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@ Reinigung von Kunststoffen.

@ Kunststoffe werden vorteilhaft dadurch gereinigt, daB man sie mit einer alkalischen wiBrigen Ldsung in
Kontakt bringt, die eine anorganische Peroxidverbindung und einen Komplexbildner ohne saure Gruppen in freier
oder Salzform enthilt. Der Kunststoff kann hierbei als Formk&rper oder in feinverteilter Form eingesetzt werden.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren und Mittel zur Reinigung von Kunststoffen in unverarbeiteter und
verarbeiteter Form, insbesondere von Kunststoffen, die mit chemisch hochreinen Flissigkeiten in Kontakt
kommen. Bei der Herstellung, Verwendung und insbesondere bei der Lagerung kdnnen Verunreinigungen
aus den Behdlteroberflichen in die FlUssigkeiten gelangen, so daB diese, vor allem nach ldngerem Kontakt
und insbesondere bei hbheren Temperaturen, merklich verunreinigt werden, auch wenn in den Behilterwan-
dungen nur mit speziellen Methoden wie Neutronenaktivierung Verunreinigungen nachweisbar sind.

Hochreine Fllssigkeiten fUr analytische, diagnostische und therapeutische Zwecke sowie in der Halblei-
terfertigung werden zunehmend in Kunststoffbehdltern verarbeitet und gelagert und in Kunststoffleitungen
gefbrdert, wobei in der Regel ein Teil der wertvollen hochreinen Flissigkeit zum Aussplilen der Leitung
oder des Behilters verwendet wird und anschlieBend erneut gereinigt oder verworfen werden muB. Diese
Methode ist deshalb sehr unbefriedigend.

Es wurde gefunden, daB in extrudierten Kunststoffoehiltern gelagerte hochreine Fllssigkeiten Schwer-
metallspuren enthalten, die vorher nicht in der Fllssigkeit nachweisbar waren und in der Kunststoffoberfl3-
che nur in geringen Spuren nachweisbar sind. Eine vorsorgliche Reinigung der Kunststoffoberfldchen mit
einem Alkanolamin, wie es in "Metalloberfliche" 38 (1984) 4, Seiten 163 bis 168, insbesondere Seite 164,
beschrieben ist, brachte keine Verbesserung.

Aus der US-A 3 908 680 ist ein Verfahren zur Reinigung von Kunststoff-Kontaktlinsen durch Behandlung
mit einer basischen wiBrigen Losung einer aktiven Sauerstoff abgebenden Perverbindung bekannt, das
dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Kontaktlinsen zusitzlich noch mit einer sauren wiBrigen L&sung
einer aktiven Sauerstoff abgebenden Perverbindung behandelt und nach der Entfernung aus der zweiten
wiBrigen L&sung mit einem nichtionischen Detergenz behandelt und dann mit Wasser spiilt. Vorzugsweise
kénnen hier bei der ersten und/oder zweiten LOsung zusitzlich Chelatisierungsmittel zugesetzt werden,
ndmlich vorzugsweise Aminocarbonsiureverbindungen, wobei die sauren Gruppen auch in Form ihrer
wasserldslichen Salze eingesetzt werden kdnnen. Weitere genannte Chelatisierungsmittel sind Citronensdu-
re beziehungsweise Citrate und Polyphosphate. Aber auch mit diesem bekannten Verfahren war das der
Erfindung zugrundeliegende Problem nicht befriedigend zu 16sen.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB schon ein einstufiges Verfahren zum Reinigen von
Kunststoffen gute Ergebnisse liefert, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man den Kunststoff mit einer
alkalischen wiafBrigen LOsung in Kontakt bringt, die eine anorganische Peroxidverbindung und einen
Komplexbildner ohne saure Gruppen in freier oder Salzform und, soweit erforderlich, eine Base enthilt.

Die Erfindung betrifft weiterhin eine waBrige, alkalische Reinigungsldsung, die gekennzeichnet ist durch
einen Gehalt an

a) einem anorganischen Peroxid,
b) einem Komplexbildner ohne saure Gruppen in freier oder Salzform und, falls erforderlich,
) einer Base.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung ist der Komplexbildner ein Alkanolamin, obwohl
dieses - wie vorstehend erwdhnt - flir sich genommen keine befriedigende Wirkung erbringt. Es wurde
ndmlich weiterhin gefunden, daB das Extrusionswerkzeug eine mdgliche Quelle flir die eingeschleppten
Verunreinigungen darstellt. Es bedarf deshalb der Anwesenheit eines Oxidationsmittels, um die Schwerme-
tallspuren, insbesondere Eisen, erst in ionische Form zu bringen, damit der Komplexbildner seine Wirkung
entfalten kann. Eisen wird hier und im folgenden als "Leitverunreinigung" behandelt, da es gegeniber
anderen Schwermetallen mit Abstand in den h&chsten Konzentrationen vorliegt und auch schwierig zu
entfernen ist. Versuche haben gezeigt, daB eine Entfernung des Eisens in der Regel auch die anderen
Schwermetallverunreinigungen beseitigt.

Fiir die Komplexierung des Eisens erscheinen im Falle der bevorzugten Komplexbildner, der Alkanola-
mine, die Hydroxygruppen maBgeblicher als das Stickstoffatom (das flir andere Schwermetalle wie Chrom
wichtiger erscheint). Flr eine gute Komplexbildung sind zwei Uber "Spacer"-Gruppierungen gebundene
Hydroxygruppen am selben Stickstoffatom erforderlich. Der "Spacer” kann eine Alkylengruppe mit bis zu 6
C-Atomen sein, die durch Sauerstoffatome und Stickstoffunktionen unterbrochen sein kann, worunter
beispielsweise Verbindungen vom Typ der Ethylendiamin-tetra-(hydroxyalkyl)-Verbindungen verstanden
werden sollen.

Bevorzugt sind leicht zugdngliche Alkanolamine wie die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und Propy-
lenoxid an Ammoniak, primire Alkylamine mit 1 bis 4 C-Atomen sowie Ethylendiamin. Insbesondere fiir
h&here Anspriiche an die Reinigungswirkung sind solche Verbindungen bevorzugt, die sich leicht, beispiels-
weise durch Sublimation oder Destillation, hochrein gewinnen lassen.

Die Alkanolamine zeigen den weiteren Vorteil, daB sie nicht nur an den organischen Substraten nicht
anhaften, sondern auch daran haftende anorganische und organische Verunreinigungen ablGsen. Darliber
hinaus verhindern sie durch ihr "Schmutztragevermdgen” eine Rekontamination der bereits gesduberten
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Fldchen. Das bevorzugte Alkanolamin ist Triethanolamin. Es stellt ein mildes Alkali dar (eine 0,1 n wiBrige
L&sung zeigt einen pH-Wert von 10,5) und bewirkt keinerlei Hautreizung.

Als anorganische Peroxidverbindungen k&nnen Alkaliperoxide eingesetzt werden, wobei - wie bei den
Alkanolaminen - der Zusaiz einer Base nicht erforderlich ist. Vorteilhaft setzt man jedoch Wasserstoffper-
oxid ein. Die Menge an Wasserstoffperoxid wird am einfachsten durch Vorversuche unter den Anwendungs-
bedingungen ermittelt, da diese Verbindung bekanntlich temperaturempfindlich ist. Es hat sich jedoch
gezeigt, daB die bevorzugt als Komplexbildner eingesetzten Alkanolamine eine stabilisierende Wirkung
ausiiben.

Bei Temperaturen bis zu etwa 80 °C sind Konzentrationen von mindestens etwa 5 Gew.-%, bezogen
auf die fertige Reinigungsliosung, zweckmiBig. Geringere Konzentrationen erfordern h3ufig eine lange
Einwirkungsdauer, h&here Konzentrationen sind im allgemeinen nur bei stdrkeren Verunreinigungen des
Substrats erforderlich.

Die alkalische Reinigungslosung hat vorteilhaft einen pH-Wert im Bereich von 7,5 bis 12, vorzugsweise
8 bis 10.

Da Alkanolamine alkalisch reagieren, ist bei ihrem Einsatz der Zusatz einer weiteren Base nicht immer
erforderlich. ZweckmaBig ist jedoch oft ein Zusatz von wéBriger Ammoniakldsung, wobei die Menge des
teureren Alkanolamins verringert werden kann. Die im Einzelfalle glinstigste Kombination kann durch
einfache Vorversuche ermittelt werden.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin, daB der Kunststoff in feinverteilter Form
eingesetzt wird, so daB die Verunreinigungen durch die erfindungsgemiBe Reinigungsidsung extrahiert
werden.

Das erfindungsgemiBe Reinigungsverfahren kann Uber einen weiten Temperaturbereich Anwendung
finden. Bei der Reinigung von Formk&rpern wird man sich nach der Temperaturempfindlichkeit dieses
Formk&rpers richten und beispielsweise in einem Bereich von Raumtemperatur bis etwa 120 °C, vorzugs-
weise etwa 50 °C, arbeiten. Wird ein feinverteilter Kunststoff extrahiert, so wadhlt man vorteilhaft eine
héhere Temperatur, zweckmiBig etwa 80 bis 120 °C. Im allgemeinen sind dabei bei hdheren Temperatu-
ren kirzere Behandlungszeiten ausreichend. Hierbei ist aber auf den verstirkten Zerfall der Peroxidverbin-
dung Riicksicht zu nehmen, diese also gegebenenfalls nachzudosieren oder schon von Anfang an in
ausreichender Konzentration einzusetzen.

Das erfindungsgemiéfBe Reinigungsverfahren ist generell auf alle Kunststoffe anwendbar. Es wirkt auch
vorzlglich bei hydrophoben Kunststoffen, die im Verpackungsbereich Anwendung finden, wie Polyethylene,
Polypropylene, Polyvinylchloride und Polyestern. Mit Vorteil ist es aber auch anwendbar flr die sogenann-
ten Hochleistungskunststoffe wie Polyacetale, Polyphenylensulfide, Polyetherketone und vor allem Fluorpo-
lymere.

Wie eingangs erwihnt, ist - im Gegensatz zu dem aus der DE-C 24 43 147 bekannten Verfahren - eine
einstufige Behandlung im allgemeinen ausreichend. Eine Vorbehandlung oder gegebenenfalls auch Nachbe-
handlung mit sauren L&sungen soll damit jedoch nicht ausgeschlossen sein. So kommt beispielsweise eine
FluBsdure-Nachbehandlung in Betracht, wobei der HF-L&sung Peroxide und gegebenenfalls Hilfsmittel wie
Tenside zugesetzt werden k&nnen. Bewihrt hat sich eine Mischung der Zusammensetzung (in Gew.-%):
89,5 % Wasser
10,0 % H202, 30%ig
0,5 % HF, 50%ig
Durch eine solche Nachbehandlung k&nnen nétigenfalls restliche Eisenverunreinigungen herausgelost
werden.

Bei dem erfindungsgemiBen Verfahren k&nnen der alkalischen L&sung auch weitere Zusitze zugefligt
werden, wie weitere Komplexbildner, Tenside, Puffer oder dergleichen. Als Tenside kommen vor allem
nichtionische Tenside in Betracht wie Anlagerungsprodukte des Ethylen- und/oder Propylenoxids an
langkettige Alkohole, Alkylphenole und dergleichen. ZweckmiBig sind Mengen bis zu 400 ppm, vorzugswei-
se 100 bis 300 ppm, vor allem etwa 200 ppm, bezogen auf die fertige Reinigungsi&sung. Hierdurch wird die
Benetzung der Oberfldchen beschleunigt, ohne dal es zu einem st6renden Schiumen kommt.

ErfindungsgemiB kommt auch eine mehrfache Behandlung der Substrate in Betracht, wenn eine
nennenswerte Migration von Verunreinigungen aus der Tiefe des Kunststoffes feststellbar ist, beispielsweise
nach Erhitzen des Substrats.

Auch ein Zusatz von organischen Losemitteln ist m&glich, wenn auch im allgemeinen nicht vorteilhaft,
da die Riickgewinnung aufwendig ist.

Besonders bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung werden in den folgenden Beispielen ndher
erldutert.
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In den Beispielen wurden hochreine Chemikalien eingesetzt um sicherzustellen, daB nicht durch diese
Schwermetalle eingeschleppt werden, die die gemessenen Ergebnisse verfdlschen. Diese Beispiele haben
also Modelicharakter, da in der Praxis wegen des genannten Schmutztragevermdgens der bevorzugt
eingesetzten Alkanolamine technische Qualitdten der eingesetzten Chemikalien verwendet werden k&nnen.

Die Durchfiihrung aller Versuche erfolgt unter Berlicksichtigung der Ublichen Regeln spurenanalytischen
Arbeitens. So wurde bidestilliertes Wasser und im Hochvakuum destilliertes Triethanolamin eingesetzt;
Wasserstoffperoxid und Ammoniakldsung waren handelsiibliche "VLSI"-Qualitaten (Firma Merck, Darm-
stadt). Die Eisenbestimmung erfolgte durch Atomabsorptionsspekirometrie (Atomabsorptionsspekirometer
der Firma Varian Spectraa 400 sowie Graphitofen- und Probengebereinheit GTA 96) bei 2483 nm,
Spaltbreite 0,2 nm, Untergrundkorrektur: Deuteriumlampe, Injektionsvolumen 20 wl, Nachweisgrenze 0,3
ng/ml, linearer Kalibrierungsbereich 0 bis 13 ng/ml.

Als Substrat diente ein Copolymer aus 96 Gew.-% Tetrafluorethylen und 4 Gew.-% Perfluor-n-
propylvinylether mit einem MFI 2 g/10 Minuten, bestimmt nach ASTM D 1238-57 T (bei 372 *C und 5 kg
Last) mit einem Eisengehalt von 500 bis 550 ng/g Copolymer. Wie sich aus den folgenden Versuchen
ergibt, liegt dieser Eisengehalt zum groBten Teil im Inneren des Kunststoffs vor, da eine wiederholte
Behandlung - ohne zwischenzeitliche Erhitzung des Kunststoffs - nur noch relativ geringe exirahierte
Eisenmengen ergab.

Beispiele 1 bis 7

50 g Kunststoffgranulat mit einer mittleren TeilchengréBe von 16,9 mm?3 werden mit 25 ml Reinigungs-
16sung der in der Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzung 30 beziehungsweise 60 Minuten stehengelas-
sen. Die Ergebnisse zeigt die folgende Tabelle 1.

In der Tabelle 1 sind Vergleichsbeispiele V1 bis V3 enthalten, in denen eine der erfindungsgemaBen
Komponenten der Reinigungsl&sung fehlt.

Die Zusammensetzung der Reinigungslidsung ist wie folgt definiert: "Teile” sind Gewichtsteile, wobei
das Wasserstoffperoxid als 30%ige und das Ammoniak als 25%ige wiBrige LOsung eingesetzt sind. Die
Konzentration an Triethanolamin (TEA) ist in ppm angegeben. Das Extraktionsergebnis ist in ng Eisen/g
Kunststoff angegeben.

Tabelle 1
Beispiel Teile TEA [ppm] Fe [ng/g]
H.O H2 O, NH; 30 min 60 min
Vi 4 1 500 0,56 0,69
V2 4 - 1 1000 0,49 0,62
V3 3 1 1 0,82 1,07
1 3 1 1 500 1,04 1,29
2 3 1 1 1000 1,10 1,41
3 3 1 0,5 1000 1,02 1,39
4 4 1 1 1000 0,91 1,32
5 4 1 1 10000 1,58 2,01
6 5 1 1 1000 0,82 1,21
7 6 1 1 1000 0,92 0,96

Die Vergleichsbeispiele V1 und V2 zeigen, daB eine ammoniakalische TEA-L&sung nur eine relativ
geringe Extraktionswirkung zeigt. Das Vergleichsbeispiel V3 zeigt, daB eine ammoniakalische Wasserstoff-
peroxididsung deutlich schlechtere Extraktionsergebnisse als die erfindungsgem&Ben Reinigungsidsungen
erbringt.

Die erfindungsgemiBen Beispiele zeigen, daB - erwartungsgemiB - die Reinigungswirkung konzentra-
tionsabhingig ist. Dies gilt vor allem fiir das TEA, wobei aber mit der vorhandenen MeBeinrichtung bei noch
h&heren Konzentrationen keine zuverldssig reproduzierbaren Angaben mdglich sind. Héhere Konzentratio-
nen an TEA sind aber nicht nur hinsichtlich der Reinigungswirkung, sondern auch beziglich der Stabilisie-
rung des Wasserstoffperoxids vorteilhaft.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 652 283 A1

Beispiel 8

Man verfdhrt gemaB Beispiel 3, extrahiert aber 75 Minuten lang, wobei eine Endkonzentration an
extrahiertem Eisen von 1,5 ng/g Kunststoff erzielt wird. Durch eine erneute Anwendung einer frischen
L&sung werden nach 60 Minuten 0,47 ng/g extrahiert.

Beispiel 9

Beispiel 4 wird wiederholt, die Probe wdhrend der Extraktion jedoch mit circa 100 Hz geschiittelt. Nach
30 Minuten sind 3,59 ng Fe/g Kunststoff extrahiert.

Beispiele 10 bis 12
Aus dem Copolymer geformte Fldschchen mit 50 ml Fassungsvermdgen werden mit der in Beispiel 4

eingesetzten Reinigungsldsung befillt und bei unterschiedlichen Temperaturen 30 beziehungsweise 60
Minuten gelagert. Die Tabelle 2 zeigt die Extraktionsergebnisse.

Tabelle 2
Beispiel Temperatur [° C] Fe [ng/g]
30 min 60 min
10 Raumtemperatur 0,73 1,47
11 50 1,30 1,81
12 80 1,83 2,35

Beispiel 13

Beispiel 11 wird wiederholt, das Fldschchen jedoch zu 3/4 seiner H&he in ein Ultraschallbad getaucht.
Nach 30 Minuten sind 1,58 und nach 60 Minuten 2,31 ng Fe/g Kunststoff extrahiert.

Beispiele 14 bis 16

Beispiel 3 wird wiederholt, jedoch steigende Mengen an einem nichtionischen Tensid (Handelsprodukt
®TRITON X 100) zugesetzt. Die Ergebnisse zeigt die Tabelle 3.

Tabelle 3
Beispiel Tensid [ppm] Fe [ng/g]
30 min 60 min
3 0 1,02 1,39
14 100 1,51 1,59
15 200 1,40 1,67
16 400 1,83 2,42

Mit steigendem Tensidzusatz tritt eine steigende Schaumbildung auf. AuBerdem wird im Beispiel 16
eine schnellere Zersetzung des Wasserstoffperoxids beobachtet.

Beispiele 17 bis 20

Die in den Beispielen 10 bis 12 eingesetzten Fldschchen werden bei Raumtemperatur mit 25 ml der in
Tabelle 4 angegebenen Reinigungsldsung beflillt und 30 beziehungsweise 60 Minuten gelagert. In der
Tabelle 4 ist der exirahierte Chromanteil [ng(Cr)], bezogen auf die eingesetzte Kunststoffmenge [g],
angegeben. V4 ist ein Vergleichsbeispiel mit Wasser.
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Tabelle 4
Beispiel Teile TEA [ppm] Cr [ng/g]
H>0 H>0- NHs 30 min 60 min
17 3 1 1 1000 0,70 0,95
18 3 1 0,25 1000 0,40 0,59
19 4 1 1 1000 0,54 0,72
20 5 1 1 1000 0,45 0,65
V4 1 - - 0,031

Fiir Tabelle 4 gelten die gleichen Definitionen wie flir Tabelle 1.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Reinigen von Kunststoffen, dadurch gekennzeichnet, daB man den Kunststoff mit einer
alkalischen wéaBrigen LOsung in Kontakt bringt, die eine anorganische Peroxidverbindung und einen
Komplexbildner ohne saure Gruppen in freier oder Salzform und, falls erforderlich, eine Base enthilt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Kunststoff als Formk&rper eingesetzt
wird, der oberflachlich gereinigt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Kunststoff in feinverteilter Form einge-
setzt wird und die Verunreinigungen extrahiert werden.

W4Brige, alkalische Reinigungsl&sung, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
a) einem anorganischen Peroxid,
b) einem Komplexbildner ohne saure Gruppen in freier oder Salzform und, falls erforderlich,
) einer Base.

L&sung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Komplexbildner ein Alkanolamin ist.

L&sung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Komplexbildner Triethanolamin ist.

L&sung nach einem oder mehreren der Ansprliche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Peroxid
Wasserstoffperoxid ist.

L&sung nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung
ein Tensid enthilt.
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