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Was sind Kunststoffe?

Betrachte einmal verschiedene Kunststoffarten. Obwohl wir alle Kunststoffe mit den Oberbegriffen
Kunststoff und Plastik beschreiben, gibt es doch offensichtlich gro3e Unterschiede.

Wofir werden Kunststoffe benétig? Wo tauchen sie in unserem Leben auf?

Brainstorming: [ Verpackungsmaterial
[ Textilfasern
[ Wérmeisolierung
[1 Rohre
[J Bodenbelédge
[1 Lacke
[0 Klebstoffe
[0 Kosmetika
[ Kabel
[0 Gebéude
[0 Reifen

Kunststoffe sind kiinstlich hergestellte feste Materialien, welche in mehrere Untergruppen,

bzw nach ihren Ausgangssubstanzen eingeteilt werden kénnen.
Sie werden auch Polymere genannt.

Kunststoffe dienen z.B. als
als Verpackungsmaterial

als Textilfasern (Kunstfasern)
zur Warmeisolierung

Als Ausgangsstoff fur Rohre
als Bodenbelage

als Lack- und Farbenbestandteile
als Klebstoff

als Inhaltsstoffe in Kosmetika
als Isolierungsmaterial

fir Reifen

als Polster

fur Autoarmaturen

Kanister und Tanks

USW...

Zusatzinformationen
http://de.wikipedia.org/wiki/Kunststoff
http://de.wikipedia.org/wiki/Polymerchemie
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Untersuchung von Kunststoffen

Material:

Polyamid (PA)
Kupferdraht
Polyvinylchlorid (PVC)
Polyethylen (PE)
Polystyrol (PS)
Plexiglas (PMMA)

V1: Schmelzen und Verbrennen von Kunststoffen
Der Bunsenbrenner wird mit einem Winkel von 45° eingespannt, Alufolie untergelegt und dann die
folgenden Substanzen in und auRerhalb der Flamme untersucht.

Besonderes Augenmerk ist dabei auf Entziindbarkeit sowie die selbststandige Brennbarkeit zu legen.
Auch die Viskosen Eigenschaften der geschmolzenen Kunststoffe sollen notiert werden. In die
Dampfe kann etwas feuchtes Indikatorpapier gehalten werden.

V2: Identifizieren eines unbekannten Kunststoffs
Durch Vergleich soll ein unbekannter Kunststoff mit den Ergebnissen der aus V1 bekannten
Eigenschaften identifiziert werden.

V3: Beilsteinprobe
Ein Kupferdraht wird in der Bunsenbrennerflamme ausgegluht und dann mit etwas PVC bzw. PE
benetzt. Er wird erneut in die Flamme gehalten. (Erinnere Dich an die Beilstein-Probe auf Halogene.)

V4: Dichte
Teste die Dichte von Kunststoffen in Wasser

Zusatzinformationen
http://de.wikipedia.org/wiki/Beilsteinprobe
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Unterscheidung von Kunststoffen

Versuch Beobachtung Schlussfolgerung
Schwimmverhalten:
Polyethylen schwimmt p < 1,0 glcm?
PVC schwimmt nicht p>1,0 g/lcm®

Brennverhalten:

PE

leicht entztindbar

erweicht schnell beim Erhitzen
brennt mit viel Ruf}

tropft auch beim Brennen

PVC

brennt schlecht und ruf3t stark
verkohlt zum Teilprozesse
tropft kaum beim Brennen
brennt ohne Bunsenbrenner-
flamme kaum eigenstandig

Zersetzungsprodukte:
Erhitzen im RG und dabei die
Zersetzungsgase mit feuchtem
Indikatorpapier untersuchen

PE

keine Verfarbung

Keine Saurebildung

PVC Rotfarbung Verbrennungsgase sind sauer:
HCI + H,O - H;0" + CI
O Freisetzung von HCI
(PVC = Polyvinylchlorid)
Aufgaben:

1. Nenne Vorteile sowie Nachteile von Kunststoffen und deren Gebrauch

29.05.2008
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Allgemeines zu Kunststoffen: Was sind Kunststoffe?

Kunststoffe bestehen vor allem aus den Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff. Auch wenn es nicht
so scheint, so sind sie doch Kohlenwasserstoffe. Sie sind aus einzelnen kleinen Bestandteilen, den
Monomeren, durch Verkettung der einzelnen Monomermolekule zu sehr langen Ketten
zusammengeflgt (so genannten Makromolekilen bzw. Polymere).

(Altgriechisch: mono = 1, makro = gro, polys = viel, meros = Teil)

Die ersten Kunststoffe waren:
1869 Celluloid (fir Kdmme, Puppen, Filme)
1885 (Bakelit) Kunsthorn (Kndpfe, Schnalle, Fullhalter)

Gemeinsame Eigenschaften von Kunststoffen:
Meist haben Polymere eine geringe Dichte, nur schlechte Leitfahigkeit fur Warme und Strom sowie

hohe Bestandigkeit gegen Sauren & Laugen und Verwitterung. D.h. Kunststoffe sind in der Regel
sehr lange haltbar. Ein Becher aus Kunststoff verwittert in 10 000 Jahren nicht! Wie beseitigt man
also auf 6kologischem Wege Kunststoffe?

Kunststoffschaume wie z.B. Schaumstoff sind sie gute Schall- und Warmeisolatoren.

In der Regel sind Kunststoffe nicht temperaturbestandig. Sie schmelzen oder verkohlen bei héheren
Temperaturen. Beim Verbrennen entstehen z.T. giftige Gase (Dioxine). Viele Kunststoffe sind eher
wenig kratzfest, und oft briichig (besonders, wenn sie langer dem Sonnenlicht ausgesetzt sind). Sie
neigen zur elektrostatischen Aufladung (besonders Folien).

Grundsitzlicher Aufbau von Kunststoffen

Kunststoffe bestehen aus langen, ineinander verschlungener Molekulketten. Deren Anzahl kann in die
Millionen gehen (=Polymeren). Aufgrund der Gréle der einzelnen Molekile spricht man auch von
Makromolekiilen. Betrachtet man die Makromolekiile genauer, erkennt man dass es sich immer
wieder um stets wiederholenden Grundeinheiten (so genannte Monomere) handelt, welche zu Ketten
verbunden sind (Vergleichbar mit einer Perlenkette).

Beispiel: Polypropylen ist ein Kunststoff aus sich vielfach wiederholenden Propyleneinheiten

- Monomer“ = Einzelbaustein [
- ,Polymer* = Makromolekiile bestehend aus vielen durch Atombindungen (=kovalent) verknipften

Monomeren. (HHHHHHH]

Man unterscheidet dabei zwischen:
- ,Homopolymer* = nur eine Monomerensorte

- ,Copolymer* (Heteropolymer) = verschiedene Monomerensorten (alternierend od. statistisch)

- Pfropfpolymere: Untergruppe der Copolymere.
Merkmal: die Seitenketten der Polymerkette sind aus anderen Monomeren aufgebaut.

Eine bekannte Verwendung von Copolymeren ist der Einsatz in Bausteinen flr Kinder. Sie bestehen
in der Regel aus Acrylnitril, 1,3 Butadien und Styrol (ABS-Kunststoff). Sie sind leicht farbbar und
durch ihre harte nahezu unzerbrechlich. Weitere ABS-Kunststoffe findet man in Staubsauger-
gehdusen und im Autobau der Automobilindustrie.

SBR-Kunststoffe (aus Styrol und Butadien - das R steht fiur "Rubber") werden als Synthesekautschuk
fur Schlauche, Autoreifen usw. verwendet.

Aufgaben:
1. Koénnen Kunststoffe brennen? Begriinde mit ihrem Aufbau?
2. Welche Eigenschaften sprechen fir den Kunststoffeinsatz im Auto (in der Kiiche?)
3. Ordne den 3 Kunststoffgruppen Verwendungsbeispiele zu

29.05.2008
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Einteilung der Kunststoffe

Es gibt mehrere Mdglichkeiten Kunststoffe einzuteilen. Nach der Zusammensetzung, bzw. nach den
Eigenschaften.

Einteilung von Kunststoffen nach den Eigenschaften:

- Thermoplaste (= Plastomere) sind durch Hitze verformbar
- Duroplaste (= Duromere) sind hart

- Elastomere (= Elastoplaste) sind elastisch und gummiartig

a) Thermoplaste

Sie gehoren in die Gruppe der “Plaste” (wie die Duroplaste).

Die Polymere der Thermoplaste sind meist lang und linear, also wenig
verzweigt. Die Molekule liegen entweder als Knaul oder parallel angeordnet
(wie Streichholzer in einer Packung) vor. Ein Polymermolekil kan dabei 10 -
10 mm lang und 10* - 10°u schwer sein.

Die namensgebende Besonderheit der Thermoplaste ist, das sie bei Hitze
verformt werden kénnen. Da die Polymerketten

‘ allerdings nicht alle identisch sind, hat man
unterschiedliche Atomgewichte und somit verschiedene
; Wechselwirkungen der Atome untereinander (im Grunde liegt ein
Gemisch vor). Als Konsequenz haben die Polymerketten
unterschiedliche Schmelz- und Siedepunkte, so dass der ganze
‘ Kunststoff eher Schmelz- und Siedebereiche, anstelle von exakten
Schmelz- und Siedepunkten hat. Sind die Temperaturen nicht zu hoch, werden die Polymere
Ubrigens beim Schmelzen nicht verandert, d.h. nach dem Abkuhlen liegt wieder der gleiche Kunststoff
vor, nur in einer anderen Form. Thermoplaste sind recht schwer entziindbar. Sie sind geruchs- und

geschmacksneutral.

O Thermoplastische Kunststoffe gehen langsam vom festen iiber einen weichen
bis in den fliissigen Zustand liber.

Bekannte Vertreter der Thermoplaste sind:
Polyethylen, Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polyamid

b) Duroplaste

Die Polymere der Duroplaste sind untereinander dreidimensional engmaschig
vernetzt. Dadurch haben sie eine hohe Harte und Festigkeit' (,Duro” = hart). (D
Makromolekilen, die durch untereinander durch Atombindungen vereinigt sind!
O Es liegt pro Kunststoff nur ein einziges (!) Molekiil vor.

Duroplastische Kunststoffe werden auch bei hohen Temperaturen nicht weich. Sie
schmelzen auch bei Hitze nicht, da die dreidimensionale Vernetzung erhalten bleibt.
Sie bleiben so lange harte & sprode bis sie verkohlen.

Duroplaste sind schwer entflammbar, hart und kaum Verformbar, geruchs- und
geschmacksneutral.

' Vergleiche: auch bei Diamanten sind die Kohlenstoffe untereinander stark vernetzt.

29.05.2008
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Bekannte Vertreter der Duroplaste sind ,,Phenoplast® und ,,Aminoplast*

Phenoplast: - hart, durch Fullstoffe (Holzmehl u.a.) spréde und zah
- meist in dunklen Farben
- fur Elektroartikel (Stecker usw.), Dosen
- friher als Kraftfahrzeugkarosserie (Trabant)

Aminoplast: - hart, meist schlagfest, farblos oder gefarbt
- fir Geschirr, Spielwaren, Warme- und Schallisolation

c) Elastomere

Elastomere sind, wie der Name schon vermuten lasst elastisch wie Gummi. Man kann sie
auseinanderziehen oder auch zusammendriicken. Sie nehmen schnell wieder ihre urspriingliche
Form an. Man spricht auch vom ,Gedachtnis* des Kunststoffes. Wenn Du Dir jetzt einen Softball oder
einen Schwamm vorstellst, siehst Du einen Elastomer ;-)

Die Polymerketten der Elsastomere sind zwar untereinander vernetzt und vor allem verknault, aber
nicht so stark wie bei den Duroplasten. Vielmehr liegt eine weitmaschige Vernetzung vor, wodurch die
gummielastisch werden. Zieht man an Elastomeren, so verden die Polymerknaule
auseinandergezogen, wobei die Makromolekile aneinandergleiten. Sowie der Zug aufhort,
verknaulen sich doe Molekile wieder zu ihrer urspringlichen Form. Genau wie die Duroplaste sind
sie nicht schmelzbar. Sie sind aber im Vergleich leichter zu entziinden.

Elastomere konnen nicht dauerhaft verformt werden

Elastomere kdnnen aus Rohkautschuk hergestellt werden. Dazu muss der Rohkautschuk durch eine
Reaktion (Vulkanisation, bei der sich Schwefelbriicken ausbilden) bearbeitet werden. Wird keine
Vulkanisation durchgefiihrt, bleiben die Polymere briichig.

Vertreter: (alles Gummi- und gummidhnliche Stoffe)
- Polyurethan
- Polyester (Kunstfasern O fiir Textilien geeignet)

Polyurethan:

- den Polyamiden &hnlich

- meist schaumstoffartig

- Grundstoff fur viele Klebstoffe

- Grundstoff fur einige Textilifasern

Zusatzinformationen:
http://de.wikipedia.org/wiki/Thermoplast
http://de.wikipedia.org/wiki/Duroplast

http://de.wikipedia.org/wiki/Elastomer
http://de.wikipedia.org/wiki/\Vulkanisation

http://de.wikipedia.org/wiki/Disulfidbriicke
http://de.wikipedia.org/wiki/Plastische_Verformung
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Aufgaben

1.

B w

oo

Eine Bleistiftlinie soll Polymerkohlenstoffkette darstellen. Wie wirdest Du dann den Aufbau
der Thermoplaste mit Linien zu zeichnen?

Wie wirdest Du nun einen Duroplasten zeichnen? Bedenke dabei die Art der Verknipfungen.
Wo werden Duroplaste verwendet?

Wie wiirdest Du den Aufbau von Elastomeren skizzieren? Wo werden sie verwendet?
Gerade bei Elastomeren spricht man vom Gedachtnis der Kunststoffe. Begrinde warum,
anhand eines Softballs.

Welches Atomgewicht hat ein Molekiils, welches 1500mal aus Ethen besteht. Wie heilt es?
Wo finden thermisch verformbare Kunststoffe ihre Anwendung? Bedenke auch deren
Herstellungsprozess.

Bei Thermoplaste liegt kein einheitlicher Schmelzpunkt vor? Warum nicht?

Welchen Vorteil hat eine gute Hitzebestandigkeit (vor allem bei Duroplasten) (Tipp: Geschirr).

29.05.2008
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Gummi - ein natiirlicher Elastomer

Die Milch des Gummibaums ist ein natirliches Gemisch (mit ca. 40% Kautschuk) und wird beim
Ausharten mit Sauerstoff zum natirlichen Kunststoff Latex. Mit Hilfe von Saure wird die Milch zu Roh
Rohkautschuk verarbeitet und bei Bedarf gleich, oder spater mit Schwefel erhitzt (=vulkanisiert). Bei
binden Schwefelatome mit dem Rohkautschuk. Das entstehende Produkt ist Gummi.

Der Anteil des Schwefels bestimmt dabei die Weichheit:
< 2% Schwefel O Weichgummi

2%-30% O Gummi
> 30% Schwefel O Hartgummi (z.B. fur Autoreifen).

Kautschukgewinnung in Malaysia?

Hartgummireifen

Zusatzinformationen
http://de.wikipedia.org/wiki/Gummi
http://de.wikipedia.org/wiki/Kautschuk
http://de.wikipedia.org/wiki/Charles_Goodyear
http://de.wikipedia.org/wiki/Gummi

2 Quelle Fotos: http://de.wikipedia.org/wiki/Bild:Rubbertrees_malaysia.jpg; http://de.wikipedia.org/wiki/Bild:Rubbertree_malaysia.jpg; von
Wikipediauser Craig - Vielen Dank
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Einteilung von Kunststoffen nach der Herkunft der Ausgangsstoffe:

Kunststoffe
halbsynthetisch vollsynthetisch
Verwendung natiirlicher Rohstoffe: - Erdol
Makromolekiile - Erdgas
- Kohle
regenerierte Naturprodukte Naturproduktderivate z.B.
(nattrliche Makromolekile nur Celluloid

vorubergehend verandert)
z.B. Viscose (= Cellulose)

Def: Kunststoffe sind...
« im wesentlichen organischer Natur (C, H, O, N, S, Halogenen, Si)
« werden aus Makromolekilen aufgebaut (Molektlmasse > 10.000 u)
Polymere - Molekiilketten aus sich stets wiederholenden Grundeinheiten Monomeren
« entstehen durch Synthese oder Umwandlung von Naturstoffen

29.05.2008
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Zur Geschichte der Kunststoffe

Erste Kunststoffe: Zellulosenitrat (auch Nitrocellulose bzw. Celluloid genannt)

Herstellung durch Nitrieren von Cellulose

CHZ_O_N02 CHZ_O_NOZ
o) o)
© 0—NO © O0—NO
O—NO Y2 O0—NO Y2
\.O 2 O 2 Or
o) 0
CH,-0—NO, CH,-0—NO,

Zusatzinformationen
http://de.wikipedia.org/wiki/Zellulosenitrat
http://commons.wikimedia.org/wiki/Image:Cellulose_nitrate.svg (andere Darstellungsform)

Erste Kunststoffe: Bakelit (Phenol-Formaldehyd-Kunstharz)

Urspriinglich als Elfenbein-Ersatz hergestellt

Herstellung: http://de.wikipedia.org/wiki/Bild:Bakelit_Reaktion.png
Struktur: http://de.wikipedia.org/wiki/Bild:Bakelit_Struktur.png

Zusatzinformationen
http://de.wikipedia.org/wiki/Bakelit
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Ausgangsstoffe der Polymerisation und die daraus gebildeten Kunststoffe
Bei der Synthese von Kunststoffen werden viele kleine Monomere zu ketten- oder netzférmigen
Polymeren verkettet. Tausende von Molekiilen des Ausgangsstoffes werden dabei zu einer Kette
zusammengesetzt.
Ausgangsstoff = Summen- Kunststoff Eigenschaften Verwendung in
(Ethenderivate) formel
H H Tragetaschen,
Ethen I Polyethylen weich, Mulltonnen, Bierkasten.
C=C (PE) geringe Dichte Folien,
I Verpackungsmaterial,
H H Druckrohre,
Kabelisolierung,
Schutzhelme
H:C H Warmedammplatten,
Propen I Polypropylen schlechter Styropor (mit 98% Luft
C=C (PP) Temperaturleiter aufgeschaumt),
I Verpackungen,
H H Schuhabséatze, Folien,
Cl H schwer entflammbar  Folien, FuBbodenbelage,
Vinylchlorid I Polyvinylchlorid (wegen d. Halogene) Kabel, Schallpalten,
C=C (PVC) Bestandigkeit Trinkwasserleitungen,
[ gegeniber Lauge, Spielwaren,
H H Sauren, Benzin & Dachrinnen, Kunstleder,
Mineraldlen Flaschen
Terephtalsaure HO OH Polyethenterephtalat Haltbar, auch in Getrankeflaschen
und Ethandiol . (PET) dinnem Zustand Fasern fur Kleidung
Cc=C sehr fest
.
H H
F F
Tetrafluorethylen I Polytetrafluorethylen enorm Teflonbeschichtung in
C=C (PTFE) hitzebestandig Bratpfannen,
[ Dichtungen
F F Cancerogen
N=C H
Acrylnitril - Polyacrylnitril hitzebestandig Feuerschutzanzige
IC:C| (PAN) Textilfasern
H H
Haushaltsartikel,
Styrol @ H Polystyrol Elektrogerate,
I (PS) Verpackungen,
C=C Joghurtbecher
I
H H

29.05.2008
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Kunststoffgewinnung () aus Naturstoffen

a) Regenerierte bzw. umgewandelte Naturstoffe (makromolekular)

(1) halbsynthetische Zellulusefasern
Baumwolle: 90% lange Zellulosefasern
aber: Rohstoffbedarf der Textilindustrie hoch — Verwendung auch kurzkettiger Zellulose

Ausgangsstoff: kurzkettige Zellulose aus Holz

Endstoff: Reyon (,Kunstseide®), langfaserig, spinnbar
(bzw. Cellophan (flexibler durch Glycerin)

z.B. Viskoseverfahren

Cellulose + 20 %ige NaOH + CS, - zahflussige Viskose

ﬂ Spinndlsenpressung

Saurebad: langkettige Zellulose

Formeln nur fiir LK:

-"S;
_ N4
R—O—H + CS, + OH —> R—g—c\ + H,0
\9;\)9
Zellulose C-Xanthogenat
/
_ _
R—(_)—-C\ + HO0" —>> R—O—H + CS, + H,0
\5)9 regenerierte

Cellulose
(=spinnbares Reyon)

29.05.2008
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(2) Vulkanisierter Gummi - Naturkautschuk (zuerst von Goodyear 1839)

Ausgangsstoff: Naturkautschuk (nattrliches Polymer aus Isopren)

(Sudamerika: Kautschukbaum — Hevea brasiliensis — Latex = Milchsaft ( Kautschukemulsion)

2-Methyl-1,3-butadien

= |sopren

CH, H
\ /
c=c
\
/N /\
H H H H

cis-1,4-Polyisopren
= Naturkautschuk

M = 350.000 (weich)

29.05.2008
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Kunststoffsynthese (ll) durch Polymerisation

Die Polymerisation (der Monomere) kann durch Radikale ausgeldst werden. Dabei bindet ein Radikal
an ein ungesattigtes Molekul (z.B. Styrol). Dieses wird selbst zum Radikal und bindet an ein weiteres
Molekul, usw...

Bei der Polymerisation lagern sich ungesittigte Verbindungen (unter Verlust der
Doppelbindung) zusammen. Die Polymerisation kann radikalisch oder tiber lonen ablaufen.

Bei der eigentlichen Reaktion lagern sich immer ungeséttigte Monomere (meist Alkene) unter Offnung
der Doppelbindung zusammen. Das Produkt wird dann entsprechend seiner Monomere benannt
(Ethen reagiert zu Polyethen).

Ein so entstandener Polymer besteht aus Tausenden von Monomeren. Man nennt solche Molekiile
auch Makromolekile. Da alle gebildeten Polymerketten eine verschiedene Lange haben, sind die
Molekule eines Kunststoffes also nicht nicht alle gleich grof3. Die Folge sind uneinheitliche Molekl-
massen und somit keine exakten Schmelz- und Siedepunkte (sondern eher Schmelz- und
Siedebereiche).

(Vergleich des Prinzips der freien Hand mit Tanzpaaren paarweise - Aufbruch zur Kette durch einen einzelnen Ténzer )
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Radikalische Polymerisation I: Bildung von Polyethylen

Bildung von Startradikalen:

R—R —> R+ + R Mogliches Startmolekil: R=C;H—COO
Startmolekdl Radikale
Kettenstart:
H H HoH
A
R+ + C=C{ —> R-C—C:
W H Mo
Monomer
Kettenwachstum:
H H HH HH
Lo H,2 H FoTor
IR
H H H H H H H H
Monaomer
L TR
I Y o A
H H H H H H HHHHHH

BRSO oy
R—C—C—CC+ + RCC+ —>» R CC-—CC—CCR
FARE e AL
iy Yy "y
R—C—C—C—C+ + R+ — > R-—C—C—C—C—R
A A

|
HoH H—C—H HoH H—Cl—H
I
R—C—Ces + H-C—H —> R_(f_(f_H + “C—H
L]
H H H—C—H H H H—C—H
H—C—H H—C-HH H
| H\ /H |
a) H—{IZ* + /C=C\ —_— H—fli—(lt—-cl- Usw...
H—C—H H H H—C-HH H
H-C—H oo HCH o
|
b) H—Ce 4+ R—C—Cs — H—l"T—(li—(l:—H
H—C—H o H—C-HH H
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Radikalische Polymerisation lI: Bildung von Polystyrol (Styropor) aus Styrol

Polystyrol (PS bzw. Polystyren) ist ein meist transparenter Thermoplast mit grol3er Verbreitung. Er
wird als Schaumstoff bzw. Verpackungsstoff verwendet. Er ist gegen Sauren und Laugen
unempfindlich, gegenltber apolaren Lésungsmitteln wie z.B. Benzin nicht.

Ubersicht:
HC=CH, — CH—CH,— CH-CH,— CH-CH,— CH-CH,—
Monomer: Styrol Fertiger Polymer: Paolystyrol
Radikalbildung:
/5\ /D‘\ /o\
n_ _ | I _
cC—0—0—C¢C —_— 2 c—0o-
Dibenzoylperoxid Styropor als Isolierungsmaterial

Radikalbildung z.B. durch organische Peroxide als Starter (z.B. Dibenzoylperoxid)

Mechanismus im Detail:

1) R- + HC=CH, R—CH-CH,
@
Styrol Styrolradikal
2) R— CH-CH, HC=CH, R —CH—-CH,— CH-CH,
@ Wachstumsteakiog @ Iijl
Styrolradikal Styrol Styroldimer

Abbruchreaktionen

Der Abbruch der radikalischen Kettenreaktion kann durch Vereinigung zweier Radikale
(Rekombination) oder durch Bildung von Alkan und Alken durch Ubergang eines Wasserstoffatoms
erfolgen.

Zusatzinformationen
http://de.wikipedia.org/wiki/Polystyrol (siehe auch Bestandigkeit)
http://de.wikipedia.org/wiki/Schaumstoff
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Kationische und anionische Polymerisation

Neben der Radikalischen Polymerisation ist auch eine Polymerisation durch starke lonen mdéglich. Als
Kation kann dabei als Startion H* dienen, also starkes Anion (C4Ho)".

Die lonen (je nach Mechanismus als Kation oder als Anion - niemals liegen beide vor!) greifen nun
jeweils die Mehrfachbindung an, um so die Kettenreaktion zu starten.

Der Kettenabbruch erfolgt entweder durch Zusammentreffen von
a) Kation und einem in der Reaktion entstandenem Anion.
b) Annion und einem in der Reaktion entstandenem Kation.

Zusatzinformation:
http://de.wikipedia.org/wiki/Polymerisation#Kationische_und_Anionische_Polymerisation
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Technisch wichtige Polymere

Monomer Polymer

Ethen PE Polyethen

Propen PP Polypropen

Styrol PS Polystyrol (Styropor)

Vinylchlorid PVC Polyvinylchlorid

Methacrylsaureester PMMA Polymethacrylsaureester(=Plexiglas, Acrylglas)
Tetrafluorethen PTFE Polytetrafluorethen

Schaumstoff

29.05.2008
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Kunststoffsynthese (lll) durch Polykondensation

Erinnere Dich: Bei der Esterbildung reagieren immer eine Saure und ein Alkohol miteinander. Dabei
spaltet sich Wasser ab (=Kondensation).

Da es allerdings auch Mehrfachalkohole (z.B. Glycerin) bzw. Dicarbonsauren gibt, kann man
sozusagen, die Veresterung an beiden Enden der Molekiile durchfihren. Es kommt dabei zur
Kettenbildung unter vielfacher Wasserabspaltung (=Polykondensation).

/O\ /O\ /O\ /O\
A\ / _ _ 1 ] I— —
n  C-R-C  + nH-0-R-0-H—= --1-C-R—C-0-R-0—f- + nHQ
H-Ol 10-H i

Bei der Polykondensation werden Monomere mit mindestens zwei funktionellen Gruppen zu
Makromolekiilen vereinigt. Dabei tritt ein kleines Molekiil, meist Wasser, aus.

Die Reaktion kann anstelle von Diolen auch mit Diaminen durchgefiihrt werden®:

0, 0 Q@ §
n  C-R=C + nHy;N-R-NH; —= C—R—C—N—-R'-N + n H,0
HO OH H H |,

Zwei Typen der Polykondensation im Vergleich

PR i
0 1 -H,0 1 I (o ]
| Lotoa ol
Ri—O0-+H O-—+C—R, EE—— R,—-0—C--R,
I 1 - ==
I H!
e Ester
Alkohol Carbonsaure
(oo | e
0 1 -H,0 1 i 0
emmaa | === ' Il
Ri—N-+—H O-r-C—R, E—— Ri—=N—C—R;
i | » e
H! H! H
e ]
Amin Carbonsiure Amid (Peptid)

% Quelle Bild: http://en.wikipedia.org/wiki/lmage:Condensation_polymerization_diacid_diamine.svg; public Domain- Author: Wikipediauser

Calvero. Vielen Dank!
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Polyester

Polyester sind Polykondensate. Sie sind Kunststoffe, welche durch eine Verersterung von
Ethandiol (oder anderer mehrwertiger Alkohole) mit kurzkettigen Dicarbonsaure (z.B. Ethandisaure) in
entstehen. Da es sich um eine Verersterung handelt, tritt dabei Wasser aus.

o] o]

-H;0 Il I
n HOQC@—COQH + n HO—CH,—CH,-OH —— H o—c~©—ﬁ—o—cm-cn2-o H

Polyester sind im Gegensatz zu den Ausgangsstoffen hydrophob, da die hydrophilen Gruppen
-COOH sowie -OH sich bei der Veresterung verbinden und so ein Grofsteil des Dipolcharakters
verloren geht. Durch diese Wasser abweisende Eigenschaft, trocknen Polyester (z.B. als Kunstfaser
in Kleidung) besonders schnell. Der Nachteil ist, dass Polyester allerdings auch keine
Kaérperfeuchtigkeit aufnehmen. In reiner Polyesterkleidung schwitzt man also starker. Das Tragen ist
deshalb auch nicht so angenehm. Die Lésung sind Mischgewebe in denen Polyester mit z.B.
Baumwolle vermischt sind. Solche Kleidungsstlcke sind in der Regel hautfreundlich, trockenen
schneller (obwohl sie auch Schweil’ aufnehmen). AuRerdem sind sie nach dem Waschen meist
knitterfreier.

Zusatzinformation:

http://de.wikipedia.org/wiki/Polyester
http://de.wikipedia.org/wiki/Polykondensationsreaktion
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Bekannte Polykondensationsprodukte: Die Polyamide - Nylon und Perlon

V: Nylonherstellung
Material: Schutzbrille, Handschuhe, 2 Becherglaser (200 sowie 50/100ml), Glasstab.

Ca. 0,559 1.6-Diaminohexan werden in ein Becherglas zu 45ml Wasser und 2 NaOH-Platzchen
geldst. Zum Auflésen mit einem Glasstab 2min. rihren. Einen Tropfen Phenolphtalein zufigen
(erhoht die Sichtbarkeit!)

In einem zweiten (100ml bzw. 50ml) Becherglas werden vorsichtig mit dem Gemisch aus 1ml
Sebacinsauredichlorid (bzw. Hexandicarbonsaure-dichlorid) und 15ml Heptan vermischt. Dieses
zweite Gemisch kommt Uber das erste (Uberschichtung). Zum Uberschichten kann ein Glastrichter
verwendet werden. Nun wartet man ca. 3 min.

Das Produkt entsteht nun an der Phasengrenze als "Haut" und kann mit einer Pinzette
herausgezogen und anschlieRend um einen Holzstab oder ein Reagenzglas gewickelt werden.

P
»
P
'.’;"
-*i
<

Sebacinsaurechlorid

Grenzflache

Hexamethylendiamin
Wasser und NaOH

' oy

Wenn man keine Lust mehr zum Drehen hat, kann man das Gemisch auch mit dem Holzstab um-
ruhren, so dass die Reaktion wesentlich schneller ablauft. Es entsteht ein Klumpen. Die Entfarbung
des Phenolphtaleins zeigt das Ende der Reaktion an.

Zusatzinformationen:
e Technische Synthese von Nylon 66 aus AH-Salz: Adipinsaure + Hexamethylendiamin
e Perlon (= Nylon 6) aus H:N-(CH;)s-COOH (iber Caprolactam
e Kevlar: ...-CO-CsHs-NH-[-CO-CsH4-NH-]n-CO-CeH4-NH-... aus p-Aminobenzoesaure

Bekannte Polykondensationsprodukte: Polyester

V1: 1ml Glycerin und 3,5g Bernsteinsaure (Butandisdure) werden bei kleiner Flamme g
vorsichtig in einem Reagenzglas (fast waagerecht halten und leicht schwenken!) erhitzt. ‘

Zum Uberpriifen weiterer Produkte wird dabei ein angefeuchtetes Indikatorpapier an die

Offnung des RG gehalten. Die urspriinglich diinnfliissige Masse wird nach einiger Zeit

dickflissig. Beim Abkuhlen wird sie fest.

Man kann auch anstelle der Bernsteinsdure auch andere Dicarbonsauren verwenden:

Polyester aus Benzol-1.2-dicarbonsaure (=Phthalsaure)
3g Phthalsaureanhydrid und z.B. 3ml Propantriol in ein RG geben, 20 min tber kleiner
Flamme erhitzen => Glyptal, Lackrohstoff

Polyester aus Glycerin und Citronensaure

1,99 Citronensaure (bzw. 2,1g Citronensduremonohydrat) und 6 Tropfen Glycerin werden N
vermischt und entsprechend den vorherigen Versuchen 2min. erwarmt. @
Es entsteht ein linearer Polyester (lineare Polyester bilden Thermoplaste) ' =

Zusatzinformationen: http://de.wikipedia.org/wiki/Polyethylenterephthalat (PET)

29.05.2008


http://de.wikipedia.org/wiki/Polyethylenterephthalat

Organische Chemie - 19 - Kunststoffe 24

Windelversuch

Babywindeln mussen sehr viel Flissigkeit aufnehmen. Normale Watte kann ca. 50% ihres
Eigengewichtes an Wasser tragen, danach tropft es heraus. Auch durch Druck, z.B. durch Sitzen auf
der Watte, kann Flussigkeit austreten.

Aus diesem Grunde ist heute ein wichtiger Bestandteil von vielen Windel ein ,Superabsorber® aus
vernetzten Polyacrylfasern. Die schwach durch Butan-1,4-diol vernetzten Polyacrylsduren quellen bei
Kontakt mit Wasser zu einem Gel auf. In diesem Zustand befinden sich zwischen den Fasern grofRe
Licken, in die die Wassermolekiile eingelagert werden. Selbst unter Druck bleibt das Wasser so
chemisch gebunden. 1g Gel kann dabei bis zur 20-30fachen Menge seines Eigengewichtes fest
binden.

Tipps fiir die Versuche:
- Gewogen wird in Becherglasern, so dass kein Wasser in die Waage flief3t!
- Kein Superabsorber einatmen, in die Augen oder in das Waschbecken!

V1: Eine Windeleinlage wird von den Klebebandern befreit und in ca. 4 Langstreifen geschnitten.
Diese wird gewogen und dann in Wasser getaucht und erneut gewogen. Zum Vergleich wird der
Versuch mit einem gleichschweren Papiertaschentuch wiederholt. Ein Auspressen beider Streifen
kann abschlielend versucht werden.

V2: Ein Streifen einer Windel wird Uber einem Blatt Papier zwischen den Fingern zerrieben und dann
das gewonnene Pulver durch ein Teesieb von den Uberflissigen Zellstofffasern befreit.

Die so gereinigten Superabsorberkorner werden in ein Reagenzglas gefillt und mit einem Folienstift
der Stand markiert. Nun wird solange Wasser zugefligt, wie es vom Absorber gehalten wird.

Hilfen zur Auswertung der Versuche:

Propensaure (=Acrylsaure) ist eine mittelstarke Carbonsaure mit stechend riechendem Geruch.
Reagiert sie mit einem Radikal (Startersubstanz z.B. ein Peroxid vom Typ: R-O-O-R"), bildet sich
Polyacrylsaure.

1. Nach welchem Reaktionsmechanismus reagieren beide Stoffe zu Polyacrylsdure? Formuliere den
Mechanismus inklusive des Kettenabbruchs.

Tipp: notiere die Acrylsaure in der folgenden Form: HOOC H
I
c=C
[
H H

2. Gibt man zu Polyacrylsaure (=Polypropensaure) nun Butan-1,4-diol hinzu, so werden die
Polyacrylsaurefasern untereinander vernetzt, so dass eine Netzstruktur entsteht. Bei diesem Vorgang
wird Wasser frei. Je mehr Butan-1,4-diol dabei reagiert, desto starker ist logischerweise die
Vernetzung.

a) Stelle den Mechanismus zur Bildung des vernetzen Superabsorbers auf (Formelausschnitte
reichen!). Wie nennt man diese Reaktion?

b) Wie kann man sich und die Wasseraufnahmefahigkeit des Superabsorbers erklaren?

c) Inwiefern hat der Vernetzungsgrad Einfluss auf die Wasserabsorbtionsfahigkeit des Produktes?
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Kunststoffsynthese (IV) durch Polyaddition

Die Polyaddition ist wie die Polymerisation eine standig fortlaufenden Reaktion. Allerdings kommen
keine Radikale zum Einsatz. Als Ausgangsstoffe (Edukte) werden mindestens zwei verschiedene
Molekile verwendet (so genannte bifunktionelle Molekule). Es entstehen keine Nebenprodukte (wie
z.B. das Wasser bei der (Polykondensation).

Das wichtigste Kennzeichen ist dabei der Ubergang von Wasserstoffatomen von einem Monomer
zum anderen.

Polyaddition: Eine standig ablaufende Addition, bei der Makromolekiilen durch Verkniipfung
mehrfunktioneller Monomere (also Monomere mit mindestens zwei funktionellen Gruppen!)
ohne Austritt von Wasser gebildet werden.

Merkmal ist die "Wanderung"” eines Protons bei jedem Reaktionsschritt.

Durch Polyaddition werden z.B. Polyurethane hergestellt. Diese finden als Schaumstoffe in
Verpackungsstoffen, Schuhsohlen sowie Matratzen und Kissen wieder. Das Aufschdumen kommt
dabei durch den Einschluss von Kohlenstoffdioxid, welches sich bei der Reaktion eines
Ausgangsstoffes mit Wasser bildet.

So kénnen sie auch in Hauswande zur Warmeisolierung gespritzt werden - die Zugabe von Wasser
startet dann den Schaumvorgang.

Beispiel: Bildung von Polyurethan
Polyurethan entsteht durch eine Polyaddition eines Diisocyanats

(Cyanat: N=C=0-H, bzw. N=C-O-H) mit einem Diol (Zweifachalkohol). Das
Kohlenstoffatom ist durch die elektronenziehende Wirkung des Stickstoffes
positiviert, so dass es Elektronen vom Sauerstoff des Alkohols an sich zieht, so
dass die OH-Gruppe schlieBlich ihr Proton an den Stickstoff abgibt.

o
|
0=C=N-R;—-N=C=0 + H-O-R-O-H [ - 0O=C=N-R;—N-C-O-R-O-H

Diisocyanat + Diol H Urethangruppe

Die Reaktion findet an jedem Ende des Diisocyanats bzw. des Diol statt:
o (0
] I
-|=C-N-R1—N-C-0O-R-O---- Polymer
I I
H H

—'n
Es bildet sich ein Polymer. Aber, wie kommt es zum Aufschaumen? In einer Nebenreaktion entsteht
Kohlenstoffdioxid durch die Reaktion von Diisocyanat mit Wasser. Das entstehende Kohlenstoffdioxid
l&sst den Kunststoff aufquellen:

0=C=N-R-N=C=0 +H:O0 0O - H:N-R~N=C=0 + CO:1
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Versuch: Herstellung eines Polyurethanhartschaums

Im Abzug arbeiten, Schutzbrille und Schutzhandschuhe benutzen!

In einen Plastikbecher (z.B. Getrankebecher oder Joghurtbecher wird der Boden gut mit
Desmophen® (Polyol) und dem Aktivator bedeckt. Dann wird ungefahr die gleiche Menge
Desmodur® (lsoycanat) sowie zwei Spritzer Wasser hinzugefligt.

Mit einem Holz- oder Glasstab wird gerihrt, bis eine Reaktion einsetzt. Das Volumen des sich
bildenden Schaumstoffs ist bis zu 30mal so groRer, als das der Edukte.

Zusatzinformationen
http://de.wikipedia.org/wiki/Polyaddition
http://de.wikipedia.org/wiki/Polyurethan
http://de.wikipedia.org/wiki/Cyanat
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Vergleich der Polymertypen nach ihren Eigenschaften

27

Bildung durch
Polymerisation

Bildung durch
Polykondensation

Bildung durch
Polyaddition

Duroplaste Silikonkautschuk Polyurethane
sind nicht %
verformbar,
thermisch nicht
verformbar
eng vernetzte
Kohlenstoffketten
Elastomere Synthetischer Phenolharzes Polyurethane
Kautschuk Melaminharze Epoxidharze
S}'(ind ilis;ifsche Polyesterharze
unststoffe, il
welche auf Zug Silikone
oder Druck hin
sich verformen. | Weitmaschige
vernetzte Kohlen-
stoffketten
Thermoplaste Polyethen (PE) Polyamiden (lineare) Polyurethane
Polypropylen (PP) Polyester
sind beim Polystyrol (PS) Polycarbonate
Erwdrmen Polyvinylchlorid (PVC)
verformbar .
lineare oder
verzweigte
Kohlenstoffketten
Elastomer*: Duroplast:
a: entspannt
b: gedehnt

4 Quelle Bild: http://en.wikipedia.org/wiki/lmage:Polymer_picture.PNG, public Domain, Author: Mdufalla - Thank you
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Vergleich der ,,Plaste” (Thermoplast & Duroplast)

Verwendung der Plaste:

Tonbander, Kassetten, Disketten, Speichermedien
Kunststoffbrillenglaser
Medizin (Zahnprothese, Sehnenersatz, Knochenersatz...)

Thermoplast Duroplast_
- _erweicht beim Erwdrmen - zersetzt sich beim Erwarmen
- st plastisch verformbar - _ist nicht plastisch verformbar

Kunststoffrecycling

Versuch zum CD Recycling
(siehe Skript ab S. Id)

a) CD Recycling

Material: Schere, 2 Glasschalen, Platzchenform, Pinzette, Schlifffett, sonstiges Labormaterial, Alufolie

Schutzvorkehrungen beachten: Abzug, Kittel, Handschuhe, Schutzbrille!

V:
1.

2.

. Zugabe von 40ml konzentrierter Salzsdure. Die Aluminiumschicht wird so

. Die Scheibe in ein zweites Gefalt geben und unter flielkend Wasser

Eine CD mit 40ml konzentrierte Salpetersaure Ubergiellen. (Vorsicht
nitrose Gase entstehen!)

Nach 2min hat sich die obere Lackschicht gelost. Reste evtl. mit einer
Pinzette, einem Glasstab oder einem Kunststoffspatel entfernen. Man
erkennt die freie Aluminiumschicht.

abgel6st. Zurlick bleibt die Polycarbonat Scheibe

reinigen.

. Ein Teil der Polycarbonatscheibe wird mit einer Schere in ca. 1cm? groRe Schnipsel geschnitten.
. Man erhitzt auf einer heillen Platte (Keramik- oder Ceranplatte) bedeckt diese mit Aluminiumfolie

und schmilzt die Polycarbonatschnipsel in einer (vorher mit Schiifffett gefetteten) Platzchenform
aus Metall (max. 1cm hoch beflllen).

. Wenn man méchte, kann man das noch hei3e Polycarbonat mit Thymolblau oder Methylrot farben.
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Man unterscheidet:
Natiirliche ,,Chemiefasern*
Aramid

Elastan

Elastodien

Fluoro

Modacryl

Polyacryl

Polyamid

Polyester

Polyethylen

Polypropylen
Polyvinylalkohol
Polyvinylchlorid
Polyvinylidenchlorid
Synthetische ,,Chemiefasern”
zellulosische Chemiefasern:
- Viskose

- Modal

- Cupro

- Acetat

- Triacetat

Alginat

Gummi

Chemiefasern

29
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