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1 Veranlassung/Zielstellung

Fiir die Erstellung der Basisabdichtung von Salzhalden soll u.a. ein unvernetztes Acrylamid-
Acrylat-Copolymer zum Einsatz kommen. Dafiir ist eine gleichbleibende Qualitét der Polymere
zu gewihrleisten. Fiir die Bewertung der charakteristischen Polymereigenschaften wird eine
Referenzprobe (Proben ID UP18-1) herangezogen. Fiir diese Probe wurde die Eignung zur
Herstellung des Abdichtsystems am Standort Zielitz durch UPI Umweltprojekt in
Langzeitstudien nachgewiesen. Das Referenzpolymer wurde unter der Handelsbezeichnung
Argipol P am Markt vertrieben. Zwischenzeitlich hat aber mindestens ein Anbieter die
Produktbezeichnung geéndert.

Deshalb sollte fiir zwei bereit gestellte Proben des Polymerprodukts Polimac P von der BDC
International b.v. (Proben ID: Kw21-1 und -Kw21-2) gepriift werden, ob die Polymere
hinsichtlich ihrer chemischen Struktur und ihrer physikochemischen Eigenschaften mit der
Referenz (interne ID UP 18-1, Handelsname Argipol P) iibereinstimmen.

2 Durchgefiihrte Untersuchungen zur chemischen Charakterisierung

Da die Proben vollstindig wassermischbar sind, wurden alle nachfolgenden Versuche zur
chemischen Charakterisierung in 0,1 %iger wassriger Losung durchgefiihrt. Die chemische
Zusammensetzung wurde mit dem Referenzpolymer Probe A (interne ID: UP 18-1) vom 6.7.18
verglichen.

Mit den wissrigen Losungen wurde zundchst die Molekulargewichtsverteilung mittels
Gelpermeationschromatographie an einer Biosep SEC 2000 Séule bestimmt. Dazu wurden die
Proben nochmals zehnfach verdiinnt. Als Laufmittel wurde 0,1 M Kaliumphosphat pH 7.0
verwendet (FluBrate 0,4 ml/min) Die Detektion erfolgte mittels Diodenarraydetektor (DAD
PDA 100, Dionex, 200-500 nm). Fiir die Bestimmung der Molekulargewichte wurde eine
Kalibrierkurve verwendet, die vorher mit Hilfe von Standardpolymeren mit definierten
Molekulargewichten (Polystyrol Cal Kit, PSS Polymer Standard Service GmbH, Bereich
370 g/Mol bis 1 210 000 g/Mol) erstellt wurde.

Zur Identifikation der Polymere wurden weiterhin FTIR-Spektren mit einem FTIR Thermo
Nicolet 410 und ATR-Technik aufgenommen. Zur Bestétigung der Polymerstruktur wurde das
C/N-Verhéltnis der einzelnen Polymere mit Hilfe eines TOC/TN-Analysators (DIMATOC 100,
Fa. Dimatec Essen) gemessen.

Die Struktur der Polymere wurde nach Trocknung im Hochvakuum mit Hilfe eines Raster-
Elektronenmikroskops  (ZEISS Digitales Raster-Elektronen-Mikroskop DSM  962)
aufgenommen. Zusdtzlich wurde die Elementverteilung mit Hilfe der REM-EDX-Technik
(Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse, Oxford Instruments gekoppelt mit DSM 962)
ermittelt.



2.1 Gelpermeationschromatographie

Die Molekulargewichtsverteilung wurde mittels Gelpermeationschromatographie (SEC)
bestimmt. Dafiir wurden je Probe drei Wiederholungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
Abb. 1 dargestellt. Die Resultate wurden verglichen mit der Referenzprobe UP18-1 des
Produktes Argipol P, von der Ergebnisse aus Langzeitversuchen vorliegen.
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Abb. 1: Molekulargewichtsverteilung der beiden untersuchten Polymere Kw21-1
und Kw 21-2. Einzelmessungen bei 210 nm.
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Abb. 2: Molekulargewichtsverteilung des Polymers UP 18-1 (Ur-Referenz).
Einzelmessungen bei 210 nm.

Die Ergebnisse der SEC zeigen fiir die beiden untersuchten Einzelproben Kw21-1 und
Kw21-2 die erwartete hochmolekulare Struktur. Signifikante Anteile von niedermolekularen
Polymeren oder Monomeren wurden nicht festgestellt.

Der ermittelte Molekulargewichtsbereich lag zwischen 64 000 g/Mol und > 600 000 g/Mol und
damit insgesamt etwas niedriger als bei der Referenz UP 18-1, fiir die ein mittleres
Molekulargewicht von ca. 360 000 g/Mol ermittelt worden ist.



Die Variation in der Verteilung der Molekulargewichte und das Auftreten von Polymeren mit
unterschiedlichen Molekulargewichten ist fiir das Produkt Argipol P, aber auch fiir Polymere
im Allgemeinen nicht ungewdhnlich.

Das in vorangegangenen Untersuchungen ermittelte mindestens erforderliche
Molekulargewicht von ca. 6 000 g/Mol wird von beiden Proben deutlich etwa um den Faktor
10 iibertroffen.

2.2 FTIR-Spektroskopie

Die FTIR-spektroskopische Untersuchung liefert Informationen iiber die Struktur der
bereitgestellten Polymere. C=0O Gruppen der Carboxylverbindungen zeigen ein
charakteristisches Absorptionsmaximum bei 1660 cm™. Dieser Absorbtionsbereich gibt also
Auskunft tiber die Qualitét der Vernetzung des Polymers. Die Identitdt des Polymers spiegelt
sich vor allem im so genannten Fingerprint-Bereich zwischen 1000 cm™ und 1700 cm™.

In dieser Untersuchung wurde die Struktur der beiden bereit gestellten Polymere mit der
Struktur der Referenzprobe UP 18-1verglichen (Abb. 3).

Die betrachteten Proben weisen eindeutig im FT-IR-Spektrum jeweils ein Acrylat-Acrylamid-
Copolymer aus. Anhand der Verhiltnisse der Absorbtion bei den Wellenldngen 1651 cm-1 und
1554 cm-1 wurde in den untersuchten Proben ein Anteil an Acrylatgruppen von 41,8 % (Probe
Kw21-1) bzw. 40,9 (Probe Kw21-2) bestimmt. Das untersuchte Polymer entspricht damit sehr
genau der erwarteten Struktur eines Acrylat-Acrylamid-Copolymers mit ca. 40 % Acrylatanteil.
Der Acrylatanteil in der Referenzprobe UP18-1 lag bei lediglich ca. 30 % und damit eher im
Randbereich der bekannten Streuung der Molekulargewichte. Die Referenz weicht somit
hinsichtlich des Acrylatanteils leicht vom langjdhrigen Durchschnitt der von uns untersuchten
Polymerproben des Produktes Argipol P ab.
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Abb. 3: Vergleich der FTIR-Spektren der untersuchten Einzelproben mit der Referenzprobe
des Polymers Argipol P UP18-1.



2.3 REM-EDX-Analyse

Die REM/EDX-Analyse gibt Auskunft tiber die elementare Zusammensetzung sowie die
Homogenitdt der Polymerzusammensetzung eines Produktes. In reinen Polymeren sollten alle
Partikel gleich oder sehr dhnlich zusammengesetzt sein, wéihrend Mischungen Partikel
unterschiedlicher ~ chemischer  Struktur ~ und  damit  auch  unterschiedlicher
Molekularzusammensetzung enthalten. Ggf. kann auch das Aussehen der Partikel fiir die
Bewertung herangezogen werden. Dabei ist jedoch zu beachten, dass die recht hygroskopischen
Polymere unterschiedliche Wassergehalte aufweisen kdnnen. Da einmal gebundenes Wasser
nur schwer abgegeben wird, entstehen bei der Trocknung im Hochvakuum auch bei gleicher
chemischer Zusammensetzung teils deutlich unterschiedliche Kornstrukturen. Die
nachfolgenden Abb. 4 und 5 sowie die zugehdrigen Elementaranalysen zeigen Strukturen und
Zusammensetzung der untersuchten Proben im Vergleich mit der Referenz UP18-1. Die
durchschnittliche Elementarzusammensetzung der untersuchten Proben ist in Tabelle 1
zusammengefasst.

Die Elementarzusammensetzung bestdtigt das Ergebnis der FT-IR-Untersuchung, wonach das
untersuchte Polymer im Rahmen der {iblichen Streubreite einem Acrylat-Acrylamid-
Copolymer entspricht. Fiir ein 50 % neutralisiertes Acrylamid- Acrylat Copolymer wird die
folgende theoretische Elementarzusammensetzung erwartet: C: 47,86 N: 11,82 Na: 5,56
Die gemessene Elementarzusammensetzung bestétigt damit gleichfalls den Befund der FT-IR-
Messung wonach das untersuchte Polymer ca. 40 % Acrylatgruppen enthdlt. Es handelt sich
also wie erwartet um eine Copolymer mit ca. 40 % Acrylatanteil.

Tabelle 1: Vergleich der durchschnittlichen Elementarzusammensetzung der angelieferten
Proben mit Proben von Argipol P der Referenz aus Langzeitversuchen (UP18-1).

Probe % C % N % O % Na andere
UP 18-1 Referenz 46,4 11,4 34,8 7,4 <0,1
KW21-1 44.42 10.34 37.14 8.10 <0,1
KW21-2 46.40 11.75 36.56 5.29 <0,1
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Prozessoption: Alle Elemente analysiert (Normalisiert)

Spektrum In Stat... C N @] Na Summe
Spektrum 1 Ja 4409 10.01 37.49 8.41 100.00
Spektrum 2 Ja 4462 1095 36.31 8.12 100.00
Spektrum 3 Ja 4493 9.86 37.10 8.10 100.00
Spektrum 4 Ja 4316 11.30 38.59 6.95 100.00
Spektrum 5 Ja 4240 1277 87.20 7.62 100.00
Spektrum 6 Ja 4551 9.56 35.92 9.01 100.00
Spektrum 7 Ja 4524 9.15 37.31 8.31 100.00
Spektrum 8 Ja 4541 9.08 37.20 8.31 100.00
Durchschnitt 4442 10.34 37.14 8.10 100.00
Standardabweichung 1.13 1.26 0.80 0.61

Max. 4551 1277 38.59 9.01

Min. 42.40 9.08 3592 6.95

Alle Resultate in Massen%

Abb. 4: REM-EDX-Analyse der Polymerprobe Kw 21-1
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Prozessoption: Alle Elemente analysiert (Normalisiert)

Spektrum In Stat... C N O Na Summe
Spektrum 1 Ja 4679 1162 36.44 5.15 100.00
Spektrum 2 Ja 46.65 13.43 34.42 5.49 100.00
Spektrum 3 Ja 45.07 1248 37.41 5.03 100.00
Spektrum 4 Ja 4727 1135 35.69 5.69 100.00
Spektrum 5 Ja 4574 11.09 38.34 4.84 100.00
Spektrum 6 Ja 47.04 1060 36.70 5.65 100.00
Spektrum 7 Ja 4422 13.39 37.67 4.73 100.00
Spektrum 8 Ja 4792 1013 36.12 5.83 100.00
Spektrum 9 Ja 46.92 11.67 36.21 5.20 100.00
Durchschnitt 46.40 11.75 36.56 5.29 100.00
Standardabweichung 1.7 1.15 1.16 0.39

Max. 4792 1343 38.34 5.83

Min. 4422 1013 34.42 473

Alle Resultate in Massen%

Abb. 5: REM-EDX-Analyse der Polymerprobe Kw 21-2
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3 Physikalische Eigenschaften des untersuchten Polymers

Die Charakterisierung der physikalischen FEigenschaften erfolgte hinsichtlich der
KorngroBenverteilung geméfl DIN EN ISO 17892-4 als Trockensiebung mittels Siebmaschine
(Retsch) sowie der Viskositét.

Fiir die Bestimmung der Korngréfenverteilung wurde ein Siebsatz von 63 um bis 2000 pm mit
7 Einzelsieben verwendet. Die verwendete Probenmenge betrug 100 g. Der Siebdurchgang des
groBten Siebes betrug 100 %, der Durchgang des kleinsten war kleiner 5%. Damit waren die
notwendigen Randbedingungen der Priifnorm erfiillt. Die entsprechenden Siebkurven sind in
Abb. 6 dargestellt. Die wichtigsten Kenngroflen sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die
Ergebnisse zeigen zwei weitgehend identische Proben mit einem etwas feineren Korn, als dies
bei der Referenzprobe der Fall war. Die Siebkurven weisen die beiden untersuchten Polymere
damit als qualitativ geringfiigig hoherwertiger aus. Ein feineres Korn ldsst sich bei der
Herstellung der Dichtung besser verarbeiten.
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Abb.6: Ergebnis der Siebanalyse der untersuchten Proben im Vergleich zur Referenz (UP18-1)



Tabelle 2: Zusammenfassung der KorngréBenverteilung aus der Siebanalyse

Siebdurch- Referenz Untersuchte Polymere
gange (%)
UP18-1 KW21-1 KW21-2
<2 mm 100 100,0 100,0
<lmm 86,8 96,1 96,3
<0,5mm 15 38,9 38,9
<0,425 mm 10 28,3 28,2
<0,25 2,1 12,3 12,1

Die Bestimmung des Vernetzungsgrades (,,Loslichkeit®) erfolgte qualitativ visuell an einer
1 %igen Losung in 5 % Aceton, 95 % deionisiertem Wasser, sowie mittels Filtrationsanalyse
einer 0,1 %igen Losung. Fiir die Beurteilung wurde der Vernetzungsgrad in Kategorien von 1
(vollstindig vernetzt, 100 % partikuldres Gel) bis 9 (vollstindig ,,gelostes Hydrogel) eingeteilt.
Die Kategorien 7-9 wurden zusidtzlich mittels Filtrationsanalyse mit 25 — 100 ml Probe
quantifiziert und verifiziert (Vernetzungsgrad 9: 0-9 Partikel je 1L Gel, Vernetzungsgrad 8: 10-
100 Partikel je 1 L Gel, Vernetzungsgrad 7 100-500 Partikel je 1 L Gel). In allen untersuchten
Proben war ein geringer Anteil zwischen 0 und 100 Einzelpartikeln je 1 L Hydrogel von nicht
16slichen Polymeren feststellbar. Die vernetzten Anteile waren also in allen Proben
vergleichbar (Vernetzungsgrad 8 bis 9).

Die Viskositdt wurde gleichfalls aus einer 1%igen Losung in 5 % Aceton und 95 %
deionisiertem Wasser bestimmt. Das vorbereitete Hydrogel wurde zur Bestimmung der
Viskositdt 1:1 mit 20 % NaCl in 0,2M Na-Phosphatpuffer pH 7,0 versetzt und intensiv
durchmischt (Endkonzentration 10 % NaCl in 0,1 M Na-Phosphatpuffer). Die
Viskositdtsmessung erfolgte mit einem Rotationsviskosimeter (RotaVisc advanced, IKA) und
dem ELVAS 1 (Extremly Low Viscosity Adapter set). Die Resultate sind in Tabelle 3 sowie
Abb. 7 zusammengefasst.



250,0

200,0

100,0

50,0

0,0
1,0

—e—UP18-1

KwW21-1 —0— KW21-2

10,0
Scheerrate (1/s)

100,0

Abb. 7: Dynamische Viskositit der untersuchten Proben in Abhingigkeit von der Scherrate

Tabelle 3: dynamische Viskositdt der untersuchten Polymere (0,5 % ige Losung in 10 %

NacCl, 0,1M Na-Phosphat pH 7,0).

Schergeschwindigkeit Kw 21-1 Kw21-2 UP 18-1
/s Viskositat (mPa s =cP)
2,1 192 189 195
4,3 154 151 151
6,5 135 130 130
12,9 100 98 96
17,2 87,2 86,6 85,9
21,5 80,1 78,9 78,3
43,0 60,1 59,7 60,4

Die ermittelte Viskositdt der untersuchten Proben entsprach der erwarteten Viskositdt und dem
erwarteten Scherverhalten der Referenz. Sie stimmte sehr gut mit den meisten der bisher
untersuchten Proben des Typs Argipol P {iberein.
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4 Dichtverhalten der untersuchten Polymere

Erginzend zu den chemischen und physikochemischen Eigenschaften wurde zur
Charakterisierung des Polymers auch das Dichtverhalten in einem standardisierten Labortest
herangezogen.

Fir die Untersuchungen wurden jeweils 0,1 %ige Losungen in deionisiertem Wasser
verwendet. Dabei bildeten die Proben deutlich erkennbare Gele. Die Proben wurden jeweils
72 h vorgequollen. Danach war eine gleichméfige Polymerverteilung erreicht.

In einer ersten Versuchsreihe wurde die Wasserriickhaltung der reinen Polymere untersucht.
Dazu wurden in einer Druckzelle mit einem Durchmesser von 47 mm Glasfaserfilter
(Porenweite 1,2 pm) mit den jeweiligen Polymeren beaufschlagt. Den Schichtenaufbau in der
Zelle verdeutlicht die Abb. 8

Wasser/Salzlauge

Filter GF92
: Gelschicht
Filter GF 92
Abb. 8: Schichtenaufbau der Versuchsreihe 1

Auf das Basisfilter wurde eine Gelschicht von 3 mm (5,2 ml Gel) angeordnet. Die Gelschicht
wurde mit einem weiteren Filter abgedeckt und mit Wasser bzw. Salzsole (330 g/l NaCl) bei
Driicken von 0 bis 7 bar beaufschlagt.

In einer zweiten Versuchsreihe wurde die Wasserriickhaltung der Polymere in Sandschiittungen
untersucht. Dazu wurde in einer Druckzelle mit einem Durchmesser von 47 mm zunéchst ein
Glasfaserfilter (Porenweite 1,2 pm) als Basis angeordnet. Dieses wurde dann mit 10 g
Filtersand 630 bis 1000 pm iiberschichtet. Auf diese Schicht wurden die einzelnen Polymere
(0,1 %ig, je10 ml) aufgetragen und diese nochmals mit 10 g Filtersand iiberschichtet, um ein
Aufschwemmen der Polymere mit den Priiffliissigkeiten zu verhindern. Als Priiffliissigkeiten
wurden wiederum deionisiertes Wasser und Salzsole (330 g/l NaCl) verwendet. Den
Schichtenaufbau in der Zelle verdeutlicht die Abb. 9.

Wasser/Salzlauge

Sand

Gelschicht

Sand
e Filter GF 92

Abb. 9: Schichtenaufbau der Versuchsreihe 2
11




4.1 Wasserriickhaltung der reinen Polymere

In einer ersten Versuchsreihe wurde die Wasserriickhaltung der reinen Polymere untersucht.
Die Resultate sind in den Tabellen 4 und 5 zusammengefasst.

Beide untersuchten Polymere zeigen eine deutliche Retentionswirkung sowohl fiir Wasser als
auch fiir Salzsole.

Tabelle 4: Riickhalt der untersuchten Polymere bei Beaufschlagung mit deionisiertem Wasser

Glasfaser GF62 1,2 um
Durchfluss (ml/min)
bar Polymer Kw21-1 Polymer Kw21-2
Versuch 1 Versuch 2 Versuch 1 Versuch 2

0 1,36 0,61 0,42 0,52
1 6,80 6,52 7,08 6,66
2 13,42 11,90 11,26 11,64
3 21,86 20,00 19,86 20,60
4 30,62 30,30 27,54 28,02
5 37,26 36,86 34,72 35,12
6 43,06 43,16 41,10 41,58
7 49,54 48,78 47,10 47,76

Tabelle 5: Riickhalt der untersuchten Polymere bei Beaufschlagung mit Salzsole (330g/1)

Glasfaser GF62 1,2 um
Durchfluss (ml/min)
bar Polymer Kw21-1 Polymer Kw21-2
Versuch 1 Versuch 2 Versuch 1 Versuch 2

0 0,09 0,13 0,00 0,08
1 3,86 4,24 2,94 3,80
2 6,28 6,90 5,00 6,54
3 12,10 12,90 8,74 10,40
4 20,34 21,24 12,22 13,34
5 24,34 24,68 15,08 16,62
6 28,46 29,96 18,48 20,80
7 31,58 32,60 21,34 24,14
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4.2 Wasserriickhaltung der Polymere in Sand-Polymer-Gemischen.

In dieser Versuchsreihe wurde die Wasserriickhaltung der Polymere in Sandschiittungen
untersucht. Als Priiffliissigkeiten wurden wiederum deionisiertes Wasser und Salzsole (330g/1
NaCl) verwendet. Die Resultate sind in den Tabellen 6 und 7 zusammengefasst. Auch hier
wurde das erwartete deutliche Riickhaltevermdgen in beiden Proben erreicht.

Tabelle 6: Riickhalt verschiedener Sand-Polymer-Schichtungen fiir deionisiertes Wasser

Glasfaser GF62 1,2 um
Durchfluss (ml/min)
bar Polymer Kw21-1 Polymer Kw21-2
Versuch 1 Versuch 2 Versuch 1 Versuch 2

0 0,40 0,21 0,54 0,48
1 9,00 8,02 9,66 9,04
2 12,06 12,42 13,18 12,60
3 13,76 14,28 14,28 13,98
4 14,32 15,06 14,66 14,44
5 14,60 15,18 14,38 14,72
6 13,76 14,54 14,08 14,26
7 14,06 14,60 14,08 14,38

Tabelle 7: Riickhalt verschiedener Sand-Polymer-Schichtungen fiir Salzsole (330 g/)

Glasfaser GF62 1,2 um
Durchfluss (ml/min)
bar Polymer Kw21-1 Polymer Kw21-2
Versuch 1 Versuch 2 Versuch 1 Versuch 2

0 0,00 0,00 0,00 0,00
1 8,82 8,14 6,44 7,02
2 15,30 13,76 9,52 10,20
3 19,24 19,00 15,02 16,10
4 20,18 20,66 14,76 16,04
5 20,16 20,84 14,24 15,76
6 21,08 21,98 14,60 15,94
7 22,10 22,98 14,56 16,02
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S Zusammenfassung

Vom AG wurden zwei Produktproben (interne Proben ID Kw21-1 und Kw21-2) bereitgestellt.
Von diesen Proben wurden verschiedene chemische und physikochemische Parameter
bestimmt und mit bekannten Eigenschaften eines Referenzpolymers (UP18-1) verglichen.
Diese Parameter waren:

Molekulargewichtsverteilung mittels Gelpermeationschromatographie (SEC)

FTIR-Spektrum

Molekiilzusammensetzung mittels REM/EDX

Dynamische Viskositét

Vernetzungsgrad (qualitativ)

Korngrofenverteilung

Zusétzlich wurde das Dichtverhalten in einem standardisierten Durchlissigkeitsversuch mit
deionisiertem Wasser und Salzsole bestimmt.

Bei beiden untersuchten Proben handelt es sich um ein homogenes hohermolekulares und
partiell neutralisiertes Poly-Acrylamid-Acrylat-Copolymer mit 40 % Acrylatanteil und einem
Molekulargewicht zwischen 64 000 g/Mol und > 600 000 g/Mol.

Damit entsprechen die untersuchten Polymerproben im Rahmen der iiblichen Streubreite von
Polymeren in ihrer chemischen Zusammensetzung der Referenzprobe UP18-1 fiir die Daten
zum Dichtverhalten aus Langzeitversuchen vorliegen.

Die chemische Struktur entspricht dariiber hinaus auch den Polymeren, die in den vergangenen
Jahren von der Fa. Phrikolat angeboten wurden und unter dem Namen Argipol P vertrieben
werden.

Die KorngroBBenverteilung der untersuchten Produktcharge entsprach ebenfalls weitgehend der
Vergleichsprobe, besitzt jedoch durch etwas gleichmiBigere Kornung und geringere
KorngroBen eine etwas hohere Qualitét als die Vergleichsprobe.

A M=

Prof. M. Martienssen Halle/S., 20.05.2021
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