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Vom Vinyl zur Scheckkarte

Historie

Zu Beginn des zwanzigsten Jahrhun-
derts war das relativ einfach zugang-

liche Acetylen, das man durch Einwirken
von Wasser auf Carbid herstellte, ein
wichtiger Rohstoff fiir die chemische

Industrie. So war auch der junge Che-

miker Fritz Klatte bei der Chemischen
Fabrik Griesheim beauftragt, neue
Umsetzungsprodukte des
freudigen Kohlenwasserstoffs zu finden.
Diese Forschungsarbeiten fiihrten 1912
zur Synthese von Vinylchlorid aus
Acetylen und Chlorwasserstoff.

reaktions-

Vinylchlorid-Synthese nach Klatte

Unterricht interessant
und praxisnah
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Acetylen

H—C=C—H + HCI

Bereits 1838 hatte der Pariser Chemie-
professor Henri Victor Regnault, zu
dessen Arbeitsgebieten unter anderem
auch die Herstellung der Chlormethane
Stoff  beschrieben.
Weiterhin fanden sich in der alteren

zahlte, diesen

Literatur Hinweise auf eine Poly-

merisation von Vinylchlorid unter dem

Chlorwasserstoff
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Einfluss von Licht. So setzte Klatte
seine Forschungen fort, indem er Glas-
gefaBe mit Vinylchlorid und ver-
schiedenen Zusatzen, unter anderem
bereits auch Benzoylperoxid, in Regalen
auf dem Fabrikhof aufreihte und be-
lichtete. SchlieBlich waren seine Ver-

suche erfolgreich. Im Sommer 1913
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erhielt er das Patent auf die ,Poly-
merisation von Vinylchlorid und Ver-

Quecksilberemissionen bei der Produktion
von Chlor nach dem Amalgamverfahren in Westeuropa (ouere: euro ciion)

wendung als Hornersatz, als Filme,
Kunstfaden und fir Lacke®. Griesheim
wurde damit zur Geburtsstatte des
thermoplastischen Kunststoffs Poly-
vinylchlorid (PVC). Die groBtechnische
Auswertung dieser Entwicklungsarbei-
ten und die Aufnahme der Produktion
erfolgte allerdings erst kurz vor Beginn
des Zweiten Weltkriegs.

Vinylchloridherstellung

1977

Die Herstellung von Vinylchlorid nach
dem historischen Additionsverfahren
durch Chlorwasserstoff an Acetylen
spielt heute keine wesentliche Rolle rohstoffe, unter anderem Ethylen,
mehr. Vielmehr nutzt man Erdol und aufgespalten.

Steinsalz als die preiswertere Roh- . .
Herstellung von Vinyichlorid

Temperaturen in verschiedene Chemie-
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Emissionen in die Luft (g Hg/t)
Emissionen in Wasser (g Hg/t)

chlorid und Chlorwasserstoff gespalten.
Den anfallenden Chlorwasserstoff setzt
man in einem zweiten Verfahren, das

Fe-Katalysator

stoffbasis.

Direktchlorierung
Aus dgm Steinsalz lasst sich durch ( C,H, + Cl,
verschiedene Elektrolyseverfahren der

\
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Rohstoff Chlor gewinnen. Als Neben- Oxychlorierung

Cu-Katalysator

produkte entstehen Natronlauge und ( C,H, +120,+ 2H Cl

250°C
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Wasserstoff, die wichtige Einsatz-
Spaltung

produkte in der Grundstoffchemie sind.
( 2C,H,Cl,

500°C
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Chlor-Alkali-Elektrolyse

Zur Erzeugung von Chlor stehen drei verschiedene Elektrolyseverfahren zur Verfiigung,
wobei jeweils prozesstypische Umweltaspekte beachtet werden miissen.

Fliissiges Quecksilbermetall dient beim Amalgamverfahren als Minuspol. Seit Beginn der
siebziger Jahre konnten die Quecksilberemissionen aus Amalgamelektrolysen mit groBem
wirtschaftlichen Aufwand drastisch um mehr als 97 Prozent verringert werden und sind
heute vergleichsweise als sehr gering einzustufen.

Beim Diaphragmaverfahren werden die Elektrodenrdume durch eine fliissigkeitsdurch-
lassige Scheidewand (Diaphragma) getrennt. Als Material steht dafiir bisher nur Asbest zur
Verfiigung. Wegen seiner krebserzeugenden Eigenschaften wird das Asbest mit besonderen
technischen Vorkehrungen gehandhabt und nach Gebrauch sicher entsorgt.

Das Membranverfahren verwendet fluorierte Polymere zur Trennung der Elektrodenraume.
Es ist bei Neuanlagen das Verfahren der Wahl, weil die Betriebsstoffe unproblematisch sind
und das Verfahren den niedrigsten Energieverbrauch aufweist.

man als Oxychlorierung bezeichnet, mit
Ethylen ebenfalls zu Dichlorethan um.
Die Reaktion findet bei Temperaturen
von etwa 250 Grad Celsius mit
Kupferverbindungen als Katalysatoren
statt. Beim Oxychlorierungs-Prozess
kann auch Chlorwasserstoff aus
anderen Quellen eingesetzt werden,

beispielsweise die Mengen, die bei

In Raffinerien erhalt man bei der Auf-
arbeitung des Erddls verschiedene
Fraktionen; eine davon ist die so
genannte Naphtha-Fraktion. Diese wird
in einem Crack-Prozess bei hohen

Aus Ethylen und Chlor stellt man bei
80 Grad Celsius mit Eisenverbindungen
als Katalysator zunachst Dichlorethan
her. Es wird in einem nachgeschalteten
Schritt bei 500 Grad Celsius in Vinyl-




bestimmten chemischen Prozessen als
Abfallprodukte anfallen.

Ein neues Verfahren zur direkten
Umsetzung von Ethan mit Chlor zu
Vinylchlorid wird  zurzeit in einer
Pilotanlage getestet. Die bisherigen
Ergebnisse sind so viel versprechend,
dass mit einer groBtechnischen Anlage

in den nachsten Jahren gerechnet wird.

Vinylchlorid aus Ethan und Chlor

Die langere Einwirkung hoher Konzen-
trationen kann beim Menschen eine
seltene Art von Leberkrebs auslésen.
Wegen der langen Inkubationszeit
wurde dies allerdings erst Anfang der
70er Jahre erkannt. Deshalb erfolgte
eine drastische Reduzierung der Vinyl-
chlorid-Belastung am Arbeitsplatz. So
lag der vorgeschriebene Grenzwert am

Arbeitsplatz 1966 bei 500 parts per
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Dieser einstufige Prozess wird sich
positiv auf die Kosten, die Energie-
verbrauche und die Emissionen aus-
wirken, da er durch den Einsatz von
Ethan eine Abkopplung von Ethylen
darstellt und einstufig, das heiBt nicht
Uber das Zwischenprodukt Dichlorethan
lauft.

Strenge Grenzwerte bei
Herstellung und Verarbeitung

Fur den Umgang mit Vinylchlorid gelten
besonders strenge Vorschriften. Es ist
ein farbloses, leicht stBlich riechendes
brennbares Gas, das in bestimmten
Konzentrationsbereichen in Luft durch
Zindquellen zur Explosion gebracht
werden kann. Vinylchlorid ist akut wenig
toxisch. Allerdings hat es nach
heutigem Kenntnisstand ein

krebsauslosendes Potenzial.
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million (ppm). 1971 wurde er auf
100 ppm und 1974 weiter auf 50 ppm
abgesenkt. Der maximal zulassige Wert
am Arbeitsplatz betragt heute 3 ppm,
bei Neuanlagen 2 ppm. Tatsachlich
liegen die in den PVC-Produktions-
anlagen gemessenen Vinylchlorid-Werte
deutlich unter 1 ppm. Nach den
Unfallverhiitungsberichten der Bundes-
regierung weisen die Statistiken der
Berufsgenossenschaften heute keine
anerkannten  Neuerkrankungen an

Leberkrebs durch Vinylchlorid aus.

Die Herstellung von PVC

Die Umsetzung von Vinylchlorid zu PVC
erfolgt tiber den klassischen Weg einer
radikalisch initiierten Polymerisation. Als
Aktivatoren dienen meist Peroxide. Der
Polymerisationsschritt ~ kann  ber
verschiedene technische Verfahren
erfolgen, die es jeweils erlauben, PVC-
Typen mit unterschiedlichen Eigen-
schaften gezielt fiir bestimmte An-

wendungsgebiete zu produzieren.

Dabei
sationsverfahren heute die weitaus

haben Suspensions-Polymeri-
groBte Bedeutung. Bei diesen Verfahren
ist das Vinylchlorid im Wasser in Form
kleiner Tropfchen fein verteilt, das heit

suspendiert. Der in den Tropfchen
enthaltene Initiator sorgt dafiir, dass
sich unter dem Einfluss von Warme und
Druck bei der Polymerisation kleine
Korner aus PVC bilden. Das ge-
trocknete Produkt fallt in Form eines
weiBen, geruchlosen Pulvers an.

Friher wurden die Druckbehalter zur
Reinigung nach jedem Ansatz geoffnet.
Dies ist heute — abhangig von Produkt
und Verfahren — in der Regel nur noch
nach einer Reihe von Ansatzen zur
Inspektion erforderlich.  AuBerdem
werden die Druckkessel vor jedem
Offnen vollstandig von Vinylchlorid
befreit. ~ Dadurch

Vinylchlorid-Emissionen wesentlich ver-

konnten  die

mindert werden. Unterstiitzt durch eine
optimierte Automatisierung der An-
lagen, neue Rezepturen und spezielle
Aufheiztechniken ist es gelungen, die
Reaktorleistung erheblich zu erhohen.
Gleichzeitig konnte der Verbrauch von
Energie und Wasser drastisch gesenkt
werden.

Hinsichtlich seiner Ausgangsstoffe hat

PVC gegenlber anderen Massen-
kunststoffen wie Polyethylen oder
Polypropylen, die zu hundert Prozent
auf  Erdol

entscheidenden Vorteil: 57 Gewichts-

aufgebaut sind, einen

prozent basieren auf dem nahezu un-

Radikalische Polymerisation von Vinylchl

Radikalbildung
R—R 2> 2R.
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Herstellung von Polyvinylichlorid (PVC)

H2 NaOH

Chloralkali-
Elektrolyse

Oy
Ethylen

Cracker
(Raffinerie)

Direkt-
chlorierung

Oxy-
chlorierung

H» = Wasserstoff
Cl, = Chlor
DCE = Dichlorethan

DCE | thermische
Spaltung

HCI

erschopflichen Rohstoff Steinsalz und
nur 43 Gewichtsprozent entfallen auf
den endlichen Rohstoff Erdol.

Restmonomergehalte

Neben den Vinylchlorid-Emissionen bei
der Produktion war der Restgehalt von
Vinylchlorid-Molekiilen im PVC ein
weiteres umweltrelevantes Problem.
Roh-PVC kann Spuren von Vinylchlorid
die bei der
Weiterverarbeitung in die Umwelt

enthalten, spateren
gelangen konnen. Durch technische
Verfahren, zum Beispiel eine Intensiv-
entgasung, ist es gelungen, den Gehalt
an freiem Vinylchlorid sehr weit zu
senken. Er liegt in der Regel unter 5

rid Milligramm pro Kilogramm. Sollen aus
wachstum
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dem PVC Produkte entstehen, die
spater im medizinischen oder Lebens-
mittelbereich eingesetzt werden, liegen
die Gehalte an Vinylchlorid unter 1 Milli-
gramm je Kilogramm. Damit wird
bereits im Roh-PVC der von der
Bedarfsgegenstandeverordnung  vor-
geschriebene Grenzwert fiir Lebens-
mittelverpackungen  unterschritten.
Eine Gefahrdung kann somit aus-

geschlossen werden.

Rezepturen

PVC wird wie die meisten anderen
Werkstoffe nicht allein verarbeitet,
sondern im Gemisch mit Zusatzstoffen
(Additiven). Dabei bestimmen Auswahl
und Dosierung dieser Stoffe wesentlich
die Verarbeitungseigenschaften der
PVC-Mischung und die Gebrauchs-
eigenschaften der Fertigprodukte.

Auf zwei Gruppen von Additiven soll im
Folgenden naher eingegangen werden:
Stabilisatoren und Weichmacher. PVC
als thermoplastischer Kunststoff lasst
sich durch Warme verformen und wird
im Temperaturbereich von 160 bis 200
Grad Celsius verarbeitet. Ohne Stabi-
lisatoren ware eine Verarbeitung bei
diesen Temperaturen nicht moglich, da
Zersetzungsprozesse unter Abspaltung

NaOH = Natronlauge VCM = Vinylchlorid-Monomer g
PVC = Polyvinylchlorid o,
HCI = Chlorwasserstoff

Poly- [
merisation .

PVC-Pellets: Zwischenprodukt
auf dem Weg zur Scheckkarte

von Chlorwasserstoff einsetzen wiir-
den. Dariiber hinaus verbessern die
Stabilisatoren  beispielsweise  die

Witterungsbestandigkeit.

Zur  Stabilisierung  werden im
Wesentlichen anorganische und or-

ganische Metallsalze eingesetzt.

PVC-Verbrauch nach
Branchen (Westeuropa)

Kleidung 3%  Sonstiges 9% Baus53%

Mobel 3%
Transport 3%\

~
Freizeit 4%\
Elektro /'
(Kabel) 9%

Verpackungen 16%

(Quelle: ECVM)

Allerdings sind die friher Ublichen
Cadmium-Verbindungen, die insbeson-
dere dort Anwendung fanden, wo
extreme Anforderungen an das Be-
witterungsverhalten gestellt wurden,
nahezu vollstandig ersetzt.

In den nachsten Jahren wird erwartet,
dass auch die Verwendung von Blei-
salzen zurlckgeht. Die PVC verar-
beitende Industrie ersetzt diese mehr



durch
Systeme auf der Basis Calcium/Zink.

und  mehr leistungsfahige
ist es durch die
Stabilisie-
rungssysteme gelungen, den prozen-

Daruiber hinaus

Entwicklung verbesserter

tualen Anteil von Stabilisatoren im PVC
insgesamt zu verringern. So genigen
heute bereits 1,5 Teile Stabilisator fiir
100 Teile PVC, um beispielsweise PVC-
Rohre mit hervorragenden Langzeit-
eigenschaften herzustellen.

Stichwort: Weichmacher

Die Eigenschaften von PVC lassen sich
durch Zugabe von Weichmachern in
weiten Grenzen variieren. Sie verleihen
dem von Natur aus harten und sproden
Werkstoff Eigenschaften ahnlich denen
von Gummi. Heute werden etwa 65
Prozent des produzierten PVC fir Hart-
PVC-Produkte verwendet und circa 35
Prozent zur Herstellung von Weich-PVC.
Der groBte Einsatzbereich von Hart-PVC
liegt im Bausektor, denn gerade hier ist
bei Fensterprofilen und Rohren eine
lange Lebensdauer gefordert. Typische
Produkte aus Weich-PVC sind Kunst-
leder, Bodenbelage, Kabelummante-
lungen, Kinderschwimmfligel oder
Medizinprodukte wie zum Beispiel

Blutbeutel.

Als Weichmacher dienen vor allem Ester
der Phthalsaure. Der wichtigste und am
haufigsten eingesetzte ist das Di-2-
ethylhexylphthalat (DEHP). Der ge-
auBerte Verdacht, dass DEHP beim
Menschen Krebs auslosen konne,
konnte wissenschaftlich nicht bestatigt
werden. Deshalb hat die Europaische
Kommission bereits 1990 DEHP als
nicht krebserzeugende oder reizende
Substanz eingestuft. Die zur Welt-
gesundheitsorganisation  gehdrende
International Agency for Research on
Cancer (IARC) hat diese Entscheidung
im Februar 2000 auf Grund neuerer

Untersuchungen bestatigt.

Kalandrierwerk zur Herstellung von PVC-Folie

Folienherstellung durch
Kalandrieren

Die Herstellung von Folien aus Hart-PVC
erfolgt durch Kalandrieren. Bei diesem
PVC-Mischung
zunachst zwischen zwei gegenlaufig

Verfahren wird die
rotierenden und beheizten Metallwalzen
aufgeschmolzen. Mit weiteren nach-
geschalteten Walzen wird die plastische
PVC-Masse dann auf die gewlinschte
Foliendicke ausgewalzt. Dieses Ver-
fahren entspricht dem Arbeitsprinzip
einer Teigrolle, nur dass sich hier

gleichmaBige und absolut exakte
Dicken herstellen lassen.

ID-Karten

Identifikationskarten, kurz ID-Karten

genannt, werden heute weltweit und in
groBer Stlckzahl eingesetzt. Ob als
Kreditkarte,
oder Mitgliedskarte der Krankenkassen:

Girokarte, Telefonkarte
es werden hohe Anforderungen an das

Kartenmaterial gestellt. Die Karten
missen sich biegen lassen, missen
wechselnden Temperaturen, Feuchtig-
keit und Licht standhalten und werden
oft unsanft in Automatenschlitze
gezwangt. Deshalb werden fiir die
Kartenherstellung (berwiegend Hart-
PVC-Folien

Beanspruchungen gewachsen sind.

eingesetzt, die diesen

(Foto: European Vinyls Corporation, EVC)

In den meisten Fallen sind ID-Karten
laminiert, also aus mehreren ver-
schiedenen PVC-Folien aufgebaut, und
mussen nach internationaler Normung
eine Dicke von 760 pm, das entspricht
0,760 Millimeter, aufweisen. Abwei-
chungen sind nur bis maximal 80 pm
erlaubt. Die Basis der Karten bilden in
der Regel zwei weiBe Kernfolien mit

einer Starke von jeweils 300 pm.

Diese Kernfolien werden zunachst mit
den gewiinschten Motiven fiir die
Vorder- und Riickseite bedruckt. Da ID-
Karten haufig Druckbilder tragen, die
eine hohe Detailgenauigkeit verlangen,
erfolgt der Druck im so genannten
Nassoffset-Verfahren. Hierbei handelt
es sich um ein Flachdruckverfahren,
wobei druckende und nichtdruckende
Teile der Druckplatte in einer Ebene
liegen. Durch Flachatzung wird die
Druckform entsprechend dem ge-
winschten Druckbild prapariert. Beim
spateren  Druckprozess wird die
Druckform kontinuierlich mit Wasser
befeuchtet, woher die Bezeichnung
Nassoffset-Druck herrihrt. Dabei neh-
men allerdings nur die unpraparierten
Teile der Druckform die Feuchtigkeit
auf, wahrend die praparierten Teile
wasserabweisend sind und nur die
Druckfarben annehmen. Von der Druck-

form wird die Farbe zunachst auf einem



Gummituch zwischengedruckt und von
dort aus auf die PVC-Folie lbertragen.
Bedingt durch diesen zwischenge-
schalteten Umdruck der Farbe auf das
Gummituch kann der Druck positiv, also
seitenrichtig ausgefihrt werden.

Zum Bedrucken der PVC-Folien werden
spezielle Olhaltige Farben eingesetzt,
die zumeist mit Hilfe von ultravioletten
Strahlen innerhalb von Sekundenbruch-
teilen durchgehend getrocknet werden.

Um den Aufdruck zu schiitzen, werden
die bedruckten Kernfolien anschlieBend
mit zwei transparenten PVC-Folien in
einer Laminierpresse unter Warme und
Druck zu einer Schicht verschweiBt.
Danach werden die einzelnen Karten
aus den Laminatbogen herausgestanzt.

Sicherheitsmerkmale wie  Magnet-
streifen, Hologramm und Unter-
schriftenfeld  werden vor bezie-

hungsweise nach dem Laminieren mit
speziellen Maschinen auf die Ober-
flache der ID-Karten aufgebracht. Bei
Chipkarten wird in die Oberflache eine
Vertiefung gefrast, in die dann der
Chipkorper  eingeklebt wird. Die
Codierung der einzelnen Kartenele-
mente erfolgt, wenn die Karte gezielt
fiir den spateren Nutzer eingerichtet
und mit dessen personlichen Daten

versehen wird.

Recycling

Die PVC-Industrie hat gemeinsam mit
Banken, Sparkassen und Kranken-
kassen ein Wiederverwertungssystem
fiir ID-Karten aufgebaut. Ausgediente
Karten werden gesammelt, zerkleinert
und kénnen zusammen mit den Abféallen
aus der PVC-Kartenproduktion recycelt
werden. Dabei entstehen unter
anderem Kabelschutzabdeckungen und
Kabelschutzrohre sowie Abstandshalter
fur die Bauindustrie und Keile zur
Fixierung von Rollen.

Wertvoller Rohstoff:
ausgediente Karten aus PVC

Recyclingprodukt: Rohre fiir die Bauindustrie

(Fotos: Arbeitsgemeinschaft PVC und Umwelt, AgPU)
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Weiterfiihrende Informationen

Haben Sie weitere Fragen, schreiben
Sie uns oder rufen Sie uns einfach an.

lhr Ansprechpartner:

Gunnar Mitschke

Telefon 0511/98490-24
Telefax 0511/833574

E-Mail  mitschke@lv-nord.vci.de
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Radikalische Polymerisation von Vinyichlorid

Radikalbildung
R—R -2~ 2R.

Startreaktion Kettenwachstum
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4 )
Herstellung von Polyvinylchlorid (PVC)
H, NaOH NaOH = Natronlauge VCM = Vinylchlorid-Monomer
T T H, = Wasserstoff PVC = Polyvinylchlorid
Cl, = Chlor HCI = Chlorwasserstoff
4 ) 4 A DCE = Dichlorethan
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