6 Kunststoffe

6.14 Durchblick: Zusammenfassung und Ubung

Zu den Aufgaben [A1 |
a)

b) Mechanismus der radikalischen Polymerisation

¢) Man benétigt ein lipophiles Losungsmittel, denkbar sind fliissige Alkane, z.B. Benzin oder Petrole-
um.

d) Herunterkiihlen der Platte mit fliissigem Stickstoff, der eine Temperatur von -196°C hat.

e) Diese Kunststoffe sind leichter und korrosionsfest, damit sind sie langlebiger und widerstandsfahi-

ger.
(A2 |
a)
1,6-Diaminohexan HN/\/\/\/NHZ Aminogruppe
2
Ethandiol (Glycol Hydroxygruppe
(Glycol) o~~~ OH ydroxygrupp
Propan-1,2,3-triol (Glycerin) OH Hydroxygruppe

HOQ\/OH
Carboxygruppe und C=C-Doppel-

(Z2)-Butendisaure HO.__O
\i)?\ bindung
N NoH

Acrylnitril H Cyanogruppe (Nitrilgruppe) und
He (‘: C=C-Doppelbindung

b) Beispiellosung:
Herstellung eines thermoplastischen Polyesters:
(0] (0]
I I
nHO—C—CH=CH—C—OH + nHO—(CH,),—OH

0 (0}
I I
—  HT0—C—CH=CH—C—0—(CHp),TOH + (2n-1)H,0

n
(Z)-Butendisaure + Ethandiol (Glycol)

Herstellung eines thermoplastischen Polyamids:

0 0
I I
nHO—C—CH=CH—C—OH + n H;N—(CHp)¢—NH,

0
I \

—  nHO C*CH=CH*C*I}I*(CH2)6*N H + @n-1H0
\
H HoP

(Z)-Butendisaure + 1,6-Diaminohexan
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¢) Beispiellosung: Formelausschnitt eines moglichen Duromer-Molekiils

(ljl) ﬁ CH,— O+
\
-+C—CH=CH—C—0—CH
\
CH,— 0+

(Z)-Butendisaure + Propan-1,2,3-triol (Glycerin)

a) Radikalische Polymerisation von Vinylchlorid zu PVC:

Erzeugung von Startradikalen:

R—R — R- + R-

Beispiel:
OO - Oy
Il
Y

Benzoylradlkal

1. Kettenstart (Erzeugung von Monomer-Radikalen):

2N H ICll

R+ c=c — R—C—C
7/ AN | |

H H HOH

H ICll AN H ICllH Icll
I H ) N
AR S AR A
H H H H H H H H
3. Kettenabbruch (Zusammenschluss von Radikalen):
l-lila\i-li\ﬁ\ \?\H\?\H HC HCCH\CIH
| |
R (IZ*C (|Z*C- + le(li C‘*CI R — C C C C C C *C R
| |
H H H H H H H H H H H H H H
n m
Kettenverzweigung (Nebenreaktion):
H (‘I H H (‘Z H
|I| \?\ ] |'|| \?\ I
R—cl—c- + ‘9_(}_” — R—cl—c—H s fd—c—H
| —C— | .C—
H H H=C—H H H _cCH
Ict —(‘Z—H icl —C—H
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Erlduterungen zu den Reaktionsschritten:

Erzeugung von Startradikalen: Eine Polymerisation muss durch Start-Molekiile in Gang gesetzt
werden. Im Fall der radikalischen Polymerisation erzeugt man hierfiir z.B. Benzoyl-Radikale aus
Dibenzoylperoxid.

1. Kettenstart: Im ersten Schritt der Kettenreaktion spaltet ein Benzoyl-Radikal die Doppelbindung
eines Vinylchlorid-Molekiils. Es entsteht ein verlangertes Radikal.

2. Kettenwachstum: Das verldngerte Radikal reagiert mit einem weiteren Vinylchlorid-Molekdl
unter Kettenverlangerung. Diese Reaktion setzt sich so lange fort, bis das kettenférmige Radikal
mit einem weiteren Radikal reagiert (Kettenabbruch).

3. Kettenabbruch: Reagieren zwei Radikale miteinander, ist die Reaktionskette beendet und somit
die Bildung eines Polymer-Molekiils abgeschlossen.

Kettenverzweigung: Das bei dieser Nebenreaktion gebildete Radikal kann mit einem Monomer-
Molekiil reagieren.

b) Durch die Zufalligkeit der Abbruchreaktionen entstehen Ketten verschiedener Lange.
Zum einen kann die Kettenverldangerung (Schritt 2) unterschiedlich oft ablaufen, bevor sie durch
einen Kettenabbruch (Schritt 3) gestoppt wird. Zum anderen kénnen die Radikale, die im Abbruch-
schritt rekombinieren, auch unterschiedlich lang sein. Beides fiihrt dazu, dass Polymere mit unter-
schiedlichem Polarisationsgrad und damit unterschiedlichen Molekiilmassen entstehen.
Bei hohen Starterkonzentrationen wachsen gleichzeitig viele Ketten, damit ist die Wahrscheinlich-
keit fiir einen Zusammenstof zweier Radikale und damit die Wahrscheinlichkeit fiir eine Abbruch-
reaktion grof. Die mittlere Molekiilmasse ist somit gering.
Bei hohen Temperaturen verlauft die thermische Spaltung des Starters schneller, es werden daher
mehr Startradikale pro Zeit gebildet, sodass auch in diesem Fall gleichzeitig mehr Ketten wachsen
und die mittlere Molekiilmasse kleiner ist.

¢) Bei der energetischen Verwertung (Verbrennung) von PVC entsteht Chlorwasserstoff, welcher mit
Wasser bzw. Luftfeuchtigkeit Salzsaure bildet, daher stark korrodierend auf die Anlagenteile wirkt
und aus Umweltschutzgriinden aus dem Rauchgas entfernt werden muss. Aufierdem entstehen
dabei hochgiftige und cancerogene Dioxine.
Hinweis: In der Ublicherweise bei Miillverbrennungsanlagen durchgefiihrten Rauchgaswasche
mit Calciumhydroxid fiihrt Chlorwasserstoff zur Bildung von derzeit nicht verwertbarem Calcium-
chlorid.

d) Schritt 1: Elektrophile Addition von Chlor an Ethen zu 1,2-Dichlorethan (Vinylchlorid):
CH2=CH2 + Cl2 g CI_CHZ_CH2_CI

Schritt 2: Eliminierung von Chlorwasserstoff zur Chlorethen:
Cl—CH,—CH,—Cl — CH,=CH—Cl + HCl

a) - Isotaktisch: Die Methylgruppen sind stets auf derselben Seite angeordnet.
- Syndiotaktisch: Die Methylgruppen sind jeweils wechselseitig angeordnet.
- Ataktisch: Bei der Anordnung der Methylgruppen ist kein Ordnungsmuster erkennbar.

b) Da sich im isotaktischen Polypropen die Polymer-Molekiile besser parallel anordnen kdnnen, hat
der Kunststoff mehr kristalline Bereiche und besitzt eine hhere mechanische Festigkeit.

(A5 |
a) Synthesetyp: Polykondensation;
Stoffklasse: Polyester

Benennung:
0 0
Ho\)K HsC
OH OH
OH
Hydroxyethanséaure 2-Hydroxypropansaure
(Glycolséure) (Milchsaure)
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b) Reaktionsmechanismus:

5 /\ (@0 H CHa
— / @ — / ﬂB—CH—COOH
H—0—CH,—C + H —  H—0—CH,—C. ¥ +
A4 N N
0—H 0—H

i i

\(IJ\ o (|ZH3 \(lu\ (l.‘Hg
H—§—CH2—C|—§—CH—COOH — H—§—CH2—C|*§*CH*COOH o

OF H ®I10—H

H H

H

|

[o] CH; o CH;

_ | 2 | _ I
H—0—CH,—C—0—CH—COOH — H—0—CH;—C—0—CH—COOH
2 6 - “H pd

¢) Esterspaltung (Esterhydrolyse) am Beispiel des Molekiils aus b):

/0\ C|H3 /0\ (|:H3
_ [ — _ | - _
H—0—CH,—C—0—CH—COOH + H,0 — H—0—CH,—C—0—H + H—0—CH—COOH

XAl Verindert nach: Hessisches Landesabitur 2010, LK Nachtermin, Vorschlag C, Aufgabe 3.3:

Der Angriff des Starterradikals auf eine Doppelbindung des Isoprens fiihrt zur Ausbildung eines
Radikals, das mesomeriestabilisert ist.
CH;

|
CH,=C—CH=CH, |sopren

|CH3 (|3H3
R—CH,—C—CH=CH, <« R—CH,—C=CH—CH,

Die Kettenfortpflanzung kann sowohl ausgehend vom C,- als auch vom C,-Atom erfolgen.

a) HOOC—Ar*—COOH + H,N—Ar*—NH, — HOOC—Ar*—CONH—Ar*—NH, + H,0
Synthesetyp: Polykondensation
Stoffklasse: Polyamid
Ar* = Benzolring

b) Die Makromolekiile in den Aramidfasern kdnnen sich parallel anordnen, da die einzelnen Mole-
kiile durch Wasserstoffbriicken zwischen den CO-Gruppen des einen und den NH-Gruppen des
anderen Molekiils zusammengehalten werden. Es bilden sich also kristalline Bereiche entlang der
Streckrichtung mit sehr starken Anziehungskraften aus, was die grofe Festigkeit der Faserstrange

erklart.
"
_N z
% ) |
H
NP S
N H |
A

\
N

2Z2—T o

HIIT—=2
1o
\\

HIT—=2
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Ergdnzung:

Die Amidbindung besitzt durch Mesomerie Doppelbindungscharakter. Es ist daher prinzipiell eine
Z- und eine E-Anordnung beziiglich dieser Bindung moglich. Die aromatischen Ringe in der Polymer-
kette verhindern jedoch die Ausbildung einer Z-Anordnung, da sich hierbei die aromatischen
Wasserstoff-Atome zu nahe kdmen.

Die bevorzugte all-E-Konformation fiihrt zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken tiber alle Amidbin-
dungen der Polymerstrénge, sodass diese lang gestreckte Konformation stabilisiert wird.

Zwischen den aromatischen Ringen der einzelnen Molekiilketten kdnnen sich zudem London-Kréfte

ausbilden.
(0]
(0] _H (on
N ot
| D
H ~ H
E-Konformation Z-Konformation Mesomeriestabilisierung
Nylon

In den Makromolekiilen des Nylons liegen zwischen den Amidbindungen Kohlenwasserstoff-Ketten
vor (z.B. aus 6 oder 10 C-Atomen). Auch in diesem Fall kommt es iiber die Amidgruppen beim Ver-
strecken zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen den Molekiilketten. Zwischen den Kohlen-
wasserstoff-Molekiilsegmenten kénnen jedoch nur schwachere London-Krafte wirken. Die Amid-
bindungen liegen jedoch hier nicht komplett in trans-Konformation vor, da es keine raumlich aus-
ladenden aromatischen Ringe gibt, die eine Drehung um die Amidbindung verhindern. Es kann daher
zu Knicken in den Molekiilketten kommen. Zudem ist der Kohlenwasserstoff-Molekiilteil aufgrund
der freien Drehbarkeit um die C-C-Einfachbindungen auch weniger starr. Eine vollkommen parallele
Anordnung der Ketten ist daher nicht mdglich ist. Diese Anordnung ist aber fiir extrem feste Fasern
notwendig.

Daher sind Nylonfasern im Vergleich zu Aramidfasern weniger fest. Da die Makromolekiile iiber die
Wasserstoffbriicken quasi weitmaschig vernetzt sind, sind Nylonfasern auch etwas elastisch.

" ? !
N/N\c/\/\/C\N/\/\/\/N\ ekl
Il | Il
0 H
Nylon 6,6 (all-E)
0
| I
o~ \c/\/\/C\N/H
I
0
H/N\c¢O

Nylon 6,6 mit einer Z-Konformation
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a) Der Kunststoff besteht aus linearen Makromolekiilen, zwischen denen London-Kréfte, Dipol-Dipol-
Krafte und - wenige - Wasserstoffbriicken wirken. Folglich liegt ein Thermoplast vor.

b) Die Bildung des Copolymers erfolgt in einer Polymerisationsreaktion. Das wichtigste Struktur-
merkmal der Monomer-Molekiile ist die C=C-Doppelbindung, sie ist Voraussetzung fiir die Poly-

merisationsreaktion.

Eine Polymerisationsreaktion muss durch Start-Molekiile in Gang gesetzt werden. Im Fall der
radikalischen Polymerisation wird ein Start-Radikal gebildet; dieses erzeugt durch Reaktion mit
einem Monomer-Molekiil ein Monomer-Radikal. Dieses reagiert mit einem weiteren Monomer-

Molekiil unter Kettenverlangerung.
Erzeugung von Start-Radikalen:

R—R — R- + R

1. Kettenstart (Erzeugung von Monomer-Radikalen):

HC, M CHs  H
R- + je=c — R-c—c
HOOC H Loon 1

2. Kettenwachstum (Verlangerung der ,Radikalkette”):

CH; H H H CH; H H H
| | Ny , | | | |
R—C—C- + e=c, — R—cl—cl—c=c|-
I [
COOH H C2H500C H COOH H H
COOC,Hs

Das Kettenwachstum setzt sich so lange fort, bis zwei Radikale miteinander reagieren und somit
einen Kettenabbruch bewirken.

¢) Im sauren Milieu des Magens liegen die Makromolekiile in der protonierten Form vor. Der Einfluss
der unpolaren Gruppen tiberwiegt, die Makromolekiile sind im polaren Milieu des Magens nicht
l6slich. Im neutralen bis leicht alkalischen Milieu des Darms liegen Saureanionen vor, diese sind in
polaren Losungsmitteln l6slich.
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