst fiir
gewohnlich einen Kondensator und eine Vakuumpumpe. Jedes Kondensiersystem, das nach dem
Stand der Technik bekannt ist, kann zur Durchfiilhrung der Wiedergewinnung von fliichtigen

Verbindungen verwendet werden.

Im Allgemeinen ist bevorzugt, die kondensierten fliichtigen Verbindungen, gegebenenfalls nach
Durchfiihrung einer Phasentrennung zur Trennung der fliichtigen organischen Verbindungen von

Wasset, in einen Prozess fiir die Zubereitung von elastomerhaltigen Medien zuriickzuleiten.

Der Entgasungsvorrichtung nachgeschaltet kdnnen Produktverarbeitungsvorrichtungen sein, die

vorzugsweise kiihlend arbeiten.

Kiihlend arbeitende Produktverarbeitungsvorrichtungen umfassen alle dem Fachmann fiir diese
Zweck gelaufigen wie beispielsweise pneumatische Kriimelforderer mit konvektiver Luftkiihlung,

vibrierende Kriimelfoérderer mit konvektiver Luftkiihlung, vibrierende Kriimelforderer mit
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gekiihlten Kontaktflichen, Bandforderer mit konvektiver Luftkiihlung, Bandforderer mit gekiihlten
Béndern, Wassersprithvorrichtungen und Unterwasser-Pelletierer in denen das Wasser als

Kiihlmittel fungiert.

Das Produkt P kann dann zur Endverpackung und fiir den Versand weiter verarbeitet werden.
(Halo)Butylkautschuk wird zum Beispiel auf eine Temperatur von oder unter 60°C gekiihlt, z.B.
mit einer hydraulischen Presse zu Biindeln geformt und dann in Schachteln oder Kisten fiir den

Versand verpackt.

Im Allgemeinen erfordert eine erhdhte Beschickungsrate des elastomerhaltigen Mediums EM in die
Zufiihrzone des Extruders eine entsprechende Erhdhung der Drehzahl des Extruders. Ferner
bestimmt die Drehzahl die Verweilzeit des elastomerhaltigen Mediums EM. Somit sind Drehzahl,
Beschickungsrate und der Extruderdurchmesser fiir gewohnlich voneinander abhéngig. Fiir
gewohnlich wird der Extruder derart betrieben, dass der dimensionslose Durchsatz V/n*d® auf etwa
0,01 bis etwa 0,2, vorzugsweise auf etwa 0,015 bis etwa 0,1 cingestellt ist, wobei V die
Volumenstromungsrate, n die Drehzahl, ausgedriickt in Umdrehungen pro Minute und d den
effektiven Durchmesser des Extruders bezeichnet. Die maximalen und minimalen
Beschickungsraten und Drehzahlen werden zum Beispiel durch die GroBe des Extruders, die
physikalischen Eigenschaften des Elastomers, das im elastomerhaltigen Medium EM enthalten ist,
und den Zielwerte der im Elastomers verbleibenden fliichtigen Verbindungen bestimmt. Anhand
dieser Eigenschaften konnen jedoch die Betriebsparameter von einem Fachmann mit Hilfe einiger

anfénglicher Experimente bestimmt werden.

In einer Ausfiithrungsform der Erfindung wird der Extruder bei einer Beschickungsrate von 5 bis

25.000, vorzugsweise 5 bis 6.000 Kilogramm pro Stunde betrieben.

Im Allgemeinen kann die Entgasung im Extruder aber auch im Vorextruder oder Vorkneter durch
dic Zugabe eines Strippmittels unterstiitzt werden, das gemeinsam mit anderen fliichtigen
Verbindungen entfernt wird. Auch wenn das Strippmittels grundsétzlich {iberall in der
Extrudereinheit zugegeben werden kann, ist die Zugabe ausserhalb der Entgasungszonen, z.B. in

einer oder mehreren Druckaufbauzonen oder Dispergierzonen bevorzugt.

Geeignete Strippmittel sind Substanzen, die gegeniiber dem elastomerhaltigen Medium (EM) inert

sind und einen Dampfdruck von mehr als 100 hPa bei 100°C aufweisen.

Im Zusammenhang mit der Erfindung bedeutet der Begriff “inert”, dass das Strippmittel mit den
Polymeren nicht oder nicht erkennbar chemisch reagiert. Geeignete Strippmittel sind Stickstoff,
Kohlendioxid, Edelgase, Propan, Butan, Wasser oder ¢in Gemisch der oben genannten Substanzen.
Die Menge des Strippmittel kann 0,0001 bis 10, vorzugsweise 0,001 bis 5 und bevorzugter 0,1 bis
2 Gew.-% sein, basierend auf der Menge des Elastomers, das an der Austragszone des Extruders

erhalten wird.
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Die Erfindung wird anhand der Beispiele sowie der Figuren 5 und 6 niher erldutert ohne sie jedoch

auf diese zu beschrinken.

Fig 5 stellt den Extruder einer erfindungsgeméfBen Entgasungsvorrichtung im Léngsschnitt und den

vorgeschalteten Vorextruder im Querschnitt dar.

Fig. 6 zeigt den dem Extruder vorgeschalteten Vorextruder im Langsschnitt
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Beispiele

Analytische Verfahren

Wassergehalt von elastomerhaltigen Medien EM: Die Probe wurde in eine Zentrifuge eingebracht
und 5 min bei 4000 U/min bei Raumtemperatur geschleudert. Das Wasser wurde dann am Boden

der Ampulle gesammelt und gewogen.

Gesamtkonzentration fliichtiger Verbindungen: Eine Probe des Produktes (P) wurde in kleine
Stiicke mit einer GroBe von 2x2 mm geschnitten. Ungeféhr 30 g des Produktes wurde in einen
Aluminiumtopf eingebracht. Das Gewicht des Topfes und des Produktes wurde exakt bestimmit.
Der Topf mit der Probe des Produktes wurde dann in einen Vakuumofen bei einem Vakuumpegel
von 130 hPa fiir 60 min bei einer Temperatur von 105°C gestellt. Nach dem Trocknen wurde der
Topf in einen Exsikkator gestellt und 30 min abkiihlen gelassen. Der Topf wurde dann wieder

gewogen. Es wurde der Gewichtsverlust bestimmt.

Restlosungsmittelgehalt in Produkt P: Der Restlosungsmittelgehalt im Produkt P wurde durch
Dampfraum-Gaschromatographie bestimmt. Eine Einwaage (0,5 = 0,005 g) der Probe wurde in
eine Dampfraumampulle eingebracht und eine gemessene Menge Losemittel (1,2 Dichlorbenzol,
ODCB) zugegeben. Die Ampulle wurde verschlossen und geschiittelt, bis das Produkt aufgelost
war. Die Ampulle wurde erwdrmt, bis die fliichtigen organischen Verbindungen bei einem
Gleichgewicht zwischen der Probe und der Gasphase in der Ampulle (Dampfraum) verteilt waren.
Eine Teilmenge des Dampfraumgases wurde in einen Strom Trigergas eingespritzt, der die Probe
entlang einer chromatographischen Sédule befordert. Standards bekannter Zusammensetzung
wurden zum Kalibrieren der GC verwendet. Toluol wurde dem Lsemittel zur Verwendung als

interner Standard zugegeben.

Restwassergehalt in Produkt P: Die Gesamtmenge an fliichtigen Verbindungen ist die Summe von
Wasser, Losungsmitteln und sonstigen fliichtigen Verbindungen. Da der Anteil von sonstigen
fliichtigen Verbindungen wie Monomeren in den untersuchten Fillen iiblicherweise geringer als
0,0005 Gew.-%, war, konnte der Restwassergehalt durch Subtrahieren des Losungsmittelgehaltes

vom Gesamtgehalt an fliichtigen Verbindungen bestimmt werden.

Der Losungsmittelgehalt in den elastomerhaltigen Medien EM wurde mittels Gaschromatographie
gemessen. Der interne Standard war Isooctan. Die Probe wurde mit Toluol verdiinnt und dann in
den Gaschromatographen eingespritzt. Die Gaschromatographie wurde auf einem HP 6890

Chromatographen mit folgenden Spezifikationen durchgefiihrt:

- Séulenart DB-5 von J&W, Linge 60 m, Durchmesser 0,23 mm, Filmdicke 1,0 pm
- Injektortemp.: 250°C
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- Detektortemp.: 350°C
- Trigergas: Helium
- Séulendruck: 96kPa
- Detektor: FID

Fiir die nachstehenden Beispiele wurden folgende elastomerhaltigen Medien EM eingesetzt:

Zubereitung von EM-I

Eine rohe Brombutylkautschuklgsung wurde von einer kommerziellen Produktionsanlage erhalten,
und die organische Phase wurde vom wésserigen Phasenvolumen abgetrennt. Die Trennung der
wissrigen von der organischen Phase ist aus W02010/031823 A, insbesondere Fig. 7 und der
Beschreibung dazu bekannt. Die organische Phase wurde dann zur Durchfiihrung der Experimente
als EM-I verwendet. EM-I enthielt etwa 23 Gew.-% Brombutylkautschuk, etwa 74 Gew.-%
Hexanisomere und 3 Gew.-% Wasser, berechnet auf 100 Gew.-% dieser drei Komponenten. (Die

Konzentration der weiteren Zusatzstoffe in Bezug auf die Brombutylkautschukmasse betrug:
ESBO: 1 bis 1,6 phr, Kalziumstearat: 1,3 bis 1,7 phr und Irganox: 0,03 bis 0,1 phr

Das Elastomer sowie die fliichtigen Verbindungen machten somit von 97.55 bis 98.30 Gew.-% der

Gesamtmasse des Elastomerhaltigen Mediums aus.

Der Brombutylkautschuk gewonnen aus EM-I, wies nach der Extrusion folgende Eigenschaften
auf:

Mooney (ML 1+8, 125°C) 28 bis 36, gebundener Bromgehalt 1,6 bis 2,0 Gew.-%.

Beispiel 1: Vorkonzentration

Die Konzentratoreinheit

Die Konzentratoreinheit, die fiir die Beispicle verwendet wurde, war #&hnlich jener, die in
W02010/031823 A, insbesondere dort in Fig. 1 dargestellt ist. Eine Zahnradpumpe wurde zum
Pumpen des clastomerhaltigen Mediums EM-I, das wie oben beschrieben zubereitet wurde, zur
Heizvorrichtung verwendet. Die Heizvorrichtung war ein Wérmetauscher vom Typ Rohr-im-Rohr.
Mehrere mit von innen mit Dampf beheizbare Rohre sind dabei in einem Hiillrohr untergebracht,
das gleichzeitig das Produkt aufnimmt. Auf der produktberiihrten Aussenseite der inneren Rohre
sind zudem Mischelemente untergebracht, die fiir einen guten Wéirmeiibergang sorgen. Das
Heizmedium war Dampf, dessen Durchflussmenge je nach eingestellter Temperatur des Mediums
geregelt werden konnte. Ein Druckentlastungsventil wurde vor der Konzentratoreinheit installiert,
der Druck stromaufwirts des Ventils wurde automatisch auf einen Sollwert gesteuert. Dieser

Sollwert wurde so gewihlt, dass ein Kochen des erwirmten elastomerhaltigen Medium EM-I in der
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Heizvorrichtung verhindert wurde. Das erwérmte elastomerhaltige Medium EM-1 wurde von oben
in den Entgasungstank geleitet. Der konische Auslass des Entgasungsstanks (war mit einer
Zahnradpumpe ausgestattet. Die Zahnradpumpe hatte den Vorteil, dass sie imstande war, hohe
Viskosititen zu handhaben und hohe Driicke aufzubauen. Proben wurden vom konzentrierten
clastomerhaltigen Medium EM-II genommen, um die Konzentration nach der Konzentrationsstufe

zu untersuchen.

Beispiel 1

Das Heizmedium der Heizvorrichtung wurde auf 160°C eingestellt, so dass das elastomerhaltige
Medium EM-I auf eine Temperatur von 135°C aufgewidrmt wurde. Der Druck im Entgasungstank
war atmosphérisch. Ein atmosphérischer Druck bedeutet, dass die verdampften fliichtigen
Bestandteile aus dem Entgasungstank iiber einen Kondensator geleitet wurden. Der Kondensator
wurde mit Wasser gekiihlt, die kondensierten fliissigen Bestandteile liefen in ein Auffanggefil,
das direkt mit der Umgebung verbunden war. Dadurch stellte sich im Entgasungstank nahezu
Umgebungsdruck ¢in. Das konzentrierte clastomerhaltige Medium EM-II am Auslass des
Entgasungstanks konnte aus der Konzentratoreinheit mit Hilfe der Extraktionspumpe wie oben
beschricben geférdert werden. Das konzentrierte elastomerhaltige Medium EM-II hatte eine

Hexankonzentration von etwa 43 Gew.-%.

Die Entgasungsvorrichtung (1)

Das vorkonzentrierte EM-II wurde {iber eine Heizvorrichtung in die Entgasungsvorrichtung (1)
geleitet. Die Heizvorrichtung war ein Wérmetauscher von derselben Bauart wie sie auch in der
Konzentratoreinheit verwendet wurde. Die Entgasungsvorrichtung bestand aus ¢inem Vorextruder
(2), vecinem  gegensinnig  drehangetricbenen  Doppelschneckenextruder mit  einem
Bohrungsdurchmesser von D1 = D2 = 57 mm und einer effektiven Lénge von 720 mm und einem
Hauptextruder (3), einem gleichsinnig drehangetriebenen Doppelschneckenextruder mit einem
Bohrungsdurchmesser von D1 = D2 = 58,3 mm und einer effektiven Lidnge von 3225 mm.

Effektive Linge bedeutet in diesem Fall die Lange auf der Produktberiihrung stattfindet.

Beide Extruder der Entgasungsvorrichtung umfassten ein Regelventil (5 bzw. 5.1) als eine
Drucksteuerungsvorrichtung stromaufwiérts der jeweiligen Zufiihrzonen (4 und 4.1) des Extruders

bzw. des Vorextruders.

Der Vorextruder wies e¢ine der Zufiihrzone (4.1) in Forderrichtung des Vorxtruders (6)
nachgeordnete Entgasungszone (7.1), und eine der Zuflihrzone (4.1) in Forderrichtung des
Vorextruders (6) vorgeordnete Entgasungszone (7.R) auf. Die Entgasungszone (7.R) wies eine

Entgasungséffnung (8.R) mit Entgasungsdom (9.R) auf, die an eine Gasableitung angeschlossen
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war, die Entgasungszone (7.1) eine Entgasungsoéffiung (8.1) mit Entgasungsdom (9.1), die an eine
Gasableitung angeschlossen war. Der Entgasungszone (7.1) in Forderrichtung des Vorextruders (6)
nachgeordnet befand sich eine Druckaufbauzone (10.1) und ein Stauelement (11). Nach dem
Stauelement (11) fiihrte eine Ubergabezone (12) zum Hauptextruder (3). Die Ubergabezone (12)
bestand aus einem beheizbaren Rohr, das in den Einlass des Regelventils (5) miindete, das

wiederum den Beginn der Zufiihrzone (4) des Hauptextruders (3) markierte.

Die Gasableitungen des Vorextruders (2) waren mit einer Absaug- und Kondensatoreinheit
verbunden. Die Absaugung der Gase erfolgte mit einer Vakuumpumpe, von wo aus die
verdichteten Gase in e¢inen wassergekiihlten Kondensator geleitet wurden. Das Gehéuse (13) des

Vorextruders war mit Dampf variabel beheizbar ausgestaltet.

Der Hauptextruder wies drei der Zuflihrzone (4) in Forderrichtung des Extruders (14)
nachgeordnete Entgasungszonen (15.1, 15.2 und 15.3), und eine der Zufiihrzone (4) in
Forderrichtung des Extruders (14) vorgeordnete Entgasungszone (15.R) auf. Die Entgasungszone
(15.R) wies eine Entgasungséffnung (16.R) mit Entgasungsdom (17.R) auf, die an eine
Gasableitung angeschlossen war, die Entgasungszonen (15.1, 15.2 und 15.3) jeweils eine
Entgasungsoffnung (16.1, 16.2 und 16.3) mit Entgasungsdom (17.1, 17.2 und 17.3), die an jeweils
cine Gasableitung angeschlossen war. Die Gasableitungen waren mit einer Kondensatoreinheit
bestehend aus einer mechanischen Vakuumpumpe und einem nachgeschalteten wassergekiihlten
Kondensator angeschlossen. Die Gasableitungen waren mit einer Kondensatoreinheit bestehend aus
zwei hintereinander geschalteten mechanischen Vakuumpumpen und einem nachgeschalteten

wassergekiihlten Kondensator angeschlossen.

Der Entgasungszone (15.1) in Forderrichtung des Extruders (14) mnachgeordnet war eine

Druckaufbauzone (18.1), und dieser wiederum nachgeordnet eine erste Dispergierzone (19.1).

Den Entgasungszonen (15.2 und 15.3) in Forderrichtung des Extruders (14) nachgeordnet befand
sich ebenfalls jeweils eine Druckaufbauzone (18.2 und 18.3). Den Druckaufbauzonen (18.2 und
18.3) wiederum nachgeordnet war jeweils eine Dispersionszone (19.2 und 19.3). Zwischen den
Druckaufbauzonen (18.1, 18.2 und 18.3), und den Dispersionszonen (19.1, 19.2 und 19.3), befand
sich jeweils ¢in Stauelement (20.1, 20.2 und 20.3) sowie in Férderrichtung des Extruders (14) den
Dispersionszonen (19.1 und 19.2) nachgeordnet jeweils ein im Gehéduse (21) herausnehmbar

befestigtes geteiltes Seiherscheibenpaar (22.1 und 22.2).

Der letzten Druckaufbauzone (18.3) in Stromungsrichtung des Extruders (14) nachgeordnet befand
sich der Austragszone (23) aus dem Extruder. Dieser Austrag wurde gebildet durch eine feste
Diisenplatte, die in eine Unterwassergranulierung (24) miindet. Zwischen der Druckaufbauzone des
Extruders (18.3) und der Diisenplatte des Granulators (23) befand sich ein Anfahrventil, das es

erlaubt, anstelle der Forderung des Produktes durch die Diisenplatte zum Unterwassergranulator,
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iiber einen Bypass das Produkt in ein bereitgestelltes Auffanggefil zu extrudieren. Dieser Bypass

wird vor allem zum An- und Abfahren der Extrusionsvorrichtung verwendet.

Im Bereich der Disperionszonen (19.1, 19.2 und 19.3) wies der Extruder Einlasséffnungen (25.1,
25.2 und 25.3) fiir die Zufiihrung von Strippmitteln auf.

Das Gehduse war mehrteilig und so ausgestaltet, dass es in drei unabhéingig voneinander erwérmte
oder gekiihlte Zonen eingeteilt werden konnte, um das Temperaturprofil im Extruder zumindest

teilweise zu steuern. Heizung und Kiihlung erfolgte mit Dampf bzw. Kiihlwasser.

Die fiir die Entgasungs-, Druckaufbau- und Dispersionszonen eingesetzten Behandlungselemente

und ihre Spezifikation sind in den nachfolgenden Beispiclen angegeben.

Beispiel 2

Das aus Beispiel 1 erhaltene vorkonzentrierte elastomerhaltige Medium EM-II wurde iiber eine
Heizvorrichtung in die Entgasungsvorrichtung mit einer Rate von 180 kg/h geleitet, resultierend in
ca. 80kg/h entgastem trockenem Produkt an der Austragszone (24) der Entgasungsvorrichtung. Die
Dampfzufuhr zur Heizvorrichtung wurde dabei so eingestellt, dass die Temperatur von PM-1I am
Regelventil (5.1) ca. 110°C betrug. Der Druck am Regelventil wurde auf 1,3MPa c¢ingestellt. Der
Druck in beiden Zonen des Vorextruders wurde auf 400mbar absolut eingestellt. Die
Heiztemperatur in den beheizbaren Teilen des Gehduses (13) des Vorextruders betrug ca. 160°C.
Am Beginn der Ubergabezone (4) betrug der Kautschukanteil des weiter aufkonzentrierten
clastomerhaltigen Mediums EM-III etwa 80 Gew.-%. EM-III wurde dann bei einer Temperatur von
100°C und einem Druck von ca. 2,0 MPa in den Hauptextruder (3) in der Zufiihrzone (4)
eingefiilhrt. Der Druck an der Ubergabezone ergab sich bei komplett gedffneter

Drucksteuerungsvorrichtung an der Zufiihrzone des Hauptextruders.

Beispiele 3 bis 6

Das nach Beispiel 1 und Beispiel 2 erhaltene und weiter aufkonzentrierte Produkt EM-III wurde in
den Hauptextruder (3) eingeleitet, wobei unterschiedliche Schneckenelemente in den Entgasungs-

und Dispergierzonen zum Einsatz kamen.

Die Entgasungszone (15.R) sowie in der Entgasungszone (15.1), wurden bei einem Druck von
absolut ca. 100-180 mbar betrieben. Der Druck in den Entgasungszonen (15.2 und 15.3) wurden
auf absolut etwa 50 mbar eingestellt. Technisch geschen ist es schwierig, einen Vakuumdruck in
einem solchen Prozess exakt konstant zu halten, daher ergeben sich Schwankungen, die sich im

Versuchslauf ausgleichen.
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In die Dispergierzone (19.1) die der Entgasungszone (15.1) nachgeordnet ist wurde Stickstoff als
Strippmittel mit einer Rate von 0,5 bis 0,6 kg/h eingeleitet.

In die Dispergierzone (19.2) die der Entgasungszone (15.2) nachgeordnet ist wurde eine Dispersion

aus Wasser mit Kalziumstearat (45 Gew.% Kalziumstearat) mit einer Rate von 3,6 kg/h eingeleitet.
g g

In die Dispergierzone (19.3) die der Entgasungszone (15.3) nachgeordnet ist wurde eine Dispersion
aus Wasser mit Kalziumstearat (45 Gew.-% Kalziumstearat) mit einer Rate von 3,6 kg/h

cingeleitet.
Die Drehzahl der Extruderwellen des Hauptextruders betrug zwischen 60 min™' und 90min.

In Tabelle 2a) sind die in den jeweiligen Beispiclen eingesetzten Schneckenelemente

zusammengefasst.

Tabelle 2a) eingesetzte Schneckenelemente

Beispiel Entgasungszonen

15.1,15.2 und 15.3

1 zweigingiges Standard Erdmenger-Profil

analog zu Fig. 2b, mit um 0,5mm vergréBertem Achsabstand A

2 zweigingiges Basis-Erdmenger-Profil

analog zu Fig. 2¢, mit um 0,5mm vergréBertem Achsabstand A

3 zweigingiges Basis-Erdmenger-Profil

analog zu Fig. 7, mit um 0,5mm vergréBertem Achsabstand A

Tabelle 2b) Radialspiele, freie Abstiinde Agz und Spaltmafie

Beispiel Entgasungszonen
15.1,15.2 und 15.3
1 R'iax n = Rimax n = 0,496 Dy, Apinge - 0,25mm . Apayse - 0,25mm
2 R'pax n = R7max n = 0,463Dn, Apinge - 0,25mm | Apyse - 2.06 mm
3 R 1 = R max n = 0,496D1, Apinss - 0,25mm | Apprsr - 2.6 mm
Tabelle 2¢) Ergebnisse

| Beispiel | Hexan-Gehalt im Produkt P | Gesamte fliichtige Stoffe incl. Wasser |




WO 2014/161997 PCT/EP2014/056858

_28 —
[Gew.-ppm] [Gew.-%]
1 (zum Vergleich) 2900 <0,30
2 440 <0,30
3 450 <0,30

Aus den Beispielen wird Folgendes ersichtlich:
Im Beispiel 1 ist nur die Bedingung S2), nicht aber S1) erfiillt, das Entgasungsergebnis ist
unbefriedigend.

In den Beispielen 2 und 3 sind die Bedingungen S1) und S2) erfiillt, das Entgasungsergebnis ist
sehr gut.
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Patentanspriiche
1. Vorrichtung umfassend zumindest einen Extruder, der zumindest aufweist:

ein Gehiuse und n Gehdusebohrungen B, mit den dazugehdrigen
Bohrungsdurchmessern D, wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 16, besonders
bevorzugt von 2 bis 12, ganz besonders bevorzugt 2 bis 8 und noch weiter
bevorzugt 2 ist und wobei sich die Gehdusebohrungen gegenseitig durchdringen

und vorzugsweise parallel angeordnet sind

n vorzugsweise gleichsinnig drehantreibbare Wellen W, die jeweils in einer der
Gehdusebohrungen B, konzentrisch angeordnet sind, jeweils eine Drehachse A,
aufweisen und jeweils mit zumindest einem Behandlungselement ausgestattet sind,

dessen Querschnittsprofil in Umfangsrichtung aufweist

- m relative Maxima R",, , beziiglich der Radialausdehnung  des
Querschnittsprofils des Behandlungselementes zur Drehachse A, der Welle W,
wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 16, vorzugsweise 1 bis 8, besonders bevorzugt
1, 2, 3 oder 4, ganz besonders bevorzugt 1, 2 oder 3 und noch weiter bevorzugt 2
oder 3 ist, wobei weiterhin mindestens ein relatives Maximum R™,,., , €in absolutes
Maximum der Radialausdehnung R, . beziiglich der Radialausdehnung des
Querschnittsprofils des Behandlungselementes zur Drehachse A, der Welle W), ist,

wobei fiir R, , gilt, dass

Rmax <= (Dn/z)

zumindest eine Zufiihrzone,

¢in oder mechrere Entgasungszonen umfassend jeweils zumindest eine

Entgasungsoffnung, die zum Austrag von fliichtigen Bestandteilen aus einem

clastomerhaltigen Medium aus dem Extruder geeignet ist

zumindest eine Austragszone

wobei der Extruder als Behandlungselemente Schneckenclemente SE aufweist, die so

gestaltet sind, dass mindestens folgende Bedingung erfiillt ist:



10

15

20

25

30

WO 2014/161997 PCT/EP2014/056858

30—

S1) der freie Abstand Agg zwischen den Profilen der Schneckenelementen zweier
drehantreibbarer Wellen, die jeweils in sich gegenseitig durchdringenden
benachbarten Gehdusebohrungen B, und B,,; konzentrisch angeordnet sind, betragt

im Querschnittsprofil bei einer gleichsinnigen Umdrehung der Wellen von 360°

i) von 0,001 bis 0,2 Ap, wobei Ap der Abstand der Drehachsen der

benachbarten zwei drehantreibbaren Wellen ist

i) und weist zumindest ein absolutes Minimum A,,sg und ein absolutes
Maximum A,,.sg auf, wobei Apsg = 1,5 Annse , bevorzugt > 5,0 Aise

und besonders bevorzugt > 10,0 Ask ist.

Entgasungsvorrichtung mnach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

Schneckenelemente SE weiterhin folgende Bedingung erfiillen:

S2) das Querschnittsprofil der Schneckenclemente weist bezogen auf die
Radialausdehnung der Profilkurve zumindest e¢in absolutes Maximum R ..., , auf, fiir das

gilt:

0,420 D, < Rax 0 < 0,496 D,, bevorzugt 0,420 D, < R;.x 0, < 0,490 D, bevorzugt 0,430 D, <
Riax n <0,485 D, besonders bevorzugt 0,440 D, < Ry.x 4 < 0,482 D, und ganz besonders
bevorzugt 0,450 D, < Rpxn<0,480 D,

Entgasungsvorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Schneckenelemente SE in Modulbauweise aus ciner Kernwelle und Schneckenelementen,
dic eine Aufnahmedffoung fiir die Kernwellen besitzen oder als Schnecken in
Massivbauweise oder als Schneckenwellen, die aus einzelnen Teilsegmenten, die in

Massivbauweise hergestellt sind, bestehen.

Entgasungsvorrichtung nach Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Extruder
Doppelwellenextruder, Planetwalzenextruder oder  Ringextruder, bevorzugt
Doppelwellenextruder oder Ringextruder, ganz besonders bevorzugt Doppelwellenextruder

eingesetzt werden.

Entgasungsvorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass

der Extruder der Entgasungsvorrichtung zumindest eine Dispergierzone aufweist.

Entgasungsvorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
dic in Forderrichtung des Extruders (14) Iletzte Entgasungszone des Extruders,

vorzugsweise alle Entgasungszonen mit Schneckenelementen SE ausgeriistet sind.
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Entgasungsvorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
Die Anzahl der Entgasungszonen 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 10 und besonders bevorzugt 2

bis 8 betrigt.

Entgasungsvorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
zumindest e¢ine Entgasungszone, die in der Forderrichtung des Extruders (14) der

Zuftuihrzone (4) vorgeschaltet ist.

Entgasungsvorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die Entgasungséffnungen (16) und die Entgasungsdome (17) so gestaltet sind, dass sie
einen Austritt von elastomerhaltigem Medium wirkungsvoll verhindern oder reduzieren
und insbesondere ein- oder mehrwellige, insbesondere doppelwellige Stopfschnecken, die
an den Entgasungséffinungen montiert sind und in den Extruder férdernd betrieben werden,
aufweisen oder Rollen oder Riemen, die an der Innenseite der Entgasungséffnungen
angeordnet sind, um elastomerhaltiges Medium bzw Produkt zuriick in den Extruder zu

schieben.

Entgasungsvorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
Beschichtungen an den Entgasungséffnungen (15) eingesetzt werden, die ein Anhaften des

Materials an der Oberfléche verringern oder verhindern.

Entgasungsvorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
den Entgasungszonen in Forderrichtung des Extruders zumindest teilweise
Entspannungselemente, wie insbesondere rotierende oder feststechende Lochplatten

vorgeschaltet sind.

Entgasungsvorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Lochplatten
mehrteilig, bevorzugt zweiteilig so ausgestaltet, dass sie aus dem Gehéuse (21) ohne

Entfernung der Wellen entnommen werden konnen.

Entgasungsvorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass

der Extruder ein oder mehrere Zufiihréffnungen fiir die Zufiihrung von Additiven umfasst.
Entgasungsvorrichtung mnach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die

Schneckenelemente SE zweigédngig oder dreigéingig sind.

Entgasungsvorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass

die Schneckenelemente SE unsymmetrisch oder symmetrisch sind.

Entgasungsvorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass

die Schneckenelemente SE aus Stéhlen, insbesondere Nitrierstdhlen, Chrom-, Werkzeug-
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und Edelstdhlen oder pulvermetallurgisch hergestellte metallischen Verbundwerkstoffen

auf Basis von Eisen, Nickel oder Kobalt gefertigt sind

Entgasungsvorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass
dem Extruder (3) ein Vorextruder (2) oder einen Vorkneter vorgeschaltet sind, die jeweils

als Entgasungsextruder bzw. Entgasungskneter ausgestaltet sind.

Entgasungsvorrichtung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen dem
entgasenden Vorextruder oder entgasenden Vorkneter und den Extruder (3) verbindende
Ubergabezone (12) zumindest ein, vorzugsweise genau ein Entspannungselement wie

insbesondere Lochplatten aufweisen.

Entgasungsvorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass
in der Ubergabezone (12) zumindest eine Druckregulierungseinheit wie beispiclsweise eine

Drossel enthalten ist.

Entgasungsvorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass

¢in oder mehrere weitere Konzentratoreinheiten vorgeschaltet sind.

Verfahren zum Entfernen fliichtiger Verbindungen aus einem elastomerhaltigen Medium
(EM), das zumindest ein Elastomer und zumindest eine fliichtige Verbindung enthilt, das

zumindest die folgenden Schritte umfasst:

a) Zufiihren des elastomerhaltigen Mediums (EM) in eine Entgasungsvorrichtung
gemiB einem der Anspriiche 1 bis 20, wobei diese so betrieben wird, dass fliichtige
Verbindungen aus dem eclastomerhaltigen Medium (EM) durch die
Entgasungsoffnungen der  Entgasungseinheit entweichen und so das
clastomerhaltige Medium (EM) an fliichtigen Verbindungen verarmt, und bei
Austrag aus der Entgasungsvorrichtung das Polymer aus dem elastomerhaltigen
Medium als Produkt P gewonnen wird, das dann eine geringeren Anteil an
fliichtigen Verbindungen aufweist als das in die Entgasungsvorrichtung zugefiihrte
clastomerhaltige Medium (EM) und vorzugsweise ecinen Gesamtgehalt von
fliichtigen Verbindungen von 1 Gew.-% oder weniger, vorzugsweise 0,5 Gew.-%
oder weniger besonders bevorzugt 0,1 Gew.-% oder weniger basierend auf der

Masse des Elastomers aufweist.

Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das elastomerhaltige Medium

(EM) zumindest ein natiirliches oder synthetisches Elastomer enthélt, das vorzugsweise ein
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gewichtsmittleres Molekulargewicht von mehr als 2,000 g/mol, besonders bevorzugt mehr

als 5,000 g/mol und ganz besonders bevorzugt 20,000 bis 2,000,000 g/mol aufweist.

Verfahren nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, dass das elastomerhaltige
Medium (EM) Styrol-Butadien-Kautschuke wie zum Beispiel Ldsungs-Styrol-
Butadienkautschuk  (SSBR) oder  Emulsions-Styrol-Butadienkautschuk  (ESBR),
Naturkautschuke (NR), Butadien-Kautschuke (BR) wie beispielsweise Neodym-
butadienkautschuk ~ (NdBR), Lithium-butadienkautschuk  (LiBR) und Cobalt-
butadienkautschuk (CoBR), Isopren-Kautschuke (IR), Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuke
wie beispielsweise Ethylenpropylendien (M-Klasse) Kautschuke (EPDM), Ethylen-
Propylen-Kautschuke, Nitril-Kautschuke wie beispielsweise  Acrylnitril-Butadien-
Kautschuke (NBR), hydrierte Nitrilkautschuke (HNBR), Butylkautschuke wie zum
Beispiel Isobuten-Isopren-Kautschuk (IIR), Halobutylkautschuke wie beispielsweise
Chlorbutylkautschuk ~ (CIIR) und  Brombutylkautschuk  (BIIR) oder  aus
Halobutylkautschuken durch Umsetzung mit Aminen oder Phosphinen hergestellte
Ionomere, vorzugsweise solche die durch Umsetzung von BIIR mit tertiiren Phosphinen
erhiltlich sind, Chloropren-Kautschuke (CR), Ethylen-Vinylacetat-Kautschuke (EVA und
EVM), Polyurethan-Kautschuke, Guttapercha, Fluorkautschuke, Siliconkautschuke,
Sulfidkautschuke, Chlorsulfonyl-Polyéthylen-Kautschuke sowie beliebige Mischungen der

vorgenannten Elastomere eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet dass das
clastomerhaltige Medium (EM) Butylkautschuk und/oder halogenierte Butylkautschuke
enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 21 bis 24, dadurch gekennzeichnet dass das
clastomerhaltige Medium (EM) in Form von Suspensionen, Pasten, Schmelzen, Losungen,

stiickigen festen Massen oder Mischformen der vorgenannten Erscheinungformen vorliegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 21 bis 25, dadurch gekennzeichnet dass das
clastomerhaltige Medium (EM) 3 bis 98 Gew.-% cines Elastomers und 2 bis 97 Gew.-%
fliichtige Verbindungen, insbesondere ein organisches Losungsmittel oder ein organisches
Lsemittel und Wasser enthélt, wobei die oben genannten Komponenten bis zu 90 bis 100
Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 100 Gew.-% der Gesamtmasse des elastomerhaltigen

Mediums (EM) ausmachen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 21 bis 26, dadurch gekennzeichnet dass der Druck in
den Entgasungséffnungen (16) und Entgasungsdémen (17) zwischen 1 hPa und 2.000 hPa
betrigt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 21 bis 27, dadurch gekennzeichnet dass dem
Extruder der Entgasungsvorrichtung oder dem Vorextruder oder Vorkneter Strippmittel

zugefiihrt werden.

Verwendung von Extrudern, die als Behandlungselemente Schneckenelemente SE

aufweisen, die so gestaltet sind, dass mindestens folgende Bedingung erfiillt ist:

S1) der freie Abstand Agz zwischen den Profilen der Schneckenelementen zweier
drehantreibbarer Wellen, die jeweils in sich gegenseitig durchdringenden
benachbarten Gehdusebohrungen B, und B,.,; konzentrisch angeordnet sind, betragt

im Querschnittsprofil bei einer gleichsinnigen Umdrehung der Wellen von 360°

i) von 0,001 bis 0,2 Ap, wobei Ap der Abstand der Drehachsen der

benachbarten zwei drehantreibbaren Wellen ist

i) und weist zumindest ein absolutes Minimum A,,sg und ein absolutes
Maximum A5 auf, wobei Anxse = 1,5 Aninss , bevorzugt > 5,0 Apise

und besonders bevorzugt > 10,0 A ,sp ist

zur Entgasung von elastomerhaltigen Medien.



