PVC

Kunststoffe allgemein und PVC im besonderen haben in den vergangenen Jahrzehnten unsere
gesamte Umwelt maBigeblich beeinfluBlt. Es fand eine Vielzahl von sinnvollen und auch
weniger sinnvollen Entwicklungen statt.

Kunststoffe zeichnen sich durch eine hohe Flexibilitdt in ihrem Einsatzbereich aus und
konnen flir die unterschiedlichsten Aufgaben erzeugt, verdndert und angepalt werden. Thre
Eigenschaften (wie etwa Oberflachenbeschaffenheit, Farbe etc.) konnen heutzutage je nach
Wunsch genau bestimmt werden. Zunéchst also einmal der Produktionsweg und die
Herstellung:

Ausgangsstoffe sind, wie wir bereits erfahren haben einerseits Bestandteile des Erddls und
andererseits auch Steinsalz ( = normales Kochsalz). ( 43% Erdolanteil, 57% Steinsalzanteil)

Wiahrend aus dem Rohol durch Crackverfahren aus der Naphtafraktion (bei ca. 850° Celsius)
die kurzkettigen ungeséttigten Kohlenwasserstoffe interessant sind (insbesondere das Ethylen
oder auch einfach Ethen genannt), wird das Steinsalz durch Elektrolyse zerlegt, hier wird
lediglich das Chlor und der bei der Elektrolyse entstehende Wasserstoff (natiirlich aus dem
Wasser, nicht aus dem Salz) fiir den weiteren Produktionsprozell benétigt. Das entstehende
Natriumhydroxid gilt jedoch als eine der elementarsten Grundchemikalien der verarbeitenden
Chemie und kann daher gewinnbringend verkauft werden.

Als nidchster Schritt wird nun Vinylchlorid hergestellt, dabei wird eines der 4 H-Atome durch
ein Chloratom substituiert. Genauer betrachtet passiert folgendes:

H,C=CHj, (Ethylen) + Cl,(Chlor) = (bei 80Grad an einem Eisenkatalysator) C,H4Cl,

Das Alken wird also schlicht durch Chlor zu einem gesittigten Kohlenwasserstoff
(mittlerweile ein Chlorkohlenwasserstoft)

Durch Erhitzen auf ca. 500 Grad Celsius spaltet das entstandene Dichlorethan
Chlorwasserstoft ab:

C,H4Cl, =2 (500 Grad) C,H;Cl + HC1

Das entstandene HCI-Gas wird abgefiihrt, etv. auftretende Chlorverbindungen sind fiir uns
nicht relevant, in der Praxis werden diese in der Regel abgefangen und entweder verbrannt
oder, falls moglich, verkautft.

Vinylchlorid selber ist eine Leberkrebs-erzeugende Substanz. Es ist auBerdem der
Ausgangsstoff flir unser PVC. Aus diesem bei Raumtemperatur in Gasform vorliegenden
Stoff soll nun ein Stiick Plastik werden, wie kann man dies erreichen? Bekannt ist, daf3
groBBere Molekiile in der Regel, falls sie als Stoff vorliegen fest sind, also mu} aus dem
kurzkettigen Chlorkohlenwasserstoff ein langkettiger werden. Dies geschieht bei der sog.
Polymerisation die hier iiber einen Radikal-Mechanismus ablduft. Da dieser Mechanismus
sehr anféllig gegen Storungen von auflen ist, wird das Vinylchlorid zunéchst noch durch
Destillation gereinigt und liegt sodann als reines Monomer vor.
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Im Laufe der Zeit fand man durch Versuche heraus, dal die Art der Polymerisation
entscheidenden Einfluf auf die Eigenschaften des Endproduktes hat, man unterscheidet eine
Vielzahl an Polymerisationsverfahren, hier einige exemplarisch:

- Polymerisation in Suspension (S-PVC)
- Polymerisation in Masse (M-PVC)
- Losungspolymerisation

Zunichst, bevor auf die technischen Feinheiten der einzelnen Verfahren eingegangen wird,
sollte das Prinzip der Polymerisation klar sein. Unter Polymerisation versteht man die
Verbindung vieler gleichartiger Molekiile zu einem neuen Stoff. Dazu in der Lage sind
allgemein Molekiile, die reaktive Mehrfachbindungen besitzen, wie etwa Alkene. Dazu
miissen diese (meistens) Doppelbindungen aufbrechen um sich dann Verbinden zu konnen.
Dieser ProzeB3 kann durch Warme/Licht oder durch spezielle Initiatoren gestartet werden.
Diese bilden Radikale, die wiederum die Doppelbindungen der zu polymerisierenden
Monomere 6ffnen. Dieser bilden nun ihrerseits wieder Radikale und verbinden sich mit
anderen Monomeren, wobei das Molekiil zwar wéchst, aber seinen Radikal-Charakter behilt.
Ein Abbruch der Kette kann dann erfolgen, wenn zwei Radikale aufeinander treffen. Uber
besondere Zusatzstoffe wird dabei das Abbruchverhalten geregelt, diese haben auch die
Aufgabe mogliche Verzweigungen zu fordern bzw. zu hemmen. Ein besonderes Problem ist
die Tatsache, da3 Polymerisationsvorginge fast immer exotherm sind, langkettige Molekiile
aber durch zuviel Wirme in Schwingung versetzt werden und sie erneut aufgebrochen werden
konnen. Daher ist eine entsprechende Kiihlung eine weitere technische Herausforderung.

Die oben angesprochenen Verfahren im Detail:

- Suspensionspolymerisation:
Dieses verfahren wird hdufig fiir die radikalische Polymerisation verwendet. Das
Monomer, welches nicht hydrophob ist, wird in Wasser geleitet und durch starkes
Riihren in Tropfchen verteilt (0,01-3mm). Der Initiator ist im Monomer, ebenfalls aber
nicht im Wasser 16slich, die Polymerisation findet also in den Trépfchen statt. Der
Vorteil dieses Verfahrens ist die Wasserkilhlung und der damit leichtere
Wirmeabtransport. Nachteilig ist die geringe Volumenausniitzung und die
Notwendigkeit die Initiatoren und Stabilisatorstoffe (die die Polymere wéhrend der
Bildungsphase vom Wasser abschirmen) wieder zu entfernen. Hier kann noch
unterschieden werden, ob das Polymer im Monomer 16slich ist oder nicht.

- Massepolymerisation:
Hier findet die Polymerisation in fliissigem oder geschmolzenen Monomeren, es
werden keine LoOsungsmittel oder Zusatzstoffe bendtigt. Dies ermdglicht zwar
einerseits eine theoretisch hohe Ausbeute, aber aufgrund der hohen
Wirmeentwicklung kann das Gesamtvolumen nicht ausgereizt werden, da die
Verbindungen bereits wieder Zerfallen oder die Molmassenverteilung vom Soll an
sog. ,,Hotspots* divergieren kann.

- Losungspolymerisation:
Hierbei wird ein im Tragerstoff (hdufig Wasser oder organische Verbindungen)
16sliches Monomer in ein ebenfalls im Tragerstoff 16sliches Polymer iiberfiihrt. Die
Polymerisation wird auch hier durch Initiatoren ausgeldst. Nachteilig: Das
Losungsmittel muf entweder entfernt werden oder bleibt auch im Endprodukt
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erhalten. Vorteile: Durch das Losungsmittel ist eine thermische Kontrolle mdglich, die
Viskositdt bleibt niedrig, so daB eine gute Durchmischung mit relativ wenig
Energieaufwand moglich ist.

Eine Variante der Losungspolymerisation ist die Fillungspolymerisation, hierbei ist das
Monomer zwar noch 16slich, das entstehende Polymer aber nicht mehr. Da sich Vinylchlorid
in Wasser 16st, PVC jedoch nicht, eignet es sich besonders fiir die PVC-Herstellung.

Wie bereits angesprochen sollte der PolymerisationsprozeS nur {iiber Kopf-Schwanz-
Verkniipfungen ablaufen, leider treten auch Kopf-Kopf-Verbindungen oder gar Seitenketten
und Doppelbindungen auf. Um dies zu verhindern, mu3 das Polymerisat wirklich fast zu
100% rein sein. Noch nachteiliger fiir den ProduktionsprozeB3 wirken sich Verunreinigungen
in Form von Sauerstoff oder Kohlenmonoxid auftreten und zu einer Reihe uniiberschaubarer
Nebenprodukte fiihren. Der eigentliche Prozel 1duft in 2 Stufen ab, die durch die Grafiken
verdeutlicht werden:

Die Reaktion im Vorreaktor (hier werden nur ca. 10% umgesetzt) bei ca. 65°C. Dieser Schritt
ist aber nicht entscheidend fiir die Linge des eigentlichen Polymers.

Der zweite Schritt 1duft in mehreren parallel geschalteten Nachreaktoren ab, die Masse
(mittlerweile bestehen zum Teil aus Fest- zum Teil aus Fliissigbestandteilen) wird durch
Schneckenriihrer umgewalzt und durch Siedekiihler gekiihlt. Durch Druck und Temperatur
wird hier die Masse des Polymers bestimmt.

Weiteren Einflul auf die Eigenschaften des PVC’s haben die beigemischten Zusatzstoffe. So
werden z.B. zugegeben:

- Weichmacher

- Stabilisatoren

- Fillstoffe

- Stoffe die antistatisch wirken
- Fliessmittel

- Farbmittel

- Flammenhemmende Mittel

- Hitzestabilisatoren

- Gleitmittel

- uvm.

Besondere Zusatzstoffe:

- Weichmacher:

PVC in unbehandelter Form ist ein

Summenformel (Hill): Ca4H3504 sehr sprodes Material, erst durch
Chemische Formel: Zugabe von sog. Weichmachern
CeHs-1,2- wird er flexibler und etwa biegsam.
[COOCH,CH(C;Hs)CH,CH,CH,CH3] Daher kann man den Weichmacher
als ecines der Kernelemente der

s Vielfiltigkeit von PVC ansehen. Als

u) a A . .
Weichmacher eignen sich neben
H.C /\,./\:lm J\/\/\ﬂ,ﬂ \/j\_/\,E Hg natiirlichen Olei besonders 5

H.C verbindungen, das DEHP:
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und DEHA:

Summenformel (Hill): Cy;H4,04
Chemische Formel:
CH5(CH,)sCH(C5,H5)CH,00C(CH5)4,COOCH,CH(C,Hs5)(CH,)

Was passiert? Die Molekiilketten kdnnen sich sowohl intramolekular zusammenlagern
(vgl.  Intranet) (Einkristall, = Zufallsprinzip) als auch intermolekulare
Zusammenlagerungen bilden (teilkristalline Bereiche)

GroBer Kristallinititsgrad bedingt:

—> hohe mechanische Stabilitit

-> grof3e Dichte

—> hoher Schmelzbereich (in Relation)

-> geringe Lichtdurchldssigkeit

=> Durch die geordnete Struktur konnen sich die Van der Waalskrifte starker
ausbilden (je langer die Molekiile desto stdrker). Da PVC zusétzlich noch polar ist (CI-
Gruppe) treten weitere Sekundirbindungen auf (Dipolkréfte)

Einflu} auf die Struktur hat zum einen das Abkiihlen (schnelles Abkiihlen—> keine
Kristallinen Strukturen), die Ausrichtung etv. Vorhandener Seitenketten (oder bei PVC
der CL-Atome) (isotaktisch, syndiotaktisch, ataktisch)

- Stabilisatoren:
Da bei PVC ab ca. 200 Grad ein Zersetzungsprozel3 beginnt (HCl wird abgespalten)
muf} zur Bearbeitungen unter solchen Temperaturen eine Verdnderung vorgenommen
werden, dies erfolgt in Form von Zugabe von Stabilisatoren. Haufig werden dafiir Blei
oder Zinkverbindungen verwendet.

- Fiillstoffe:
Eine fiir die Industrie sehr giinstige Eigenschaft von PVC ist, da3 es durch Zugabe von
geeigneten Fiillstoffen (z.B. Kreide oder Kalk) zwar an Volumen gewinnt, sich die
Eigenschaften jedoch nicht &ndern. So kann etwa mit bis zu der halben Menge PVC
durch Zugabe von Kalk das gleiche Produktionsvolumen wie mit der normalen Menge
PVC erreicht werden.

- Farbstofte:
Organische oder anorganische Pigmente, mehr dazu unter dem Punkt:
Umweltbelastung und Gesundheitsgefahrdung

- Flammschutzmittel:
Obwohl PVC bereits nicht so leicht brennbar ist wie viele andere Kunststoffe, kann
durch Zugabe von Antimonoxid (O3Sb, )

Bevor aus dem Roh-PVC nun ein Wassereimer werden kann, mufl er in Form gebracht
werden. Die 5 wichtigsten Verfahrenstechniken:

- Extrudieren:
Bei dieser Technik wird Granulat (also kleine PVC-Koérnchen) durch eine
Drehschnecke (welche beheizt ist) zu einem Zylinder transportiert. Dabei wird die
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Masse plasitfiziert und homogenisiert. Vor dem Zylinder wird die gewiinschte Form
durch ein Werkzeug vorgegeben (z.B. Schlauchform)

Spritzgiefien:

Ein Extruder (zum homogenisieren und fliissig machen) und ein SchlieBmechanismus
geben der Masse ihre Form

Extruktionsblasformen:

Aus einem Extruder wird ein Schlauch in 2 Hohlkorper geleitet, diese schlieBen sich
und verhindern eine Luftzufuhr von aulen. Durch Druckluft wird der Schlauch an die
Hohlkdrperwinde gepreBt und dort durch Kalte Luft abgekiihlt—> ausgehartet
Kalandrieren:

In einem Kalander (Maschine aus Rollen) wir plastisches PVC ,,ausgewellt”, auf diese
Weise konnen z.B. Folien produziert werden.

Pastenverarbeitung

Bei der Herstellung von E-PVC kann durch bestindiges Riihren eine Substanz erzeugt
werden, die von ihrer Viskositdt (also ihren FlieBeigenschaften) einer Paste gleich
kommt. Dies erdffnet zahlreiche neue Methoden der Formgebung, so kann man etwa
bei Raumtemperatur Objekte damit bestreichen oder Formen in die Paste tauchen.
Besonders wichtig ist dabei das RotationsgieBen (Puppenfabrik, Schuldlandheim in
der 7. Klasse ;) )

Sicherheit
Umweltproblematik
Wiederverwertbarkeit



