Von linear bhis hochvernetzt

Struktur-Eigenschafts-Beziehungen am Beispiel Kunststoffe

Von Lutz Stdudel, Heinz Schmidkunz und Tobias Rau
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Kunststoffe haben einent festen Platz

im Chemieunterricht der Mittelstufe,

wenn auch die Kontexte und die damit

verbundenen Ziele im Verlauf der Jahre

Wandlungen erfuhren [1, 2, 3, 4]:

* Mit Begrenzung auf ihre Prototypen
stellen sie eine tiberschaubare Stoff-
klasse dar, die einen guten Einstig in
die Kohlenstoffchemie ermoglicht.

¢ Unter dem Gesichtspunkt der chemi-
schen Reaktion er6ffnen Polyaddition,
Polykondensation und Polymerisation
erste Zuginge zu Reaktionstypen.

¢ Unter Werkstoffaspekten schlagen
Kunststoffe eine sichere Briicke zu
vorhandenen und méglichen Erfah-
rungen in Alltag und Technik.

¢ Unter Umweltgesichtspunkten
schlieflich erlauben Kunststoffe die
Thematisierung des nachhaltigen
Umgangs mit Rohstoffen, fossilen
wie nachwachsenden.

* Schlieflich stehen sie als Modellsubs-
tanzen fur Makromolekile fir eine
grofbe Vielfalt von Stoffen, die allem
Lebendigen eigen sind, von der Cel-
lulose bis zur DNA.

Mit dem Basiskonzept Struktur und

Eigenschaften wird eine Qualitat die-

ser Stoffklasse herausgestellt, die einen

strukturierten Zugang zum Verhdltnis
von Teilchenebene zu makroskopischen
Eigenschaften erschlieBt. Dies betrifft
sowohl den Ubergang von den Mono-
meren zum fertigen Kunststoff wie auch
Produkte mit unterschiedlichem Grad
der Vernetzung.

Vom Baustein zum
Kettenmolekiil

Monomere wie das Ethylen dhneln den
zweiatomigen Bestandteilen der Luft,
insbesondere dem Sauerstoff; dies betrifft
sowohl die elektronischen Verhiltnisse,
die Massen (O,: 82 g/mol, C,H,: 28 g/mol)
wie auch die Siedepunkte (O,: - 183 °C,
Ethen: -174 °C). Gréfbere Monomere
bzw. solche mit einem Dipolmoment
sind bei Raumtemperatur fliissig. Sobald
aber die Reaktion zu gréferen Molekiil-
ketten einsetzt, verdndern sich die physi-
kalischen und viele andere Eigenschaften
drastisch: Die Mehrzahl der Polymere
sind bei Zimmertemperatur Feststoffe.
Offensichtlich existiert eine Propor-
tionalitdit von Molekilgréfe und
Schmelzpunkt, dhnlich wie dies bei der
homologen Reihe der Alkane beziiglich
der Siedepunkte bekannt ist.

Vernetzungsart und
Vernetzungsgrad

Je nach Ausgangsstoffen kénnen Kunst-
stoffe linear, zweidimensional oder

rdumlich vernetzt auftreten. Oft gentigt
der Zusatz einer weiteren Komponente
mit mehr als zwei Kopplungsmdglich-
keiten (oder der Austausch einer Kompo-
nente gegen eine entsprechende andere),
um den Vernetzungsgrad zu verdndern
und damit auch die makroskopischen
Eigenschaften des Produktes.

Ein Beispiel fiir die fortschreitende
Vernetzung ist in Infol fiir die Reak-
tion von Glycerin und Phthalsdurean-
hydrit beschrieben. Hier lasst sich auf
Molekiilebene nachvollziehen, wie der
makroskopisch beobachtbare Wandel
von Viskositdt und Festigkeit zustande
kommt.

Struktur und spezielle Eigen-
schaften einiger Kunststoffe

Polyethylen (PE; fachlich korrekt: Poly-
ethen) gehort zu den Thermoplasten. Die
thermische Verformbarkeit korrespon-
diert mit linearen Makromolekilen, die
sich gegeneinander verschieben lassen
(vgl. Abb. 1), dhnlich wie eine zihe Fliis-
sigkeit. Je hoher die Temperatur, desto
grofer die Verformbarkeit.

Durch das Herstellungsverfahren —
eine Aufblastechnik, bei der das Material
gleichzeitig gestreckt wird — sind in den
meisten PE-Folien die linearen Makro-
molekiile weitgehend parallelisiert. Dies
fithrt zu einer Anisotropie der Eigen-
schaften: Streckt man eine solche Folie
weiter in Laufrichtung, so entsteht oft
eine Art von Strang, der kaumn mehr mit
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3 | Elastomere
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Von Monomeren zum Thermoplast und weiter zum Duroplast

Struktur und Eigenschaften

Glycerin und Phthalsaureanhydrit kdnnen miteinander je
nach Reaktionsfiihrung zu zwei unterschiedlichen Pro-
dukten reagieren. Wird Phthalsaureanhydrit mit Glycerin
bei Raumtemperatur vermischt, so tritt keine Reaktion
ein bzw. die Reaktion zwischen den beiden Komponenten
verlauft so langsam, dass ein Reaktionsprodukt zunachst
nicht festgestellt werden kann. Bei leichtem Erwadrmen l6st
sich das Phthalsaureanhydrit im Glycerin vollstandig auf.
Die beiden Komponenten bleiben in ihrer molekularen Form
erhalten, es bildet sich eine homogene flissige Phase.
Wird das Gemisch erwarmt, so kommt es zu einer che-
mischen Reaktion mit den beiden Komponenten. Unter
Wasseraustritt reagieren zunachst zwei Glycerinmolekiile
mit einem Phthalsdureanhydrit-Molekdl. Es bildet sich ein
Diester der drei Molekdile (Abb.4).

Diese Reaktion wird nun jeweils nach beiden Seiten mit
je einem Molekiil Phthalsaureanhydrit und einem Molekiil
Glycerin fortgesetzt. Auf diese Weise entsteht ein ketten-
féormiges Makromolekiil, das wegen der Verbindungsart als
Polyester bezeichnet wird. Diese Makromolekiile verknau-
len sich miteinander, sodass ein Feststoff daraus entsteht.
Molekiilldnge und daraus resultierende Eigenschaften be-
stimmen also die makroskopische Erscheinungsart.

Die linear aufgebauten Makromolekiile kdnnen wie folgt
skizziert werden: Glycerinrest — Phthalsaurerest — Glyce-
rinrest — Phthalsdurerest — Glycerinrest usw. (vgl. Abb.5)
dargestellt.

In jeder Molekiileinheit eines solchen Makromolekuls gibt
es noch eine freie OH-Gruppe. Zwei solche Gruppen von
zwei benachbarten linearen Makromolekiilen kbnnen nun
mit einem weiteren Phthals&dureanhydrit-Molekdl reagie-
ren. Damit werden zwei lineare Makromolekiile miteinan-
der verbunden. Die Beweglichkeit dieser Molekile wird

OH o OH
HO-CH,~CH-CH,-OH + \\C/O
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4 | Entstehung eines Polyesters

dadurch eingeschrankt. Nun passiert das bei besonderen
Bedingungen nicht nur an einer Stelle dieser beiden Mo-
lekiile, sondern auch mit weiteren Nachbarmolekilen,
sodass daraus ein Netzwerk von miteinander verbundenen
linearen Makromolekiilen entsteht. Dadurch andern sich
wiederum auch die makroskopischen Eigenschaften. Es
entsteht ein Kunststoff, der nicht mehr umgeformt werden
kann. Einmal ausgehartet (durchreagiert), kann er nicht
mehr in der Form veréndert werden. Der nun gebildete
Kunststoff ist ein Duroplast und wird als Glyptalharz be-
zeichnet (vgl. Abb.6).
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6 | Skizzierung des dreidimensional vernetzten Makromolekiils

OH Q 0 OH

0 I I \ / !
¢/+HO-CH,- CH-CH,-OH —> HO—CHZ—CH—CHQ—O—\C C—/O-CHQ— CH-CH,-OH +H,0

den Handen zu zerreifben ist. In Quer-
richtung dagegen lassen sich solche Fo-
lien leicht auseinander ziehen.

Verwandte thermoplatische Stoffe
mit Unterrichtstradition sind Nylon,
Polystyrol oder PVC. Deren Struktur
auf Molekiilebene ermdglicht es auch,
Werkstiicke durch Erhitzen miteinander
zu verschweifSen.

Am anderen Ende der Vermetzungs-
skala stehen die Duroplaste, ihre aus-
gepragte dreidimensionale Vernetzung
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(Abb.2) hat zur Folge, dass sie in der
Hitze nicht erweichen, sondern sich bei
meist hohen Temperaturen zersetzen.
Ein frithes Beispiel ist Bakelit, das bei
der Reaktion von Phenol mit Harnstoff
entsteht; es diente insbesondere in der
Elektrotechnik fiir die Herstellung nicht-
leitender Formstiicke, von Radiogehdu-
sen bis zu Schalterelementen. Andere
Vertreter dieser Stoffgruppe sind die Ep-
oxidharze, vernetzte Polyacrylate und
Polyurethan.

Duroplaste werden immer dort einge-
setzt, wo formstabile Produkte gebraucht
werden, z.B. fir Sicherheitshelme, oder
wenn eine spanabhebende Nachbearbei-
tung notwendig ist. Schnell aushirtende
PU-Schdume werden im Bauhandwerk
nicht nur zur Isolierung, sondern auch
zum Fixieren von Tlrzargen oder Fens-
terrahmen eingesetzt.

Elastomere sind im Unterschied zu
den Duroplasten weitmaschig vernetzt
(Abb. 3). Sie entstehen meist durch Nach-
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Herstellung der beiden Kunststoffe

% GERATE UND CHEMIKALIEN

1 Reagenzglas, Reagenzglashalter, Reagenzgiasgestell,
Laborbrenner, Tropfpipette, Spatel, Glycerin, Phthalséu-
reanhydrit (X ).

Es sind keine besonderen Sicherheitsvorkehrungen erfor-
derlich!

DURCHFUHRUNG

In das Reagenzglas wird eine Spatelportion Phthalsau-
reanhydrit gefllt. Das weiBe Pulver wird mit etwa 1 ml
Glycerin Uberschichtet und geschittelt.

Nun wird das Gemisch vorsichtig Gber einer kieinen Bren-
nerflamme erwarmt, bis eine klare Lésung entstanden
ist. Bei weiterem behutsamen Erwarmen wird die Lésung
zahfllissig. Nun ist bereits die Bildung der linearen Ma-
kromolekile erfolgt. Das Reagenzglas wird nun zum Ab-
kiihlen in das Gestell gestellt, dabei bildet sich ein fester,
gelblicher Kunststoff. Das auf diese Weise entstandene
Reaktionsprodukt ist ein thermoplastischer Kunststoff.
Beim vorsichtigen Erwarmen wird er wieder zahfllssig und
konnte so neu verformt werden. Zur Weiterfihrung des
Versuchs wird der gelbliche Kunststoff wieder erwdrmt und
weiter erhitzt. Der Kunststoff schmilzt und bildet einen
warmestabilen dunkelbraunen Kunststoff.

ERKLARUNG

Die Schiilerinnen und Schiiller miissen wissen, dass Latex
bzw. Gummi aus langen teilweise vernetzten Molekiilketten
aufgebaut ist. Zur Erarbeitung sollten die Lernenden, wenn
méglich, den PC benutzen.

% AUFGABEN

e Benutzt ein einfaches Zeichenprogramm und stellt
damit die ungeordneten Molekiilketten des Gummis
dar (ggf. Hinweis auf Stift- oder Pinselfunktion).

o Kopiert eure Skizze zweimal in ein leeres (Word-)Doku-
ment (alternativ: Open Office).

e Verandert die zweite Skizze durch Dehnen auf doppelte
Lange und entsprechendes Stauchen so ahnlich, wie
das beim Gummiband in der Realitét bei Belastung pas-
siert. Druckt das Blatt mit den beiden Skizzen aus.

e Was kdnnt ihr jetzt sehen?

¢ Was passiert, wenn das gedehnte Band jetzt erwdrmt
wird? Erinnert euch, wie Atome oder kleine Molekiile
in einem Feststoff bei Warmezufuhr , reagieren®.

e Zeichnet Pfeile in die zweite Skizze ein, die andeuten,
welche zusatzlichen Kréafte auftreten, die zur Verkir-
zung des Bandes filhren.

e Fasst eure Uberlegungen in einigen Satzen zusammen
und schreibt sie auf.

¢ Um Warme aufnehmen zu kénnen, missen sich die
Atome (in den langen Makro-Molekiilen) starker in alle
Richtungen bewegen kénnen. Das geht nur, wenn das
Band sich wieder verkirzt.

ERWARTETE ERGEBNISSE

ungestreckt

f

Kréfte beim
Erwérmen

gestreckt

behandlung von linearen Kunststoffen
mit Vernetzungsmitteln, z.B. Einsatz
von Schwefel bei der Vulkanisation von
Kautschuk. Es resultiert ein elastisches
Material, das nach Wegfall dulberer Kraf-
te wieder in seine urspriingliche Form
zuriick,schnellt’. Daher eignen sich die-
se Stoffe fiir Reifen oder Bille ebenso
wie fiir medizinische Handschuhe.

Kautschuk und die Entropie-
Elastizitat

Elastomere zeigen auf Grund ihrer mole-
kularen Struktur besondere Eigenschaf-
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ten, wenn man dufere Krifte einwirken
lasst bzw. Wirme zufithrt. Die Erklarung
der damit verbundenen Phanomene eig-
net sich sehr gut zur Vertiefung der zu-
vor erarbeiteten Vorstellungen von der
Struktur von Kunststoffen, ebenso als
Transfer-Aufgaben mithohem Anspruch.
Die entsprechenden Experimente lassen
sich im Unterricht leicht realisieren. Im
Rahmen eines ldngeren Projektes kann
auch die sog. Latexmaschine nachge-
baut werden. Die Anschaulichkeit der
Experimente und die gute Passung zu
den entwickelten Modellvorstellungen
diirfen bei den Lernenden nicht dazu
fihren, makro-skopische Eigenschaften

ungepriift auf die molekulare Ebene zu
ibertragen. Keineswegs haben einzel-
ne Molekiile des Kautschuks Elasto-
mer-Eigenschaften, ebenso wenig wie
Goldatome eine Farbe besitzen. Die
Schiilerinnen und Schiiler miissen dazu
immer wieder darauf hingewiesen wer-
den, dass erst Teilchen-Kollektive Trdger
von Eigenschaften sind, die wir sehen,
splren oder technisch nutzen konnen.
Hinweis: Experimente zur Herstellung
diverser Kunststoffe - ebenso wie weiter-
fuhrende Versuche zum Recycling oder
zu den umweltbezogenen Eigenschaften
— sind in der nachstehend aufgefihrten
Literatur- und Link-Liste zu finden.
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Das Phanomen:

Dehnt man ein Gummi- bzw. Latexband, dann wird Warme
an die Umgebung abgegeben. Lasst man das Band wieder
in den entspannten Zustand zurlickgehen, dann nimmt es
Warme aus der Umgebung auf, es kihlt sich ab. Fiihrt man
einem gedehnten Gummiband Warme zu, dann verkiirzt
es sich unter konstanter Belastung.

Versuch 2.1

% MATERIAL
Latexhandschuhe (Haushalts- oder Medizinbedarf)
oder Kondome bzw. Latexband (5 cm breit)

¥ DURCHFUHRUNG

Die Schiilerinnen und Schiiler erhalten je einen
Latexhandschuh mit der Anweisung: Fasse den La-
tex-Handschuh mit beiden Handen und halte ihn
an deine Stirn. Jetzt dehne den Handschuh auf die
zwei- bis dreifache Lange und halte ihn wieder an die
Stirn. Lass ihn sich dann wieder auf die urspriingliche
GroéBe zusammenziehen und priife erneut mit deiner
Stirn. Fasse deine Wahrnehmungen in drei Satzen
zusammen. (Im ausgedehnten Zustand fiihlt sich der
Latexhandschuh warm an, unmittelbar nach dem Zu-
sammenziehen deutlich kihl.)

Tarklinke

Gummiband

Gewicht

Bucherstapel

Experimente mit Gummibandern — Entropieelastizitat

S

Versuch 2.2: (in Gruppenarbeit)

¥ MATERIAL
Gummiring (fir Weckglaser) oder Latexband, Massen-
stiick (z. B. aus Gewichtssatz einer Kiichenwaage oder
Hammer), Lineal, Féhn, ggf. Stativmaterial (alternativ:
Stuhl, Turklinke)

¥ DURCHFUHRUNG
Der Gummiring wird an einem sicher stehenden Stativ
befestigt. Am anderen Ende des Gummirings wird ein
Massenstlick befestigt, sodass sich das Gummiband
etwa um die Halfte ausdehnt. Zunachst wird der Ab-
stand zwischen Stativ und Massenstlick gemessen.
Dann wird der Fohn eingeschaltet und das Gummi-
band erwarmt. Es wird erneut gemessen. Man lasst
den Gummiring sich wieder abkhlen und misst den
Abstand noch einmal. Die Beobachtungen werden in
zwei oder drei Satzen zusammengefasst. (Beim Er-
wérmen des belasteten Gummirings zieht dieser sich
zusammen, der Abstand Massestiick ~ Befestigung
wird klrzer; beim Abkiihlen dehnt sich der Gummiring
wieder aus.)
Versuch 2 eignet sich auch als Demonstrationsexperi-
ment: Dazu stellt man die Versuchsanordnung in den
Lichtkegel eines Beamers oder OH-Projektors und
markiert die jeweilige Position des Massestiicks an
der Wand (ggf. auf einem dort angebrachten weiflen
Papier).
Hinweis: Der Effekt wird noch gréBer, wenn das Mas-
senstlick an einem Hebel befestigt wird.

7 | Durchfiihrung
des Versuchs 2.2

Literatur- und Link-Liste

"7 Bruckmann, J.; Arndt, E.; Freitag, D.: Kunststoffe [3] Weblinks:

—  VKE (Verband der kunststofferzeugenden Indus-

im Unterricht: Auf der Grundlage von einfachen
Schiilerexperimenten. Freising (Aulis) 2008
Ausgaben von Unterricht Chemie: ,Werk-
stoffe~ 101999 Nr. 50: .Moderne Kunststof-
fe* 142003 Nr. 73: .Kleben und Verbinden”
15(2004) Nr. 0
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Chemiedidaktik Berlin: Kunststoffe
http://www.chemie.fu-berlin.de/chemistry/
kunststoffe/alltag.htm

Chemieunterricht.de/Professor Blumes Medien-

angebot: Kunststoffe
http://www.chemieunterricht.de/dc2/haus/k-
stoffe.htm

trie): Informationsmaterialien fir Schulen
http://www.vke.de/de/infomaterial/

[4) z.B. Kernlehrplan Chemie NRW (G8), Abschnitt
4: Inhaltsfelder und fachliche Kontexte
http://www.standardsicherung.schulministe-
rium.nrw.de/lehrplaene/kernlehrplaene-sek-i/
gymnasium-g8/chemie-g8/
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Arheitshlatt
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Eine geniale Maschine

W AUFGABE

1. Uberlege, in welche Richtung sich das Rad dreht.

Im Jahr 2008 hat eine
Arbeitsgruppe einen sog.
Latexmotor vorgestellt, der
kontinuierlich Warme in
Arbeit umwandelt:

In einem Holzring sind hier
16 Kondome aufgespannt.
Eine Lampe erwarmt jeweils
einige davon. Nach kurzer
Zeit beginnt sich das Rad
zu drehen — es wandelt
offensichtlich Warme in
Arbeit um!

2. Schreibe einen kurzen Text dazu, wie die Umwandlung von Warme in Arbeit bei dieser Maschine funktioniert.

Versuch 2: Entropie-Elastizitat
Der Begriff ,Entropie-Elastizitat" hat seinen Ursprung
ibrigens in der Tatsache, dass das Verhalten eines (ge-
streckten) Latexbandes beim Erwarmen als Entropieef-
fekt gedeutet werden kann: Unter den (vereinfachten)
Voraussetzungen, dass
¢ die Kettenmolekille nicht miteinander wechselwirken,
o Wiarme durch standige Bewegung aller ,Kettenglie-
der" als kinetische Energie gespeichert wird
* und dass sich die Kettenmolekiile im Mittel so orien-
tieren, dass maximale Entropie erreicht wird,
vermindert jede Deformation die Entropie. Beim Wegfall
auBerer Krafte wird die urspringlich bevorzugte ,Unord-
nung” zu Gunsten wiederum maximaler Entropie wieder
hergestellt, das Material reagiert elastisch.

(vgl. http://chemie.fb2.fh-frankfurt.de/KAT/15Kautsch
Physik.htm )

Eine ausflihrliche Darstellung zur Entropie-Elastizitat
aus physiko-chemischer Sicht findet sich z.B. in:

K. Liders, R.0. Pohl (Hrsg.): Pohls EinfUhrung in die
Physik. 19. Aufl. Berlin (Springer) 2004, S. 3511,

LOSUNGEN

Arbeitshlatt 1: Erwartete Antworten

1. Die Maschine dreht sich gegen den Uhrzeigersinn.

2. Die Drehbewegung wird dadurch ausgelést, dass sich
die bestrahlten Latexstiicke beim Erwarmen verkir-
zen. So verlagert sich der Schwerpunkt des Rades
nach links und es beginnt sich zu drehen. Beim Wei-
terdrehen kiihlt das Material wieder ab, es entsteht
eine kontinuierliche Bewegung.

Die Latexmaschine wurde 2008 bei einem Kongress
von Science on Stage ausgezeichnet.

Alle Experimente kénnen unter http://latexmotor.brgrohr-
bach.at/home.html| als Flash-Animationen in Aktion be-
trachtet werden. Dort findet sich auch eine Mailadresse,
iiber welche ggf. eine Bauanleitung zu erhalten ist.
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