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Vorwort

Vorwort zur 4. Auflage

Sehr habe ich mich gefreut, als im Frithjahr 2025 Herr Dr.Smith vom Carl Hanser
Verlag auf mich zukam und fragte, ob ich mir bald eine 4. Auflage vorstellen kdnnte.
Sofort habe ich an das Kapitel 6 ,Kunststoffe und Umwelt“ gedacht, welches dringend
Ergdnzung und Aktualisierung benétigte. Die aktuellen Gesetze zur Reduktion von
Abféallen und zur Erhéhung des Recyclinganteils in Kunststoffprodukten erhalten
jetzt Platz sowie auch ein Text zu den Beitrdgen und Aufgaben der Kunststoffindust-
rie zur Klimaneutralitdt 2050. Das Kapitel ,,Biokunststoffe* habe ich neu strukturiert
und stelle wichtige Biokunststoffe vor.

Beim Lesen der anderen Kapitel der bisherigen, dritten Auflage fand ich zusatzlich
viele andere kleine Stellen, die ich nun korrigiert und im Lesefluss verbessert habe.
Auch wurden einige QR-Codes mit neuen Filmchen hinterlegt. Bei Fehlerchen in Bil-
dern erhielt ich tolle Unterstiitzung durch Frau Elisa Seidel. Vielen Dank!

Thnen allen nun viel Freude mit der aktuellen Ausgabe des Buches!
Stuttgart, im Sommer 2025
C. Bonten

Vorwort zur 3. Auflage

Wéhrend der Arbeit an dieser Auflage standen Kunststoffe — dhnlich wie in den
1980er-Jahren — wieder sehr heftig in der Kritik. Gerne lege ich Ihnen daher das Kapi-
tel 6 ,Kunststoffe und Umwelt“ besonders ans Herz. Es soll der sachlichen Aufklarung
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dienen und stellt manche in diesen Jahren durch die Tagesmedien verbreiteten Zu-
sammenhénge klarer dar.

Kunststoffabfille in der Umwelt schaden dem Ansehen der gesamten Werkstoff-
klasse. Aus meiner Sicht ist jedoch nicht der Werkstoff, sondern der Mensch alleine
fir die Umweltverschmutzung verantwortlich. Unsere derzeitigen Lebensgewohn-
heiten helfen dabei jedoch wenig: denn wir leben in einer - nein wir sind eine — Weg-
werfgesellschaft!

Wenn wir daran festhalten, sind Einwegprodukte aus anderen Werkstoffen interes-
santerweise meist schlechter fiir die Umwelt als diejenigen aus Kunststoff. Zahlreiche
Okobilanzen beweisen, dass Produkte aus Kunststoff, seien es die kurzlebigen oder
auch die langlebigen, die Umwelt weniger schadigen als diejenigen aus anderen
Werkstoffen. Grundsétzlich zeigen Produkte, die lange im Einsatz sind, die bessere
Okobilanz. Es gilt, die Wegwerfgesellschaft zu verteufeln, nicht Kunststoffe! Vielleicht
sollten Produkte und Dienstleistungen zukiinftig auf Basis von Okobilanzen besteuert
werden? Eventuell mit einem Quotienten ,,Umweltverbrauch pro Nutzungsdauer*?
Der Verbraucher wiirde sich meist automatisch fiir das weniger umweltschadlichere,
weil kostengiinstigere Produkt entscheiden und die Hersteller sind raus aus der
Zwickmiihle.

Aber bei aller Kritik: auch Einwegprodukte konnen einen wichtigen Nutzen darstel-
len, wenn es um Hygiene z.B. bei Lebensmitteln und in der Medizintechnik geht. In
Angesicht des Corona-Virus COVID-19 wird bevorzugt wieder zu eingeschweifsten
Nahrungsmitteln gegriffen und viele infizierte Menschen in der Notfallmedizin sind
glicklich, nicht mit wiederverwendeten, ausgekochten Spritzen, durchgespilten
Schlauchen und Tropfkammern versorgt zu werden.

Abfélle in der Umwelt — egal welchen Werkstoffs — entstehen aufgrund von mangeln-
der Disziplin. Umweltschutz fangt bei jedem Einzelnen von uns an! In der dritten
Auflage habe ich oben erwdhntes Kapitel ,,Kunststoffe und Umwelt“ ausgebaut und
weitere Fehler in Text und Bildern beseitigt.

Stuttgart, im April 2020

C. Bonten

Vorwort zur 1. Auflage

Direkt nach meinem Dienstantritt am Institut fiir Kunststofftechnik in Stuttgart im
Spatsommer 2010, Uiberarbeitete ich gleich mithilfe der mir anvertrauten wissen-
schaftlichen Mitarbeiter die Vorlesung ,Grundlagen der Kunststofftechnik“. Diese
wichtige Vorlesung wurde bereits seit langer Zeit unverdndert in Stuttgart gehalten.
Wir aktualisierten bei der Uberarbeitung nicht nur Bilder und Inhalte, sondern gaben
der Vorlesung eine neue Struktur, die ich - inspiriert durch didaktische Seminare des
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Deutschen Hochschulverbands - fiir zeitgemé&fSer halte. Zahlreiche in den Vorlesun-
gen genutzte Filmsequenzen ermdglichten den Studenten, die Inhalte schneller zu
verstehen. Ich bin mir sicher, die Studenten fiir das bevorstehende Berufsleben mit
umfassendem grundlegendem Kunststoffwissen auszustatten. Wer das Fach vertiefen
mochte, kann dies jeweils in den drei Hauptgebieten ,,Werkstofftechnik®, ,Verarbei-
tungstechnik“ und ,,Produktentwicklung“ tun.

Diese einfiihrende und grundlegende Vorlesung bedient als sogenanntes Wahlfach
mit vier Unterrichtsstunden pro Woche Masterstudenten der Verfahrenstechnik, des
Maschinenbaus (u.d. wie Produktionstechnik, Kraftfahrzeugtechnik), der Material-
wissenschaften und des Technologiemanagements. Die Vorlesung ist eigentlich auf
technisch vorgebildete Studenten ausgerichtet, dennoch wahlen sie inzwischen auch
nichttechnische Studenten. Wahrend nach dem Wintersemester 2010 etwa 100 Stu-
denten dieses Fach priifen liefsen, wurden es nach den Wintersemestern 2011, 2012
und 2013 jeweils etwa 100 Studenten mehr. Die wachsende Menge hdchst interessier-
ter und disziplinierter Masterstudenten verleitete mich dazu, die Bilder mit FliefStext
zu erganzen und in Buchform herauszugeben.

Studenten des Winters 2012/13 sprachen mich auf die kritischen Themen an, die man
»in den Medien so hort“ Ich beschloss daraufhin, den Themen ,,Umweltverschmut-
zung®, ,Gifte in Kunststoffen“ und ,Biokunststoffe“ bis hin zur Urquelle auf den
Grund zu gehen und dies ebenfalls als Vorlesungsteil aufzubereiten. Diese Themen
bilden in diesem Buch das Abschlusskapitel und ich habe den Eindruck, dass sach-
liche Information das beste Mittel zur Aufkldrung ist. Der Leser moge entscheiden, ob
mir ein sachlicher Umgang mit den Themen gelungen ist.

Ich danke dem Verlag herzlich, dieses Buch in Farbe und mit Hardcover fir einen
Preis anzubieten, der es fiir Studenten noch erschwinglich macht. Auch danke ich den
unterstiitzenden Mitarbeitern (s.u.), denn ohne sie wére das Buch nicht ,,rund“ ge-
worden. Jeder wissenschaftliche Mitarbeiter hat mindestens ein Unterkapitel auf-
merksam durchgearbeitet und wertvolle Hinweise auf Fehler und zur Verstiandlich-
keit des Textes gegeben. Technische Mitarbeiter haben mich mit Bildern aus ihrem
Arbeitsalltag unterstiitzt. Besonders hervorheben méchte ich die Herren Dipl.-Ing.
Stefan Epple (Gesamtkoordination), Dipl.-Wirt.-Ing. Oliver Kast (,roter Faden“ und
Schlagworte), M. Eng. Tristan Koslowski und Manuel Hodrius (Bilder) sowie Dipl.-
Phys. Nikolai Gulnizkij (Filme).

Ich bin sicher, jedem Leser/Studenten mit dem Wissen des Buches die Moglichkeit zu
geben, schnell in der Kunststoffbranche Fuf zu fassen und ihn frith zur Entscheidung
zu befdhigen, in welcher Anwendung Kunststoffe Grofartiges leisten.

Stuttgart, im Mai 2014
Univ.-Prof. Dr.-Ing. Christian Bonten

Bedanken mochte ich mich weiterhin bei den Mitarbeitern, die an der ersten Auflage
beteiligt waren:
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= Dipl-Ing. W. Adebahr
= M. Sc.].A. Avila

= Dipl-Ing. O. Celik

= Dipl.-Ing. S. Epple

= Dipl-Ing. T. Erb

= Dipl.-Phys. P. Fey

= Dipl.-Ing. B. Formisano
= M. Sc. L. Goebel

= M. Sc. S. Géttermann

= Dipl.-Phys. N. Gulnizkij
= Dipl-Ing. ]. Heyn

= Dipl.-Ing. N. Holtmann
= Dipl.-Ing. O. Kast

= G.Keck

= M. Eng. T. Koslowski

= Dr.-Ing. M. Kroh

= S, Liebert

=  A.Mason

= Dr.J. Mauri

= U. Miller

= M. Sc. M. Musialek

=  Dipl-Ing. B. Neubig

= S. Osterloh

= Dipl.-Ing. M. Poindl

= Dipl.-Ing. M. Rahammer
= M. Simmet

= M. Sc. O. Skrabala

= Dr.rer.nat. S. Weinmann

M. Eng. F. Willems
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Hinweise zur Benutzung
des Buches

Die Besonderheit dieses Buches ist die Verwendung sogenannter Quick-respon-
se-codes (kurz QR-Codes), welche im Jahr 1994 in Japan entwickelt wurden. Sie wer-
den in diesem Buch genutzt, um das Smartphone mit dem Youtube-Kanal des IKT zu
verbinden und einen zum Thema passenden Film oder eine passende Animation ab-
laufen zu lassen. Den Nutzern dieses Buches bietet dies die Verschmelzung des ,er-
starrten“ gedruckten Buches mit den Mdéglichkeiten des Internets.

QR-Codes ermoglichen - ganz dhnlich wie die aus dem Lebensmittelhandel bekann-
ten Strichcodes — durch das Abscannen die Ubertragung einer Information. Sie sind
eine quadratische Matrix aus schwarzen und weifsen Punkten, welche die codierten
Daten in Bindrkodierung darstellen. Heutzutage bendtigt man keinen besonderen
Scanner mehr, sondern scannt den Code einfach mit seiner Smartphone-Kamera.

Die Information wird meist schnell erkannt und mit dem einen oder anderen Klick
lauft der passende Youtube-Film automatisch ab. Wer die Filme nacheinander an-
schauen mochte, tippt bei Youtube einfach ,Institut fiir Kunststofftechnik® ein. Man-
che der Filme haben eine Tonspur, daher: Lautsprecher an!

Hier kann ein Video abgespielt werden.

http://www.ikt.uni-stuttgart.de/links/Videolinks/Hinweis

Sollten Lehrkrafte an Schulen o.4. die in diesem Buch verwendeten Bilder fiir ihre
nicht kommerziellen Unterrichtszwecke verwenden wollen, senden wir diese gerne
zu. Wir bitten, darauf zu achten, dass die ,,Quelle: C. Bonten, Kunststofftechnik, 2025,
Carl Hanser Verlag“ stets genannt wird.


http://www.ikt.uni-stuttgart.de/links/Videolinks/Hinweis
http://www.ikt.uni-stuttgart.de/links/Videolinks/Hinweis
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Einleitung

»An was denken Sie, wenn Sie das Wort ,Kunststoff* héren?“ ist oft die erste Frage an
meine Stuttgarter Studierende. Interessanterweise denken sie meist zunéchst an Ein-
satzgebiete (Leichtbau, Automobil, Flugzeuge, aber auch Verpackungen und Warme-
ddmmung), dann an die Unterteilung in Thermoplaste, Elastomere und Duromere,
die sie vielleicht aus der Schule in Erinnerung haben. Manchmal fallen ihnen noch
Begriffe zur Verarbeitung wie SpritzgiefSen oder Extrusion ein und aufSerdem kommt
das Thema ,,Vermiillung der Meere“ auf.

Kunststoffe scheinen bereits ein so fester Bestandteil des Alltags zu sein, dass Ingeni-
eurstudierende der hoheren Semester damit etwas Nitzliches verbinden. In dieser
Einleitung soll zunéchst ein Blick in die junge Geschichte der Kunststoffe und die ak-
tuellen Einsatzgebiete geworfen werden, bevor die besondere Bedeutung der Kunst-
stoffe fiir designgepragte Produkte hervorgehoben wird.

1.1 Kunststoff - Werkstoff der Moderne

Die Erde ist vermutlich 4,54 Milliarden Jahre alt, Pflanzen (,Flora“) entstanden erst
vor 540 Mio. Jahren, Pilze, Flechten und erste Tiere (,Fauna“) etwa vor 440 Mio. Jah-
ren. Der Homo sapiens sapiens, also der intelligente, moderne Mensch, existiert seit
etwa 40000 Jahren und in diesem — weltgeschichtlich gesehen — kurzen Zeitraum hat
er Erstaunliches geschaffen.

Wahrend seine Vettern und Basen, die Menschenaffen, in der Steinzeit verharrten,
also gefundene Steine bearbeiten und als Werkzeug benutzen, erfand der moderne
Mensch immerhin (womdglich durch Zufall) den Werkstoff Glas, welcher bereits
4000 Jahre v.Chr. in Agypten bekannt war.



Auf die Kupfersteinzeit, die letzte Phase der Steinzeit, folgte die Bronzezeit (Bild 1.1).
Mit Bronze bezeichnet man Legierungen, die mindestens zu 60% aus Kupfer beste-
hen und Zinn beinhalten. Bronze gilt damit als erste, gezielt von Menschen erstellte
und genutzte Legierung, eine Leistung, die bereits metallurgische Kenntnisse voraus-
setzte. Abgelost wurde die Bronzezeit schliefdlich allméhlich von der frithen Eisenzeit
(Hallstattzeit). Eisen und seine Legierungen erfordern noch mehr metallurgische
Kenntnisse und noch héhere Temperaturen, welche schliefSlich noch tiberlegenere
Waffen und Werkzeuge wie z.B. die der Romer ermdglichten.

o o o o o 7y )
§ § § § S g 5 g S o Mio. Jahre
e
) ) | ) | vor heute
=
e | ¢ el 2 :
> L S| N (7]
= = <l = = c|5 o 15 S| =
© E U > Q| 3 |98 g » o (<} (o)) s
= o 5 = Elo |S535 58| 8| @ EC o |8
v 3 S
ET= < & R Clo|G|alg e 2| < & z | &
bis ca. bis ca. bis bis
2000 v.Chr. 1000 v. Chr. 375n.Chr. 1500

Mittelalter [Neuzeit

Glas Papier Aluminium
im vierten Jahrtausend Erfindung um Entdeckung
vor Christus in Agypten 105 n. Chr. um 1800
bekannt in China Kunststoffe
Porzellan 1938 groB3technische
Erfindung um Produktion
700 n. Chr.
in China

Bild 1.1 Zeitliche Abfolge verschiedener entwickelter Werkstoffe in der menschlichen
Entwicklung

Uber 1000 Jahre lang gab es dann in FEuropa und dem Nahen Osten (der damaligen
»bekannten“ Welt) eigentlich keinen neuen Werkstoff. Erst Anfang des 18.Jahrhun-
derts wurde durch J.F. Bottger und E.W. von Tschirnhaus das europdische Porzellan
moglich (welches in China bereits rund 1000 Jahre existierte). Anfang des 19.Jahrhun-
derts wurde Aluminium erfunden und Mitte des 19.Jahrhunderts dann die frithen
Kunststoffe (ab Mitte des 20.Jahrhunderts allerdings erst grofStechnisch umgesetzt).

Wegen des starken und zunehmenden Einsatzes von Kunststoffen gibt es Historiker,
die bereits jetzt von der ,Kunststoffzeit“ sprechen. Erstmals tiberstieg 1983 der welt-
weite Verbrauch von Kunststoff mit 125000000 m® den von Eisen [1]. In der Ge-
schichte der Kunststoffe werden nach Waentig vier Epochen unterschieden [2]:
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= Urspringe (bis 1839),

= Epoche der Imitationsstoffe (1839 bis 1914),
= Epoche der Ersatzstoffe (ab ca. 1914 bis ca. 1950),

= Epoche der Werkstoffe mit neuen Eigenschaften (ab ca. 1950).

Epoche der Imitationsstoffe

Im Sommer 1847 erhélt der junge deutsche Heeresingenieur Werner Siemens vom
preuflischen Heer den Auftrag, eine unterirdische Telegrafenleitung zu verlegen, die
auf seinen Vorschlag hin mit dem Saft des malaysischen Guttaperchabaums isoliert
wurde. Bis Oktober 1847 griindet er in Berlin ein Telegrafen-Unternehmen, aus dem
die Siemens AG entstand. Werner Siemens entwickelte zugleich eine Presse, mit der
man Kupferdraht nahtlos mit Guttapercha ummanteln konnte. Die Maschinen- und
Prozessentwicklung ging mit der Werkstoffmodifizierung und Produktentwicklung
Hand in Hand.

Am Anfang der Geschichte der Kunststoffe stand auch ein 6kologisches Problem, das
uns auch heute nicht fremd ist. Aufgrund der starken Nachfrage nach Elfenbein fiir
Kugeln des in den USA beliebt gewordenen Billardspiels standen die Elefanten in Cey-
lon, dem heutigen Sri Lanka, schon in der zweiten Hélfte des 19.Jahrhunderts kurz
vor dem Aussterben.

Einem amerikanischen Tuftler, J. W. Hyatt, gelang 1867 die Synthese eines Ersatzstof-
fes, des Celluloid. Aber Celluloid war nicht nur reizvoll fiir Billardkugeln, sondern
auch fiir die preisgunstige Nachahmung von Luxusprodukten aus Elfenbein, Schild-
patt, Perlmutt oder Horn fiir alle mdglichen Gegenstidnde des Alltags (Bild 1.2). Eine
noch epochalere Bedeutung kommt der Erfindung von G. Eastman, dem Chef des Ko-
dak-Konzerns, zu, der 1884 den fotografischen Film patentieren liefs: diinne Streifen
aus Celluloid als Trager fir eine lichtempfindliche Schicht [1].

Bild 1.2 Celluloid, Ersatz fir teure Naturwerkstoffe [Bildquelle: Deutsches Kunststoff-
museum)]
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Ahnlich war es bei der Entwicklung des Bakelit®, des ersten vollsynthetischen Kunst-
stoffs auf Phenolharzbasis, durch den Belgier Leo Hendrik Baekeland zu Beginn des
20.Jahrhunderts. Der warmeformbesténdige, elektrisch isolierende und leichte Werk-
stoff war fiir die noch junge Elektrotechnik ideal fiir den Einsatz als Gehdusewerk-
stoff von Radios und Telefonen (Bild 1.3) und fiir noch komplexere Geometrien von
Schaltern und Lampenfassungen (Bild 1.4). Elektrische Geréte verbreiteten sich zu
dieser Zeit rasend schnell.

Epoche der Ersatzstoffe

Noch vor dem 1. Weltkrieg unternahm Fritz Klatte die ersten Schritte zur industriel-
len Produktion eines der wichtigsten Massenkunststoffe des 20.Jahrhunderts: Polyvi-
nylchlorid (PVC), welches vom Franzosen Henri Victor Regnault erfunden wurde,
aber bis dahin nicht in grofSen Mengen produziert werden konnte.

Bild 1.3
Fernsprecher-Gehause aus Bakelit [Bildquelle:
Deutsches Kunststoffmuseum]

Bild 1.4
Klingelknopf zum Rufen von Hausangestellten
[Bildquelle: Deutsches Kunststoffmuseum]

Die mechanischen Eigenschaften und die Bestdndigkeit dieses Werkstoffs gegeniiber
Chemikalien und Umwelteinfliissen sowie seine preisgiinstige Herstellung machten
ihn universell einsetzbar: Von sdureresistenten Arbeitsschutzhandschuhen bis hin zu
Taschen und Koffern aus Kunstleder. Die Schallplatte aus dem sogenannten Vinyl er-
setzte jene aus Schellack, einem Sekret von speziellen Lausen, und drehte sich bis
weit in die 1980er-Jahre auf jedem Plattenteller [1].
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Epoche der Werkstoffe mit neuen Eigenschaften

Auch vor dem 1. Weltkrieg waren diese Pioniere oft nur auf Empirie, also auf Idee
und Experiment, angewiesen, um neue Erfindungen auf dem Gebiet der Kunststoffe
zu machen. Dies dnderte sich, als der Freiburger Professor Hermann Staudinger 1922
durch seine Theorie der Makromolekiile die Vorgénge bei der Bildung von Polymeren
und Kunststoffen erklarbar machte (Nobelpreis 1953).

Es ist daher nicht verwunderlich, dass in den 1930er-Jahren zahlreiche neue Stoffe
entwickelt wurden: Polymethylmethacrylat (PMMA; ,Plexiglas®) von Réhm, Poly-
styrol® (PS) von BASF (heute Ineos Styrolution), Polyethylen (PE) von Imperial Chemi-
cal Industries (heute Akzo Nobel) und die Polyamide (PA), Nylon® von DuPont, und
Perlon®, erfunden vom Stuttgarter Chemiker Paul Schlack [1].

Nach einer Stagnation wahrend des 2. Weltkriegs war der Siegeszug der Kunststoffe
nicht mehr aufzuhalten. Schon gegen Ende der 1930er-Jahre hatte Otto Bayer das
Polyurethan entwickelt. In den 1950er-Jahren gab es zahlreiche Anwendungsmog-
lichkeiten von Weich- und Hartschdumen aus Polyurethan (PUR), meist Polstermobel
und Sportartikel.

Im Jahr 1949 erschuf Fritz Stastny von der BASF durch sein Verfahren, Polystyrol auf-
zuschdumen, mit expandiertem Polystyrol (EPS; Styropor®) einen sehr leichten Werk-
stoff. Es wurde sofort fiir die stofSabsorbierende Verpackung von empfindlichen Gi-
tern und zur Warmeddmmung eingesetzt. Karl Ziegler liefs 1953 ein gefahrloses und
preisgiinstiges Verfahren zur Herstellung von Polyethylen (PE) patentieren, das die-
sen Kunststoff erst richtig marktfahig machte (Nobelpreis 1963 gemeinsam mit Giulio
Natta). Bis heute gehort es mit dem Polypropylen (PP) zu den am meisten verbreiteten
Werkstoffen [1].

Hermann Schnell bei Bayer in Krefeld-Uerdingen gelang 1953 die Synthese des Poly-
carbonats (PC). Es verbindet Transparenz mit sehr guten mechanischen Eigenschaf-
ten. Der Werkstoff wird geschétzt als Alternative fiir Glas in der Bauindustrie und als
Gehduse flr Elektrogerite, meist auch gemischt mit ABS. Splitterfeste Scheinwer-
fer-Streuscheiben aus Polycarbonat sorgen heute fiir mehr Sicherheit und weniger
Masse im Auto. Ab ca. 1982 wurde es in grofien Mengen fiir die Herstellung optischer
Datentrager eingesetzt. Die Compact Disc (CD) verdrangte die bewdhrte Schallplatte
aus PVC fast vollstindig, es folgten DVD und Blu-Ray-Disc [1]. Diese wurden dann
durch Solid State Discs (SSD) verdrangt, die wenig Kunststoff beinhalten.
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1.2 Einsatzgebiete von Kunststoffen

Fir den Personentransport werden Kunststoffe immer héufiger eingesetzt, weil sie
mit ihren geringen Massenkraften auch die Massentrdgheit reduzieren (sogenannter
Leichtbau, obwohl Tragheit nicht gleich Gewicht ist). Wird die Massentrdgheit redu-
ziert, wird weniger Energie fiir Bewegungsvorginge gebraucht.

Bild 1.5 zeigt ausgewahlte Beispiele von Fahr- und Flugzeugen, deren Kunststoffanteil
immer grofer wird. Zum Beispiel ist unten rechts die Baureihe A 350 von Airbus ge-
zeigt, die aus Uiber 50 M.- % kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffen besteht.

Bild 1.5 Anwendung von Kunststoffen im Personentransport [Bildquellen: Deutsche
Bahn AG/Pablo Castagnola, BMW Group, Honda Motor Itd., Airbus AG]

Das grofite Einsatzgebiet fiir Kunststoffe sind die leichten Lebensmittelverpackun-
gen, in Bild 1.6 dargestellt am Beispiel von Folien und Kunststoffflaschen. Fiir viele
Menschen ist nicht auf den ersten Blick erkennbar, welche Leistungen von Ver-
packungen erbracht werden. Bei genauerem Hinschauen wird deutlich, dass Ver-
packungen aus Kunststoff mit minimalen Einsatzmengen einen schiitzenden ,,Schirm*
tiber das Lebensmittel entfalten, dessen stoffliche oder energetische Effizienz durch
andere Verpackungsstoffe nicht erreicht werden kann. Wir kommen in Abschnitt 6.3
noch néher darauf zu sprechen.
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Bild 1.6 Verpackungen aus Kunststoff

Am Beispiel des europdischen Kunststoffverbrauchs wird in Bild 1.7 gezeigt, dass Ver-
packungen ein sehr wichtiges Einsatzgebiet von Kunststoffen sind, gefolgt vom Ein-
satz im Bauwesen, z.B. als Ddmmmaterial, fiir Rohrleitungen oder als warmedam-
mendeFensterrahmen.DanacherstfolgenFahrzeugeundElektrotechnikanwendungen.
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Bau 22,9 %

Verpackung 39,0 %
Elektronik 5,7 %

Automobil 8,3 %

Acker- und
Gartenbau 4,4 %

Haushalt, Freizeit Sonstige 15,6 %
und Sport 4,1 %

Bild 1.7 Kunststoffeinsatz in Europa 2022 [3]

Besonders auffallig ist, dass Verpackungen eher kurzlebige Anwendungen von Kunst-
stoffen sind, hingegen manche Anwendungen im Baubereich am besten 50 Jahre oder
langer halten sollen. Hier bemerkt man bereits das Dilemma, unter welchem diese
Werkstoffklasse leidet.

Unter ,Sonstige“ versteht man z.B. die Einsatzgebiete: Sport und Freizeit (Bild 1.8),
Mobel, Spielzeuge und Medizintechnik. Es wird deutlich, dass es eigentlich keine
Branche gibt, in der Kunststoffe nicht eingesetzt werden!

Bild 1.8 Anwendungen im Sportbereich
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1.3 Kunststoffe und Design

Viele konsumnahe Produkte nutzen Design als Alleinstellungsmerkmal (z.B. Apple®,
Loewe®, aber auch z.B. Gardena® und Rimowa®). In einigen Fillen kann {iber die
Technik und Qualitit allein keine deutliche Differenzierung mehr gegeniiber dem
Wettbewerb geschehen. Kunststoffe sind das ,,Chaméleon der Werkstoffe“ und daher
ein von Designern gern genutzter Werkstoff. Mit den frithen Kunststoffen war es
maoglich, kostbare Naturstoffe wie Horn, Schildpatt, Perlmutt und Elfenbein zu imitie-
ren (Bild 1.2), und auch mit modernen Kunststoffen ist es moglich, viele andere hoch-
wertige Werkstoffe optisch und teils auch haptisch zu imitieren und hieraus kosten-
gunstig Produkte herzustellen.

Was Kunststoffbauteile aufSerdem so attraktiv macht, ist nicht nur die geringere
Masse, sondern auch die meist geringeren Bauteilkosten. Die kostengiinstige und res-
sourcenschonende Urformung, die wir in Kapitel 4 ,,Verarbeitungstechnik®“ noch ken-
nenlernen werden, erlaubt eine hohe Formgebungsvielfalt und dadurch Gestaltungs-
freiheit (siehe auch Kapitel 5 ,Produktentwicklung®). Beides ist besonders attraktiv
sowohl fir Ingenieurinnen als auch Industriedesigner.

Der Aspekt ,kostengiinstig® hat sicherlich dazu gefiihrt, dass auf Kunststoffen lange
Zeit ein Billig-Image gegeniiber anderen Werkstoffen haftete und sich das - eigentlich
falsche — Wort ,,Plastik einbiirgerte. Heute werden Kunststoffprodukte zunehmend
zu hochwertigen Designprodukten verarbeitet, ohne ihre werkstoffliche Identitat zu
verlieren. Kunststoffe sind immer weniger Ersatzstoffe fiir andere Werkstoffe als ein
bislang ,nicht existenter Innovationsstoff“ [4].

Die Formgebung eines Fahrzeuginnenraums, die aufeinander abgestimmte Farb-
gebung, die Haptik und Akustik sind ein Erlebnis, welches kaum den Begriff ,billig“
assoziieren lasst (Bild 1.9): Hier ist so ziemlich alles aus Kunststoff.

Bild 1.9 Hochwertiger Fahrzeuginnenraum aus verschiedenen Kunststoffen
[Bildquelle: BMW Group]
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Designer mdgen besonders, dass Kunststoffe sich einfarben lassen (Bild 1.10), was mit
kaum einem anderen Werkstoff mdglich ist. Brotdosen, Kugelschreiber, Duschgelfla-
schen und viele andere Kunststoffprodukte gibt es in vielféltigen Farben und Farb-
kombinationen.

Mit der Einfdrbung kann zum einen der teurere Lackierschritt eingespart werden,
zum anderen behélt das Bauteil seine Farbe, auch wenn die Oberflache beschadigt
wird. Dies ist ein Vorteil, den z.B. Motorradhersteller nutzen und von lackierten
Blechteilen — wo es technisch geht — zu UV-stabil eingefarbten Kunststoffbauteilen hi-
niberwechseln. Es ergeben sich nicht nur die o.g. dsthetischen Vorteile nach Krat-
zern, sondern auch eine weit geringere Bauteilmasse bei geringeren Herstellkosten.

L energy

Bild 1.10 Alltagsbauteile mit verschiedenen Farben, Formen und Oberflachen

Die Formgebungsvielfalt inspirierte schon immer Designer und Kiinstler. In Bild 1.11
ist ,La Chaise“ vom Ingenieur- und Kiinstlerpaar Charles und Ray Eames aus dem
Jahre 1948 abgebildet, welches jahrzehntelang nur als Modell existierte und in Mu-
seen ausgestellt wurde. Anfang der 1990er-Jahre traute sich der deutsch-schweizeri-
sche Mobelhersteller Vitra AG in dessen Serienfertigung mit modernen Werkstoffen
zu investieren und bereut es heute sicherlich nicht.
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Bild 1.11
Asthetische Form des ,La Chaise”
[Bildquelle: Vitra AG]

Das Bild 1.12 zeigt von links nach rechts den weltberiihmten Freischwinger-Stuhl des
Déanen Verner Panton in verschiedenen Varianten. Zunéchst hat er ihn als Prototyp
aus glasfaserverstarktem Kunststoff (GFK) manuell auf einer einseitigen Holzform ge-
fertigt und seinen Freunden gezeigt. Deren Zuspruch ermutigte ihn zu einer Serien-
fertigung und er fand in der Vitra AG ein wagemutiges Unternehmen, welches den
Stuhl mit Unterstiitzung der damaligen Bayer AG aus Polyurethan verwirklichte (Ab-
schnitt 4.3.4). Er musste nachtréglich noch geschliffen, gespachtelt und lackiert wer-
den. Der Stuhl fand dermafien Anklang, dass in noch gréfieren Stiickzahlen gedacht
wurde und sich das Spritzgiefsverfahren (siehe Abschnitt 4.2) lohnte.

Es musste zwar viel Geld fiir die Spritzgiefsform investiert werden, jedoch war keine
Nacharbeit mehr erforderlich, auch die Farbe war bereits im Werkstoff enthalten.
Nun unterstiitzte die BASF mit ihrem UV-bestdndigen Acrylester-Styrol-Acrylnitril
(ASA) die Realisierung. Ende der 90er-Jahre — im Rahmen einer Retro-Welle — wurden
die Stiihle erneut in grofier Menge produziert, jetzt aber spritzgegossen aus langglas-
faserverstdrktem Polypropylen (PP-LGF) mit matter Oberfldche.
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Bild 1.12 Verschiedene Stadien des Panton-Stuhls [Bildquelle: Vitra AG]




Literaturverzeichnis

[11 N.N., , http://www.deutsches-kunststoff-museum.de”, 2014. [Online]. Available: https://www.deutsches-
kunststoff-museum.de/kunststoff/geschichte/. [Zugriff am 08. April 2014].

[2] F.Waentig, ,Konservieren und Restaurieren von gealterten Kunststoffen,” Restaurator im
Handwerk, Nr.2, 2013.

[3] PlasticsEurope, ,Plastics - the Facts 2022", Brissel, 2023.
[4] G. Klein, ,Design fur Innovationsstoffe”, Kunststoffe, Nr. 9, 2000.


http://www.deutsches-kunststoff-museum.de
https://www.deutsches-kunststoff-museum.de/kunststoff/geschichte/
https://www.deutsches-kunststoff-museum.de/kunststoff/geschichte/
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Fir den mit Kunststoffen arbeitenden Ingenieur ist eine Einfiihrung in die Polymer-
chemie eine notwendige Grundlage, denn die Eigenschaften als Werkstoff, widhrend
der Verarbeitung und im fertigen Bauteil hdngen stark von Aufbau und Molekiilge-
stalt der Polymere ab.

In diesem Kapitel werden auch einige fiir das Verstandnis dieser Werkstoffklasse not-
wendige Grundlagen der Werkstoffmechanik aufgefrischt, um die Besonderheiten
dieser Werkstoffklasse z.B. bei Zeit- und Temperatureinfluss besser verstehen und
vorhersagen zu konnen.

2.1 Von Monomer zu Polymer - Grundlagen der
Polymerchemie

Wir werden die Herkunft der Monomere und die drei wichtigsten Polyreaktionen
kennenlernen, uns die Molmasse und Molmassenverteilung von Polymeren verdeut-
lichen und die wirkenden Bindungskréfte besser verstehen. Hiernach soll noch auf
die sogenannte Primér-, Sekundér- und Tertidrstruktur von Polymeren eingegangen
werden, da nicht nur die Atome der Polymerkette, sondern vor allem deren Anord-
nung die spateren Werkstoffeigenschaften stark beeinflussen.

2.1.1 Herkunft der Monomere
Seit Ende des 2. Weltkriegs, also zu Beginn der modernen Epoche der Kunststoffe,

wird Erddl als Ausgangsstoff fiir die Polymerchemie verwendet. In einer Raffinerie
wird Rohol destilliert (nach Molekiilgrofie sortiert), gecrackt (kleingespalten), refor-
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miert (Molektile teilweise umgebaut) und raffiniert (aufgereinigt). Es entstehen Stoffe
wie Gase, Benzine, Heizol, Bitumen, Schmierdl und Koks (Kettenldnge ansteigend) so-

wie — je nach Fundort des Ols mehr oder weniger — Schwefel.

Aus dem Rohbenzin namens Naphtha konnen u.a. Ethen und Propen - zwei leicht-
fliichtige Gase — gewonnen werden. Diese Gase hiefSen frither Ethylen und Propylen,
Namen, die sich in der Kunststofftechnik und Polymerchemie bis heute gehalten ha-
ben, und waren zunédchst Abfallstoffe, welche ohne Energiegewinnung verbrannt
wurden. Seit langer Zeit jedoch nutzt man Naphtha zur Herstellung von Chemieroh-

stoffen wie z.B. Polymeren.

Synthetische Polymere werden aus kleineren Molekulen, den sogenannten Monome-
ren (,mono*; griech.: eins, eine, einer, allein, ,,mer*; griech.: Teil, Anteil), fadenférmig
gebildet. Werden nur wenige (z.B. 10) kleinere Molekiile aneinandergereiht, so bilden
sich sogenannte Oligomere von wachsartiger, teils klebriger Konsistenz. Werden min-
destens 1000 Atome iiber chemische Bindungen miteinander verkniipft, spricht man
von Polymeren (,poly“; griech.: viel). Diese sehr langen Molekiile nennt man auch

Makromolekiile (,makros®; griech.: grof3, weit, lang).

In Bild 2.1 ist eine &ltere, aber interessante Darstellung der BASF zu sehen. Sie zeigt,
dass nicht nur Ethylen und Propylen, sondern auch andere Chemikalien aus Rohol
gewonnen werden, welche u.a. Rohstoffe fiir andere Polymere sind. Mit wenigen
Rohstoffen (Erddl, Erdgas, Steinsalz, Schwefel, Wasser, Luft) kann ein Chemieunter-
nehmen ca. 30 bedeutende Monomere herstellen, aus denen Polymere verschiedens-
ter Art und unterschiedlichsten Eigenschaftsspektrums hergestellt werden. Die BASF
hat inzwischen das Geschéaft mit einigen der dargestellten Polymere in Tochterfirmen
ausgegliedert oder verkauft: das heifSst aber nicht, dass sie nicht noch die Rohstoffe fiir

diese Polymere liefert.

- Benzol S Ethylenbenzol
~ Cyclohexan  Adipinsaure-
Caprolactam_ |

Hexagdiol

Butandiol

~ Propylen

“Eiupa‘glien

Bild 2.1 Polymerherstellungsrouten [Bildquelle: BASF SE]
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Da die Olvorrite langfristig knapper und nicht zuletzt durch die CO,-Besteuerung teu-
rer werden, ist es sinnvoll, zunehmend Polymere aus nachwachsenden Rohstoffen
herzustellen (Bild 2.2). Die Biosynthese lduft entweder in der Natur selbst ab (Bei-
spiele fiir natiirliche Polymere sind Proteine, Zellulose, Spinnenseide) oder sie wird in
Bioreaktoren bewusst herbeigefiihrt:

= Biopolymere aus Pflanzen (z. B. Gummibaum)
= Biopolymere aus Tieren (z.B. Chitin, Kasein)

=  Biopolymere aus Mikroorganismen (z.B. Biosynthese von PHA als Energiespei-
cher spezieller Bakterien)

=  Biomonomere aus Mikroorganismen (z.B. Fermentation von Stdrke zu Milchsdure
und spétere synthetische Polymerisation zu Polymilchsdure PLA)

= Biomonomere aus Pflanzen (z.B. Polymerisation von aus Bioalkohol gewonnenem
Bio-Ethen zu Bio-Polyethylen)

——
Polymersynthese Polymersynthese in Polymersynthese Monomersynthese Monomere aus
in Pflanzen Tieren / Menschen in Mikroorganismen in Mikroorganismen Pflanzen
,Naturliche Polymere" (wenn chem. unmodifiziert)
Starke, Lignin, Chitin, Kasein, Bakterium Aeromonas Milchsaurebakterium: Bioethanol — Bio-PE
NatérkllaultSChUK, Spinnenseide hydrophila: — PHA — LA (Lactid Acid) Rizinusol — Bio-PA
ellulose

/7/&,/7,4‘
0, Synthese Synthese
1/@% ’?/,,7@ Y| b

gée’ /?/é// / /

Biobasierte Polymere

Bild 2.2 Synthese von biobasierten Polymeren [Bildquelle: IGVP, Univ. Stuttgart]

Am Beispiel von finf méglichen Routen in Bild 2.3 wird deutlich, welche biobasierten
Chemikalien und Polymere allein aus Glukose, einem Einfachzucker, hergestellt wer-
den kénnen. Glukose wird hauptséchlich von Pflanzen mithilfe von Fotosynthese aus
Sonnenlicht, Wasser und CO, produziert und kann von allen Lebewesen als Energie-
und Kohlenstofflieferant verwertet werden.

Normalerweise kommt Glukose aber nicht frei, sondern als Disaccharid (Milchzucker,
Rubenzucker) oder in ihrer langkettigen, polymeren Form (wie Stérke, Cellulose u.a.)
vor, die in Pflanzen sowohl Reservestoffe als auch Bestandteil der Zellstruktur sind.
Die langkettigen Saccharide werden bei der Nahrungsaufnahme durch Menschen,
Tiere, Pilze und Bakterien mithilfe von Enzymen erst wieder zum Einfachzucker Glu-
kose abgebaut, bevor sie verstoffwechselt werden.
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Wir werden in Abschnitt 6.3 noch néher auf biobasierte Polymere und biobasierte
Kunststoffe eingehen.

- Glukose

\--CGHQOG

// \\

- Milchsaure “Bernsteinséure 3 . Sorbit .
CiHe0; CaHeO, ~ CeHhaOs

Ethvien Milchsaure/ Bernsteinsdure Furandi- Sorbit
»y Acrylsaure Butandiol carbonsaure
3 Polyrﬁiichséure : Pdlyeste_r Polyhydroxy- . Poly-
Polyethyle_r)‘ ; Polyacrylsaure.. Polyamide " urethane

Bild 2.3 Glukosebasierte Polymere [Bildquelle: IGVP, Univ. Stuttgart]

2.1.2 Polymersynthese

Die drei wichtigsten chemischen Reaktionen (Polyreaktionen), welche Monomere zu
Polymeren reagieren lassen, sind die Polymerisation, die Polykondensation und die
Polyaddition. Wahrend die Polymerisation eine Kettenwachstumsreaktion ist, bei der
ungesdttigte Monomere zu Polymeren verkniipft werden, sind die Polykondensation
und Polyaddition Stufenwachstumsreaktionen, bei denen unterschiedliche Molekiile
im Wechsel miteinander reagieren und eine lange Molekiilkette bilden. Beide Stufen-
wachstumsreaktionen sind dhnlich, aber wahrend bei der Polyaddition keine Neben-
produkte abgespalten werden, entstehen bei der Polykondensation Nebenprodukte
wie Wasser, Chlorwasserstoff, Ammoniak und Alkohole, die abgefiihrt werden miis-
sen, um die Reaktion fortzufiithren.

2.1.2.1 Polymerisation

Die Polymerisation soll hier am Beispiel einer radikalischen Polymerisation erldutert
werden (Bild 2.4). Bei der radikalischen Polymerisation liefert ein Radikalbildner, der
sog. Initiator, Radikale, d.h. Molekiile mit freiem/ungepaartem Elektron, welche die
C=C-Doppelbindung in den Monomeren, wie z.B. dem Ethen, angreifen. Der Initiator
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»schnappt“ sich ein Elektron dieser Doppelbindung und geht eine Bindung mit dem
Monomer ein. Dieser Schritt wird als Kettenstart bezeichnet.

Das Monomer wird durch die Bindung an den Initiator nun selbst zum Radikal und
geht deshalb mit einem benachbarten Monomer eine Bindung ein. Dieses wird da-
durch wiederum zum Radikal und sucht sich einen nachsten Partner. Die Molekiil-
kette wird immer ldnger, was als Kettenwachstumsreaktion bezeichnet wird. Das
Wachstum der Ketten wird durch Rekombination beendet, d.h. die Radikale zweier
Molektlketten gehen eine chemische Bindung ein.

Initiator w
Molekiile

(Monomere mit Doppelbindung)

Kettenstart
Kettenwachstum
Bild 2.4
Schematischer Ablauf der
Makromolekiil (Polymer) radikalischen Polymerisation
QR-Code 2-1

Am Beispiel der radikalischen Polymerisation wird die Herstellung
von Polyethylen ausgehend von Ethen gezeigt.

http://www.ikt.uni-stuttgart.de/links/Videolinks/Radikalische_
Polymerisation


http://www.ikt.uni-stuttgart.de/links/Videolinks/Radikalische_Polymerisation
http://www.ikt.uni-stuttgart.de/links/Videolinks/Radikalische_Polymerisation
http://www.ikt.uni-stuttgart.de/links/Videolinks/Radikalische_Polymerisation
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Die Liange der Molekiilketten wird hier durch die Konzentration des Initiators be-
stimmt. Je hoher die Initiatorkonzentration, desto mehr Ketten werden zu Beginn der
Polymerisation gestartet und desto weniger Monomere stehen pro Kette zur Verfi-
gung. Die Molekiilketten bleiben also kiirzer bei Hinzugabe von mehr Initiator.

Aus n Monomeren wird ein Polymer mit n Wiederholungseinheiten gebildet (Bild 2.5).
Das Monomer ist in der Regel eine Kohlenwasserstoffverbindung. Die einfachste Ver-
bindung ist das Ethen (friiher: Ethylen).

n - Ethen n - Vinylchlorid n - Styrol
n- .,. - D@
Phenylring

n n
Phenylring
Polyethylen mit n Polyvinylchlorid mit n Polystyrol mit n
Wiederholungseinheiten Wiederholungseinheiten Wiederholungseinheiten

Bild 2.5 Strukturformeln verschiedener Monomere und daraus gebildeter Polymere

Héufig wird ein Wasserstoffatom durch ein charakteristisches Atom oder eine cha-
rakteristische Atomgruppe, dem sogenannten Substituenten, ausgetauscht, wodurch
sich die chemische Bezeichnung des Monomers dndert. Bei dem Austausch (Substitu-
tion) eines H-Atoms an Ethen durch ein Cl-Atom entsteht das Monomer Chlorethen
(Trivialname: Vinylchlorid). Die Substitution durch einen Phenylring ergibt das Phe-
nylethen (Trivialname: Styrol). Hieraus wird jeweils durch die radikalische Polymeri-
sation Polyethylen (PE), Polyvinylchlorid (PVC) und Polystyrol (PS) hergestellt.

Fir einige Polymerisationsreaktionen existieren spezielle Katalysatoren, sog. metall-
organische Verbindungen, welche ein Polymer mit besonders regelméfiiger Struktur
erzeugen. Das Monomer kann nur in einer ganz bestimmten Weise an die Kette ange-
koppelt werden. Man nennt die Art der Bindung zwischen Katalysator und Kette eine



2.1 Von Monomer zu Polymer - Grundlagen der Polymerchemie

koordinative Bindung und spricht deshalb von einer koordinativen Polymerisation.
Wichtige metallorganische Verbindungen sind Ziegler-Natta-Katalysatoren und Me-
tallocen-Katalysatoren.

Die Wissenschaftler Karl Ziegler und Giulio Natta erhielten fiir ihre Arbeiten 1963
den Nobelpreis.

2.1.2.2 Copolymerisation (Sonderform der Polymerisation)

Werden Polymerisate in ihrer Kettenreaktion nicht aus einer Sorte Monomer, son-
dern aus verschiedenen Monomeren aufgebaut, wird dies als Copolymerisation be-
zeichnet. Die Makromolekiile sind dann Copolymere. Der Einbau zweier (seltener:
dreier) verschiedener Monomere beeinflusst die Eigenschaften des Polymers sehr.
Die Aneinanderreihung der Monomerbausteine in der Kette kann statistisch, alternie-
rend oder blockweise (sogenannte Blockcopolymere) erfolgen (Bild 2.6). Eine spe-
zielle Form der Copolymere sind die Pfropfcopolymere. Dies sind Polymere mit einer
homogenen Hauptkette, auf die kiirzere Seitenketten einer anderen Monomersorte
aufgepfropft sind.

statistisch aufgebautes aus Blocken zusammengesetztes
Makromolekdil Makromolekiil (Blockcopolymer)

homogene Kette mit gepfropften

alternierend aufgebautes Seitenketten

Makromolekiil

. Monomer A

. Monomer B

Bild 2.6 Formen der Copolymerisation

Es soll nicht der Eindruck entstehen, dass es sich um eine Stufenwachstumsreaktion
zweier verschiedener Monomere handelt. Bei der Copolymerisation handelt es sich
ebenso um eine Kettenwachstumsreaktion, lediglich mit zwei unterschiedlichen Mo-
nomeren. Zudem soll hier darauf hingewiesen werden, dass die physikalische (nicht
chemische!) Mischung verschiedener Polymere nicht das gleiche ist wie ein Copoly-
mer. Bei Polymermischungen spricht man auch von Polymerblends, gelegentlich
auch von Polymergemischen oder Polymerlegierungen. Diese werden in Abschnitt
3.3.2.3 behandelt.
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2.1.2.3 Polykondensation

Die Polykondensation ist eine Stufenwachstumsreaktion von mehrfunktionellen Mo-
lekiilbausteinen. In Bild 2.7 reagieren zwei bifunktionelle Molekiile zu einem Poly-
mer und bilden ein Spaltprodukt wie z.B. Wasser, Ammoniak und Chlorwasserstoff.
Werden die Spaltprodukte nicht abgefiihrt, wird der Reaktionsablauf unterbrochen.

omme| omme |ommo

Zwei verschiedene bifunktionelle Molekiilbausteine

1

— -
ce 60

Spaltprodukt
(muss abgefiihrt werden)

Beispiel: Polyamid 6.6

Diamin

Bild 2.7 Polykondensation
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Auf diese Weise wird beispielsweise Polyamid 6.6 (PA66) aus einem bifunktionellen
Amin (1,6-Diaminohexan) und einer bifunktionellen Carbonsdure (z.B. Adipinsdure)
hergestellt. Es entsteht ein Makromolekil mit einer Amid-Gruppe (CONH) und es
wird Wasser als Spaltprodukt abgefiihrt.

Wie oben unterschieden, handelt es sich bei der Polykondensation um eine Stufen-
wachstumsrektion, da neben der Reaktion von einzelnen bifunktionellen Monome-
ren an eine bestehende Kette auch zwei beliebig lange Ketten miteinander zu einer
noch ldngeren Kette reagieren konnen. Im Vergleich zur radikalischen Polymerisa-
tion fiihrt dies nicht zum Abbruch des Kettenwachstums, da die Kettenenden immer
noch funktionelle Gruppen aufweisen und somit weiterhin mit bifunktionellen Mo-
nomeren, Oligomeren und Polymeren reagieren kénnen.

QR-Code 2-2

Am Beispiel der Reaktion einer Dicarbonsaure und Hexamethylen-
diamin wird die Polykondensation zu Polyamid dargestellt.

http://www.ikt.uni-stuttgart.de/links/Videolinks/Polykondensation

2.1.2.4 Polyaddition

Auch bei der Stufenwachstumsreaktion Polyaddition reagieren zwei verschiedene
multifunktionelle Molekiilbausteine (Bild 2.8, hier bifunktionell) miteinander. Dabei
entsteht aber kein Spaltprodukt. Die Kopplung der reaktiven Monomere entsteht
durch den Platzwechsel eines oder mehrerer Atome, vorzugsweise von Wasser-
stoffatomen, die sich relativleicht aus ihrer jeweiligen Endgruppe (-OH, -NH,, -COOH)
l6sen. Als Beispiel dient hier die Polyaddition von bifunktionellem Isocyanat mit ei-
nem bifunktionellen Alkohol zu thermoplastischem Polyurethan. Vernetztes Poly-
urethan wird in Abschnitt 3.5.5 ,Schdumen von Kunststoffen“ noch detaillierter be-
handelt.

QR-Code 2-3

Am Beispiel des thermoplastischen Polyurethans wird die Polyaddi-
tion erlautert.

http://www.ikt.uni-stuttgart.de/links/Videolinks/Polyaddition


http://www.ikt.uni-stuttgart.de/links/Videolinks/Polykondensation
http://www.ikt.uni-stuttgart.de/links/Videolinks/Polykondensation
http://www.ikt.uni-stuttgart.de/links/Videolinks/Polyaddition
http://www.ikt.uni-stuttgart.de/links/Videolinks/Polyaddition
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Zwei verschiedene bifunktionelle Molekiilbausteine

!

Beispiel: Polyurethan

Diisocyanat Dialkohol

Polyurethan

Bild 2.8 Polyaddition

2.1.3 Die Molmasse von Polymeren

Aus dem Schulunterricht ist eventuell noch bekannt, dass die Molmasse (frither Mole-
kulargewicht genannt) aus den Massen der einzelnen Atome zusammenaddiert wer-
den kann. Nun gilt auch, dass die Molmasse eines Makromolekiils aus den Molmassen
der einzelnen Monomereinheiten zusammengerechnet werden kann. Dafiir muss
aber bekannt sein, wie oft die Monomereinheiten in der Polymerkette enthalten sind.
Diese Anzahl wird Polymerisationsgrad n genannt. Da nicht alle Ketten der Polymere
gleich lang sind, ist n stets nur ein Mittelwert.

Da die Kettenlénge nur ein gemittelter Wert sein kann, kann auch die Molmasse eines
Polymers nur ein Mittelwert sein. In Wahrheit liegt eine Molmassenverteilung vor,
also kiirzere Ketten, mittellange Ketten und langere Ketten, ineinander verknéault. Ein
Beispiel fir solch eine Molmassenverteilung ist in Bild 2.9 dargestellt.
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M_ Zahlenmittel

/WW Gewichtsmittel

Anzahl der Molekiile n. einer Fraktion

Molmasse M, der Molekiilfraktion

Bild 2.9 Beispiel einer Molmassenverteilung eines Polymers

Es gibt also wenige Molekiille mit sehr geringer Molmasse (siehe Koordinatenur-
sprung) und wenige mit sehr hoher Molmasse (nach rechts verlaufend). Dazwischen
gibt es eine charakteristische Verteilung, die an einer Stelle ihr Maximum hat. Da ei-
nige Eigenschaften der Polymere und der daraus hergestellten Kunststoffe mit der
Molmassenverteilung korrelieren, ist deren Kenntnis sehr hilfreich.

Doch wie fasst man eine solche Verteilung in eine einzige Zahl? Es hat sich herausge-
stellt, dass einige Eigenschaften vom sogenannten Zahlenmittel M, abhédngen und
andere vom sogenannten Gewichtsmittel M,,. Das Zahlenmittel ist einfach die
Summe des mathematischen Produkts aus der Anzahl der vorhandenen Einzelmole-
kiile n; mal der Molmasse M, geteilt durch die Summe der Anzahl der Einzelmolekiile
n;.

K
2. hiM;
— i

M,="—— 2.1)

Das Gewichtsmittel berticksichtigt zusatzlich das Gewicht der gezdhlten Molekiillan-
gen und definiert sich tiber den Massenanteil m; der Makromolekiile mit der Mol-
masse M;.
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K
2, miM;
M, = ‘zlki 2.2)

2. m;

i=1

Je breiter eine Molmassenverteilung, desto weiter voneinander entfernt liegen auch
die Werte von Gewichts- und Zahlenmittel. Aus dem Quotienten der beiden Mittel-
werte ergibt sich die Polydispersitét. Statt der Polydispersitét % wird auch oft die
Uneinheitlichkeit U angegeben. !

My

U=—-2-1 2.3)
My

Der Unterschied kann anschaulich an einem Geldbeutel mit Geldmiinzen erklart wer-
den (Bild 2.10). Die 2-€-Miinzen entsprechen besonders langen Ketten (hohe Molmas-
sen) und das 1-Cent-Stiick ganz kurzen Ketten (geringe Molmassen). Das Zahlenmittel
ist der mittlere Wert einer Miinze und errechnet sich aus dem Gesamtwert der Min-
zen, geteilt durch die Gesamtzahl der Miinzen:

K K
> M m;
M, = i=1 = _ 5-0,01+15-0,024+27-0,05+32-0,1+...
n= "x = = 5+15+27+32+... 2.4)
zn N
i=1 i=1
=20 -0,31

159

Der zahlenmittlere Wert einer jeden Miinze ist also 0,31 €.

Das Gewichtsmittel ldsst sich errechnen, indem man die einzelnen Miinzstapel an der
Bildung der Gesamtsumme nicht im Verhéltnis der effektiv vorliegenden Teilchen-
zahlen (Anzahl der Munzen) teilnehmen ldsst, sondern eine Gewichtung der Miunz-
stapel durchfiihrt. Das heifit, es wird das Verhiltnis aus der Summe aller Stapelwerte
durch die Gesamtsumme (Wert) der Miinzen gebildet.
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Insgesamt 159 Miinzen, Wert: 50 €

A A

M =031¢€
40 "= 50 €/159 Miinzen
M,=087€ -
< 30 27 27 ® 5
= £
N 20 Q
g 15 15 © g
10 s I s
o8l B
0,01 0,02 0,05 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0

Minzwert M, in €

Bild 2.10 Mittelwerte und Verteilungen anschaulich erklart

Man nimmt also an, im Geldbeutel sind nicht:

Tabelle 2.1 Ermittlung m; am Beispiel Mlinzen
5 Munzen zu 0,01 0,05
15 Mlnzen zu 0,02 0,30
27 Minzen zu 0,05 1,35
32 Minzen zu 0,10 3,20

Usw.

sondern

m + M; Mgy
0,05-0,01 0,0005
0,30-0,02 0,0060
1,35 0,05 0,0675
3,20:0,10 0,3200
usw.

mg: Stapelwert
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Fur das Gewichtsmittel gilt dann:

K K
ZmM; Y omg

M_ _ =l _ =l _ 0,0005+0,0060+0,06754+0,3200+-...
Y S fm 50 (2.5)
2z my 2 m; :
i= i=1

1
_ 4346 _
= 846 _ 0,87

Der gewichtsmittlere Wert einer jeden Miinze betragt also 0,87 €.

Da die Molmasse des Polymers ein wichtiges Kriterium fiir verschiedene Eigenschaf-
ten des spateren Kunststoffes ist, sollen hier kurz die wichtigsten Verfahren zu deren
Bestimmung vorgestellt werden.

Messung mit dem Kapillarviskosimeter

Die Molmasse des Polymeren kann mittels Kapillarviskosimeter, z. B. dem Ubbelohde-
Viskosimeter, ermittelt werden (Bild 2.11). Dazu muss das Polymer zuerst durch ein
geeignetes Losungsmittel in Losung gebracht werden. Nun lasst man ein definiertes
Volumen dieser Losung durch eine Kapillare des Viskosimeters strémen und misst die
dazu bendétigte Zeit.

Bild 2.11
Ubbelohde-Viskosimeter

Mithilfe physikalischer Zusammenhédnge und mathematischer Beziehungen ldsst sich
letztendlich die sog. Grenzviskositatszahl (,Staudinger-Index“ [n]) berechnen. Fiir re-
ale Makromolektile gilt die Mark-Houwink-Beziehung, mit der sich die zahlenmittlere
molare Masse E errechnet:

[n] = K - M," (2.6)
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Dabei sind K und a charakteristische Grofien, die fiir eine groffe Zahl von Polymer-
Losungsmittel-Systemen bei verschiedenen Temperaturen in der Literatur aufgefihrt
sind. Fiir lineare, unverzweigte Molekiile (siehe unten ,Sekundéarstruktur®) nimmt a
Werte zwischen 0,5 <a <1 an.

Bei dieser Methode handelt es sich um eine Relativmethode. Die Giite der Bestim-
mung von M, hingt u.a. von der Ubereinstimmung der Versuchsbedingungen und
der Molmassenverteilung (Polydispersitat) des jeweiligen Polymers ab.

Dartiiber hinaus kann das Polymer statt in Losung auch in Schmelze gebracht und
ebenfalls durch eine Kapillare gedriickt werden. Zur Ermittlung dieses sogenannten
Schmelzeindex (MFI = Melt Flow Index) reicht allerdings die Schwerkraft nicht aus
und es wird mit der Kraft einiger Gewichtsscheiben nachgeholfen. Die Ergebnisse
sind recht schnell zu ermitteln, ergeben aber keinen Wert fiir eine Molmasse, son-
dern nur eine indirekte Aussage. Naheres wird im Abschnitt 3.1.6 ,Messung der Flief3-
eigenschaften® erldutert.

Messung mit der Gelpermeationschromatographie

Die Messung mittels Gelpermeationschromatographie (GPC; engl.: SEC = size exclu-
sion chromatography) liefert eine exakte Molmassenverteilung und kann mittels
Lichtstreudetektoren auch absolute Molekilmassen bestimmen. Das zu messende
Polymer wird in Losung auf eine Trennsdule mit pordser Struktur aufgebracht und
passiert diese sequenziell (Bild 2.12).

Losemittelfluss Losemittelfluss Losemittelfluss
ﬁﬁ 0 lo o
[y Mg R
GPC- 909 9. @ .
Trennsdule ] L4
mit
pordser ®e .. o ®
Packung ) )
! ! !
Detektor Detektor Detektor

Bild 2.12 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Das Prinzip der Gelpermeationschromatographie: Groflen Makromolekiilen stehen
nur wenige Poren zur Verfligung, in die sie sich einlagern konnen. Deshalb werden
sie relativ schnell vom kontinuierlichen Lésungsmittelstrom erfasst und als erstes
aus der Trennsédule gespiilt. Je kleiner ein Makromolekiil ist, desto 6fter kann es sich
auf seinem Weg durch die Trennséule in einer Pore (quasi im ,,Windschatten“) fest-
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setzen. Das heif3t, je kleiner die Makromolekiile, desto spéater — also zeitlich verzo-
gert — treten sie aus der Saule aus.

2.1.4 Bindungskrafte und Brown’'sche Molekularbewegung

Damit die molekularen Bindungskréfte in Polymeren verstanden werden kénnen, ist
es notig, die verschiedenen Bindungskrafte zwischen Atomen aufzufrischen.

2.1.4.1 Innermolekulare chemische Bindungen
Metallische Bindung

In der metallischen Bindung sind die Elektronen in einem Metallgitter (Atomgitter)
frei beweglich (Bild 2.13). Die Valenzelektronen (Aufienelektronen) der Metallatome
konnen leicht vom Atom abgetrennt werden, da sie nur schwach gebunden sind. Im
Metall bildet sich ein Gitter aus positiv geladenen Metall-lonen, den sogenannten
Atomriimpfen. Das nach dem Physiker Enrico Fermi benannte ,Elektronengas“ be-
steht aus freien Aufdenelektronen. Durch die freie Beweglichkeit kommen die hohe
elektrische Leitfahigkeit, der Magnetismus und auch die hohe Warmeleitfahigkeit
von Metallen zustande.

Bild 2.13
5] Metallische Bindungen

Atombindung

Die Atombindung ist eine chemische Bindung und wird auch Hauptvalenzbindung
genannt. Atombindungen bilden sich besonders zwischen Nichtmetallen aus und tei-
len sich mindestens ein bindendes Elektronenpaar der Aufsenelektronen (Valenzelek-
tronen) (Bild 2.14). Die Atome in Makromolekiilen von Polymeren sind tber Haupt-
valenzbindungen miteinander verknupft.
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Bild 2.14

Atombindung am Beispiel des Wasserstoffmole-
kils H, (auch: kovalente Bindung, Hauptvalenz-
bindung)

Weitere Bezeichnungen fiir Atombindungen oder Hauptvalenzbindungen sind: ko-
valente Bindung, homdéopolare Bindung und Elektronenpaarbindung. Eine Atombin-
dung hat eine bestimmte Wirkungsrichtung, ist also eine gerichtete Bindung und be-
stimmt damit die geometrische Struktur einer Verbindung (im Gegensatz zum
Elektronengas). Die Festigkeit einer Bindung wird durch die Bindungsenergie be-
schrieben. Das Kniipfen oder Trennen einer Atombindung wird ,chemische Reaktion*
genannt.

Ebenfalls zur Wiederholung von Schulinhalten soll bei diesen oft eingesetzten Ele-
menten noch an deren Bindigkeit erinnert werden. Ganz allgemein gilt, dass die
Atome (Elemente) bei der Ausbildung einer chemischen Bindung bestrebt sind, Edel-
gaskonfiguration einzunehmen (Schalenmodell: acht Aufienelektronen/Valenzelekt-
ronen; Ausnahme Wasserstoff: zwei). Elektronen ordnen sich dabei immer paarweise
an. Ungebundene Aufienelektronen eines Atoms gehen daher eine ,Partnerschaft“
mit denen eines anderen Atoms ein — es entsteht ein Molekul. Die Bindungsenergie
von Hauptvalenzbindungen kénnen Werte von 40 bis zu 800 kJ/mol annehmen.

Die Anzahl der Atombindungen, die ein Atom eingehen kann, nennt man Bindigkeit.
Sie ist abhéangig von der Zahl der Aufienelektronen. Fur die Bindigkeit eines kovalent
gebundenen Atoms der IV.—VII. Hauptgruppe des Periodensystems gilt die (8-,,mi-
nus“N)-Regel, mit N gleich der AufSenelektronenzahl des entsprechenden Atoms. Bei
Chlor (Cl), Sauerstoff (O), Stickstoff (N) bzw. Kohlenstoff (C) mit sieben, sechs, finf
bzw. vier Aufienelektronen berechnet sich somit eine Bindigkeit von 1, 2, 3 bzw. 4. Das
Wasserstoffatom strebt die Konfiguration von Helium (Edelgas) mit zwei Aufienelekt-
ronen an und kann somit ein Elektron innerhalb einer chemischen Bindung aufneh-
men. Das heifst, Wasserstoff ist einbindig. Da der Schwefel (S) in der VI. Hauptgruppe
der dritten Periode steht, kann dieser zusétzlich noch sechsbindig sein.

Die Makromolektle eines Polymers werden durch solche Atombindungen gebildet.
Das in Bild 2.15 gezeigte Teilstiick eines Polyethylen-Makromolekiils besteht aus etwa
70 Ethylen-Monomereinheiten. Polyethylene haben eigentlich meist sogar 100000
Wiederholungseinheiten. Diese konnen aber hier nicht dargestellt werden.
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Bild 2.15
Teilstlick eines Polyethylen-Makromolekdils

Polymere sind organische Verbindungen, da sie — wie alles Leben auf der Erde — auf
Kohlenstoff basieren. Wichtige Bestandteile organischer Verbindungen sind neben
Kohlenstoff (C) noch Wasserstoff (H), Sauerstoff (O) und Stickstoff (N). Bei Polymeren
werden gelegentlich noch die Heteroatome Chlor (Cl), Fluor (F), Schwefel (S) und Sili-
zium (Si) eingesetzt.

2.1.4.2 Intermolekulare physikalische Bindungen

Physikalische Bindungen sind Nebenvalenzbindungen. Sie beschreiben Art und
Grofie der zwischen den Polymerketten bestehenden Anziehungskréfte. Weitere Be-
zeichnungen fiir Nebenvalenzbindungen sind: zwischenmolekulare Kraft, Neben-
valenzkraft und Sekunddrbindung. Diese Anziehungskréfte sind stark abstandsab-
héngig und im Verhéltnis zu den Hauptvalenzbindungen 2- bis 2000-mal schwaécher.

Dipol-Dipol-Krafte

Eine sehr starke Nebenvalenzbindung sind Dipol-Dipol-Kréfte. Sie treten zwischen
Molekiilen mit permanenten Dipolmomenten auf. Ihre Ursache ist in der unterschied-
lichen Elektronegativitit der chemischen Elemente begriindet. Beispielhaft ist im
Polyvinylchlorid (PVC) das Chlor-Atom elektronegativer als das Kohlenstoff- und das
Wasserstoff-Atom (Bild 2.16, links) und zieht deshalb dessen Elektronen zu sich (Im
Orbitalmodell entspricht dies einer unsymmetrischen Elektronenwolke.).

Hierdurch wird ein permanenter Dipol erzeugt: Zwischen den Dipolen benachbarter
Polymerketten entstehen Anziehungskréfte, die sogenannten Dipol-Dipol-Kréfte. De-
ren Bindungsenergie betrédgt 1/50 bis 1/200 einer Hauptvalenzbindung.



