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Beschreibung

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 Herstel-
lung, Verwendung und insbesondere bei der Lagerung kénnen Verunreinigungen aus den Behalteroberflachen in die
Flassigkeiten gelangen, so daf3 diese, vor allem nach langerem Kontakt und insbesondere bei héheren Temperaturen,
merklich verunreinigt werden, auch wenn in den Beh&lterwandungen nur mit speziellen Methoden wie Neutronenakii-
vierung Verunreinigungen nachweisbar sind.

Hochreine Fllssigkeiten flr analytische, diagnostische und therapeutische Zwecke sowie in der Halbleiterfertigung
werden zunehmend in Kunststoffbehaliern verarbeitet und gelagert und in Kunststoffleitungen geférdert, wobei in der
Regel ein Teil der wertvollen hochreinen Flissigkeit zum Ausspulen der Leitung oder des Behalters verwendet wird und
anschlieBend erneut gereinigt oder verworfen werden muf3. Diese Methode ist deshalb sehr unbefriedigend.

Es wurde gefunden, daf in extrudierten Kunststoffbehaltern gelagerte hochreine Fllssigkeiten Schwermetallspuren
enthalten, die vorher nicht in der Flissigkeit nachweisbar waren und in der Kunststoffoberflache nur in geringen Spuren
nachweisbar sind. Eine vorsorgliche Reinigung der Kunststoffoberflachen mit einem Alkanolamin, wie es in "Metallober-
flache" 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 wafBrigen Lésung einer aktiven Sauerstoff abgebenden Perverbindung bekannt, das dadurch gekennzeichnet
ist, daB man die Kontakilinsen zusatzlich noch mit einer sauren wafrigen Lésung einer aktiven Sauerstoff abgebenden
Perverbindung behandelt und nach der Entfernung aus der zweiten wéBrigen Lésung mit einem nichtionischen Deter-
genz behandelt und dann mit Wasser spult. Vorzugsweise kédnnen hier bei der ersten und/oder zweiten Lésung zuséatzlich
Chelatisierungsmittel zugesetzt werden, namlich vorzugsweise Aminocarbonsdureverbindungen, wobei die sauren
Gruppen auch in Form ihrer wasserldslichen Salze eingesetzt werden kénnen. Weitere genannte Chelatisierungsmittel
sind Citronensaure beziehungsweise Citrate und Polyphosphate. Aber auch mit diesem bekannten Verfahren war das
der Erfindung zugrundeliegende Problem nicht befriedigend zu I&sen.

Aus der DE-A-30 22 767 ist ein waBrig-flissiges, builderhaltiges Waschmittel bekannt, das mindestens eine syn-
thetische, waschaktive Verbindung, eine Alkalimetallfettsaureseife, Mono-, Di- oder Triethanol- oder Isopropanolamin,
ein Hydrotrop und als Builder Natriumtripolyphosphat und Tetrakaliumpyrophosphat sowie gegebenenfalls Wasserstofi-
peroxid enthalt. Dieses Waschmittel ist flr wenigstens einen Monat sowohl| bei 0 °C als auch bei 52 °C stabil. Als
Wasch-Bleichmittel ist es vergleichbar mit einem Hochleistungspulver mit 17 % Perboratgehalt.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB schon ein einstufiges Verfahren zum Reinigen von Kunststoffen
gute Ergebnisse liefert, das dadurch gekennzeichnet ist, daf3 man den Kunststoff mit einer alkalischen waBrigen Lésung
in Kontakt bringt, die eine anorganische Peroxidverbindung und einen Komplexbildner ohne saure Gruppen in freier
oder Salzform und, soweit erforderlich, eine Base enthalt.

Die Erfindung betrifft weiterhin eine waBrige, alkalische builderfreie Reinigungslésung, 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 Ausfihrungsform der Erfindung ist der Komplexbildner ein Alkanolamin, obwohl dieses - wie
vorstehend erwahnt - fir sich genommen keine befriedigende Wirkung erbringt. Es wurde namlich weiterhin gefunden,
daf das Extrusionswerkzeug eine mégliche Quelle firr die eingeschleppten Verunreinigungen darstellt. Es bedarf des-
halb der Anwesenheit eines Oxidationsmittels, um die Schwermetallspuren, insbesondere Eisen, erst in ionische Form
zu bringen, damit der Komplexbildner seine Wirkung entfalten kann. Eisen wird hier und im folgenden als "Leitverun-
reinigung" behandelt, da es gegeniiber anderen Schwermetallen mit Abstand in den héchsten Konzentrationen vorliegt
und auch schwierig zu entfernen ist. Versuche haben gezeigt, daf3 eine Entfernung des Eisens in der Regel auch die
anderen Schwermetallverunreinigungen beseitigt.

Fir die Komplexierung des Eisens erscheinen im Falle der bevorzugten Komplexbildner, der Alkanolamine, die
Hydroxygruppen maBgeblicher als das Stickstoffatom (das fiir andere Schwermetalle wie Chrom wichtiger erscheint).
Fir eine gute Komplexbildung sind zwei Uber "Spacer"-Gruppierungen gebundene Hydroxygruppen am selben Stick-
stoffatom 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-te-
tra-(hydroxyalkyl)-Verbindungen verstanden werden sollen.

Bevorzugt sind leicht zugéngliche Alkanolamine wie die Anlagerungsprodukie von Ethylen- und Propylenoxid an
Ammoniak, primare Alkylamine mit 1 bis 4 C-Atomen sowie Ethylendiamin. Insbesondere fir héhere Anspriche an die
Reinigungswirkung sind solche Verbindungen bevorzugt, die sich leicht, beispielsweise durch Sublimation oder Destil-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 652 283 B1

lation, hochrein gewinnen lassen.

Die Alkanolamine zeigen den weiteren Vorteil, da3 sie nicht nur an den organischen Substraten nicht anhaften,
sondern auch daran haftende anorganische und organische Verunreinigungen ablésen. Darlber hinaus verhindern sie
durch ihr "Schmutztragevermogen” eine Rekontamination der bereits gesauberten Flachen. Das bevorzugte Alkanola-
min ist Triethanolamin. Es stellt ein mildes Alkali dar (eine 0,1 n waBrige Lésung zeigt einen pH-Wert von 10,5) und
bewirkt keinerlei Hautreizung.

Als anorganische Peroxidverbindungen kdnnen Alkaliperoxide eingesetzt werden, wobei - wie bei den Alkanolami-
nen - der Zusatz einer Base nicht erforderlich ist. Vorteilhaft setzt man jedoch Wasserstoffperoxid ein. Die Menge an
Wasserstoffperoxid wird am einfachsten durch Vorversuche unter den Anwendungsbedingungen ermittelt, da diese
Verbindung bekanntlich temperaturempfindlich ist. Es hat sich jedoch gezeigt, daB3 die bevorzugt als Komplexbildner
eingesetzten Alkanolamine eine stabilisierende Wirkung ausilben.

Bei Temperaturen bis zu etwa 80 °C sind Konzentrationen von mindestens etwa 5 Gew.-%, bezogen auf die fertige
Reinigungslésung, zweckmaBig. Geringere Konzentrationen erfordern haufig eine lange Einwirkungsdauer, héhere Kon-
zentrationen sind im allgemeinen nur bei starkeren Verunreinigungen des Substrats erforderlich.

Die alkalische Reinigungslésung 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 waBriger Ammoniaklésung, wobei die Menge des teureren Alkanolamins
verringert werden kann. Die im Einzelfalle giinstigste Kombination kann durch einfache Vorversuche ermittelt werden.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin, daB der Kunststoff in feinverteilter Form eingesetzt
wird, so daB3 die Verunreinigungen durch die erfindungsgeméaBie Reinigungslésung extrahiert werden.

Das erfindungsgemafe Reinigungsverfahren kann tber einen weiten Temperaturbereich Anwendung finden. Bei
der Reinigung von Formkérpern wird man sich nach der Temperaturempfindlichkeit dieses Formkérpers richten und
beispielsweise in einem Bereich von Raumtemperatur bis etwa 120 °C, vorzugsweise etwa 50 °C, arbeiten. Wird ein
feinverteilter Kunststoff extrahiert, so wahlt man vorteilhaft eine héhere Temperatur, zweckmasig etwa 80 bis 120 °C.
Im allgemeinen sind dabei bei héheren Temperaturen klrzere Behandlungszeiten ausreichend. Hierbei ist aber auf den
verstérkten Zerfall der Peroxidverbindung Rilicksicht zu nehmen, diese also gegebenenfalls nachzudosieren oder schon
von Anfang an in ausreichender Konzentration einzusetzen.

Das erfindungsgeméaBe Reinigungsverfahren ist generell auf alle Kunststoffe anwendbar. Es wirkt auch vorziiglich
bei hydrophoben Kunststoffen, die im Verpackungsbereich Anwendung finden, wie Polyethylene, Polypropylene, Poly-
vinylchloride und Polyestern. Mit Vorteil ist es aber auch anwendbar fir die sogenannten Hochleistungskunststoffe wie
Polyacetale, Polyphenylensulfide, Polyetherketone und vor allem Fluorpolymere.

Wie eingangs erwéhnt, ist - im Gegensatz zu dem aus der DE-C 24 43 147 bekannten Verfahren - eine einstufige
Behandlung im allgemeinen ausreichend. Eine Vorbehandlung oder gegebenentfalls auch Nachbehandlung mit sauren
Lésungen soll damit jedoch nicht ausgeschlossen sein. So kommt beispielsweise eine FluBsaure-Nachbehandlung in
Betracht, wobei der HF-Lésung Peroxide und gegebenenfalls Hilfsmittel wie Tenside zugesetzt werden kénnen. Bewahrt
hat sich eine Mischung der Zusammensetzung (in Gew.-%):

89,5 % Wasser

10,0 % HyO,, 30%ig

0,5 % HF, 50%ig

Durch eine solche Nachbehandlung kénnen nétigenfalls restliche Eisenverunreinigungen herausgeldst werden.

Bei dem erfindungsgemanien Verfahren kénnen der alkalischen Lésung auch weitere Zuséaize zugefugt werden,
wie weitere Komplexbildner, Tenside, Puffer oder dergleichen. Als Tenside kommen vor allem nichtionische Tenside in
Betracht wie Anlagerungsproduktie des Ethylen- und/oder Propylenoxids an langkettige Alkohole, Alkylphenole und der-
gleichen. Zweckmé&Big sind Mengen bis zu 400 ppm, vorzugsweise 100 bis 300 ppm, vor allem etwa 200 ppm, bezogen
auf die fertige Reinigungslésung. Hierdurch wird die Benetzung der Oberflachen beschleunigt, ohne daB es zu einem
stérenden Schdumen kommt.

Erfindungsgemaf 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 Sub-
strats.

Auch ein Zusatz von organischen Lésemitteln ist méglich, wenn auch im allgemeinen nicht vorteilhaft, da die Rick-
gewinnung aufwendig ist.

Besonders bevorzugte Ausgestaliungen der Erfindung werden in den folgenden Beispielen n&her erldutert.

In den Beispielen wurden hochreine Chemikalien eingesetzt um sicherzustellen, daf3 nicht durch diese Schwerme-
talle eingeschleppt werden, die die gemessenen Ergebnisse verfalschen. Diese Beispiele haben also Modellcharakter,
da in der Praxis wegen des genannten Schmutztragevermégens der bevorzugt eingesetzten Alkanolamine technische
Qualitaten der eingesetzten Chemikalien verwendet werden kénnen.

Die Durchfiihrung aller Versuche erfolgt unter Berlcksichtigung der Gblichen Regeln spurenanalytischen Arbeitens.
So wurde bidestilliertes Wasser und im Hochvakuum destilliertes Triethanolamin eingesetzt; Wasserstoffperoxid und
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Ammoniaklésung waren handelstbliche "VLSI"-Qualitdten (Firma Merck, Darmstadt). Die Eisenbestimmung erfolgte
durch Atomabsorptionsspektrometrie (Atomabsorptionsspekirometer der Firma Varian Spectraa 400 sowie Graphitofen-
und Probengebereinheit GTA 96) bei 248,3 nm, Spaltbreite 0,2 nm, Untergrundkorrektur: Deuteriumlampe, Injektions-
volumen 20 pul, 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 gréBten Teil
im Inneren des Kunststoffs vor, da eine wiederholte Behandlung - ohne zwischenzeitliche Erhitzung des Kunststoffs -
nur noch relativ geringe extrahierte Eisenmengen ergab.

Beispiele 1 bis 7

50 g Kunststoffgranulat mit einer mittleren TeilchengréBe von 16,9 mm3 werden mit 25 ml Reinigungslésung der in
der Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzung 30 beziehungsweise 60 Minuten stehengelassen. Die Ergebnisse zeigt
die folgende Tabelle 1.

In der Tabelle 1 sind Vergleichsbeispiele V1 bis V3 enthalten, in denen eine der erfindungsgematen Komponenten
der Reinigungslésung fehlt.

Die Zusammensetzung der Reinigungsldsung ist wie folgt definiert: "Teile" sind Gewichtsteile, wobei das Wasser-
stoffperoxid als 30%ige und das Ammoniak als 25%ige waBrige Lésung eingesetzt sind. Die Konzentration an Trietha-
nolamin (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 | HyO, | NHg 30 min | 60 min
V1 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, daf3 eine ammoniakalische TEA-L6sung nur eine relativ geringe Extrak-
tionswirkung zeigt. Das Vergleichsbeispiel V3 zeigt, daB3 eine ammoniakalische Wasserstoffperoxidlésung deutlich
schlechtere Extraktionsergebnisse als die erfindungsgemaBen Reinigungslésungen erbringt.

Die erfindungsgemaBen Beispiele zeigen, daB - erwartungsgeméan - die Reinigungswirkung konzentrationsabhan-
gig ist. Dies gilt vor allem fur das TEA, wobei aber mit der vorhandenen MeBeinrichtung bei noch héheren Konzentra-
tionen keine zuverlassig reproduzierbaren Angaben méglich sind. Héhere Konzentrationen an TEA sind aber nicht nur
hinsichtlich der Reinigungswirkung, sondern auch beziiglich der Stabilisierung des Wasserstoffperoxids vorteilhaft.

Beispiel 8

Man verfahrt 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 Lésung werden nach 60 Minuten
0,47 ng/g extrahiert.

Beispiel 9

Beispiel 4 wird wiederholt, die Probe wahrend der Exiraktion jedoch mit circa 100 Hz geschittelt. Nach 30 Minuten
sind 3,59 ng Fe/g Kunststoff extrahiert.
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Beispiele 10 bis 12
Aus dem Copolymer geformte Flaschchen mit 50 ml Fassungsvermdgen werden mit der in Beispiel 4 eingesetzten

Reinigungsldsung beflllt 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 Flaschchen jedoch zu 3/4 seiner Héhe 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 Flaschchen werden bei Raumtemperatur mit 25 ml der in Tabelle 4
angegebenen Reinigungslésung befillt und 30 beziehungsweise 60 Minuten gelagert. In der Tabelle 4 ist der extrahierte
Chromanteil [ng(Cr)], bezogen auf die eingesetzte Kunststoffmenge [g], angegeben. V4 ist ein Vergleichsbeispiel mit
Wasser.

Tabelle 4
Beispiel Teile TEA [ppm] Cr[ng/g]

H,O | HsO5 | NHy 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

Fir Tabelle 4 gelten die gleichen Definitionen wie fir Tabelle 1.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Reinigen von Kunststoffen, dadurch gekennzeichnet, daf3 man den Kunststoff mit einer alkalischen
waBrigen Lésung in Kontakt bringt, die eine anorganische Peroxidverbindung und einen Komplexbildner ohne saure
Gruppen in freier oder Salzform und, falls erforderlich, eine Base enthéalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB3 der Kunststoff als Formkérper eingesetzt wird, der ober-
flachlich gereinigt wird.
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Kunststoff in feinverteilter Form eingesetzt wird und
die Verunreinigungen exirahiert werden.
4. WaBrige, alkalische builderfreie Reinigungslésung, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
a) einem anorganischen Peroxid,
b) einem Komplexbildner ohne saure Gruppen in freier oder Salzform und, falls erforderlich,
¢) einer Base.
5. Ldésung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Komplexbildner ein Alkanolamin ist.
6. Ldsung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Komplexbildner Triethanolamin ist.
7. Ldésung nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da3 das Peroxid Wasserstoff-
peroxid ist.
8. Ldsung nach einem oder mehreren der Anspriche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Lésung ein Tensid
enthalt.
Claims
1. A process for the purification of plastics, which comprises bringing the plastic into contact with an alkaline aqueous
solution which contains an inorganic peroxide compound and a complexing agent without acidic groups in free or
salt form and, if required, a base.
2. Theprocess asclaimedinclaim 1, wherein the plastic is used in the form of a molding, which is purified on the surface.
3. Theprocess as claimed in claim 1, wherein the plastic is used in finely divided form and the impurities are extracted.
4. An aqueous, alkaline purification solution, which is free of builder, containing
a) an inorganic peroxide,
b) a complexing agent without acidic groups in free or salt form and, if required,
¢) a base.
5. The solution as claimed in claim 4, wherein the complexing agent is an alkanolamine.
6. The solution as claimed in claim 4 or 5, wherein the complexing agent is triethanolamine.
7. The solution as claimed in one or more of claims 4 to 6, wherein the peroxide is hydrogen peroxide.
8. The solution as claimed in one or more of claims 4 to 7, wherein the solution contains a surfactant.

Revendications

1.

Procédé pour le nettoyage de matiéres plastiques, caractérisé en ce que I'on met en contact la matiére plastique
avec une solution aqueuse alcaline qui contient un composé de peroxyde minéral et un agent complexant sans
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groupes acides libres ou sous forme de sel, et si nécessaire, une base.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on utilise la matiére plastique sous forme d'objet fagonné
que l'on nettoie a la surface.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on utilise la matiére plastique sous forme finement divisée
et on extrait les impuretés.

Solution de nettoyage aqueuse, alcaline, sans adjuvants actifs, caractérisée par une teneur en
a) un peroxyde minéral,
b) un agent complexant sans groupes acides libres ou sous forme de sel et, si nécessaire,
C) une base.
Solution selon la revendication 4, caractérisée en ce que l'agent complexant est une alcanolamine.

Solution selon la revendication 4 ou 5, caractérisée en ce que l'agent complexant est la triéthanolamine.

Solution selon une ou plusieurs des revendications 4 a 6 caractérisée, en ce que le peroxyde est le peroxyde
d'hydrogéne.

Solution selon une ou plusieurs des revendications 4 a 7, caractérisée en ce que la solution contient un agent
tensio-actif.
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