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Abkirzungen

BG Becherglas

BP Beilsteinprobe

dest. destilliert

EF Erginzungsfach

GF Grundlagenfach

HDPE High-Density Polyethylene
LDPE Low-Density Polyethylene
PA Polyamid

PAN Polyacrylnitril

PE Polyethylen

PET Polyethylenterephthalat
PMMA Polymethylmethacrylat = Polymethacrylsduremethylester
PP Polypropylen

PVC Polyvinylchlorid

PS Polystyrol

PU Polyurethan

RG Reagenzglas

SAP superabsorbierendes Polymer

wWw Wechselwirkungen
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Vorwort

Dieses Dossier zum Thema Kunststoffe wurde fiir das Ergéinzungsfach (EF) Chemie im Schuljahr

20/21 erstellt. Die vorliegende, geringfligig iiberarbeitete, Version filir das Schuljahr 22/23 sowie

samtliche in diesem Dokument erwéhnten Materialien (Filme und Erkldrvideos, Aufgabenblitter,

Erginzungen zur Theorie etc.) sind iiber den moodle-Kurs zum EF abrufbar.

Ziele

Einerseits sollen neue Kenntnisse zum Thema Kunststoffe (Eigenschaften, Anwendungen, Her-

stellung, Recycling etc.) erworben, andererseits wichtige Prinzipien aus dem Grundlagenfach
(GF) Chemie repetiert und vertieft werden.

Beispiele (vgl. Lehrplan zum EF Chemie)

Zur Deutung vieler Stoffeigenschaften, zum Erkennen von Zusammenhidngen zwischen
Struktur und Reaktivitit sowie zum Nachvollziehen von Reaktionsmechanismen ist das
sichere Anwenden verschiedener Darstellungsweisen fiir Molekiile (z.B. LEWIS- und Ske-
lettformel-Schreibweise) elementar. Im Zusammenhang mit der Darstellung von Kunststof-
fen und den Edukten, aus welchen sie hergestellt werden, repetierst und iibst du verschie-
dene Formel-Schreibweisen.

Zwischenmolekulare Wechselwirkungen (WW) erkliren die Loslichkeit, das Verhalten
beim Erwdrmen und weitere Eigenschaften von Kunststoffen.

Thermodynamik: Oft ldsst sich auf der Teilchenebene fiir einen gegebenen (chemischen
oder physikalischen) Vorgang abschétzen, ob er enthalpisch und entropisch giinstig oder
unglinstig verlduft. Verschiebungen von Gleichgewichtszustinden anhand des Prinzips von
LE CHATELIER kann man auch anhand von Vorgéngen verstehen, an denen Kunststoffe
beteiligt sind.

Bei einigen der vorgestellten Kunststoffe handelt es sich um (Poly-)Kondensate. Du solltest
nach dem Durcharbeiten dieses Dossiers erkennen konnen, ob gegebene Molekiile hydro-
lysiert oder kondensiert werden konnen. Auch solltest du die Produkte der entsprechenden
Reaktionen — der Hydrolyse bzw. der Kondensation — angeben kdnnen.

Chemische Reaktionen konnen als Reaktionen zwischen Elektrophilen und Nukleophilen
verstanden werden. Einige einfache Reaktionsmechanismen werden in diesem Dossier
vorgestellt. Du solltest sie nachvollziehen und mithilfe einschldgiger Fachbegriffe beschrei-
ben konnen (Elektronenpaar-Verschiebungen als Rundpfeile; z.B. Additions/Eliminations-
Mechanismus bei Hydrolyse und Kondensation).

Verschiedene funktionelle Gruppen spielen auch bei Kunststoffen eine wichtige Rolle und
erkldren bestimmte Eigenschaften der Makromolekiile bzw. der Verbindungsklasse, der
diese Molekiile angehdren.
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Ablauf

Mithilfe des vorliegenden Dossiers als Leitfaden sollen wéhrend der ndachsten Wochen sowohl Ex-
perimente im Chemielabor durchgefiihrt als auch theoretische Grundlagen behandelt werden.
Um den unterschiedlichen Vorkenntnissen Rechnung zu tragen, kann vieles selbstindig und im
eigenen Tempo erarbeitet werden.

Die Experimente sind durchnummeriert und wie folgt gekennzeichnet:

¢ | Experiment Nr.:
{E&Ej Titel des Experiments

o = | Theoretische Grundlagen, mithilfe derer sich das Experiment deuten lasst; Links zu Er-
lJ?" | klarvideos, Lernkontrollen, Kurzfilmen, weiterfiihrenden Dokumenten etc.

Ein einleitender Abschnitt «Theoretischer Hintergrund und Versuchsidee» beschreibt die Idee des
Versuchs, erldutert die wichtigsten theoretischen Grundlagen zum Experiment und verweist auf
zusitzliche Materialien zum Thema. Danach wird das Vorgehen beschrieben, wobei jeweils die
Beobachtungen genau festzuhalten sind. Der Abschnitt «Entsorgung» hélt fest, wo Abfille entsorgt
werden miissen — frage im Zweifelsfall nach! Schliesslich wird unter «Auswertung» nach Erkla-
rungen fiir die gemachten Beobachtungen gesucht und die Ergebnisse werden interpretiert.

Einige Grundlagen zum Arbeiten im Chemielabor (z.B. Gefahrensymbole, Anleitung zum Bedie-
nen des Gasbrenners, Namen von Glaswaren etc.) sind im Dossier «Sicherheit und Arbeitsweise
im Chemielabor» zusammengefasst. Dieses Dokument muss keinesfalls auswendiggelernt werden,
es soll zum Nachschlagen und als Hilfsmittel dienen.

Je nachdem, was im GF Chemie behandelt wurde, sind die theoretischen Grundlagen schon mehr
oder weniger bekannt. Einiges wird vermutlich fiir alle Repetition sein, anderes fiir alle neu. In
einigen Lektionen bekommst du Zeit, gewisse theoretische Abschnitte selbstéindig durchzuarbei-
ten, Aufgaben zu 16sen, Experimente vorzubereiten oder fertig auszuwerten sowie Fragen zu stel-
len. Entscheide dann jeweils selbst, welche Abschnitte in diesem Dossier und welche zusétzlichen
(verlinkten) Unterlagen du wie detailliert studieren musst. Zu deiner Kontrolle dienen die Fragen
und Aufgaben zu den Experimenten: Wenn du diese beantworten bzw. ldsen kannst, hast du die
wichtigsten Konzepte verstanden. Einige Themen (z.B. Reaktionsmechanismen und Reaktionsty-
pen der organischen Chemie) werden wir spéter noch vertiefen.

Viel Erfolg und viel Spass!



Kunststoffe

1 Einleitung

Viele Molekiile sind aus vergleichsweise wenigen Atomen aufgebaut und entsprechend winzig. Da
die Geriiste organischer Verbindungen jedoch nahezu beliebig viele Kohlenstoffatome enthalten
konnen, sind auch Molekiile moglich, deren molare Masse M jeweils iiber 1'000 g/mol liegt. Ver-
bindungen, die solche Makromolekiile ("Riesenmolekiile") als kleinste Teilchen haben, bezeich-
net man als hochmolekulare Stoffe. Eiweisse (= Proteine) und Cellulose sind natiirlich vorkom-
mende Beispiele. Daneben gibt es aber auch kiinstlich hergestellte hochmolekulare Stoffe, soge-
nannte Kunststoffe.

Hochmolekulare Stoffe besitzen — sofern sie tiberhaupt ohne Zersetzung schmelzbar sind — keine
priazise Schmelztemperatur, sondern einen Erweichungsbereich, der sich iiblicherweise iiber ein
Intervall von etwa 30 °C erstreckt. Dies ist hauptséchlich auf zwei Griinde zuriickzufiihren:

1. Die Makromolekiile eines bestimmten Kunststoffes sind unterschiedlich lang. Hier gelangt
die Definition des Begriffes «Reinstoff» an ihre Grenzen: Alle Makromolekiile desselben
Kunststoffes entsprechen zwar einem ganz genau definierten Bauprinzip, doch sind die rie-
sigen Molekiile nicht mehr im strengsten Sinn identisch.

2. Zwischen Makromolekiilen wirken wegen ihrer riesigen Oberflache selbst dann sehr starke
zwischenmolekulare WW, wenn ausschliesslich Dispersions-WW' moglich sind. Es
kommt vor, dass sich ein bestimmter Molekiilteil von seinem Nachbarmolekiil geldst hat
und verschiebbar ist, wihrend andere Teile noch nicht simtliche WW {iberwunden haben.
Dann ist die Verbindung "lokal geschmolzen", was sich durch ein Erweichen zeigt. Ein
fliissiger, vollstdndig geschmolzener Kunststoff liegt erst vor, wenn das ganze Riesenmo-
lekiil frei beweglich ist.

Der zweitgenannte Punkt kann sich sogar im Festkdrper hochmolekularer Stoffe bemerkbar ma-
chen. Je nach der Struktur eines Kunststoffes konnen sich die Makromolekiile zu einem geordneten
Gitter zusammenlagern und teilkristalline Bereiche bilden, oder vollig ungeordnet (= amorph)
vorliegen (Abbildung 1).

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Grobstruktur
der Makromolekiile in einem Kunststoff. Es konnen teil-
kristalline (hell) und amorphe (dunkel) Bereiche auftreten.

Wird die Temperatur weiter erhoht, so zersetzen sich hochmolekulare Stoffe oft. Sie sind zudem
grundsétzlich in Wasser unldslich und leiten den elektrischen Strom nicht.

! Manchmal werden die Dispersions-WW im GF Chemie auch VAN-DER-WAALS-WW genannt. Letztere bezeichnen zwar strengge-
nommen Dispersions- und Dipol-Dipol-WW, werden aber auch von Fachleuten haufig mit Dispersions-WW gleichgesetzt.
Ubersicht zu zwischenmolekularen WW: Formelsammlung, S. 18 (Tabelle A16)
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2

Eigenschaften und Verwendung von Kunststoffen

Die ersten Kunststoffe wurden zu Beginn des 20. Jahrhunderts hergestellt. Lange wurden Kunst-

stoffe abschétzig mit dem Wort «Plastik» bezeichnet. Tatsdchlich waren Gegenstéinde aus Kunst-

stoff hdufig im finanziellen wie im qualitativen Sinn billig. Dies hat sich aber gedndert: Heute

lassen sich Kunststoffe mit massgeschneiderten Eigenschaften herstellen, die als hochwertige

Werkstoffe nicht mehr aus unserem Alltag wegzudenken sind.

Die folgenden Fragen beziehen sich auf den kurzen Filmausschnitt «Eigenschaften und Verwen-

dung von Kunststoffen» (moodle, 14 min):

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Nenne mindestens drei Verwendungszwecke fiir Polyvinylchlorid (PVC). Ist PVC der heute
am héufigsten verwendete Kunststoff?

Woraus bestehen die Folien von Lebensmittelverpackungen hauptsichlich?

Was ist der Hauptgrund fiir den Einsatz von Kunststoffen im Automobilbau?

Welche Funktionen kann ein Schaumstoff iibernehmen?

Welche Einsatzmoglichkeiten von Kunststoffen gibt es in der Medizin?

Zu welchem ungefihren Prozentsatz werden Kunststoffe in der Verpackungsindustrie und im
Bau eingesetzt? An welchen weiteren Anwendungen fiir Kunststoffe wird geforscht?
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o | Experiment 1:
{E&EJ' Superabsorbierende Polymere

o = Zwischenmolekulare WW (Formelsammlung: Tabelle A16 auf S. 18), funktionelle Gruppen
B;b]——[ und Verbindungsklassen (Formelsammlung: Tabelle A29 auf S. 34/35), Salze, Hydratisie-
) rung (Aquakomplexe), Saure-Base-Reaktionen, Osmose und Diffusion

Theoretischer Hintergrund und Versuchsidee

Ein kurzer Filmausschnitt hat einen ersten Einblick gegeben, wie vielseitig Kunststoffe in unserem
Alltag eingesetzt werden. In einem einfachen Experiment soll eine weitere niitzliche Verbindungs-
klasse untersucht werden. Sie wird typischerweise in Babywindeln, Inkontinenzartikeln oder Da-
menbinden verwendet und auf der Packung meist als superabsorbierende Polymere (SAP) oder
kurz Superabsorber ausgewiesen. Als SAP werden Makromolekiile bezeichnet, die ein Vielfaches
ihres Eigengewichts an Wasser binden konnen und dieses auch nicht wieder abgeben, wenn man
Druck auf sie ausiibt. Superabsorber werden nicht nur in Hygieneartikeln, sondern auch als Was-

serspeicher im Gartenbau oder zum Trocknen iiberschwemmter Riaume eingesetzt.[!-4]

Chemisch betrachtet handelt es sich bei den meisten der kommerziell eingesetzten SAP um kova-

lent vernetzte, teilneutralisierte Polyacrylsiure-Molekiile (Abbildung 2).1 4]

Natriumacrylat
o}
" -~
CH, = CH - C - 0°Na“

Acrylsaure
o)
I
CH, =CH-C - OH

Vernetzer —iN—

Abbildung 2: Schematische Struktur von Natrium-Polyacrylat, dem kommerziell am haufigsten ein-
gesetzten SAP. Wihrend der Polymerisation? von Acrylsiure (= Propensiure) mit Natriumacrylat
wird ein Vernetzer zugegeben, so dass aus den Polymerketten ein dreidimensionales Netzwerk ent-
steht. Die schwarz ausgezeichnete Linie steht fiir die Kohlenwasserstoffkette des Polymers.

Das in der Abbildung 2 gezeigte Polymer ist nicht wasserloslich. Zwar sind sowohl die im Grund-
geriist enthaltenen Carboxy-Gruppen als auch die Gegenionen (Na*) hydrophil, allerdings bewir-
ken die kovalent gebundenen, hydrophoben Quervernetzer, dass sich das Polymer nicht in Wasser
16sen ldsst, sondern nur aufquillt und ein (Hydro-)Gel bildet.!

2 Auf den Begriff «Polymer» sowie auf einige Reaktionsmechanismen zur Polymerbildung wird spater eingegangen werden. Vorerst
reicht es zu verstehen, dass die Bausteine Natriumacrylat, Acrylsdure und ein Vernetzer zu einem Makromolekiil reagieren, das die
in der Abbildung 2 gezeigte Grundstruktur aufweist und als Superabsorber eingesetzt werden kann.

6



Kunststoffe

Die enorme Quellfdhigkeit von Superabsorbern ldsst sich mithilfe der chemischen Struktur dieser
Makromolekiile erkldren:

Das in der Abbildung 2 (S. 6) gezeigte Natrium-Polyacrylat ist chemisch gesehen ein Salz. Durch
die Natrium-Kationen im Polymer ist die lonenkonzentration im Inneren des Polymers verglichen
mit dessen wassrigen Umgebung erhoht: Es herrscht ein osmotischer Druck. Als Folge davon
stromt Wasser in das fest verkndulte Makromolekiil. Bereits allein durch diese Wasseraufnahme
wird das Polymer ausgedehnt.!]

Im Polymer bilden die Wasser-Molekiile H-Briicken zu den funktionellen Gruppen des Superab-
sorbers aus. Zudem umgibt das Wasser auch die Natrium-Ionen, es hydratisiert (= aquotisiert) die
Kationen (Abbildung 3).® Dadurch, dass die Ionen nun von einer Hydrathiille umgeben sind, wird
die CouLOMB-Anziehung zwischen den Carboxylat-Resten und den Natrium-Ionen geringer.
Gleichzeitig stossen sich die negativ geladenen Carboxylat-Gruppen des Polymers gegenseitig ab;
das Netzwerk bléht sich auf.[% 3]

> ¥

®» ¥ S

s ece 9es ses 5% "¢
@5@ ¢« ¢ ¢ S coo OO

. - COO~
COO- COO~ COO

hydratisierte Natrium-

<«— \Vernetzer

COOH

Abbildung 3: Schematische Darstellung eines Superabsorbers, der Wasser aufgenommen hat

3 Hydratisierte Kationen werden auch als Aquakomplexe der entsprechenden lonen bezeichnet. Anstelle von Na*(q) kdnnte man die
Schreibweise fiir Komplexe verwenden: [Na(Hz0)s]*. In der Abbildung 3 sind der Ubersicht halber jeweils zwei H-O-Liganden pro
Aquakomplex weggelassen (je einer vor und hinter dem gezeigten Zentral-lon Na*). Zudem sind nur Wasser-Molekiile gezeigt,
welche die Natrium-Kationen umgeben.
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Vorgehen und Beobachtungen

1.

Schneide eine Babywindel auf. Das SAP wird als kleine, transparente Kiigelchen sichtbar.
Kratze diese moglichst vollstindig aus der Windel auf ein Blatt Papier.

Transferiere das SAP mithilfe des Papiers in ein 400-mL-Becherglas.

Gib ca. 100 mL destilliertes (dest.) Wasser zu, rithre kurz um und priife die Konsistenz des
Inhalts nach einigen Minuten mit der Hand. Driicke dann ein kleines Stiick Papier (ca. 3 cm x
3 cm) auf den Inhalt. Gib weiter in 50-mL-Schritten dest. Wasser zu und mache den "Papier-
test", bis das Papier durchnésst wird und/oder kein Wasser mehr in das Becherglas passt.

Notiere alle Resultate und Beobachtungen.

Gib je 3—4 gehiufte Polyloffel (1 Essloffel) voll des unter 3. erhaltenen Becherinhaltes in drei
frische 100-mL-Bechergldser (BG 1 — 3). Den Rest im grossen Becherglas behiltst du als Ver-
gleichsprobe.

Fiige je einen gestrichenen Polyloffel (1/2 Teeloffel) voll der folgenden Substanzen zu und
rihre kurz um:

BG 1: Kochsalz (Natriumchlorid, NaCl)
BG 2: Soda (Natriumhydrogencarbonat, NaHCO3, Hauptbestandteil von Backpulver)
BG 3: Zitronen- oder Essigsdure (z.B. als Essigessenz)

Warte 1-2 min und notiere erneut deine Beobachtungen. Tipp: Stelle die Gliser nebeneinan-
der, fotografiere das Resultat und kommentiere kurz.
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Entsorgung

Das SAP kann als Wasserspeicher unter Blumenerde gemischt werden. Ansonsten werden der Ab-
sorber sowie die Windel im normalen Kehricht entsorgt. Fliissigkeitsreste diirfen unter Nachspiilen
in den Ausguss gegeben werden.

Auswertung

Die Quellfdhigkeit eines SAP hingt nebst dem Vernetzungsgrad des Polymers auch von Faktoren
wie dem lonengehalt oder dem pH-Wert der wéssrigen Losung ab, in der sich das SAP befindet
(vgl. Punkt 4. beim Experiment 1 auf S. 8). Erkldre den Einfluss von a) Salz, b) Sdure und c¢) Base
mithilfe der theoretischen Erlduterungen zur Funktionsweise von SAP (S. 7).
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2| Experiment 2:
{L Ej Unterscheidung von Kunststoffen aufgrund ihrer Eigenschaften

o g Saure-Base-Indikatoren, Fallungsreaktionen (v.a. Fallung der Silberhalogenide), Dichte,
Eﬁ Salze, Oxidation von Metallen, Flammenfarbung

Theoretischer Hintergrund und Versuchsidee

Verschiedene Kunststoffstiicke sollen auf ihre Eigenschaften hin untersucht werden. Nebst dem
Schwimm- und Brennverhalten der Kunststoffe soll gepriift werden, ob die Zersetzungsprodukte
der Verbindungen sauer, basisch oder neutral reagieren. Zudem wird die sogenannte Beilstein-
probe (BP)®! durchgefiihrt. Dabei wird Kupfer in einer Brennerflamme erhitzt, bis das Metall mit
einer Oxidschicht tiberzogen ist. Auf dem oxidierten Metall bringt man die zu untersuchende Probe
an und erhitzt erneut. Durch das starke Erhitzen in der Gasbrennerflamme wird im Falle einer ha-
logenhaltigen Probe das entsprechende Halogenwasserstoff-Gas freigesetzt. Dieses bildet mit dem
Uberzug aus schwerfliichtigem Kupfer(Il)-oxid (CuO, schwarze Schicht auf dem Metall) relativ
leichtfliichtige Kupfer(II)-halogenide. Die hohe Temperatur in der Gasbrennerflamme reicht aus,
um die Kupfer(Il)-halogenide zu verdampfen und die Kupfer(Il)-Ionen in einen angeregten Zu-
stand zu versetzen. Beim Relaxieren in den Grundzustand wird Energie in Form von Licht frei,
was im Falle der Atomsorte Cu zu einer typisch griinen Flammenfarbung fiihrt. Die Vorgénge sind
in der Abbildung 4 am Beispiel von Polyvinylchlorid (PVC) beschrieben. Die BP ist ein qualitati-
ver Nachweis fiir Halogenatome im Molekiil einer organischen Verbindung, sie ist aber nicht spe-
zifisch fiir eine bestimmte Atomsorte.

Cl
n n

CuO (s) + 2 HCI () ——> CuCl, (s) + H,0
CuCl, (s) —> Cu?*(g) + 2 Cl(g)

Licht Cu?* (g)

cu (g) —— [cuz* g)|”

Abbildung 4: Beim Erhitzen von PVC wird HCI-Gas frei. Dieses reagiert mit CuO zum Salz CuClz, das
verdampft. Die Kupfer-lonen werden angeregt und beim Relaxieren in den Grundzustand wird Licht
ausgesendet, was eine typisch griine Flammenfarbe bewirkt (rechts).

Aufgabe 1

Fiir welche der auf der S. 12 aufgelisteten Kunststoffe erwartest du eine positive Beilsteinprobe?

10
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Vorgehen und Beobachtungen

Gehe wie nachfolgend beschrieben (1. bis 4.) vor und trage die Beobachtungen in die Tabelle auf
der folgenden Seite ein.

1. Beobachte, ob die genannten Kunststoffe auf Wasser schwimmen.
Die Schritte 2. bis 4. sind im Abzug durchzufiihren!

2. Halte ein Stiick des Kunststoffs in eine Gasbrennerflamme und beobachte:
- Schmilzt der Kunststoff, bevor er zu brennen beginnt?
- Ist ein Geruch wahrnehmbar und/oder tritt eine Farbverdnderung ein?
- Kommt es zu einer Blasenbildung?
- Ist ein Gerdusch zu horen?

- Welche Farbe weist die Brennerflamme auf?

3. Halte wéhrend der Verbrennung (2.) ein Stiick eines mit dest. Wasser angefeuchteten Pa-
pierstreifens pH-Universalindikator in die Ddmpfe.
Zeigt der Teststreifen sauer, basisch oder neutral an?

4. Fiihre die Beilsteinprobe gemidss dem im untenstehenden Késtchen beschriebenen Vorge-
hen durch. Teste das Verfahren mindestens je einmal mit Ethanol (CH3CH2OH, negative
BP erwartet) und Dichlormethan (CH2Cly, positive BP erwartet).

! EENE EIG] probe

1) Ein Stick Kupferblech (ca. 1 cm x 2.5 cm) wird mithilfe einer Tiegelzange in der heisses-
ten Zone der Gasbrennerflamme ausgegliht, bis keine Flammenfarbung mehr beobachtet
wird und auf dem Metall ein schwarzer Uberzug erkennbar ist.

2) Man lasst das Cu-Plattchen an der Luft abkihlen und
...taucht es in die zu testende Fliissigkeit, so dass es von einem feinen Film benetzt ist.
...befestigt ein winziges Stlickchen der festen Probe am ausgegliihten Metallstiick.

3) Nun wird das Cu-Plattchen sofort wieder in die heisseste Zone der Gasbrennerflamme
gebracht. Eine (oft nur ganz kurze Zeit sichtbare!) griine bis griinblaue Verfarbung der
Flamme zeigt ein Halogenatom in der Probe an.

11
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Kunststoff
Beispiele

Schwimmt?
(auf Wasser)

Verhalten beim Erhitzen

pH-Indikator

BP

Polyethen (PE)

Verpackungen,
Einkaufstiiten

Polystyrol (PS)

Joghurtbecher,
CD-Huillen

Sagex,
Styropor

Polyamid (PA)

Textilien wie
Damenstriimpfe,

Dibel

Polyvinylchlorid
(PVC)

Duschmatten
(mit Weichmacher-
Zusatz)

Polymethyl-
methacrylat
(PMMA)

Lineale und
Geodreiecke

12




Kunststoffe

Entsorgung

Nicht mehr verwendbare Kunststoffreste und Kupferstiicke konnen nach dem Abkiihlen auf Raum-
temperatur im Kehricht entsorgt werden.

Auswertung

1. Wobei handelt es sich beim schwarzen Uberzug, der sich auf dem Kupferstiick beim Erhitzen in
der Gasbrennerflamme bildet (vgl. Punkt 1) zur Beilsteinprobe beim Vorgehen)? Welche Art
von Reaktion findet statt?

2. Welche Kunststoffe schwimmen auf Wasser?

3. Wie lassen sich die Beobachtungen auf dem pH-Papier deuten?

4. Bei der Zersetzung von PVC entsteht HCl-Gas. Wie kann man dies moglichst eindeutig nach-
weisen? Tipp: Einen Teil der Antwort findest du unter 3.

5. Uberlege dir, anhand welcher Eigenschaften man verschiedene Kunststoffproben unterscheiden
konnte: Kennzeichne charakteristische Erkennungsmerkmale in der Tabelle auf S. 12.

13
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3  Einteilung der Kunststoffe

Es gibt heute derart viele Kunststoffe, dass eine Einteilung unumginglich ist. Dazu wendet man
hauptsidchlich zwei Kriterien an: die Grobstruktur der Makromolekiile (Abschnitt 3.1) und die Ent-
stehung der Makromolekiile (Abschnitt 3.2, S. 19 ff.).

3.1 Einteilung nach der Grobstruktur der Makromolekiile

Die Kunststoffe lassen sich aufgrund ihrer Grobstruktur der Makromolekiile, des darauf basieren-
den Verhaltens sowie der damit verbundenen Einsatzmoglichkeiten in drei Gruppen einteilen:
Thermoplaste, Duroplaste und Elastomere (Kurzfilm dazu: 3 min).[’- 8]

3.1.1 Thermoplaste

Thermoplaste sind aufgebaut aus
langkettigen, fadenformigen Mole-

kiilen, die wie Spaghetti aneinander
haften. Die Molekiilfaden bilden so-
wohl Kniuel (amorphe Bereiche)

als auch (teil-)kristalline Bereiche,
sind aber nicht iiber kovalente Bin-

dungen miteinander quervernetzt.
Es ist dadurch moglich, die zwi-
schenmolekularen Krifte zwischen verschiedenen Molekiilen oder zwischen zusammengefalteten
Bereichen ein und desselben Molekiils zu tiberwinden, ohne die Kovalenzbindungen im Molekiil
zu brechen. Thermoplaste erweichen beim Erhitzen, dehnen sich dabei aus, lassen sich warm ver-
formen und werden beim Abkiihlen wieder fest. Erweichen und Aushérten lassen sich wiederholen.
Eine scharfe Schmelztemperatur fehlt, es gibt einen Erweichungsbereich. Thermoplaste fiihlen sich
meist weich und wachsartig an.

3.1.2 Duroplaste

Die Molekiilfiden von Duroplasten
sind iiber Kovalenzbindungen unterei-
nander vernetzt. Man konnte also von
einem einzigen "Supermolekiil" spre-
chen, aus dem ein duroplastisches
Werkstiick besteht. Daher werden
Duroplaste — auch bei stirkerer Ener-

giezufuhr — nicht weich oder fliissig.
Vielmehr fangen sie an, sich zu zersetzen, sobald die zugefiihrte Energie ausreicht, um Kovalenz-
bindungen zu brechen. Viele Duroplaste verkohlen bei 200400 °C. Bei Raumtemperatur sind
Duroplaste relativ hart und spréde und daher oft anfillig gegen Schldge und Stosse. Werkstiicke
miissen bereits bei ihrer Herstellung in die gewlinschte Form angepasst werden. Sie werden dann
durch Sédgen, Schleifen und Bohren bearbeitet.
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3.1.3 Elastomere

Auch bei den Elastomeren (z.B. Kaut-
schuk, Gummi) sind die Molekiilfdden
/" kovalent vernetzt, jedoch deutlich weit-
maschiger als bei den Duroplasten.
Durch mechanische Beanspruchung kon-
nen amorphe Molekiilbereiche zwischen
Vernetzungsstellen parallel ausgerichtet

werden, was sich in einer starken Dehn-
barkeit des Kunststoffes bemerkbar macht. Elastomere lassen sich gummiartig verbiegen und neh-
men danach wieder die urspriingliche Form an. Beim Erwdrmen schrumpfen Elastomere interes-
santerweise, wiahrend sich bekanntlich die meisten anderen Stoffe dabei ausdehnen. Dies kommt
daher, dass durch die zugefiihrte Warmeenergie die Molekiilfiden in den amorphen Bereichen stir-
ker zum Schwingen gebracht werden, was die Vernetzungsstellen nédher zusammenriicken lésst
(vgl. Aufgabe 2b)). Wie Duroplaste sind auch Elastomere nicht ohne Zersetzung schmelzbar.

Aufgabe 2
Aus dem Alltag ist bereits ein Stoff bekannt, der sich beim Erwdrmen des Feststoffes wider Erwar-
ten nicht ausdehnt, sondern beim Schmelzen an Volumen einbiisst.

a) Welcher Stoff ist gemeint?

b) Wie lésst sich das anomale Verhalten bei diesem Stoff begriinden? Worin liegen die Gemein-
samkeiten, worin die Unterschiede zu Elastomeren?

Aufgabe 3
Ein Autoreifen, der aus einem kiinstlichen Elastomer besteht, ist eigentlich nur aus einem einzigen

Molekiil aufgebaut. Erldutere diese verbliiffende Tatsache. Warum ist die Tatsache tiberhaupt ver-
bliiffend?
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o | Experiment 3:
{E&Ej Thermodynamik mit einem Wasserballon

Grundlagen zu den Grdssen Entropie H, Enthalpie S und GiBBs-Energie G (Zusammen-

[ % fassung: «Die GiBBS-Energie als wichtige thermodynamische Grossey), Struktur und re-
I;Ph__" sultierende Eigenschaften von Kunststoffen (Abschnitt 3.1, S. 14/15 und Kurzfilm «Ther-
moplaste, Duroplaste und Elastomere»)

Theoretischer Hintergrund und Versuchsidee

Anhand eines einfachen Versuchs mit einem Wasserballon sollen wichtige
Konzepte und Begriffe aus der Thermodynamik repetiert werden. Die Ergeb-
nisse sollen mit dem strukturellen Aufbau des Ballons gedeutet werden. Gehe
dazu schrittweise in der Reihenfolge wie unten beschrieben vor. Begriinde

deine Antworten jeweils unter Verwendung mdoglichst priaziser Fachbegriffe.

Vorgehen und Beobachtungen
Nimm einen Wasserballon und verwende diesen fiir das Experiment.

1. Zu welcher der unter dem Abschnitt 3.1 (S. 14/15) bzw. im Kurzfilm «Thermoplaste, Duro-
plaste und Elastomere»!®! beschriebenen Gruppen von Kunststoffen gehort der Ballon?

2. Ziehe den Ballonhals schnell und kréftig auseinander, halte den gespannten Ballon sofort an
deine Oberlippe und fiihle die Temperatur. Ist der Vorgang exotherm oder endotherm?

3. Was erwartest du, wenn du den Ballonhals spannst, wartest, bis er Umgebungstemperatur hat
(ca. 5 s reichen), ihn dann wieder an deine Oberlippe héltst und rasch entspannst?

Uberpriife deine Vorhersage im Experiment!

Entsorgung

Ein Wasserballon darf nicht von mehreren Personen verwendet werden und muss nach Versuchs-
ende im Kehricht entsorgt werden.

16
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Auswertung

1.

Was bedeutet die beim Experiment 3 (S. 16) unter Punkt 2. gemachte Feststellung fiir den
Vorgang des Ballon-Spannens aus enthalpischer Sicht?

Um den Ballon auseinanderzuziehen, musst du Energie aufwenden. Was kannst du folglich

iiber die Anderung der GIBBS-Energie G und der Entropie S wihrend des Vorgangs sagen?

Wie lassen sich die unter 1. und 2. beziiglich Enthalpie und Entropie gezogenen Schlussfolge-
rungen mithilfe der chemischen Struktur des Ballons erkldren? Betrachte das bereit liegende
Modell und fertige zur Erklarung eine anschauliche Skizze an, die du kommentierst.

17
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Aufgabe 4

Warum ziehen sich Elastomere beim Erwérmen zusammen, schrumpfen also? Erklare mithilfe dei-
ner im Experiment 3 (S. 16) gewonnenen Erkenntnisse unter Zuhilfenahme der Beziehung nach
GIBBS/HELMHOLTZ.

GisBs-Energie in kJ / mol
Enthalpie in kJ / mol
absolute Temperatur in K
Entropie in kd / (mol ¢ K)

Giees/HELMHOLTZ-Gleichung: G(T)=H(T)-T -S(T)

®»HLTe

Aufgabe 5
Der Kunststoff Polyethylen wird aus Ethen gemiss dem folgenden Reaktionsschema hergestellt:*

" \ T Nﬂ

Ethen Polyethen (PE)

Beurteile diese Reaktion a) aus enthalpischer Sicht und b) aus entropischer Sicht.

4 Genaueres zu dieser Polymerisationsreaktion findest du im Abschnitt 3.2.3, S. 28. Du darfst die Aufgabe 5 auch spater I6sen,
nachdem du die theoretischen Grundlagen zur Polymerisation erarbeitet hast.

18



Kunststoffe

3.2 Einteilung nach der Entstehung der Makromolekiile

Die Herstellung von Kunstoffen erfolgt durch die Verkniipfung kleiner Bausteine zu ketten- oder
netzformigen Makromolekiilen. Wir betrachten drei Reaktionstypen, nach denen die Makromo-
lekiile gebildet werden konnen: die Polykondensation (Abschnitt 3.2.1, unten), die Polyaddition
(Abschnitt 3.2.2, S. 25 ff.) und die Polymerisation (Abschnitt 3.2.3, S. 28 ff.).

3.2.1 Polykondensation (> Polykondensate)

3.21.1 Kondensation und Hydrolyse

Bei einer Kondensationsreaktion werden zwei Molekiile verkniipft, wobei Atome abgespalten
werden, die zusammen ein kleines Molekiil, z.B. HCI oder H20, ergeben. Zum Beispiel konnen
Carbonsduren (Ri—COOH) und Alkohole (R>—OH) unter Wasser-Abspaltung zu (Carbonséure-)
Estern (Ri—COO-R>) reagieren. Solche Kondensationen werden auch Veresterungen genannt.
Die Spaltung eines Molekiils unter Anlagerung von Wasser, nennt man Hydrolyse. Die Hin- und
die Riickreaktion, d.h. z.B. die Veresterung und die Esterhydrolyse, stehen in einem dynamischen
Gleichgewicht (Abbildung 5).

Q Kondensation O
/O\ S /O\
_H + H R' -— R+ H H
R O Hydrolyse R O
Carbonsaure Alkohol (Carbonsaure-)Ester Wasser

Abbildung 5: Reaktionsschema zur Kondensation und Hydrolyse am Beispiel der Veresterung und
der Esterhydrolyse; R und R’ sind Alkylreste.

Aufgabe 6

Aus welchen Carbonsduren und Alkoholen lassen sich die folgenden Ester herstellen bzw. welche
Hydrolyseprodukte entstehen? Notiere die Skelettformeln und — falls du das bereits kannst (Zu-
satzaufgabe) — die systematischen Namen nach IUPAC.

)kO/Y
A
PN
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3.2.1.2 Bildung von Makromolekiilen durch mehrfache Kondensation

Kondensationen konnen mehrfach hintereinander ablaufen. Man spricht dann von einer Polykon-
densation, die Produkte nennt man Polykondensate. Die bei einer mehrfachen Veresterung gebil-
deten Makromolekiile bilden die Grundteilchen der Polyester (Abbildung 6).

O
HO
HO + OH
"o
(0]
Ethan-1,2-diol (Ethylenglykol) Butan-1,4-disdure (Bernsteinséure)
ein Diol -H,0 eine Dicarbonséaure

O\/\ O\/\ O\/\ /ILLJ’H

H‘/ 0 o) 0

ein Polyester

Abbildung 6: Bildung eines Polyesters durch mehrfache Veresterung

Das wohl bekannteste Beispiel eines Polyesters ist Polyethylenterephthalat (PET). Es entsteht
durch die Polykondensation von Terephthalsdure mit Ethan-1,2-diol (Abbildung 7). Der Kunststoff
PET wird beispielsweise fiir Getrénkeflaschen eingesetzt, aber auch fiir Folien und Verpackungen.
Andere Polyester finden als Textilfasern Verwendung.

@)
+ HO/\/
HO
Ethan-1,2-diol
o) Terephthalséure (Ethylenglykol)
(Kondensation, Veresterung)
@
Ff\o 0
O\/\
0]
O @) /iL‘gl
\/\O
Ausschnitt aus Polyethylenterephthalat (PET) o)

Abbildung 7: Herstellung von PET
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Aufgabe 7

Da die Anzahl der Edukt-Molekiile, die sich zu einem Makromolekiil verbinden, meist nicht fest-
gelegt ist, haben Kunststoffe keine bestimmte Summenformel. Um einen Kunststoff molekular
eindeutig zu beschreiben, wird seine Repetiereinheit angegeben. Darunter versteht man die
kleinstmégliche Atomgruppierung, die sich im Makromolekiil stindig wiederholt. Umklammere in
der Abbildung 6 und in der Abbildung 7 (S. 20) jeweils die Repetiereinheit des Polyesters.

Aufgabe 8

Zur Herstellung von Polyestern kann man zwei Molekiilsorten einsetzen, von denen die eine zwei
Hydroxy- und die andere zwei Carboxy-Gruppen aufweist (vgl. Abbildungen 6 und 7, S. 20). Man
kann einen Polyester jedoch auch aus einer einzigen Molekiilsorte herstellen. Welchen Kriterien
miisste das entsprechende Edukt gentigen?

Aufgabe 9

Der Mechanismus fiir die sdurekatalysierte Veresterung ist relativ gut untersucht. Die einzelnen
Reaktionsschritte sind im Dokument «Veresterung und Esterhydrolyse» beschrieben. Du solltest
mithilfe der Ausfiihrungen und der Abbildung 1 dort die Teilaufgabe a) 16sen konnen. Das Thema
«Reaktionsmechanismen» und die zahlreichen Fachbegriffe dazu (vgl. Dokument «Begriffe zur
Beschreibung von Reaktionsmechanismeny») werden wir jedoch spéter noch vertieft behandeln.

a) Zeichne den Reaktionsmechanismus am Beispiel der Reaktion zwischen Ethansdure (= Essig-
sdure, CH3COOH) und Methanol (CH3OH) auf (Rundpfeile, Partialladungen etc.).
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b) Wie lésst sich das Gleichgewicht moglichst vollstindig auf die Seite des Esters verschieben?

Wird anstelle eines Alkohols ein Amin mit einer Carbonsdure kondensiert, entsteht anstelle eines
Esters ein Amid. Eine mehrfache Amidbildung fiihrt zu einem Polyamid. Ein bekanntes syntheti-
sches Polyamid ist Nylon® (= Nylon 6,6 = Polyamid 6,6; Abbildung 8). Es wird vor allem fiir die
Herstellung von Textilfasern eingesetzt. Ein Polyamid stellst du im Experiment 4 (S. 23) selbst her.

O
OH

/\/\/\/NHZ + HO
HoN

1,6-Hexandiamin Hexan-1,6-disaure QO

(Adipinséure)

0]
H
N\/\/\/\
I‘s{ N
H
Ausschnitt aus Nylon 6,6 0O

Abbildung 8: Bildung des Polyamids Nylon 6,6 aus 1,6-Diaminohexan und Hexandicarbonséaure

Eine weitere Gruppe der Polykondensate bilden die Polycarbonate. Sie werden unter anderem zur
Herstellung von Compact Discs verwendet. Polycarbonate konnen beispielsweise aus Phosgen
(COCl2, ein hochgiftiges Kohlensdure-Derivat) sowie einer — meist aromatischen — Verbindung
mit zwei Hydroxy-Gruppen im Molekiil gebildet werden (fiir Interessierte: Dokument «Polycarbo-
nate» auf moodle).

Aufgabe 10

Handelt es sich bei den beschriebenen Polykondensaten um Thermoplaste, Duroplaste oder Elasto-
mere? Begriinde anhand des Molekiilbaus.
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o | Experiment 4:
{(&a Synthese eines "Nylonfadens™ durch Polykondensation

o = Kondensation und Hydrolyse (vgl. Abschnitt 3.2.1.1, S. 19), funktionelle Gruppen und
5;0]—‘[ Verbindungsklassen (Formelsammlung: Tabelle A30 auf S. 35/36), Saure-Base-Reakti-
) onen, zwischenmolekulare WW (Formelsammlung: Tabelle A16 auf S. 18)

Theoretischer Hintergrund und Versuchsidee

In diesem Versuch soll durch eine Polykondensationsreaktion ein Faden des Polyamids 6,10 her-
gestellt werden (Abbildung 9). Zur Amidbildung wird dabei statt einer Dicarbonsédure das entspre-
chende Séurechlorid verwendet, da Sdurechloride (R—COCI) generell reaktiver sind als Carbon-
sdauren (R-COOH). Bei der Kondensation wird folglich nicht Wasser, sondern HCI abgespalten.

O
Cl

/\/\/\/NHZ +
HoN Cl

1,6-Hexandiamin l Sebacinsauredichlorid (@)
—HClI

0]
H\/\/\/\
HL‘H/ N
0]

Ausschnitt aus Polyamid 6,10

Abbildung 9: Reaktionsschema zur Herstellung des Polyamids 6,10 (gezeigt: Repetiereinheit)

Vorgehen und Beobachtungen
Der Versuch muss im Abzug durchgefiihrt werden!

1. In ein 50-mL-Becherglas werden 25 mL einer Losung von Sebacinsduredichlorid (1 mL) in
Heptan (25 mL) (= Losung A) gegeben.

2. Inein 100 mL-Becherglas werden 25 mL einer Losung aus Natriumhydroxid (0.4 g) und 1,6-
Hexandiamin (1.1 g) in dest. Wasser (25 mL) (= Losung B) gegeben.

3. Zu der Losung B werden zwei Tropfen Phenolphtalein gegeben. Das Ganze wird durch
Schwenken durchmischt.

4. Die Losung B wird mit der Losung A iiberschichtet, d.h. die Losung A wird langsam und
vorsichtig zu der Losung B gegossen, so dass keine Durchmischung stattfindet.

5. Das an der Phasengrenze entstandene diinne Héutchen wird mit einer Pinzette langsam her-
ausgezogen, auf einen Glasstab zu einem Faden aufgerollt und dann mithilfe einer Pinzette
(nicht mit blossen Hdinden anfassen!) zum Trocknen in eine Kristallisierschale gelegt.
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Entsorgung

Die tiberschiissige Hexanphase (oben) wird in den griinen Kanister abpipettiert, Nylonriickstdnde
werden in die Kristallisierschale gegeben und die untere Phase wird mit viel Wasser in den Ausguss

gespiilt.

Auswertung

1. Welche Rolle spielt Natriumhydroxid bei der Reaktion?

2. Welches der Edukte wurde in Heptan gelost und weshalb ist es schlechter in Wasser 16slich als
das andere Edukt?

24



Kunststoffe

3.2.2 Polyaddition (— Polyaddukte)

Polyaddukte entstehen durch die fortgesetzte Addition (= Polyaddition) gleich- oder verschie-
denartiger Molekiile aneinander, die jeweils zwei funktionelle Gruppen besitzen. Bei der Verkniip-
fung iiber die endstdndigen funktionellen Gruppen werden Atome umgelagert, jedoch nicht wie bei
der Kondensation abgespalten (Abbildung 10).

N\
V4

HO C
"o ¥ o”

Ethan-1,2-diol (Ethylenglykol)
ein Diol ein Diisocyanat

O 0]
0 PR P& o K g
EE/ SN0 Ny N o N
H H
(0] O
ein Polyurethan

Abbildung 10: Bildung eines Polyurethans durch Polyaddition

Aufgabe 11

Markiere und beschrifte in den Abbildungen 5 bis 9 (S. 19-23) sédmtliche dir bekannten funktio-
nellen Gruppen. Welche Verbindungsklassen werden durch die Gruppen jeweils beschrieben?
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o | Experiment 5:
{Q&Ej Synthese eines Polyurethanschaums durch Polyaddition

o = Polyaddition (vgl. Abschnitt 3.2.2, S. 25), funktionelle Gruppen und Verbindungsklassen
5? = | (Formelsammlung: Tabelle A29 auf S. 35/36), «Begriffe zur Beschreibung von Reakti-
l onsmechanismen»

Theoretischer Hintergrund und Versuchsidee

In diesem Experiment wird durch eine Polyadditionsreaktion ein Polyurethanschaum (PU-Schaum)
hergestellt (Abbildung 11).

funktionelle Gruppe fir Urethane

Abbildung 11: Erwarteter Verlauf des Experiments (oben) und Ausschnitt aus der Strukturformel
eines Polyurethans (unten)

Vorgehen und Beobachtungen
Der Versuch muss im Abzug durchgefiihrt werden! Empfehlung: Handschuhe anziehen.

1. Beschrifte einen kleinen Plastikbecher mit deinem Namen und bringe auf dem Becher Mar-
kierungsstriche geméss dem bereitstehenden Muster an (Nicht das Muster verwenden!).

2. Fille den vorbereiteten Becher bis zur ersten Markierung mit der Komponente A und gib den
Inhalt in den unter 1. vorbereiteten Plastikbecher.

3. Fiille den vorbereiteten Becher bis zur zweiten Markierung mit der Komponente B.

4. Durchmische gut, z.B. mit einem Holzstibchen, bis eine Gasentwicklung (— feiner Schaum)
einsetzt. Reinige das Holzstdbchen sofort mit einer Tela-Serviette.

5. Lasse den Becher im Abzug stehen, bis der gelbbraune Schaumstoff ausgehértet ist.

Entsorgung

Der ausgehirtete PU-Schaumkopf kann mitgenommen (und bemalt ©) werden.
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Auswertung

1. Zeichne die Strukturformeln der beiden Edukte (Komponenten A bzw. B), die zu dem in der
Abbildung 11 hergestellten Polyaddukt fiihren.

2. Erklédre den Unterschied zwischen einem (Poly-)Amid und einem (Poly-)Urethan.

3. Das Aufschdumen kommt durch untenstehende Nebenreaktion zustande. Beschreibe diese Re-
aktion moglichst prizise unter Verwendung der chemischen Fachsprache.

(0]
O I
= R
R\ 40 + HO —» R\ /C\ —_— \NH2 + CO,
N N OH

4. Hat die Masse des Becherinhaltes nach dem Aufschdumen zu- oder abgenommen?
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3.2.3 Polymerisation (— Polymerisate)

3.2.3.1 Monomere und Polymere

Polymerisate entstehen in einer Polymerisation, d.h. in einer Kettenreaktion durch Verkniipfen
gleichartiger® Molekiile. Chemisch gesehen muss sich in den Monomeren eine Kovalenzbindung
16sen konnen, damit die so entstehenden, einfach besetzten Elektronenwolken nach links und nach
rechts eine neue Kovalenzbindung mit je einem neuen Bindungspartner ausbilden kénnen. Das
Losen der Bindung darf aber nicht zur Folge haben, dass das Monomer-Molekiil auseinanderbricht.
Dies bedeutet, dass die Monomere ungesdttigte Molekiile sein miissen, d.h. mindestens eine Mehr-
fachbindung aufweisen. Die Abbildung 12 zeigt Verbindungen, die als Monomere in Frage kom-
men (oben) sowie ein Beispiel einer Polymerisationsreaktion (unten). Bei der Verkniipfung der
gezeigten Monomere resultiert als Polymer jeweils eine sehr lange Kette aus lauter C-Atomen, bei
welcher in regelméssigen Abstéinden eine oder mehrere Seitengruppen (z.B. Cl-Atome bei PVC)
auftreten.

AN
F
EE v X
Z N oYY ™ F o o

Ethen Propen Chlorethen Propennitril Phenylethen  Tetrafluorethen Methylpropensauremethylester
(Vinylchlorid) (Acrylnitril) (Styrol) (Perfluorethylen) (Methacrylsauremethylester)
Cl Cl Cl Cl Cl
Z ¢ _ >
Chlorethen (Vinylchlorid) Polyvinylchlorid (PVC)
ein Halogenalken ein Halogenalkan

Abbildung 12: Formeln und Namen einiger gangiger Monomere, welche Kunststoffe bilden konnen
(oben) sowie die Polymerisation von Chlorethen zu PVC (unten)

Unter den Polymerisaten befinden sich zahlreiche wichtige Alltagskunststoffe. Polyethylen (PE)
und Polypropylen (PP) werden als Material fiir Tragetaschen und Joghurtbecher verwendet. Aus
Polyvinylchlorid (PVC) bestehen viele Spiilkisten von Klosetts. Tetrafluorethylen (Teflon®)
wird zur Beschichtung von Bratpfannen eingesetzt. Polyacrylnitril (PAN, Acryl) ist eine wichtige
synthetische Textilfaser. Polymethacrylsduremethylester (''Plexiglas', PMMA) wird fiir Sicht-
fenster oder Geodreiecke verwendet. Polystyrol (PS) ist in seiner aufgeschdumten Form ein stoss-
ddmpfendes Verpackungsmaterial sowie ein wirmeisolierender Baustoff.

5 Strenggenommen missen die Edukt-Molekdle gleichartig sein. In der Praxis werden jedoch oft auch Reaktionen verschiedenartiger
Molekile als Polymerisationsreaktionen bezeichnet. Der Begriff Polymer ist in der chemischen Fachsprache als Sammelbezeich-
nung fur alle Makromolekiile mit einem stetig wiederkehrenden Bauprinzip gelaufig, unabhangig davon, ob ein Polykondensat, ein
Polyaddukt oder ein Polymerisat vorliegt. Sinngemass werden die zugehdrigen, vergleichsweise kleinen Edukt-Molekiile als Mono-
mere bezeichnet, auch wenn es zur Herstellung des Polymers verschiedene davon braucht und es sich beim Produkt somit chemisch
— ganz streng gesehen — nicht um ein Polymer handelt.
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Aufgabe 12

a) Unten ist ein Ausschnitt aus der Polymerkette des Kunststoffs Polyacrylnitril, PAN, abgebil-
det. Zeichne die Repetiereinheit des Polymers sowie die Strukturformel des Monomers.

b) Wie heisst der Kunststoff, aus dessen Makromolekiil der abgebildete Ausschnitt stammt? Aus
welchem Monomer wird er gebildet (Name und Skelettformel)?

c) Zeichne einen Ausschnitt aus Polytetrafluorethylen bzw. notiere die Repetiereinheit. Das Mo-
nomer heisst Tetrafluorethen und reagiert in einer Polymerisationsreaktion.
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heit der aufgefiihrten Polymere.

d) Erginze die folgende Tabelle mit den Formeln fiir die Monomere bzw. mit der Repetierein-

Name Monomer(e) Repetiereinheit Verwendung
Handelsnamen (Beispiele)
Polyethylen  Folien von
= Polyethen (PE) Lebensmittel-
H H verpackungen
Lupolen, \CZC/ '|'| '|'| e Tragetaschen
Hostalen, H/ H C-C e Eimer
Vestolen ||.| ||_| n e Mdlltonnen
Ethen e Flaschen fiir
Putzmittel oder
Milch (HDPE)
Polyvinyichlorid e Bodenbelage
(PVC) o/ * Rohre
,C_C\ e Fensterrah-
Hostalit, H H men
Vestolit e Schlauche
Chlorethen e Schallplatten
Polytetrafluor- * Antihaftbe-
ethylen schichtung fur
F F
I Bratpfannen
(PTFE) C-C (Smp. 327 °C)
F Fln e Rohre
Teflon, e Dichtungen
Hostaflon
Polystyrol » Verpackungen
B H ] e Joghurtbecher
Styropor, H (': H e Vorratsdosen
Hostyren, ~c” ~c” e Spielzeug
Vestyren (|3 N ”C e Isoliermaterial
H” \(|:/ yH
_ ?_(:3__
B H H |n

Ein auf moodie verlinkter Kurzfilm zur Entstehung von Kunststoffen[®! geht auf die Polymerisation
und die Polykondensation ein und beschreibt einige industrielle Verarbeitungsmethoden und die
daraus resultierenden Eigenschaften sowie Verwendungszwecke der Kunststoffprodukte. Schaue
dir diesen Ausschnitt bei Gelegenheit als Zusammenfassung an.
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3.2.3.2 Mechanismen der Polymerisation

Es gibt verschiedene Mechanismen, wie Monomere polymerisieren konnen. Thnen gemeinsam ist,
dass zuerst eine Startersubstanz zugegeben werden muss, welche die Polymerisationsreaktion aus-
16st. Je nach Beschaffenheit dieser Startersubstanz wird dann eine anionische, eine kationische
oder eine radikalische Polymerisation eingeleitet. Die Startersubstanz bleibt zwar meist am Ket-
tenanfang des Makromolekiils gebunden. Sie kann aber dessen Eigenschaften nicht merklich be-
einflussen, da ihr Molekiil im Vergleich zum riesigen Restmolekiil lediglich eine Art vernachlis-
sigbare "chemische Verunreinigung" darstellt.

Die kationische Polymerisation von Styrol kann mit Bortrifluorid (BF3) eingeleitet werden. Diese
Verbindung ist ein sehr starkes Elektrophil.

\F\\ /\ \/F\\
_B X g) ©)
FN s
\' \ F \
\F N \F/\
\R \R
oo N\ 2 ®
FN FN
\' \ \'/ \
F — F
V= ’ X Ve ’ X
F F
~
\
\R
\/F\ v/‘\ \g} o
\'/ \ usw.
v —_— F 3
\F/ §|:\ N ’ X —_—
=
N
AN FZ n
Ausschnitt aus Polystyrol Repetiereinheit

Abbildung 13: Mechanismus der kationischen Polymerisation von Styrol zu Polystyrol
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Bei der radikalischen Polymerisation wird aus einem Startmolekiil mindestens ein Startradikal
R. gebildet. Als Startmolekiile, sogenannte Radikalstarter, werden iiblicherweise organische Ver-
bindungen eingesetzt, die eine O—O-Einfachbindung aufweisen. Man nennt solche Verbindungen
Peroxide (z.B. Dibenzoylperoxid, vgl. Auswertung zum Experiment 6). Nach der Erzeugung der
Startradikale R- kommt es zum Kettenstart (Abbildung 14, 1.). Dabei spaltet ein Startradikal die
Doppelbindung eines Monomer-Molekiils homolytisch; es entsteht ein neues Radikal. Dieses rea-
giert mit einem weiteren Monomer unter Kettenverldngerung (Abbildung 14, 2.). Die Kettenreak-
tion setzt sich fort, bis zwei Radikale in einer Abbruchreaktion (Abbildung 14, 3.) miteinander
reagieren oder ihre Radikaleigenschaft durch die Abgabe oder die Aufnahme eines Elektrons ver-
lieren. Dies kann z.B. bei einem Zusammenprall mit der Gefdsswand passieren.”!

1. Kettenstart (Erzeugung von Monomer-Radikalen)

H H T‘ T'
\ /
R-. + C—C s R—C—C.
\ |
H H H H
Ethen (Ethylen)

2. Kettenwachstum (Verlangerung der "Radikalkette")

Lo P
R—C—C. + c=cC —> R—C—C—C—C-
| /N [ T
H H H H H H H H

3. Kettenabbruch (z.B. Vereinigung von Radikalen)

H Hl H H H H[H H

LT
R—--C—C+C—C+ *+ .C—C—C—C+R —> R clz—c c|3—c|:
H H H

H
I
C—C—C—C+R
| | |
H

H HfpH H H H |H H[m

H [H H|m
Abbildung 14: Mechanismus der radikalischen Polymerisation am Beispiel der Bildung von PE

Da die Abbruchreaktionen zufillig geschehen, sind die gebildeten Makromolekiile unterschiedlich
lang. Allerdings ermoglichen Zusatzstoffe die Kontrolle der Kettenldnge oder der Anzahl Verzwei-
gungen. Durch eine geschickte Wahl der Reaktionsbedingungen konnen die Vorgénge so einge-
stellt werden, dass selbst bei festliegender Konstitution der Monomere unterschiedliche Kunststof-
feigenschaften resultieren konnen. So lassen sich z.B. die mittlere Kettenlinge und der Vernet-
zungsgrad der Makromolekiile steuern.

Eine auf moodle verlinkte Animation der Firma AkzoNobel zur radikalischen Polymerisation er-
klart den in der Abbildung 14 gezeigten Prozess nochmals (3 min, Englisch).
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o | Experiment 6:
{(&EJ' Synthese von Polystyrol durch Polymerisation

Polymerisation (vgl. Abschnitt 3.2.3, S. 28 und Dokument «Begriffe zur Beschreibung
6 § von Reaktionsmechanismen»), funktionelle Gruppen und Verbindungsklassen (Formel-
&]r[ sammlung: Tabelle A29 auf S. 35/36), Zwischenmolekulare WW (Formelsammlung: Ta-
belle A16 auf S. 18)

Theoretischer Hintergrund und Versuchsidee

Polystyrol, PS, ist ein aus dem Alltag bestens bekannter Kunststoff. Joghurtbecher und andere Ver-
packungen fiir Lebensmittel sind hdufig aus diesem Polymerisat hergestellt. Aus etwas stirkerem
PS werden CD-Hiillen oder Trinkgldser gefertigt. Die geschdumte Form, z.B. Styropor oder Sagex,
wird oft als Fiillmaterial, als leichte und doch schiitzende Verpackung oder als Isolationsmaterial
(z.B. wéarmeisolierende Behilter oder Wegwerfbecher fiir Heissgetridnke) verwendet. Etwas weni-
ger bekannt ist vielleicht der Einsatz in Schwimmwesten oder in Form von Sicherheitspolstern in
Sturzhelmen.[1%]

In diesem Versuch soll PS durch eine radikalische Polymerisation hergestellt werden. Fiir die Her-
stellung des Polymers PS benétigt man — wie fiir eine echte Polymerisationsreaktion erwartet —
nur ein einziges Edukt — das Monomer Styrol — sowie einen Radikalstarter, um die Reaktion in
Gang zu setzen.

Vorgehen und Beobachtungen
1. In ein beschriftetes Reagenzglas (RG) werden 5 mL Styrol pipettiert.

2. Auf einem Wigepapier wird Dibenzoylperoxid (0.5 g) abgewogen und zum Styrol in das RG
gegeben.

3. Es wird mit einem Glasstab umgeriihrt und das RG sogleich in ein siedendes Wasserbad ge-
stellt.

4. Ab und zu wird mit einem Glasstab umgeriihrt, bis eine klare und zdhfliissige Masse entsteht.
Nach ca. 30 min kénnen mit dem Glasstab Fdden gezogen werden.

5. Der Glasstab wird aus dem RG entfernt und gereinigt.

6. Bei grosser Zahfliissigkeit wird das RG aus dem Wasserbad genommen und zum Abkiihlen im
RG-Gestell deponiert.

7. Das RG kann mit einem Hammer vorsichtig zerstdrt werden. Es entsteht ein harter sproder
Brocken.

Entsorgung

Das zerschlagene RG wird im Glasabfall entsorgt. Das ausgehirtete Polystyrol darf nach Hause
genommen oder im Kehricht entsorgt werden.
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Auswertung

1. Man verwendet statt des historischen Namens «Styrol» fiir das Monomer manchmal die Be-
zeichnung «Styren» — angelehnt an das franzosische «styrene» oder das englische «styreney.
Weshalb ist diese zweite Bezeichnung zutreffender bzw. weshalb konnte erstere zu Missver-
standnissen fiihren?

2. Erkldre, weshalb das Monomer Styrol fliissig, das Polymer PS hingegen fest ist.

3. Ist Polystyrol ein Thermoplast, Duroplast oder Elastomer? Erkldre anhand des Molekiilbaus.

4. Dibenzoylperoxid (vgl. Abbildung) ist ein oft verwendeter Radikalstarter.

a) Begriinde, weshalb die O—O-Bindung instabil ist und leicht homolytisch gespalten wird.

b) Bei der Bildung der Startradikale aus Dibenzoylperoxid entsteht CO,. Welches sind diese
Startradikale und wie werden sie gebildet (Mechanismus, Rundpfeile)?
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c) Skizziere den Mechanismus der Polymerisation von Styrol mit einem Startradikal R.. Tipp:
Nimm die Abbildung 14 zur Hilfe.

2| Experiment 7:
{E g Wirkung verschiedener Chemikalien auf das Polymerisat Polystyrol

<= | Zwischenmolekulare WW (Formelsammlung: Tabelle A16 auf S. 18), Léslichkeit und
B;O]r[ Mischbarkeit von molekularen Stoffen

Theoretischer Hintergrund und Versuchsidee

Der Kunststoff Polystyrol ist unter anderem als Styropor oder Sagex bekannt. Beides sind Han-
delsnamen der geschdumten, undurchsichtigen und weissen Form. Sie unterscheidet sich nicht nur
optisch von dem im Experiment 6 hergestellten, soliden und transparenten PS, sondern hat auch
eine geringere mechanische Festigkeit und Elastizitit. Reines, kompaktes PS ist zudem dichter als
Wasser (p = 1.04-1.09 g/cm?; vgl. auch Beobachtungen (S. 12) und Auswertung (2., S. 13) zum
Experiment 2).1!1]

Beziiglich chemischer Stabilitét, z.B. gegeniiber Sdure oder Losemitteln, verhalten sich die ge-
schdumte und die kompakte Form von PS jedoch grundsétzlich gleich. Bei diesem Experiment
wird mit Styropor gearbeitet, weil die Reaktionen etwas deutlicher und rascher erkennbar sind.
Die beobachteten Eigenschaften lassen sich mit der chemischen Struktur des Polymerisats PS (vgl.
Experiment 6) erkléren.
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Vorgehen und Beobachtungen

Fiille vier Reagenzgliser mit jeweils 5 mL Schwefelsdure (RG 1), Natronlauge (RG 2), Ethanol
(RG 3) und Aceton (RG 4). Gib nacheinander je ein kleines Stiick PS (Sagex) in die Fliissigkeiten
und schwenke vorsichtig um. Notiere deine Beobachtungen stichwortartig in der zweiten Spalte
der untenstehenden Tabelle.

Chemikalie Beobachtung(en) Erklarung

Schwefelsaure
(H2S04)

Natronlauge
(NaOH (aq))

Ethanol
(CH3CH-OH)

~oH

Aceton
(CH3COCH:s3)

O

PN

Auswertung

Erklire die gemachten Beobachtungen stichwortartig in der dritten Spalte der obenstehenden Ta-
belle.
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4 Wiederverwertung von Kunststoffen

Kunststoffe sind aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken. Doch viele dieser Kunststoffpro-
dukte werden nach einmaliger Benutzung entsorgt. In der Schweiz werden pro Jahr und Kopf ca.
125 kg Kunststoffe verbraucht, davon entfallen 45 kg auf Verpackungen.!'?! Da die meisten Kunst-
stoffe synthetisch aus Erdol produziert werden und es sich bei Erd6l um einen begrenzten Rohstoff
handelt, dessen Entstehung Millionen von Jahren gedauert hat, ist es notwendig, Kunststoffpro-
dukte nach ihrer Verwendung wieder zu verwerten. Dafiir gibt es heute mehrere Moglichketen,
drei werden in den folgenden Abschnitten kurz vorgestellt.

4.1 Werkstoffliche Wiederverwertung (Recycling)

Die werkstoffliche Wiederverwertung eignet sich nur fiir Thermoplaste, die sortenrein gesammelt
wurden. Dies geschieht zum einen automatisiert, da man mit bestimmten spektroskopischen Me-
thoden gewisse Kunststoffe identifizieren kann. Einige Kunststoffarten, z.B. PET, miissen jedoch
durch den Verbraucher sortenrein gesammelt werden. Der sortenreine Kunststoff wird zerkleinert
und anhand seiner Dichte im Wasserbad aufgetrennt. Nach anschliessender Trocknung kann er
eingeschmolzen werden, um wieder sortenreines Granulat zu gewinnen. Daraus kdnnen neue
Kunststoffprodukte hergestellt werden.

Diese Art von Wiederverwertung ist die nachhaltigste. Allerdings schéidigt jede "Wiederverarbei-
tungsrunde" den Kunststoff zu einem gewissen Teil. Fiir die Produktion hochqualitativer Kunst-
stoffprodukte muss daher immer auch frisch hergestelltes Kunststoffgranulat verwendet werden.
Auf einigen Produkten in Léden sind die Anteile an wiederverwertetem Kunststoff ausgewiesen.

Sortierte Blumenkisten, Folien
Kunststoffverpackungen Rohre, Getranke- usw,
sortenrein kasten usw

(O

Flaschen

Zerkleinern

o

@

[ [
a a
% %
o° o° Kunststoffverarbeitung
ol ol

5

QO
22

) )
) j‘. ) j‘.

Waschen/
Trennen

Sortenreines
nach Dichte hival

0 o Granulat
%,° : j"

Umschmelzen

Extruder

Abbildung 15: Schematischer Ablauf der werkstofflichen Wiederverwertung von Kunststoff

37



Kunststoffe

4.2 Rohstoffliche Wiederverwertung

Die rohstoffliche Wiederverwertung wird vorwiegend eingesetzt, wenn sich die Kunststoffabfille
nicht sortenrein trennen lassen. Auch hier werden die Kunststoffe zuerst gereinigt, zerkleinert und
anschliessend in einem Agglomerator verarbeitet. Dort werden die Kunststoffe geschmolzen und
durch das Driicken der Schmelze durch Diisen Kunststoffpartikel definierter Grosse hergestellt.
Diese Partikel nennt man auch Agglomerat. Aus Agglomerat kann man zum einen in Raffinerien
wieder synthetisches Ol herstellen, aus dem neue organische Verbindungen hergestellt werden.
Zum anderen dient Agglomerat als Ersatz von Rohdl zur Herstellung von Synthesegas (= Mischung
aus Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff). Durch Synthesegas wird im Hochofenprozess Eisen-
oxid zu Roheisen reduziert, welches in der Stahlproduktion verwendet wird.

Gemischte Kunststoff-
verpackungen, z.B. Roheisen
Chipstiten und Deckel zur Stahlherstellung

Q

0‘!" ~E>

(]

Zerkleinern @ii’:}

Hochofen

Agglomerieren

Abbildung 16: Schematischer Ablauf der rohstofflichen Wiederverwertung von Kunststoff

4.3 Energetische Wiederverwertung

Trotz allen Bemiihungen bleiben immer noch Kunststoffabfille {ibrig, bei denen eine werkstoffli-
che oder rohstoffliche Wiederverwertung aus technischen, 6konomischen oder 6kologischen Griin-
den nicht mdglich oder kaum sinnvoll ist. Dies gilt vor allem fiir unsortierte und stark verschmutzte
Kunststoffabfille. Auch deren Lagerung in Deponien macht keinen Sinn, da die am héiufigsten
produzierten Kunststoffe nicht verrotten.

Da Kunststoffe im Prinzip aus Erdol hergestellt sind, besitzen sie einen vergleichbaren Brennwert.
Somit ldsst sich durch deren Verbrennung noch Energie nutzen. Diese Art von Kunststoffabfillen
wird nach einer Aufbereitung in Kraftwerken zur Erzeugung von Strom oder zur Energieproduk-
tion bei der Herstellung von Zement eingesetzt. Der Kunststoff Polyvinylchlorid (PVC) muss je-
doch vor der Verbrennung aus der Mischung so gut wie mdglich entfernt werden, da bei dessen
Verbrennung Chlorwasserstoffgas entsteht.
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4.4 Kennzeichnung von Kunststoffen aus dem Alltag

Um eine sortenreine Trennung von Kunststoffabfiallen mdglichst vollstindig zu erreichen, sind
Kunststoffgegenstinde mit Zeichen versehen (Abbildung 17). Diese Dreiecksymbole mit Num-
mern werden international einheitlich verwendet. Die Zeichen stammen jedoch urspriinglich nicht
aus dem Recycling und sagen grundsitzlich nichts aus iiber die Recycling-Fahigkeit eines Produk-
tes oder einer Verpackung. Sie zeigen nur an, aus welchem Material ein Gegenstand besteht.[!?]

AU IEANIFARN AN IEAY A IEA
E3 | 2|1 B3 [ &3 || &3 | &3 || &2

PET PE-HD PVC PE-LD PP Andere

Abbildung 17: Kunststoffsymbole

ilﬁ Aufgabe 13

In Supermirkten gibt es Getrinke und Milch sowohl in
Kunststoffflaschen als auch in Getrinkekartons zu kaufen.

Der schematische Aufbau eines Tetra-Pak-Getrinkekartons :::z::z::
ist rechts gezeigt. Wie wiirdest du die Wiederverwertbarkeit Aluminium
eines solchen Getrankekartons im Vergleich zu einer sorten- ::L‘:::"y'e“
reinen Kunststoffflasche einschitzen? Polyethylen

Um mit den (Erdol-)Ressourcen sparsam umzugehen, forscht man daran, synthetisch hergestellte
Kunststoffe durch Biopolymere zu ersetzen. Schon lange gibt es Biokunststoffe aus Maisstirke
oder Olsaaten. Auch Cellophan® lisst sich vollstindig aus nachwachsenden Rohstoffen herstellen,
der Kunststoff basiert auf Cellulose.['*] Biologisch abbaubare Polymere aus nachwachsenden Roh-
stoffen machen jedoch erst ca. 1% aller verwendeten Kunststoffmaterialien aus, denn vollsynthe-
tische Kunststoffe sind oft billiger in der Herstellung und haben heutzutage massgeschneiderte,
optimierte Eigenschaften. Ein Filmausschnitt® (moodle, 4 min) informiert kurz iiber die Proble-
matik von Kunststoffabfillen und iiber die Chancen und Herausforderungen, Polymilchsdure als
Ersatz fiir herkdmmliche Kunststoffe einzusetzen. Ebenfalls aus Milch gewonnen werden konnen
Polymere aus dem Milcheiweiss Casein. Daraus wurde sogar der allererste Kunststoff hergestellt:
Galalith (= Milchstein, Kunsthorn). Er wurde vorwiegend zur Herstellung von Kdmmen, Knop-
fen und Schmuck verwendet. Noch heute bestehen manchmal Knopfe oder Stricknadeln aus Gala-
lith, der Milchstein fristet jedoch nur noch ein Nischendasein.[!4 !%]
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Aufgabe 14

a) Welche Recyclingverfahren gibt es fiir Kunststoffe? Beschreibe diese Verfahren kurz in eige-
nen Worten.

b) Welche Vorteile haben Kunststoffe aus nachwachsenden Rohstoffen? Haben solche Kunst-
stoffe auch Nachteile?
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2| Experiment 8 (Zusatzexperiment):
{( g Herstellung eines Biokunststoffs aus Starke

Theoretischer Hintergrund und Versuchsidee

Der nachwachsende Rohstoff Stirke besteht hauptsiachlich aus langen Molekiilketten, die an ge-

wissen Stellen verzweigt sind (Amylopektin, Abbildung 18, links). Um daraus einen Kunststoff

herzustellen, wird die Stirke mit Essig aufgekocht. Dabei findet eine sdurekatalysierte Hydrolyse

an den Verzweigungsstellen statt und es resultieren unverzweigte Stiarkemolekiile, die man sich

wie gekochte Spaghetti vorstellen kann. Zugesetztes Glycerin (= Propan-1,2,3-triol, Abbildung 18,

rechts) verhindert durch H-Briickenbildung, dass diese Molekiilketten zu stark miteinander wech-

selwirken. Das Glycerin dient sozusagen als Schmiermittel und die langen Stiarkemolekiile konnen

aneinander vorbeigleiten ("Spaghetti verkleben nicht"). Ohne Glycerin wire der Biokunststoff

nach dem Trocknen starr und leicht zerbrechlich. Durch die Zugabe von mehr oder weniger Gly-

cerin kann gesteuert werden, ob der Biokunststoff hirter oder weicher und biegsamer wird.

CH,OH
o
. £ OH
o]
CH,0H CH,0H OH

OH

0 o o HOJ\/OH

OH OH OH Glycerin
o} s o o
OH OH OH

Abbildung 18: Molekulare Struktur von Amylopektin, dem Hauptbestandteil von Starke. Die Verzwei-
gungsstelle ist gelb markiert. Rechts ist die Skelettformel von Glycerin gezeigt.

Im Folgenden wird die Herstellung eines Biokunststoffs aus Stirke beschrieben.[1¢]

Vorgehen

1. Stirke (30 mL), Essig (10 mL) und dest. HoO (120 mL) werden in einen Kochtopf gegeben.
Zum Schluss wird Glycerin (10 mL) zugefiigt.

2. Das Gemisch wird mit einem Schwingbesen griindlich verriihrt und bei mittlerer Hitze auf der
Kochplatte erwérmt.

3. Nach einigen Minuten wird das Gemisch zdher. Dann wird der Schwingbesen gegen einen
Kochspatel ausgetauscht, um weiter rithren zu konnen. Unbedingt stdndig weiterrithren und
darauf achten, dass nicht zu viele Gasblasen entstehen! Falls gewiinscht, kann die Masse mit
hitzeresistenter Lebensmittelfarbe eingefdrbt werden.

4. Nach ca. 10 min bildet sich eine klebrige und glasige Substanz, die auf einem Backtrennpapier
ausgestrichen wird.

5. Das Polymer wird iiber Nacht getrocknet und kann dann vom Backtrennpapier abgezogen wer-

den. Der Kunststoff kann bei Bedarf zurechtgeschnitten werden.
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