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1. Einleitung 

1.1 Allgemeines

Kunststoffe sind Segen und Fluch zugleich; zum einen ersetzen sie mit zum Teil noch besseren Eigenschaften andere Werkstoffe wie Holz oder Stahl, zum anderen verrotten sie nicht so leicht wie diese und werden so zum Problem auf Müllhalden, was uns Verbrauchern den grünen Punkt einbrachte. Am Dualen System erkennt man, daß man die Kunststoffe nun nicht wieder loswerden möchte, sondern daß man den Müllberg durch Recycling (Herstellen von Parkbänken aus geschredderten Kunststoffen des grünen Punktes, Verwertung als Brennstoff bei der Stahlerzeugung) begrenzen möchte. Den Kunststoffproduzenten steht also weiterhin der Markt offen und man versucht, Kunststoffe noch preiswerter zu produzieren, was zum einen umweltverträglicher sein kann (Entfallen eines Produktionsschrittes samt dessen Chemikalien/Energieaufwand) und zum anderen die Gewinnmarge erhöht.

Auch diese Arbeit hat den Hintergrund der Kostensenkung in der Produktion von synthetischem Gummi. Allerdings sollen die kritischen Bemerkungen des obigen Abschnitts nicht dazu führen, betriebswirtschaftliche Belange in den Vordergrund zu stellen, da die vorliegende Arbeit schließlich an einem Institut für Technische Chemie durchgeführt wurde. Es soll einfach nur ein etwas größerer Rahmen bei der Einbindung dieser Arbeit in die Vorgänge um uns herum gespannt werden.

1.2 Kautschuk

Kautschuke sind hochmolekulare Stoffe natürlichen oder synthetischen Ursprungs. Sie sind bei Raumtemperatur weitgehend amorph und weisen eine niedrige Glastemperatur auf. Im weitmaschig vernetzten Zustand stellen sie Elastomere dar.

Natürlicher Kautschuk, der im Milchsaft verschiedener Pflanzen vorkommt, ist ein Polymerisat von Isopren, also ein Polyterpen (Polymerisationsgrad etwa 5000) /1/. Der durch Ausfällen der in der wäßrigen Flüssigkeit des Milchsaftes (Latex) suspendierten Tröpfchen und anschließendes Trocknen und Räuchern gewonnene Rohkautschuk ist nur wenig wärme- und chemikalienbeständig und thermoplastisch. Durch die Vulkanisation (Erhitzen mit Schwefel) werden die Makromoleküle teilweise vernetzt, und man erhält das wesentlich beständigere Elastomer "Gummi". 

Synthesekautschuke werden aus vielen (chemisch) verschiedenen Monomeren hergestellt /2/. Es gibt Homopolymere wie z.B. Polychloropren (CR) und Polybutadien (BR) sowie Bi- und Terpolymere, wie z.B. Poly(acrylnitril-r-butadien) (NBR), Poly(styrol-r-butadien) (SBR) und Poly(ethylen-r-propylen-r-dienmonomer). Die Abkürzungen in Klammern stehen für das zugrundeliegende Monomer mit dem englischen Zusatz R für "Rubber".

Die Vielfalt der einsetzbaren Monomeren führt zu einem breiten Spektrum von physikalischen bzw. technologischen Eigenschaften der daraus hergestellten Kautschuke bzw. Elastomere /3/. Daher entfällt ca. 2/3 der Weltproduktion an Kautschuken auf die Synthesekautschuke und nur 1/3 auf den Naturkautschuk /4/. Gemeinsame Basis aller Synthesekautschuke ist das Erdöl.

1.2.1 NBR-Kautschuk

NBR-Kautschuk wurde 1930 bei der Firma Bayer in Leverkusen entwickelt und auf den Markt gebracht /5/. Im Jahre 1935 begann die großtechnische Herstellung unter dem eingetragenen Warenzeichen BUNA N. Bereits 1941 erfolgte die Umstellung auf ein kontinuierliches Verfahren, wobei eine Rührkesselkaskade zum Einsatz kam. Die heutige Verkaufsbezeichnung ist Perbunan N /6/.

Acrylnitril-Butadien-Kautschuke finden im Maschinen- und Apparatebau, in der Mineralölbranche sowie in der Fahrzeug- und Flugzeugindustrie aufgrund ihrer hohen Öl-, Fett- und Kraftstoffbeständigkeit Verwendung. Weitere wertvolle Eigenschaften sind die hohe Wärmebeständigkeit und Verschleißfestigkeit. 

Die Quellbeständigkeit gegen Benzin, Öle und Fette steigt in erster Linie durch den Gehalt an Acrylnitril; es werden daher Kautschuke mit Acrylnitril-Gehalten zwischen 18 und 51% angeboten /7/.

Werden bezüglich Hitzefestigkeit und Beständigkeit gegen bestimmte aggressive Medien höhere Anforderungen an technische Gummiartikel gestellt, so kann dies durch selektive Hydrierung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen im Acrylnitril-Butadien-Kautschuk erreicht werden :
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Zur Herstellung dieses hydrierten Nitrilkautschuks (HNBR) muß das Copolymer z.B. in Chlorbenzol gelöst werden, um dann in Gegenwart von Tris-(triphenylphosphan)- rhodium(I)chlorid mit Wasserstoff hydriert zu werden /8/. 

Man unterscheidet vollhydrierte Typen (Doppelbindungsgehalt < 1% bezogen auf das Ausgangs-NBR) von teilhydrierten Typen (Doppelbindungsanteil 4-6%). Die Eigenschaften dieses unter dem Namen Therban verkauften Produktes ähneln nun denen des hochhitzefesten Fluorelastomeren FPM /9/.

1.3 Verfahrenstechnische Aspekte der Kautschukproduktion

Geht man davon aus, daß die Polymerisation nach einem radikalischen Mechanismus durchgeführt werden soll, so hat man die Auswahl zwischen vier verschiedenen Polymerisationsverfahren :

a) Polymerisation in Substanz

b) Polymerisation in Lösung

c) Suspensionspolymerisation

d) Emulsionspolymerisation

Die Polymerisation in Substanz bietet sich an, wenn man hochreine Produkte wie z.B. Plexiglasscheiben herstellen möchte, da sich dann im Reaktionsansatz nur Monomer und eventuell ein stofflicher Initiator befinden. Allerdings bereitet die Wärmeabfuhr bei dieser Art der Reaktionsführung aufgrund der rasch ansteigenden Viskosität große Probleme, so daß dieser Typus der radikalischen Polymerisation in der Technik nur selten Anwendung findet. Eine Ausnahme davon bildet die Hochdruckpolymerisation von Ethylen, die im großen Umfang betrieben wird.

Die Polymerisation in Lösung könnte das Problem der Wärmeabfuhr beseitigen, jedoch kann es nun durch Übertragungsreaktionen auf das Lösungsmittel und aufgrund der geringeren Monomerkonzentration als bei der Substanzpolymerisation zu niedrigeren Molmassen kommen, was sich nachteilig auf die anwendungstechnischen Eigenschaften des Polymeren auswirken könnte.

Auch bei der Suspensionspolymerisation entstehen keine Probleme mit der Wärmeabfuhr, da das wasserunlösliche Monomere hierbei in der 3-4 fachen Menge Wasser suspendiert wird. Die so gebildeten Monomertröpfchen werden durch Zusatz eines Schutzkolloids (zum einen wasserlösliche Verbindungen wie Gelatine, Polyvinylalkohole oder Polyacrylate, zum anderen wasserunlösliche Verbindungen wie Calciumphosphat oder Bariumsulfat) am Zusammenfließen gehindert. Durch Zugabe eines monomerlöslichen Initiators und Erwärmen kann das System gestartet werden. Nachteil dieses Verfahrens ist die geringere Reinheit des Polymeren im Vergleich zur Substanzpolymerisation.

Bei der Emulsionspolymerisation wird ein wasserunlösliches Monomer durch Zusatz eines Emulgators (entweder anionische, kationische oder nichtionische Substanzen) in einer wäßrigen Phase fein verteilt. Dies geschieht dadurch, daß die Emulgatorkonzentration so hoch gewählt wird, daß die Emulgatormoleküle Aggregate (sogenannte Micellen) bilden, in denen sich das Monomer einlagert. Gibt man nun, im Gegensatz zur Suspensionspolymerisation, einen wasserlöslichen Initiator hinzu, so diffundiert ein Radikal in eine solche Micelle, wo es eine Polymerisation auslöst, die erst endet, wenn ein weiteres Radikal in die Micelle eintritt. Dadurch kommt es zu hohen Molmassen und hohen Umsätzen. Auch bei diesem Verfahren bestehen keine Probleme bei der Wärmeabfuhr, doch erhält man auch hier unreinere Produkte (Verbleib des Emulgators im Polymeren) als bei einer Substanzpolymerisation.

NBR-Kautschuk wird großtechnisch ausschließlich in Emulsion hergestellt /2/, so daß die Herstellung von HNBR die Isolierung und das Wiederauflösen des NBR erfordert.
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