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12 Recycling von Butan und Pentan
Die Kreislaufführung von Lösungsmitteln ist inzwischen notwendige Voraussetzung für die Wirtschaftlichkeit technischer Prozesse, da die Alternative – eine Entsorgung – in der Regel zu teuer ist. Ein wesentlicher Kostenfaktor bei Produktionen wird schließlich der Aufwand für die Wiedergewinnung der Lösungsmittel sein. Ein deutlicher Vorteil der anionischen Dispersionspolymerisation ist die Möglichkeit, einen Großteil des Lösungsmittels – genaugenommen der kontinuierlichen Phase – mechanisch vom Produkt zu trennen. Die letzten 5 bis 10% des anhaftenden oder im Produkt gelösten Lösungsmittels müssen thermisch entfernt werden, während bei der Lösungspoly​merisation 100% des Lösungsmittels thermisch abgetrennt werden müssen. Der Energieaufwand ist bei mechanischen Trennverfahren wesentlich geringer als bei thermischen. Das zurückgewonnene Lösungsmittel ist jedoch im Falle mechanischer Abtrennung noch mit schwerer flüchtigen Komponenten (im Pentan gelöster Dispergator, gelöstes Polymer und andere) verunreinigt, die bei thermischer Aufarbeitung im Sumpf zurückblieben. Die Wahl leicht flüchtiger Lösungsmittel wie Pentan oder Butan sollten den energie- und verfahrenstechnischen Aufwand für die thermische Abtrennung (Trocknung) deutlich reduzieren. 

Die Kleintechnikumsanlage war so konzipiert, dass eine thermische Abtrennung des verwendeten Alkans und eine erneute Einspeisung in die Reinigungsapparatur möglich war, da der Vorteil des mechanischen Abtrennens nicht mit vertretbarem Aufwand genutzt werden konnte. Bei dem Alkan handelt es sich um Butan bzw. Pentan, obwohl im weiteren Verlauf nur die Wiedergewinnung von Pentan diskutiert wird, da Butan aufgrund unzureichender Teilchenbildungseigenschaften (Kapitel 9.3.1) nicht näher untersucht wurde. Der Vorgang wurde bereits in Kapitel 6.5 beschrieben.. 

Um Pentan in möglichst reiner Form aus der Reaktionsmischung abzukondensieren, wurde das Abbruchmittel (Methanol) erst in den Reaktor gegeben, als der größte Teil des Lösungsmittels (mehr als 70%) rückgewonnen war. Die nach der Methanolzugabe im Reaktor enthaltenen Reste an Pentan wurden aufgrund der Verunreinigung mit Methanol nicht recycelt, sondern in eine gesonderte Vorlage kondensiert und verworfen. 

Während die Zeit zwischen Initiierung der Reaktionsmischung und dem Punkt der Heterogenisierung bei 45°C normalerweise ca. eine Minute betrug, konnte festgestellt werden, dass bei Verwendung recycelten Pentans die Dauer auf bis zu 15 Minuten bei ansonsten gleichen Reaktionsparametern anstieg. Gleichzeitig war zu beobachten, dass nach Zugabe des sec-Butyllithium zunächst innerhalb weniger Sekunden eine starke Orangefärbung der Reaktionsmischung eintrat, die daraufhin innerhalb von 30 Sekunden bis zur Farblosigkeit aufhellte. Daraus wurde zunächst geschlossen, dass eine Verunreinigung wie Wasser, Sauerstoff oder Kohlendioxid in den Reaktor eingebracht wurde, die zur Terminierung der Polyanionen führte. Weiterführende Untersuchungen zeigten jedoch, dass die gelbe Färbung nach einigen Minuten wieder (zunächst schwach) auftrat. Folglich waren die Polyanionen wider Erwarten noch aktiv. Als Ursache kommt eine Verunreinigung mit Butadien in Betracht, die beim Recyceln des Pentans aus dem Reaktor – in dem zuvor ein Diblockcopolymer synthetisiert wurde – in den Lösungsmittel​kreislauf gelangt war. Die Reaktionsbedingungen in der Reinigungsanlage waren nicht drastisch genug, um die Butadienverunreinigungen vollständig zu entfernen. Auf diese Weise in den Reaktor gelangtes Butadien konnte in das Reaktionsgeschehen eingreifen. Beim Reaktionsstart reagierte das sec-Butyllithium sehr schnell mit dem im großen Überschuss vorhandenen Styrol unter Bildung einer gelben Lösung von Poly(styryl)​anionen. Diese reagierten daraufhin bevorzugt mit Butadien zu farblosen Poly(butadienyl)​anionen. Erst bei nahezu vollständigem Umsatz von Butadien wurde wieder Styrol polymerisiert, was sich durch das erneute Auftreten der Gelbfärbung zeigte. 

Derartige Verunreinigungen mit Butadien und daraus resultierende Verzögerungen bei der Ausbildung der Dispersion können große Auswirkungen auf das Polymerisat haben. Während ein Teil der Polyanionen den Kreuzschritt zum Polystyryllithium bereits vollzogen hat und eine Dispersion bildet, bleibt ein Teil der Polyanionen in Lösung und fällt zeitlich verzögert aus. Daraus resultiert eine Verbreiterung von Molmassen- und Teilchengrößenverteilung. Die gleiche Situation ist zu erwarten, wenn der Dispergator in-situ (entsprechend der LDP) aufgebaut werden soll, da auch dann nicht ausgeschlossen werden kann, dass sich der Teilchenbildungsprozess stark verzögert. 

Während in der Kleintechnikumsanlage die homogene Vermischung des gesamten Reaktionsraumes sichergestellt werden konnte, können in großen Reaktoren auftretende schlecht durchmischte Zonen einen zusätzlichen Beitrag zu einer uneinheitlichen Dispersion liefern. 

Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die Kreislaufführung von Pentan (und auch Butan) leicht realisierbar ist, wobei die leichte mechanische Abtrennbarkeit und die hohe Flüchtigkeit einen entscheidenden Beitrag liefern. Bei mechanischer Abtrennung und Wiederverwendung der kontinuierlichen Phase müssen bei Bedarf Reinigungsschritte eingeleitet werden, um den gelösten Dispergator und das Polymer aus dem Alkan zu entfernen. Sowohl bei der mechanischen als auch bei der thermischen Aufarbeitung ist zu beachten, dass Reste von Butadien nach einer Copolymerisation zuverlässig aus der kontinuierlichen Phase entfernt werden, um einen negativen Einfluss der Verunreinigung auf den Teilchenbildungsprozess späterer anionischer Dispersionspolymerisationen zu verhindern. 
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