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Eine Herausforderung fiir die Polymerforschung**
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Professor Karl Winnacker zum 80. Geburtstag gewidmet

Das langjihrige stiirmische Wachstum der synthetischen Polymere, also der Kunststoffe,
Fasern, Folien, Kautschuke und Lacke, hat erstmals 1973-1974 und dann erneut 1980 einen
empfindlichen Riickschlag erhalten. Ursache dafiir ist zu einem erheblichen Teil die verén-
derte Energie- und Rohstoffsituation. Hieraus ergibt sich vor allem fiir die industrielle Poly-
merforschung eine neue Herausforderung mit deutlich geidnderten Priorititen. Die Még-
lichkeiten, dieser Herausforderung zu begegnen, werden einzeln aufgezeigt und durch Bei-
spiele erl4utert: Suche nach alternativen Rohstoffquellen fiir Monomere, Entwicklung von
wirtschaftlicheren Verfahren zur Herstellung sowie Verarbeitung von Polymeren, Recycling
von Polymeren und schlieBlich die Entwicklung von neuen rohstoff- und energiesparenden
Technologien mit Hilfe von Polymeren. Weiterhin werden in Zukunft zu den ,klassischen*
Anwendungen der Polymere vermehrt neuartige hinzukommen, z. B. in Kommunikations-
und Informationssystemen oder in der Biotechnologie. Allerdings verlangen die hierzu no-
tigen Anstrengungen in Forschung und Entwicklung noch mehr als bisher eine weitge-

spannte interdisziplinire Zusammenarbeit.

1. Rohstoff- und Energiesituation heute

Die Tatsache, daB zur Zeit fiir die Produktion von Poly-
meren etwa 85% aller Primirchemikalien verbraucht wer-
den und deren organischer Anteil fast vollstindig aus
Erdél und Erdgas stammt, macht verstindlich, warum sich
die Gesamtheit der Verfiigbarkeits- und Preisprobleme be-
sonders auf dem Sektor der Polymer-Herstellung nieder-
schligt. Parallel zum Nachfrageriickgang bei den Primir-
chemikalien Ethylen, Propen und BTX-Aromaten spiegel-
ten sich daher auch im Weltverbrauch an synthetischen or-
ganischen Polymeren die beiden Erddlkrisen in den Folge-
jahren nach 1973 und 1979 wider (Fig. 1).

[*] Prof. Dr. K. Weissermel, Prof. Dr. H. Cherdron
Hoechst Aktiengesellschaft
Postfach 800320, D-6230 Frankfurt am Main 80
[**] Nach einem Plenarvortrag zur 25-Jahr-Feier der Society of Polymer
Science, Japan, am 29. Mai 1982 in Tokio.
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Der jahrliche Polymerverbrauch erreichte nach stiirmi-
schem Wachstum bis 1974 zunichst ein Maximum von 50
Mio t, stieg nach dem Riickgang im Jahre 1975 auf den bis-
her uniibertroffenen Hbchstwert von 66 Mio t fiir 1979 an,
um dann 1981 erneut weit zuriickzugehen.

Es bestehen kaum noch Zweifel daran, daBl die
Verschwendung von Erddl und Erdgas zur Energieerzeu-
gung verringert werden sollte!” zugunsten einer Veredlung
zu hoherwertigen Produkten, besonders auch Polymeren.
Fir die Polymer-Forschung und -Entwicklung ergeben
sich aus dieser Situation drei Fragen, die zu neuen Aufga-
ben fiihren:

- Lassen sich in absehbarer Zukunft als Alternative zum
Erdsl andere Rohstoffquellen erschlieBen, aus denen
der Bedarf an Monomeren gedeckt werden kann?

- In welcher Weise kénnen sich Polymer-Produktion und
-Verarbeitung an der unerléiBlichen Rohstoff- und Ener-
gieeinsparung beteiligen?
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Fig. 1. Weltverbrauch synthetischer Polymere in Mio t von 1950-1981 (ohne
Ostblockstaaten und China).

- Kann die Entwicklung spezieller Polymere einen Beitrag
zu neuen, rohstoff- und energiesparenden Technologien
leisten?

Diese Fragen sind die Schwerpunkte der folgenden Ab-
schnitte unserer Betrachtung.

2. Alternative Rohstoffquellen fiir Monomere

Angesichts begrenzter Verfiigbarkeit und hoher Preise
stellt sich die Frage, ob Erdél auch in Zukunft die Rolle
als bei weitem wichtigste Basis fiir Chemieprodukte behal-
ten wird. Die Antwort darauf muB in erster Linie von den
Energieerzeugern als den GroBverbrauchern von Erddl ge-
geben werden, denn gegenwiirtig beanspruchen sie in den
Bereichen Verkehr, Industrie, Elektrizitdtswirtschaft und
Haushalt linderabhiingig etwa 89-94% des gesamten ver-
brauchten Rohdls. Als alternative Energiequelle bietet sich
technisch ausgereift derzeit nur die Kernenergie an. Das
Substitutionspotential eines gebriuchlichen Atomreaktors
von der Grofe eines Blocks in Biblis veranschaulicht
Fig. 2.

Ein solches Kernkraftwerk entspricht bei der Stromer-
zeugung einem Olkraftwerk mit einem Verbrauch von 1.7
Mio jato Heizdl oder einem Kohlekraftwerk mit einem
Verbrauch von 9.6 Mio jato Braunkohle. Dieser Vergleich
zeigt, wie Kernenergie direkt oder indirekt Ol, Gas und
Kohle auf dem Energiesektor ersetzen kann. Weiterhin lei-
stet ein Kernkraftwerk effektiv soviel wie 70 km? Sonnen-
kollektoren oder 600 Windmiihlen mit einem Rotordurch-
messer von 100 Metern.

Kernenergie kdnnte daher sofort eine spiirbare Entla-
stung bei der Energieversorgung und damit eine Verlang-
samung des Raubbaus an fossilen Rohstoffen bringen. So-
mit stinden diese dann vorzugsweise fiir die Herstellung
von hochwertigen Produkten zur Verfiigung.

Kohle und Biomasse als mogliche alternative Rohstoffe
fir die chemische Veredlung filhren beim Vergleich mit
Erdol allerdings zu neuen Problemen, wenn es um die Her-
stellung erwiinschter Monomere geht.

2.1. Kohle als Rohstoffquelle

Langfristig wird die Kohle, insbesondere die Braunkoh-
le, fiir die chemische Industrie an Bedeutung gewinnen.

Verglichen mit dem Verarbeitungsaufwand bei Erdol
und Erdgas sind alle Kohleveredlungsverfahren um ein
Vielfaches beschwerlicher und somit um ein Vielfaches
teurer. Aus technologischen, 6konomischen und &kologi-
schen Griinden wird der Kohleveredlung die Kohleverga-
sung vorausgehen miissen. Die Braunkohle 148t sich am
leichtesten vergasen und zeichnet sich durch den gering-
sten Materialpreis aus. Synthesegas (Kohlenmonoxid und
Wasserstoff) aus Braunkohle hat daher die gré8ten Chan-
cen, in absehbarer Zeit wirtschaftlich nutzbar zu werden.

Die Verarbeitungsschritte Kohle - Synthesegas - Metha-
nol - Essigsiure - Folgeprodukte sind am weitesten er-
probt und am ehesten dkonomisch zu rechtfertigen. Auf
dieser Kohlebasis wiirde mittelfristig auch Formaldehyd
z.B. fiir die Herstellung von Polyacetalen und Duroplasten
an Bedeutung gewinnen. Weit entfernt von einer wirt-
schaftlichen Nutzung ist dagegen die heute vielfach
versuchte katalytische Umwandlung von Methanol zu
Ethylen und damit auch der Schritt vom Synthesegas zum
Polyethylen (vgl. Fig. 3).

Kapitalaufwand und Brutto-Rohstoffbedarf fiir die Her-
stellung von 1 Mio t Ethylen nehmen von Ethan tiber Roh-
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Fig. 2. Substitutionspotential eines 1200-Megawatt-Kernkraftwerks [1a]. SNG = Synthesegas.
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Fig. 3. Kapitalaufwand und Brutto-Rohstoffbedarf fiir die Herstellung von
1 Mio jato Ethylen in AbhZingigkeit vom Ausgangsstoff [1a].

benzin zum Heizél-S stetig zu. Erst beim Ubergang zu
Kohle steigt der Aufwand an Rohstoff und Kapital
sprunghaft an. Die Ursache dafiir ist das viel giinstigere,
d.h. hohere Wasserstoff-Kohlenstoff-Verhiltnis von Erdol
und Erdgas gegeniiber Kohle. Fiir die Erzeugung von
Heiz- und ProzeBwirme oder Strom ist dieses Verhiltnis
nicht ausschlaggebend, fiir die Veredlung zu Primirchemi-
kalien und Benzin ist es jedoch essentiell. Nur unter be-
trichtlichem Energieaufwand durch weiteren Verbrauch
an Braunkohle kann der zur Ethylen-Herstellung (z. B. auf
Basis Braunkohle) bendtigte Wasserstoff erzeugt werden.
Daher wird deutlich, daB der Slogan ,,Weg vom Ol zu-
mindest fiir diese Veredlungsziele falsch ist.

Gigantische Fehlinvestitionen wiren die Folge, wenn
wir die Veredlungswiirdigkeit bei unseren Zukunftsiiberle-
gungen aufler Betracht lieBen.

2.2. Biomasse als Rohstoffquelle

Von den weiteren Mdéglichkeiten alternativer Rohstoff-
versorgung kommt die Nutzung der Biomasse infrage.
Aber auch dieser regenerativen Quelle sind besonders in
Industrielindern enge Grenzen gesetzt. In tropischen Re-
gionen mit groBen Anbauflichen und schnell nachwach-
senden Rohstoffen gewinnt Alkohol auf Kohlenhydratba-
sis als Energietriger und als Ausgangsstoff fir Synthesen
zunehmend an Bedeutung. Beispielsweise wird in Brasilien
zur Substitution von nur 20% des dort verbrauchten Kraft-
stoffs immerhin eine Fliche von der GroBe Belgiens fir
den Anbau des dazu verwendeten Zuckerrohrs bendtigt.

In dicht besiedeiten Industrielindern wire ein entspre-
chender Anbau von Zuckerriiben auf wertvollem Ackerbo-
den zweifellos unwirtschaftlich. Schon fiir die Deckung
von nur 4.5% des derzeitigen Benzinbedarfs fiir Kraftfahr-
zeuge in der Bundesrepublik Deutschland (1 Mio t pro
Jahr) wiirde das Bioalkohol-Aquivalent eine Anbaufliche
von 4000 km? erfordern.

Bei der Ethylen-Gewinnung aus Bioalkohol wiirde man
fast 40 Massen-% durch die Dehydratisierung einbiifien,
was deutlich macht, daB auch die nachwachsende Bio-
masse kaum ein Ersatz fiir Erd6l sein kann. Auch diese
Rohstoffquelle bietet also kein Argument fiir einen sorglo-
sen Umgang mit dem Erdsl auf den groBen Verbrauchs-
sektoren.
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3. Wirtschaftlichere Verfahren zur Herstellung und
Verarbeitung von Polymeren

Im vorhergehenden Abschnitt haben wir die Problema-
tik eines wirtschaftlichen, in absehbarer Zeit realisierbaren
Ersatzes von Erddl und Erdgas als Rohstoffquelien fiir
Monomere erdrtert. Nun wollen wir untersuchen, welche
Beitrige von der Polymer-Forschung und -Entwicklung
zur Einsparung von Rohstoffen und Energie zu erwarten
sind.

3.1. Neue oder verbesserte Polymerisationsverfahren

Die schlechter werdende Rohstoff- und Energiesituation
hat die Entwicklung von verbesserten oder neuen Herstel-
lungsverfahren fiir Polymere sehr beschleunigt. Dies be-
trifft vor allem die sogenannten Masse-Verfahren, d.h.
Prozesse, die ohne L§sungs- oder Verdiinnungsmittel aus-
kommen. Sofern die chemischen und technologischen
Grundvoraussetzungen gegeben und die gewiinschten Pro-
dukteigenschaften erreichbar sind, bieten sie in vielen Fil-
len Vorteile gegeniiber den Ldsungs- oder Suspensions-
Verfahren.

Stellvertretend fiir zahlreiche Anstrengungen, solche
Vorteile zu nutzen, seien einige Arbeiten iiber Olefinpoly-
merisationen mit Ziegler-Katalysatoren erwédhnt. Organo-
metall-initiierte Polymerisationen sind ein Paradebeispiel
dafiir, daB Fortschritte in der Verfahrenstechnologie ohne
Fortschritte bei den Katalysatoren nicht méglich sind.

3.1.1. Fortschritte bei der Entwicklung von
Ziegler-Katalysatoren

Die urspriinglichen Ziegler-Katalysatoren'” sind Orga-
nometallkomplexe, die durch Reaktion einer Ubergangs-
metallverbindung mit einer Alkylaluminiumverbindung
entstehen. Ihre Aktivitit, d.h. die Menge Polymer, die pro
Gramm Katalysator gebildet wird, ist relativ gering. Die
mit ihnen hergestellten Rohpolymerisate enthalten deshalb
hohe Anteile von restlichem Katalysator, die sich auf die
Polymereigenschaften ungiinstig auswirken; somit miissen
dem PolymerisationsprozeB noch energieverzehrende Auf-
arbeitungsschritte folgen. Hinzu kommt bei der Polymeri-
sation von Propen eine Extraktionsstufe zur Entfernung
von ataktischem Polypropylen, das aufgrund ungeniigen-
der Stereoselektivitit der Katalysatoren im Produkt als un-
erwiinschter Anteil vorhanden ist. In den letzten Jahren
wurde nun eine neue Generation von Ziegler-Katalysato-
ren entwickelt?, die sich unter anderem durch folgende
Merkmale auszeichnen:

- hohe Aktivitdt (= 1000 kg/g Katalysator), die eine Ent-
fernung der Katalysatorreste aus dem Polymer iiberfliis-
sig macht;

- hohe Stereoselektivitit (> 95%), wodurch sich eine Ent-
fernung von ataktischem Polypropylen eriibrigt;

- hohe Selektivitiit beziiglich der GroBe der Polymermole-
kile, d.h. die Molmassenverteilung kann in weiten
Grenzen schon durch chemische Modifizierung des Ka-
talysators variiert werden.
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Katalysatoren fir die Ethylen-Polymerisation'®l, welche
diese Anforderungen erfiillen, sind die sogenannten Tri-
gerkatalysatoren, wie man sie durch Reaktion von z. B. Ti-
tantetrachlorid mit einem Feststoff (Triger) und anschlie-
Bende Aktivierung mit einer Alkylaluminiumverbindung
erhilt. Solche Trigerkatalysatoren kann man grob in zwei
Gruppen unterteilen: Bei der ersten Gruppe verlduft die
Umsetzung mit TiCl, unter (weitgehender) Erhaltung der
Struktur des Trigers (z. B. Magnesiumhydroxid-Trégerka-
talysatoren), bei der zweiten Gruppe dndert sich hingegen
das Kristallgitter und damit auch die Morphologie (z.B.
Magnesiumalkoholat-Trigerkatalysatoren).

Von den urspriinglichen Ziegler-Katalysatoren unter-
scheiden sich die neuen Trégerkatalysatoren auch durch
ihre groBe spezifische Oberfliche von ca. 60 m*/g und
durch ein sehr groBes Porenvolumen, das sich wahrend
des Polymerisationsprozesses nicht wesentlich dndert. Da-
durch ist der leichte Zugang des Monomers zu den poly-
merisationsaktiven Zentren iiber eine lange Zeit und bei
hohem Umsatz méglich (vgl. Fig. 4). Damit héngt auch die
hohe Titanausnutzung zusammen: 60 bis 80% des gebun-
denen Titans sind polymerisationsaktiv (gegeniiber etwa
10% bei den klassischen Ziegler-Katalysatoren).
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Fig. 4. Effizienz von Ziegler-Katalysatoren bei der Suspensionspolymerisa-
tion von Ethylen (PE = Polyethylen): c0 Konventionelle Katalysatoren,
Katalysatoren der zweiten Generation.

Obwohl lange Zeit fiir wenig wahrscheinlich gehalten,
wurden vor kurzem auch fiir die Polymerisation von Pro-
pen Katalysatoren gefunden'®, die hohe Aktivitit und
iiberdies eine hohe Stereoselektivitit aufweisen. Sie wer-
den durch Umsetzung von z.B. Titantetrachlorid mit spe-
ziell vorbehandeltem Magnesiumchlorid und anschlie-
Bende Aktivierung mit Trialkylaluminium in Gegenwart
von sogenannten Stereoregulatoren erhalten.

Mit den neuen Katalysatoren gelang es nicht nur, die
herkémmlichen L&sungs- und Suspensions-Verfahren zu
verbessern, sondern sie waren auch die Voraussetzung fiir
die Entwicklung ganz neuer Olefinpolymerisationsverfah-
ren', z. B. den FliissigphasenprozeB fiir Polypropylen und
den GasphasenprozeB fiir Polyethylen und fiir Polypropy-
len.

3.1.2. Fortschritte bei der Entwicklung von Verfahren zur
Polymerisation mit Ziegler-Katalysatoren

Die Fortschritte bei der Herstellung von Polyolefinen
durch die Kombination von neuen Katalysatoren mit
neuen Technologien sollen am Beispiel des Polypropylens
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gezeigt werden. Polypropylen wird heute technisch iiber-
wiegend nach drei Verfahren hergestellt (Fig. 5):

- Suspensionsverfahren (in aliphatischen Kohlenwasser-

stoffen),

- FliissigphasenprozeB (Suspensionsverfahren in fliissi-

gem Monomer),
- GasphasenprozeB.

Suspensions-Vertahren in Hexan
Kotolysator
—_—

Hexon Propen- Hexan - Polypropylen
Pol tion [ P>
Propen olymerisalion Abire;nung Ablreinung ] Irockoung
Propen- Hexan- APP
Ruckgewinnung Ruckgewinnung
Suspensions-Vertahren in flussigem Prapen
Kotalysator ]
Propen- Polypropylen
| S| > ———
Propen Polymerisation Abirennung Trocknung

Propen-

APP

Ruckgewnnung

Gasphasen-Verfahren
kataysator |

Polymerisotion > Proper-

Polypropyler

Propen Abtrennung

v

Prapen-
fuckgewinnung

Fig. 5. Blockdiagramme der technischen Prozesse zur Herstellung von Poly-
propylen mit Ziegler-Katalysatoren. APP=amorphes Polypropylen.

Aus dem Blockdiagramm in Fig. 5 ist erkennbar, daB
durch die Verwendung der neuen Katalysatoren das Sus-
pensions-Verfahren wegen der nun nicht mehr notwendi-
gen Entfernung des Katalysators vereinfacht werden konn-
te. Noch weniger Verfahrensstufen haben die Massepoly-
merisationsprozesse (Fliissigphasen- und Gasphasen-Ver-
fahren), da hier auch die Entfernung und Riickfithrung des
Suspensionsmittels entfillt. Diese Verfahrensvereinfa-
chungen schlagen sich natiirlich in einem erheblich niedri-
geren Energieverbrauch nieder, der in die Herstellungsko-
sten fiir Polypropylen allerdings nur zu einem geringeren
Anteil eingeht, da mittlerweise der Rohstoffkostenanteil
schon mehr als 70% betrégt.

3.2. Neue oder verbesserte Verarbeitungsverfahren

In der Kette Monomer - Polymer - Fertigprodukt spie-
len die Verarbeitungsverfahren, d.h. die Umwandlung des
Polymerpulvers oder -granulats in ein funktionelles End-
produkt, aus energetischer Sicht eine wesentliche Rolle. So
benétigen alle Prozesse, welche die Thermoplastizitit von
Polymeren ausnutzen, erhebliche Energiemengen, sowohl
um das Polymer zu schmelzen als auch um die hochvisko-
sen Schmelzen durch Diisen oder in Formen zu pressen.
Aber auch die Verarbeitungsverfahren tiber Losungen er-
fordern in den ProzeBstufen Losen und Wiedergewinnung
des Losungsmittels viel Energie. Es wurden und werden
daher groBe Anstrengungen unternommen, um gebriuchli-
che Verarbeitungsverfahren zu optimieren oder ginzlich
neue Prozesse!” zu entwickeln. Einige Beispiele hierfiir
sind:

Angew. Chem. 95 (1983) 763-770



- Direktspinnverfahren fiir Fasern,

- verbesserte oder neue Non-Woven-Verfahren,

- Coextrusion von Folien,

- TM-Verfahren (Transfer Moulding) fiir expandierbares
Polystyrol,

- SMC-Verfahren (Sheet Moulding Compounding) fiir fa-
serverstiarkte ungesattigte Polyester,

- RIM-Verfahren (Reaction Injection Moulding) und
RRIM-Verfahren (Reinforced Reaction Injection Moul-
ding), z. B. fiir Polyurethane,

- Neue Lackierverfahren.

Stellvertretend fiir diese Entwicklungen seien einige
neue Lackierverfahren beschrieben.

Die wichtigsten und universell anwendbaren industriel-
len Lackierverfahren gehen von Ldsungen oder von Di-
spersionen eines Polymers aus. Verdampfung und Wieder-
gewinnung des organischen Ldsungsmittels sind dabei un-
ter energetischem Aspekt wichtige Faktoren. Alternative
Lackierverfahren'®® verzichten entweder auf ein Losungs-
mittel (z. B. Beschichtung mit Polymer-Pulvern oder Strah-
lenhéirtung von flissigen Monomeren) oder verwenden
Wasser als Losungs- oder als Dispersionsmittel (z. B. elek-
trophoretische Lackierverfahren).

Die elektrophoretische Lackierung (auch Elektrotauch-
lackierung genannt) wird beispielsweise schon in groBem
MaBe zur Grundierung von Automobilkarosserien ange-
wendet. Das als Polyelektrolyt in wiBriger Losung vorlie-
gende Lackharz wird auf ein eingetauchtes Metallteil
durch Anlegen einer Gleichspannung abgeschieden (Ana-
phorese oder Kataphorese).

3.2.1. Anaphoretische Lackierung

Die anodische Abscheidung erfordert ein wasserldsli-
ches Polyanion als Lackharz, das durch Protonen auf dem
als Anode geschalteten Werkstiick koaguliert werden kann
(Fig. 6). Die Protonen werden durch Elektrolyse des Was-
sers gebildet.

""" N H TN

- 5
c{pey-R oy
'
H
Polyanionen-Harz Polymer-Film
(geldst) (fest)

Fig. 6. Filmbildung bei der Anaphorese (schematisch).

Hierfiir geeignete Polyanionen sind z.B. niedermoleku-
lare Harze mit Carboxygruppen, die durch Neutralisation
mit Basen wasserloslich gemacht werden. Nach der Ab-
scheidung auf dem Werkstiick wird der feste Film (Dicke
bis 20 um) bei hdherer Temperatur in Gegenwart von reak-
tiven Verbindungen vernetzt.

3.2.2. Kataphoretische Lackierung

Die kathodische Abscheidung erfordert ein wasserldsli-
ches Polykation, das durch Hydroxidionen, die bei der
Elektrolyse von Wasser entstehen, auf dem als Kathode
geschalteten Werkstiick koaguliert werden kann (Fig. 7).
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Polykationen - Harz Polymer-Film
{gelost) (fest}

Fig. 7. Filmbildung bei der Kataphorese (schematisch).

Der auf dem Werkstick abgeschiedene feste Film
(Dicke bis 20 um) wird durch Erhitzen auf 180-190°C in
Gegenwart von Katalysatoren vernetzt.

Die wesentlichen Vorteile der elektrophoretischen Lak-
kierverfahren sind:

- nur sehr kleine Mengen organischer Losungsmittel sind
erforderlich;

- optimale Ausnutzung des Polyelektrolyten in den Lak-
kierbadern;

- Automatisierbarkeit des gesamten Lackierprozesses;

- einheitliche Lackierung auch von komplizierten Werk-
stiicken und von Hohlrdumen;

- merklich verbesserter Korrosionsschutz.

Neben der Anaphorese und der Kataphorese werden zur
Zeit zwei weitere Lackierprozesse entwickelt, nimlich die
Autophorese und die elektrolytische Pulverbeschichtung,
bei denen gleichfalls Wasser als Losungs- oder Disper-
sionsmittel fungiert.

4. Recycling von Polymeren

Die Hauptprobleme einer Wiederverwertung von Kunst-
stoffen, Folien, Fasern sowie Elastomeren sowohl aus In-
dustrieabfillen als auch aus kommunalen Abfillen liegen
in der Sammlung und Trennung der verschiedenen Poly-
mere. Es ist daher verstindlich, daB sich zunichst die poly-
merverarbeitende Industrie mit der Wiederverwertung be-
faBt hat, da dort das Sammeln und Klassieren relativ ein-
fach organisiert werden kann. So werden in der Thermo-
plastverarbeitung seit vielen Jahren die z. B. bei der Folien-
herstellung als Randschnitte oder bei der SpritzguBferti-
gung als AnguBstiicke erhaltenen Abfille nach Zerkleine-
rung wieder in den VerarbeitungsprozeB zuriickgefiihrt.
Als Folge der verinderten Rohstoffsituation hat man sich
in letzter Zeit auch um die Wiederverwertung von Polyme-
ren aus kommunalen Abfillen bemiiht. In der Bundesre-
publik Deutschland wurde diese komplizierte Aufgabe un-
ter der Federfiihrung des Verbandes der Kunststofferzeu-
genden Industrie (VKE) und mit Unterstiitzung des Bun-
desministeriums fiir Forschung und Technologie (BMFT)
im Rahmen einer Zusammenarbeit von Gruppen aus Uni-
versitit und Industrie in Angriff genommen. Ergebnisse
des Projekts, das sich sowohl auf die Trennung der Poly-
mere von anderen Abfillen und ihre Klassierung als auch
auf die Wiederverwertung erstreckt, wurden bereits publi-
ziert!'%. Am aussichtsreichsten fiir das Recycling von Poly-
meren - nach deren Abtrennung und Klassierung - er-
scheinen folgende Verfahren:

- direkte Wiederverwendung der Polymere,
- Hydrolyse,
- Pyrolyse.
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4.1. Direkte Wiederverwendung von Polymeren

Die direkte Wiederverwendung von Polymeren hingt in
hohem MafBe davon ab, wie vollstindig ihre Trennung von
anderen Stoffen und nach einzelnen Polymerklassen ge-
lingt. Dies gilt insbesondere dann, wenn man aus Polymer-
abfillen durch thermoplastische Verarbeitung wieder
hochwertige Gebrauchsgegenstinde herstellen will. Diese
Voraussetzung wird verstindlich, wenn man bedenkt, dafl
die weitaus meisten Polymere nicht miteinander mischbar
sind und deshalb z. B. schon Anteile von wenigen Prozen-
ten an Polystyrol die Feststoffeigenschaften von Polyethy-
len deutlich beeinflussen!’.

Ein interessantes Beispiel, bei dem fiir die Wiederver-
wendung eines Polymers aus kommunalen Abfillen tech-
nische Losungen gefunden wurden, ist das Recycling von
Flaschen aus Polyethylenterephthalat (PET). Das Verfah-

4.2. Hydrolyse von Polymeren

Die Rilckbildung der Ausgangsmonomere durch Hydro-
lyse kann prinzipiell bei mehreren Polymerklassen erreicht
werden, z.B. bei Polyestern, Polyamiden, Polycarbonaten
und Polyurethanen. Fiir Polyurethanschdume!*®'? wurde
im TechnikumsmafBstab ein Verfahren entwickelt (Fig. 9),
bei dem Schaumstoffabfille in einem Doppelschneckenex-
truder bei 200-300°C und 15-30 bar in Gegenwart von
Wasser wihrend 10-20 min mit 90% Ausbeute zu Poly-
ethern und Diaminen hydrolysiert werden. Als einziges
Nebenprodukt entsteht Kohlendioxid. Das Diamin kann
mit Phosgen zu dem entsprechenden Diisocyanat umge-
setzt werden, das mit dem Polyether wieder zu einem Poly-
urethanschaum reagiert.

COCl,

Amin Isocyanat , Polyether
ren (vgl. Fig. 8) besteht aus einer Folge von Teilschrit- i > Polyurethan-Schaum <
ten''": Die eingesammelten Flaschen werden zuerst ge- | l
mahlen. Durch selektive Trennprozesse werden danach =
Papier (aus den Etiketten), Aluminium (aus den Schraub- | PU-Abfdlle
verschliissen) und Polyethylen (aus den Flaschenstindern) } l
entfernt. Das so gesiduberte PET-Granulat kann man nach | rwore
sorgfiltiger Trocknung durch Schmelzspinnen zu Fasern : in einem E):dru der
mittlerer Qualitit verarbeiten, wenn die Polymerschmelze | i
noch durch Filtration gereinigt wird. I
W Hydrolyse-Produkte Polyeth:r
[ o G| .3 Shemsens gt Reyting von ot s o
9‘«\6\
) Niedermolekulares Prikondensat|  4.3. Pyrolyse von Polymeren
Gebrauchte Partietle Glykolyse 1. Reinigung
PET-Flaschen -7 2. Verspinnen Die Pyrolyse ist eine recht universelle, weil nicht auf be-

Fasern hoherer Qualitat

stimmte Strukturen beschrinkte Methode zur Wiederver-

wertung von Polymerabfillen in Form ihrer Pyrolysepro-

DMT + Glykol
1. Reinigung

PET
l 3. Verspinnen
Fasern héchster Qualitat

2. Polykondensation

dukte. Als besonders elegantes und variationsfihiges Ver-
fahren hat sich dabei die Pyrolyse in einer Wirbelschicht
erwiesen!’* 4,

Kernstiick dieses Verfahrens ist ein Wirbelbettreaktor
mit Quarzsand als Wirbelschicht. Die Fluidisierung wird
durch Einblasen von 400°C heiflen Pyrolysegasen erreicht.

Fig. 8. Schematische Darstellung der Mdglichkeiten zur Wiederverwendung
von Polyethylenterephthalat (PET). DMT = Dimethylterephthalat.

Zur Herstellung von hochwertigen Fasern oder Folien
wird das PET-Granulat jedoch durch partielle Glykolyse
in niedrigviskoses PET umgewandelt, das sich einfacher
reinigen 1aB8t und an dem durch eine Polykondensation das
gewiinschte Molekulargewicht eingestellt werden kann.
Als dritte Mdglichkeit gibt es die totale Methanolyse bzw.
Hydrolyse des PET-Granulats zu Ethylenglykol und Dime-
thylterephthalat bzw. Terephthalsdure, die in {blicher
Weise gereinigt und polykondensiert werden kénnen.

{*] Die als Polymerblends oder Polymerlegierungen bekannten Werkstoffe
sind zwar auch Mehrphasensysteme; deren gilnstige Eigenschaften wer-
den aber nur durch eine definierte Phasenmorphologie erreicht, die ge-
zielte MaBnahmen bei der Herstellung sowohl der Einzelkomponenten
als auch der entsprechenden Polymermischungen erfordert.
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Die Pyrolysetemperatur von 600 bis 900°C wird mit Heiz-
schlangen eingestellt, die ins Wirbelbett hineinragen und
ebenfalls mit Pyrolysegas geheizt werden. Die zu pyroly-
sierenden Polymere werden in zerkleinerter Form™ in das
Wirbelbett eingetragen. Die heiBen Pyrolysegase werden in
einem Cyclon von Staub und RuB befreit und nach Ab-
kiihlung auf 30-50°C durch einen Olwischer geleitet, wo-
bei sich fliissige Anteile abtrennen.

Durch die Wahl der wohldefinierten Zersetzungsbedin-
gungen (Temperatur, KomngréBe, Verweilzeit, Durchsatz-
leistung) kann die Zusammensetzung der Pyrolysepro-
dukte festgelegt werden. Beispiele fiir die Stoffbilanz zeigt
Tabelle 1.

Bis zu 50% der Pyrolyseprodukte sind fliissig und ent-
sprechen einer Mischung aus Leichtbenzin und Teer mit
einem sehr hohen Aromatenanteil. Die gasférmigen Pro-
dukte (50-60%), hauptsdchlich Methan, Ethan, Ethylen
und Propen, haben einen Heizwert von 50-10° J/Nm?.

[*] Versuche mit z. B. unzerkleinerten Autoreifen sind ebenfalls positiv ver-
laufen.
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Tabelle 1. Zusammensetzung der Pyrolyseprodukte von Polyethylen (PE),
Polypropylen (PP) sowie einer Mischung (3:1:1) von PE, PP und Polystyrol
(PS) aus einem Wirbelbettreaktor; Pyrolysetemperatur: 740°C.

Pyrolyseprodukte Ausgangsstoff
[Gew.-%) PE PP PE/PP/PS
Wasserstoff 0.75 0.63 0.62
Aliphaten 59.52 52.04 52.01
davon Methan 23.58 20.60 20.46
Ethylen 19.84 13.32 17.49
Propen 5.52 7.09 4.57
Aromaten 35.35 44.60 47.43
davon Benzol 19.07 18.12 14.80
Toluol 3.86 6.67 6.41
Teer 2.76 5.87 591
Summe Gase (H;, C,-C4) 58.56 49.62 50.69
Summe Ole (> Cy) 38.88 46.94 46.59
RuB 1.75 1.61 1.40

Weniger als die Hilfte dieses Gasgemisches reicht zur Be-
heizung der Anlage aus. Die Technikumsversuche an der
Universitdt Hamburg sind vielversprechend, so dafl im Au-
genblick eine 8000-Jahrestonnen-Anlage zur Pyrolyse von
Altreifen errichtet wird. Auch diese wird energieautark
sein, d.h. die entstehenden Pyrolysegase geniigen, um den
Reaktor zu beheizen.

5. Rohstoff- und energiesparende Technologien
mit Hilfe von Polymeren

Das enorme Wachstum der synthetischen Polymere in
den letzten drei Jahrzehnten kann vor allem auf folgende
Griinde zuriickgefiihrt werden:

- die synthetischen Polymere haben hiufig Eigenschaften
oder Eigenschaftskombinationen, die mit den bekannten
natiirlichen Polymeren nicht oder nur schwierig erreich-
bar sind,

- die Eigenschaften synthetischer Polymere lassen sich
durch gezielte MaBnahmen wihrend der Synthese be-
einflussen (,,maBschneidern**),

- viele der synthetischen Polymere sind thermoplastisch
und lassen sich daher wesentlich einfacher und energie-
sparender zu Fertigprodukten verarbeiten.

Synthetische Polymere sind deshalb eine willkommene
Erginzung zu den natiirlichen Polymeren und erweitern so
die Palette organischer Werkstoffe.

Zweifellos werden auch in Zukunft synthetische Poly-
mere wesentlich zu Innovationen beitragen, insbesondere
durch neue Werkstoffklassen. Hochtemperaturbestindige
Polymere!'®, Hochmodul/Hochfest-Polymere!'?, hoch-
wertige Polymer-Legierungen!'® und Polymer-Verbund-
werkstoffe (Polymer Composites)''® ermdglichen z.B. die
Leichtbauweise im Automobil- und Flugzeugbau!'”! und
somit eine erhebliche Verringerung des Treibstoffver-
brauchs. Neben ,,klassischen* Anwendungen in Fahrzeug-
und Geriitebau, Bauwesen, Verpackung, Bekleidung etc.
gewinnen aber Anwendungen in neuen rohstoff- und ener-
giesparenden Technologien an Bedeutung. Dazu gehoren
unter anderem:
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- Tertidrférderung von Erdél,
- Informations- und Kommunikationssysteme,
- Biotechnologie.

Hierbei ist der Mengenanteil der Polymere zwar relativ
klein, doch sind sie essentieller Bestandteil von Systemen,
die ohne Polymere nicht funktionieren wiirden.

5.1. Polymere fiir die Tertidrforderung von Erdol

Bei der Erdolférderung finden synthetische Polymere
schon seit langem Verwendung, z. B. als Bohrspiilhilfsmit-
tel und als Verdicker bei der sogenannten Primér- und Se-
kundirférderung. Trotz aller Verbesserungen dieser beiden
Férdertechniken bleiben aber noch immer etwa 70% des
Erdols im Bohrloch zuriick. Es werden deshalb erhebliche
Anstrengungen unternommen, um den in den Gesteinska-
pillaren zuriickgehaltenen Anteil zu verringern (eine Ver-
besserung der Entolung um nur 1% entspriche bei der heu-
tigen Weltférderung etwa 3 Milliarden Tonnen an zusitzli-
chem Ol!). Von den unter dem Oberbegriff Tertidrfdrde-
rung zusammengefaBten Fordertechniken hat das Tensid-
und Polymerfluten!"® sehr gute Chancen. Es erfordert was-
serlosliche Polymere mit extrem hohen Molmassen (einige
10% g/mol), die aber dennoch unter Scherung oder durch
Hydrolyse auch bei héheren Temperaturen nicht abgebaut
werden, und deren LOsungsviskosititen nur wenig vom
Salzgehalt und vom pH-Wert abhidngen, um nur einige An-

. forderungsmerkmale zu nennen.

5.2. Polymere fiir Informations- und
Kommunikationssysteme

Bekanntlich haben photoreaktive Polymere entschei-
dend zur Entwicklung neuer Druck- und Kopierverfah-
ren!'”! beigetragen. Aber auch die stirmische Entwicklung
der Elektronik und Mikroelektronik wire ohne essentielle
Beitrige der Polymere nicht mdglich gewesen?®. Hier wird
der Trend zu immer kiirzeren Schaltzeiten (<0.05 pus) und
immer hdheren Speicherdichten zu einer neuen Herausfor-
derung fiir die Photolithographie und damit auch fiir die
Polymerchemie.

Noch kaum abzuschitzen ist das Anwendungspotential
von flissigkristallinen Polymeren®"?7, das zumindest von
den fiir niedermolekulare Fliissigkristalle bekannten An-
wendungen (z.B. in Displays) bis hin zur Informations-
speicherung reicht.

Ebenfalls noch am Anfang ihrer Méglichkeiten sind Po-
lymere mit besonderen optischen oder elektronischen Ei-
genschaften'™, fr die sich z. B. Anwendungen als Lichtlei-
ter, als Stromleiter oder als Bausteine neuartiger Speicher-
medien erdffnen.

5.3. Polymere fiir biotechnologische Anwendungen

Auch im weitgespannten Gebiet der Biotechnologie
wendet man zur Optimierung der Biokatalysatoren und
der Verfahren in zunehmendem MaBe Methoden der Poly-
merchemie an. Hier ist vor allem die Immobilisierung?*2*!
von Enzymen, von Cofaktoren und von ganzen Zellen zu
erwidhnen. Fir die Immobilisierung werden im allgemei-
nen zwei Techniken benutzt:
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- die adsorptive oder kovalente Bindung von Enzymen an
der Oberfliche von polymeren Trigern,

— der EinschluB von Enzymen, von Zellen oder von Mi-
kroorganismen in Polymernetzwerke oder in Mikrokap-
seln.

Die wichtigsten Vorteile der immobilisierten Biokatalysa-
toren sind:

- leichte Abtrennbarkeit des festen Katalysators vom fliis-
sigen Reaktionsmedium,

- mehrfache Wiederverwendung,

- keine Kontamination der Reaktionsprodukte mit dem
Biokatalysator,

- Maéglichkeit zum MaBschneidern des Systems Polymer-
triger/Biokatalysator und damit zur gezielten Optimie-
rung des gesamten Verfahrens.

Immobilisierte Biokatalysatoren haben bereits zahlrei-
che Anwendungen in technischen Prozessen gefunden,
z.B. bei der Isomerisierung von Glucose zu Fructose, bei
der Herstellung von L-Aminosduren durch selektive Spal-
tung von N-Acyl-DL-aminosfuren mit immobilisierter L-
Aminoacylase oder bei der Herstellung von 6-Aminopeni-
cillansdure aus Penicillin G mit immobilisierter Penicillin-
amidase.

Mit zunehmender Kenntnis der sehr komplexen Anfor-
derungen an immobilisierte Biokatalysatoren und der von
solchen Katalysatoren eingeleiteten chemischen Reaktio-
nen wird dieses Arbeitsgebiet sicherlich noch wesentliche
Impulse erhalten.

6. Ausblick

Zur Anderung der gegenwirtig unbefriedigenden wirt-
schaftlichen Situation der Polymerindustrie reicht die In-
novationskraft der Polymerforschung allein sicherlich
nicht aus, aber sie ist eine entscheidende Voraussetzung
hierzu.

Allerdings hat die industrielle Polymerforschung - und
das ist vor diesem wirtschaftlichen Hintergrund verstind-
lich - im Augenblick ihre Krifte vornehmlich auf die L§-
sung kurz- und mittelfristiger Probleme konzentriert, wie
etwa auf die Optimierung der Herstellungsprozesse und
der Verarbeitungsverfahren sowie die Modifizierung be-
kannter Polymere. Die Erforschung génzlich neuer Gebie-
te, die einen grofen Zeit- und Kostenaufwand erfordert
und mit einem hohen Erfolgsrisiko einhergeht, kommt da-
durch notgedrungen zu kurz. Um hierfiir wieder geniigend

Freiraum zu schaffen, bedarf es gemeinsamer Anstrengun-
gen von verschiedenen Seiten: Neben der schon im Gange
befindlichen Neuorientierung der industriellen Forschung
und Entwicklung mufl die Polymer-Grundlagenforschung
an den Universititen schwerpunktmiBig gefdrdert und
verstirkt werden. Auflerdem ist eine noch engere Symbiose
von universitirer Grundlagenforschung und anwendungs-
naher Forschung in den Industrielaboratorien anzustre-
ben.

Unter Nutzung aller Krifte in reiner und angewandter
Forschung im Sinne einer interdiszipliniren Kooperation
sollte es moglich sein, der neuen Herausforderung an die
Polymerforschung auch auf lange Sicht erfolgreich zu be-
gegnen.
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