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Name: Datum:

Thermoplast oder Duroplast?

Gerate
Brenner, Tiegelzange, Keramiknetz

Materialien
verschiedene Kunststoffproben (Joghurtbecher, Einwegflasche, Wasserschlauch, Partybesteck,
alte Elektrodose, Legostein u.a.m.)

Sicherheitshinweise
Trage eine Schutzbrille! Arbeite unter dem Abzug und verwende eine feuerfeste Unterlage!
Vorsicht beim Arbeiten mit dem HeiBluftgebldse. Verbrennungen sind mdglich!

Einfahrung

Kunststoffe werden unabhangig von ihrem chemischen Aufbau aufgrund ihrer physikali-
schen Eigenschaften verschiedenen Gruppen zugeordnet. Zwei Gruppen lernst du in
diesem Versuch kennen:

Thermoplast = unter Warmeeinwirkung verformbarer Kunststoff
Duroplast = harter, nicht verformbarer Kunststoff

Durchfihrung
1. Stelle diverse Kunststoffproben auf das Keramiknetz.

2. Erwarme bzw. erhitze die Kunststoffproben mit einem HeiBluftgeblase nacheinan-
der.

3. Beobachte, ob sich die Proben verandern (Verformung, Zersetzung)?
4. Notiere deine Beobachtungen in der Tabelle und Uberlege, zu welcher Gruppe die
Proben gehdren.

Beobachtung und Auswertung

Probe Verformung Zersetzung Thermoplast Duroplast
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Name: Datum:

Bauprinzipien von Polymeren

Gerate

4 Reagenzglaser mit Bérdelrand, Reagenzglasstander, Holzklammer, 4 Tropfpipetten, Becher-
glas (250 mL), Thermometer, Waage, Heizplatte, 1 Stativ mit Muffe, 2 Spatel, 3 HolzspieBe,
Gasbrenner, Streichhdlzer, TUpfelplatte

Materialien

Komponente A:

Ethanol A-e

Ethandiol o-A-o

Glycerin* o-A-e
é

Komponente B

Eisessig o-B

Glutarsaure** 2-B-c

Citronensaure* o-EIS-c

(@]

* = wasserfrei **=1,5 h bei 50 °C im Trockenschrank vorgetrocknet

Sicherheitshinweise

Ethanol ist leichtentziindlich. Die Arbeiten werden unter dem Abzug durchgefihrt. Handschuhe
tragen. Vorsicht beim Arbeiten mit dem Gasbrenner! )

Reagenzglaser beim Erhitzen immer so halten, dass die Offnungen vom Kérper weg zeigen!
Eisessig (100 %ige Essigsaure) ist atzend!

A. Reaktion von zwei monofunktionellen Verbindungen:
Ethanol (A) und Essigsaure (B) A-e + 2-B
Durchfuhrung

1. Rieche vorsichtig durch Zufacheln an den Ausgangsprodukten Ethanol und Essig-
saure. Welchen Geruch nimmst du wahr?

2. Gib 3 mL Ethanol und 1 mL Eisessig in ein Reagenzglas.

3. Fulle warmes Wasser in ein 250 mL Becherglas (maximal halb flllen) und bereite
auf der Heizplatte ein Wasserbad mit 55 - 60 °C vor (Thermometer am Stativ be-
festigen und ins Wasser eintauchen lassen).

4. Erwarme das Gemisch im Reagenzglas fir 10 Minuten in dem Wasserbad.

5. Rieche nun wieder durch Zufécheln an der FlUssigkeit im Reagenzglas. Welchen
Geruch nimmst du jetzt wahr?
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6. Beschreibe Konsistenz (dickfllissig, dinnflissig, fest?) und Farbe des Gemisches!

7. AnschlieBend gie3t du aus dem Becherglas mit Wasser das Gberstehende Wasser
vorsichtig durch den Faltenfilter in den Messzylinder. Lies das aufgefangene Was-
servolumen ab und notiere den Wert in der Tabelle

B. Reaktion von zwei bifunktionellen Verbindungen:
Ethandiol (A) und Glutarsaure (B) o-A-e + 2-B-c

Durchfihrung

1. Fullle in das trockene Reagenzglas 1,0 g Glutarsaure, flige 1 mL Ethandiol hinzu
und lass es in den Feststoff einsickern.

2. Klemme das Reagenzglas in die Holzklammer und erhitze das Gemisch unter
standigem Schiitteln Gber dem Bunsenbrenner (ca. 20 Sekunden).

3. Nimm nun das Reagenzglas aus der Flamme und gieB3e die Haélfte der FlUssigkeit
auf eine Tupfelplatte.

4. Erhitze den Rest im Reagenzglas unter standigem Schitteln nochmals, und lass
die FlUssigkeit ca. 20 Sekunden sieden.

5. GieBBe die Masse ebenfalls auf die Tupfelplatte.

6. Prife mit dem Holzspie3 die Beschaffenheit (Konsistenz) der beiden Produkte,
vergleiche ihre Eigenschaften und notiere deine Beobachtungen.

Beobachtung nach kurzem Erhitzen

Beobachtung nach langem Erhitzen
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C. Reaktion einer bi- und einer trifunktionellen Verbindung:

Ethandiol (A) und Citronensaure (B) e-A-e + 2-B-c

1
(¢}

Durchfihrung

1. Fulle in das trockene Reagenzglas 1,0 g Citronensaure, gib mit der Tropfpipette
1 mL Ethandiol hinzu und lass es in den Feststoff einsickern.

2. Klemme das Reagenzglas in die Holzklammer und erhitze das Gemisch unter
standigem Schiitteln ber dem Bunsenbrenner, bis du eine klare Lésung er-
haltst. Erhitze dann weitere 30 Sekunden unter Schiitteln.

3. Nimm nun das Reagenzglas aus der Flamme und gieBBe die Halfte der FlUussigkeit
auf eine Tlpfelplatte.

4. Den Rest im Reagenzglas erhitzt du unter stdndigem Schuitteln nochmals und
lasst die Flissigkeit mindestens 40 Sekunden sieden.

5. GieBBe die Masse ebenfalls auf die Tupfelplatte.

6. Prife mit dem Holzspie3 die Beschaffenheit (Konsistenz) der beiden Produkte,
vergleiche ihre Eigenschaften und notiere deine Beobachtungen.

Beobachtung nach kurzem Erhitzen

Beobachtung nach langem Erhitzen

D. Reaktion von zwei trifunktionellen Verbindungen:

Glycerin (A) und Citronensaure (B) e-A-e + 2-B-c
1 1
[} (2]

Durchfihrung

1. Fulle in das trockene Reagenzglas 1,0 g Citronenséaure, flige 1 mL Glycerin hinzu
und lass es in den Feststoff einsickern.

2. Klemme das Reagenzglas in die Holzklammer und erhitze das Gemisch unter
standigem Schiitteln (ber dem Bunsenbrenner, bis du eine klare Lésung er-
haltst. Erhitze dann weitere 30 Sekunden unter Schiitteln.

3. Nimm nun das Reagenzglas aus der Flamme und gieBBe die Halfte der FlUssigkeit
auf eine Tlpfelplatte.

4. Den Rest im Reagenzglas erhitzt du unter stdndigem Schuitteln nochmals und
lasst die Flussigkeit mindestens 40 Sekunden sieden.
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5. GieBBe die Masse ebenfalls auf die Tlpfelplatte.

6. Prife mit dem Holzspie3 die Beschaffenheit (Konsistenz) der beiden Produkte,
vergleiche ihre Eigenschaften und notiere deine Beobachtungen.

Beobachtung nach kurzem Erhitzen

Beobachtung nach langem Erhitzen

Auswertung
Welche Eigenschaften haben die Produkte? Wie andern sich diese beim Erwarmen?

Wie erklarst du dir die Veranderung? Was ist bei der Reaktion passiert?

Wie sehen die entstandenen Molekile wohl aus? Schau dir die Bausteine genau an und
versuche die Produkte zu zeichnen!

A-e + 2-B:

eo-A-e + 2-B-C:

eo-A-e + 2-B-C:
1
o

eo-A-e + 2-B-C:
1 1
o (2]
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Name: Datum:

Veresterung von Glycerin mit unterschiedlichen Sauren

Gerate
Spatel, 2 Tropfpipetten, 3 Reagenzglaser, Glasstab, Holzklammer, Stoppuhr, Reagenz-
glasstander, Waage, Gasbrenner, Anziinder, HolzspieBBe, Tupfelplatte

Materialien

Komponente A:

1,2-Ethandiol 2 funktionelle Gruppen (-OH) o-A-e
Komponente B:

Essigsaure, konz. 1 Sauregruppe o-B
Weinséaure 2 Sauregruppen 2-B-c
Citronensaure* 3 Sauregruppen 2-B-c

* = wasserfrei

Sicherheitshinweise

Ethanol ist leichtentziindlich. Die Arbeiten werden unter dem Abzug durchgefihrt. Handschuhe
tragen. Vorsicht beim Arbeiten mit dem Gasbrenner!

Reagenzglaser beim Erhitzen immer so halten, dass die Offnungen vom Kérper weg zeigen!
Eisessig (100 %ige Essigsaure) ist atzend!

Durchfihrung

1. Fllle in das trockene Reagenzglas 2 g Citronenséaure, fige 1 mL Ethandiol hinzu
und lass es in den Feststoff einsickern.

2. Klemme das Reagenzglas in die Holzklammer und erhitze das Gemisch unter
standigem Schiitteln Gber dem Bunsenbrenner (ca. 20 Sekunden).

3. Nimm nun das Reagenzglas aus der Flamme und gieBBe die Halfte der FlUssigkeit
auf eine Tupfelplatte.

4. Erhitze den Rest im Reagenzglas unter stdndigem Schitteln nochmals, und lass
die FlUssigkeit ca. 30 Sekunden sieden.

5. GieBe die Masse ebenfalls auf die Tupfelplatte.

6. Prife mit dem Holzspie3 die Beschaffenheit (Konsistenz) der beiden Produkte,
vergleiche ihre Eigenschaften und notiere deine Beobachtungen.

7. Wiederhole die Durchfihrung mit 2 g Weinséaure und 2 mL Essigsaure anstelle der
Citronensaure.

Beobachtung nach kurzem Erhitzen:
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Beobachtung nach langem Erhitzen:

Auswertung
Welche Eigenschaften haben die Produkte? Wie andern sich diese beim Erwarmen?

Wie erklarst du dir die Veranderung? Was ist bei der Reaktion passiert?

Wie sehen die entstandenen Molekiile wohl aus? Schau dir die Bausteine genau an und
versuche die Produkte zu zeichnen!

eo-A-e + 2-B:

eo-A-e + 2-B-C:

eo-A-e + 2-B-C:
1
o
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Name: Datum:

Umformung von PET und Vergleich einiger Eigenschaften mit PE
PET = Polyethylenterephthalat, PE = Polyethylen

Gerate
Dreifu3 mit Keramikdrahtnetz, Gasbrenner, Anziinder, Tiegelzange, 2 Aluschalen, 2 Holzspiel3e

Materialien
PET-Stiicke (z.B. aus Flaschenresten, je ca. 1 cm?), LD-PE-Stiicke (z.B. HeiBkleber)

Sicherheitshinweise
Vorsicht beim Arbeiten mit dem Gasbrenner. Trage Handschuhe.

Durchfuhrung
1. Untersuche die beiden Kunststoffe genau und vergleiche ihre Eigenschaften.

2. Gib in die eine Aluschale einige PET-Stlcke, in die andere etwas PE und stelle
beide auf das Keramiknetz.

3. Erhitze die Schalen langsam mit kleiner Flamme und beobachte, was passiert.
Stelle ggf. die Flamme gréBer.

Beobachtung beim Erhitzen

Eigenschaft PET PE
Farbe

Form

Festigkeit

4. Probiere aus, wann und wie man am besten mit den HolzspieBBen Faden aus den
geschmolzenen PET-und PE-Massen ziehen kann.

5. Versuche, die Faden durch vorsichtiges Ziehen zu strecken.

6. Erhitze die Massen weiter, bis sie flissig werden und lass sie dann wieder abkih-
len.

7. Versuche, die erkalteten Massen nach dem Abkihlen vom Schalenboden zu 16-
sen.
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Beobachtung nach dem Erhitzen

Eigenschaft PET PE

Verhalten beim
Fadenziehen

Konsistenz der
Faden

Aussehen der
Masse

Festigkeit der
Masse

Auswertung
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Name: Datum:

Herstellung von Nylon

Gerate
100 mL- Becherglas, Wageglas zylindrisch, 25 mL-Messzylinder, Trichter, Pipette, Spatel,
2 Glasstabe, Pinzette, 200 mL-Becherglas eng, Lupe

Materialien
Petrolether, Adipinsauredichlorid, Wasser, Phenolphthalein-Lésung 1 %, 1,6-Diaminohexan

Sicherheitshinweise
Der Versuch wird unter dem Abzug durchgefiihrt. Vorsicht: Adipinsaurechlorid und Diamino-
hexan sind atzend. Petrolether ist gesundheitsschadlich.

Durchfuhrung

1. Miss 20 mL Petrolether im Messzylinder ab, gieB3e sie in das 100 mL-Becherglas,
fige mit der Pipette 1 mL Adipinsauredichlorid dazu und riihre um.

2. Wiege 1 g Diaminohexan in das Wageglas, gib 20 mL Wasser und einen Tropfen
Phenolphthalein-Lésung dazu und Iése es unter Rihren.

3. Schichte anschlieBend sehr vorsichtig die Petrolether-Lésung liber das Wasser.
Was passiert?

4. Ziehe mit der Pinzette vorsichtig die sich an der Grenzschicht bildende Substanz
senkrecht nach oben und wickle sie um ein schmales Becherglas.

5. Versuche vorsichtig, das Produkt zu strecken und verdrehen. Untersuche es mit
der Lupe.

6. Wie sieht die wassrige Phase anschlieBend aus? Warum?

Beobachtung

Erklarung
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Lehrerinformation

Am Beispiel von Materialien und Gegenstéanden des Alltags sollen die Schilerlnnen an-
hand von experimentellen Untersuchungen dieser Stoffe erkennen, wie sich die Eigen-
schaften von Kunststoffen — hier die thermische Verformbarkeit bzw. die Nichtverform-
barkeit — durch Unterschiede in ihrer molekularen Architektur verstehen lassen.

In einfachen Reagenzglassynthesen wird systematisch studiert, zu welchen Stoffeigen-
schaften die Verkntpfung mono-, di- und trifunktioneller Bausteine fiihrt. Das Bau- bzw.
VerknUpfungsprinzip kann anhand von Bausteinen leicht nachgestellt werden. Die Mo-
delle unterstitzen das Versténdnis der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen und fluhren
gleichzeitig das Modell bzw. die Modellvorstellung als wesentliches Element natur-
wissenschaftlichen Verstehens ein.

In den hier vorgestellten Versuchen lernen die Schilerlnnen verschiedene Grundlagen
aus der Welt der Kunststoffe kennen. So kann man kinstliche Polymere nach ihren
physikalischen Eigenschaften einteilen, wie es in der Systematik der Thermoplaste und
Duroplaste geschieht. Man kann sie aber auch nach chemischen Gesichtspunkten ein-
teilen, z.B. nach Substanzklassen wie Polyestern und Polyamiden. Und man kann sie
nach den Reaktionsmechanismen bei ihrer Herstellung einteilen. Man unterscheidet
drei verschiedene Reaktionstypen: Polymerisation, Polyaddition und Polykondensation.

Jede dieser Gliederungen hat ihre Griinde. Die Einteilung nach Eigenschaften ist fir die
Anwendung der Materialien entscheidend. Es gibt harte und weiche Kunststoffe,
schmelzbare und thermostabile, manche bilden Fasern, andere Gele.

Aber die Einteilung nach Eigenschaften stimmt mit der Einteilung nach Substanzklassen
oder Reaktionsmechanismen nicht Uberein. Das macht die Welt der Kunststoffe manch-
mal etwas unibersichtlich.

Da es in diesem Projekt ,Von GrofB3 zu Klein* darum geht, aufzuzeigen wie man von den
makroskopisch beobachtbaren Eigenschaften auf die zugrunde liegenden Strukturen
auf der makromolekularen Ebene schlieBen kann, ist die Einteilung nach Eigenschaften
Ausgangspunkt der Versuchsreihe. Die Uberlegung, wie das beobachtete unterschied-
liche Verhalten von Unterscheidung von Thermoplasten und Duroplasten anhand ihres
Verhaltens beim Erhitzen flhrt zu ihrer Struktur auf molekularer Ebene.

Die unterschiedlichen Strukturen lassen sich gut mit Modellbaukasten darstellen. Die
Schilerlnnen kénnen die Strukturen aber auch selbst nachstellen. Fassen sich mehrere
Schiler an den Handen, entstehen Ketten. Die einzelnen Ketten kénnen sich frei im
Raum bewegen, sie kdnnen z.B. aneinander vorbeigleiten. Wenn jetzt einzelne Schiler
die Ketten untereinander verbinden, indem sie jeweils einen Schiler aus einer Kette an-
fassen, entstehen netzartige Strukturen. Die Beweglichkeit wird im Polymer stark einge-
schrankt, die Kettenabschnitte kénnen nur noch wenig gleiten. So hat sich der Thermo-
plast in einen Duroplasten verwandelt.

Den Weg vom Thermoplasten zum Duroplasten lernen die Schilerlnnen in den Ver-
suchen zur Polykondensation kennen. Sie kénnen direkt beobachten, wie sich die Ei-
genschaften im Reaktionsverlauf &ndern. Durch den systematischen Aufbau der Ver-
suche wird der Einfluss der Anzahl der funktionellen Gruppen (Wertigkeit) der einzelnen
Bausteine deutlich. Die Kondensationsreaktion kann durch den Nachweis des abge-
spaltenen Wassers mit Kupfersulfat-Papier nachgewiesen werden.

Die fir Kunststoffe wichtige Eigenschaft des sogenannten Glasibergangs neben den
bekannten Aggregatzusténden fest - flissig - gasférmig lernen die Schiler bei der Un-
tersuchung von PET und PE kennen. Dieser Ubergang ist bedingt durch die Struktur
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der Polymere und entscheidend fiir ihre Anwendung. Unterhalb der Glaslbergangstem-
peratur Te verandern die Molekilketten ihre relative Lage zueinander nicht. Wird der
Kunststoff nun langsam erwarmt, werden die Ketten beweglicher. Sie halten aber noch
zusammen, bis die Glastbergangstemperatur erreicht ist. Dann kénnen sich langere
Abschnitte der Molekulketten frei bewegen, der Kunststoff wird zunachst weich, bis er
bei weiterer Temperaturerh6hung schlieBlich fliissig wird.

Die Bildung von Fasern und ihre Eigenschaften werden ebenfalls untersucht. Fasern
kénnen nur von sehr langen Molekilen gebildet werden. Dazu missen die Molekile
langgestreckt werden und sich dicht aneinanderlagern. Um stabile Fasern bilden zu
kénnen, missen sich die Molekile in diesem Zustand stabilisieren. Dies wird z.B. bei
Nylon durch Wasserstoff-Briickenbindungen erreicht. Es entstehen sogar kristal-
line/hoch geordnete Abschnitte, die eine hohe Festigkeit bewirken. Fasern aus PE wer-
den durch die gegenlber H-Bricken deutlich schwacheren Van-der-Waals-Krafte zu-
sammengehalten, daher sind sie nicht so rei3fest. Manche Kunststoffe nicht zur Faser-
gewinnung nicht geeignet, weil sie nicht gern geordnete Zustande einnehmen bzw. die-
se Zusténde sich nicht ausreichend stabilisieren lassen, z.B. weil stérende Seitenketten
vorhanden sind.

Um die Molekile in diesen geordneten Zustand zu bringen, missen sie verstreckt wer-
den. Dazu wird werden die Polymere wahrend des Abklhlens einem Zug ausgesetzt,
damit sich die zunachst ungerichtet und ungeordnet vorliegenden Molekiilketten in Zug-
richtung anordnen und stabilisieren kénnen. Das kann man mit einen Blindel aus lange-
ren Faden demonstrieren, die zunachst ungeordnet auf einem Haufen liegen. Fasst
man den Haufen an zwei Enden und zieht daran, richten sich die Faden Gberwiegend in
Zugrichtung aus.

Zu den Versuchen
1 Thermoplast oder Duroplast?

In diesem Versuch vergleichen die Schilerlnnen das Verhalten verschiedener Kunst-
stoffe beim Erwdrmen. Anhand der Beobachtungen sollen die Schilerlnnen sich Ge-
danken machen, wie groBe Molekilketten beschaffen bzw. angeordnet sein missen,
damit sie sich bei Warme bewegen kdnnen oder starr bleiben. Das Angebot von Bau-
steinen, mit denen sie Modelle konstruieren kénnen (z.B. ZOOB-Bausteine, siehe Abb.
1), soll helfen, die Vorstellungen zu Uberprifen. Mit diesen Hilfsmitteln sollen sie aus
ihren Beobachtungen schlieBen, ob es sich bei den untersuchten Kunststoffen um
Thermoplasten oder Duroplasten handelt.

Thermoplastische Kunststoffe sind im Alltag weit verbreitet. Wie ihr Name bereits sagt,
sind sie unter Warmeeinfluss plastisch, also formbar. Bei zu groBer Warmezufuhr
schmelzen sie. Duroplaste verhalten sich beim Erwdrmen vollkommen gegensatzlich.
Sie bleiben zunachst starr. Bei gr6Berer Hitze zersetzen sie sich, ohne vorher zu
schmelzen.

Dieser grundsatzliche Unterschied ist in der unterschiedlichen Struktur auf molekularer
Ebene begrindet. In Thermoplasten liegen einzelne Polymerketten vor, die durch zwi-
schenmolekulare Krafte wie Wasserstoffbriicken oder hydrophobe Wechselwirkungen
zusammengehalten werden, deren Bindungsstarke deutlich unter der von kovalenten
Bindungen liegt. In den Duroplasten dagegen sind die Ketten kovalent vernetzt, ein
Duroplast ist quasi ein einziges Riesenmolekil (Abb. 1). Da die Ketten engmaschig und
ohne ,Abstandhalter” miteinander verbunden sind, wird auch durch Warmezufuhr die
Beweglichkeit nicht erhéht. Daflr gibt es sozusagen keinen Spielraum. Stattdessen
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werden bei fortgesetzter Energiezufuhr die kovalenten des Duroplasten Bindungen ge-
spalten. Er zersetzt sich in kleinere Bruchstlcke.

Thermoplaste Duraplaste

amorph - teilkristallin transparent
transparent --—-— milchig-trob durch enge “ernetzung
linear, unvernetzt: Molekile beweglich starr / nicht werformbar
thermisch verformbar thermisch: Zersetzung

Abb. 1: Schematische Darstellung von Thermoplasten und Duroplasten

Ganz anders sieht es bei den Thermoplasten aus. Bei Erwarmung wéachst die Beweg-
lichkeit der einzelnen Molekulketten. Die unvernetzten Ketten kénnen sich im Thermo-
plasten relativ leicht gegeneinander verschieben. Das fuhrt zur Verformbarkeit. Bei wel-
cher Temperatur ein Thermoplast beweglich wird, hangt von seiner Glastibergangs-
temperatur ab: Oberhalb dieser Temperatur ist der Kunststoff weich und verformbar,
unterhalb fest und nicht formbar.

Erklarung zum Versuch "Thermoplast oder Duroplast?"

Die Kunststoffe in den zur Untersuchung verwendeten Materialien liegen in der Regel
nicht rein vor, denn die unterschiedlichsten Additive werden zur Veranderung von Ei-
genschaften (z. B. Weichmacher) oder des Aussehens (z. B. Farbstoffe) zugesetzt. Da-
her muss vorher geprift werden, inwieweit die zugesetzten Stoffe die Eigenschaften der
Materialien verandern. Es sollte nur Probenmaterial verwendet werden, dessen Verhal-
ten eindeutige Zuordnungen zulasst.

Der Versuch kann auch mit einem Gasbrenner durchgefiihrt werden. In diesem Fall
muss darauf geachtet werden, dass die Proben bei kleiner Flamme mit etwas Abstand
gelinde erwarmt werden, um vorzeitiges Entziinden zu vermeiden.

2 Bauprinzipien von Polymeren

Am Beispiel der Polykondensation sollen die Schilerlnnen in dieser Versuchsreihe ein
Grundverstandnis der Architektur von Makromolekilen gewinnen. Molekile mit je einer
funktionellen Gruppe, zwei (bifunktionell) oder drei (trifunktionell) reaktiven Gruppen
werden miteinander zur Reaktion gebracht und so die Dimensionen der Strukturbildung
schrittweise erhéht. Die Veresterung wird als Reaktionstyp gewahlt, weil sie leicht sau-
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rekataylsiert im Reagenzglas durchflihrbar ist und die verwendeten Sauren und Alko-
hole ungiftig und gut zu handhaben sind. Die Schilerlnnen kénnen bei der Deutung auf
eigene Erfahrungen mit Baukasten, in denen Bausteine zu Ketten verbunden werden
und auch Verzweigungsstlcke einbaubar sind, zuriickgreifen. Es wird jedoch auch ein
Baukasten zur Verfigung gestellt, der den Nachbau der aus verschiedenen Elementen
erlaubt und die mdglichen Strukturen veranschaulicht.

Die Reaktion verlauft sdurekatalysiert. Das Proton wird vom nicht-bindenden Elektro-
nenpaar des C=0 aufgenommen und mesomer stabilisiert, das C-Atom wird elektrophil.
Dadurch kann die OH-Gruppe der Alkoholkomponente nucleophil angreifen.

Es muss aber nicht unbedingt ein Katalysator zugefligt werden, weil bereits Sauren als
Edukte eingesetzt werden. Unter Zugabe von einer starken Saure verlauft die Reaktion
sehr viel schneller, allerdings auch intensiver, sodass das Produkt sehr schnell verkohlt.
Die oft als Katalysator vorgeschlagene konzentrierte Schwefelsaure ist auBerdem stark
atzend und far Schilerversuche nicht geeignet.

Um das Verstandnis far den Vorgang der Polymerbildung und die von einem thermo-
plastischen Polymer zum Duroplasten weiterfihrende Reaktion zu erlangen, wird die
Kondensationsreaktion mit unterschiedlichen Monomeren systematisch untersucht. Da-
bei wird die Zahl der funktionellen Gruppen der Alkohole und S&uren schrittweise erhéht
(Tab. 1).

Tab. 1: Ubersicht tiber die eingesetzten Monomere

Funktionelle | Alkoholkomponente | Sdurekomponente Produkt

Gruppen

1-1 Ethanol Essigsaure einzelnes Molekl
2-2 Ethandiol (Glykol) Glutarsaure Polymerkette

2-3 Ethandiol Citronensaure vernetztes Polymer
3-3 Glycerin Citronensaure vernetztesPolymer

Das aus monofunktionellen Bausteinen kein Polymer entstehen kann, wird den meisten
Schulern leicht plausibel erscheinen. Aus bifunktionellen Bausteinen entstehen Poly-
merstrange, die jedoch keine Méglichkeit haben, sich untereinander zu verbinden. Sie
weisen die typisch thermoplastischen Eigenschaften auf, sie lassen sich mehrfach hin-
tereinander durch Erwarmung verflissigen und durch Abkihlung wieder verfestigen.
Erst wenn mindestens einer der Bausteine trifunktionell ist, besteht die Méglichkeit,
dass sich die Polymerketten vernetzen. Dass die Reaktion stufenweise verlauft - zu-
nachst bilden sich thermoplastische Polymerstrange, die sich erst im weiteren Reakti-
onsverlauf vernetzen - kann im Versuch gut nachvollzogen werden. Beim Einsatz von
zwei trifunktionellen Bausteinen ist der Ubergang zu einer duroplastischen Masse
schneller zu erkennen.

Der Zusammenhang zwischen der Anzahl an funktionellen Gruppen und den daraus
erzielbaren Produkten kann den Schilern in der Auswertungsphase auch durch ein
Spiel einmal verdeutlicht werden. Jede/r Schiler/in stellt einen Baustein dar. Die Mono-
funktionalitét erreicht man, indem jede/r Schuler/in eine Hand in die Hosen- oder Kit-
teltasche steckt. Dann bleibt nur die andere Hand, um "eine Bindung" mit einem ande-
ren Baustein - also Schiiler/in - einzugehen. Am Ende sind nur "kleine Molekulle" aus
zwei Schilerlnnen vorhanden. Hat jede/r Schiler/in beide Hande zur Verfiigung, kén-
nen sie eine Kette bilden - ein Polymerstrang entsteht. Sind einige Schuler sogar tri-
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funktionell, d.h. sie kbnnen mit einem Ful3 noch zusatzlich eine Bindung eingehen, kann
sich die Klassengemeinschaft vernetzen. Legt man vorher die Regel fest, dass ein Ful3
zum Eingehen einer Bindung nur direkt neben den Ful3 eines anderen Schilers gestellt
werden darf, stellen die Schiler ganz schnell fest, dass das Polymer schon durch das
Eingehen weniger "FuBverbindungen" sehr unbeweglich wird, also duroplastische Ei-
genschaften erhalt. Dieses aktive Spiel fuhrt neben dem Bausteinmodell zu einem ,kor-
perlichen“ Nachempfinden, das sich gut einpragen sollte. Es greift antropomorphe Deu-
tungsmuster auf, in denen die Kinder in die Rolle der Molekiile schlipfen.

Erklarung zum Versuch ,,Bauprinzipien von Polymeren“

Als Beispiele fir monofunktionelle Bausteine werden Ethanol und Essigsaure einge-
setzt. Die Reaktion der Ausgangssubstanzen zu einer neuen Substanz mit anderen Ei-
genschaften ist zwar optisch nicht erkennbar.

Dennoch kann das Reaktionsprodukt ohne groBen analytischen Aufwand allein durch
seinen typisch esterartigen aromatischen Geruch sehr einfach nachgewiesen werden.
Die Ausgangssubstanzen weisen ebenfalls einen typischen Geruch auf, der im Reakti-
onsverlauf verschwindet.

T i
@ Ho<—C = ‘D—G—O + H-O-H
Ethanol Essigsaure Essigsaureethylester Wasser

Bei der Reaktion der bifunktionellen Bausteine Ethandiol und Glutarsaure entsteht ein
farbloses, klares und viskoses Produkt mit thermoplastischen Eigenschaften. Auch bei
langerem Erhitzen verandert es seine Eigenschaften nicht weiter. Beim Abkuhlen wird
es sehr zah und beinahe fest. Durch erneuten Erwarmen lasst sich das Produkt wieder
verfllissigen.

i I i i
HD'—DH HD—C—O—C—DH — o'—o—c —O—c
+ H-0-H
Ethandiol Glutarsaure linearer Polyester

(Dicarbonsaure)
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Lasst man dagegen Ethandiol und Citronensdure, eine Tricarbonsaure, miteinander re-
agieren, entsteht zunachst ebenfalls ein klares, farbloses, viskoses Produkt. Erhitzt man
das entstandene Produkt noch weiter, wirkt dieses nach einiger Zeit nicht mehr flssig,
sondern wird zu einer festen schaumartigen Substanz, die sich zunachst gelblich-braun
verfarbt und bei weiterem Erhitzen rauchend verkohlt. Das Produkt pyrolysiert.

Ho—@—o+ HDDC—Q—CGDH = g 2

COOH

Ethandiol Citronensaure lockeres Polyesternetzwerk
(Tricarbonsaure)

Mit den Edukten Glycerin und Citronensaure, die beide je drei funktionelle Gruppen tra-
gen, lasst sich dieser Verlauf beschleunigen. Nach einer kirzeren Ubergangsphase mit
einem farblosen, klaren Produkt verfarbt sich dieses schnell braun und dann schwarz
und verkohlt schlieBlich.

HD—’—DH HDDCQCDDH =
OH

COOH
Glycerin Citronensaure Polyesternetzwerk
(Triol) (Tricarbonsaure)

Bei der Verwendung von wasserfreien Edukten kann zusétzlich die Abspaltung von
Wasser durch getrocknetes Kupfersulfat-Papier, das im oberen Bereich des Reagenz-
glases platziert wird, nachgewiesen werden. Das Papier farbt sich im Verlauf der Reak-
tion blau, weil das wasserfreie weiBe CuSOs4 in das blaue Pentahydrat CuSO4 x 5 H20
umgesetzt wird.

3 Veresterung von Glycerin mit unterschiedlichen Sauren

Dieser Versuch hat grundsatzlich die gleiche Intention wie Versuch 3.2 Bauprinzipien
von Polymeren, ist jedoch nicht so komplex aufgebaut. Die dort aufgefihrten grundsatz-
lichen Erlauterungen gelten auch hierfir.

Die Alkoholkomponente bleibt in allen Ansatzen gleich, nur die Sdurekomponente wird
systematisch variiert. Natlrlich ware es auch maéglich, die Alkoholkomponente zu vari-
ieren und die Saurekomponente konstant zu halten. Mit Glycerin ist jedoch ein einfa-
cherer Versuchsaufbau zu realisieren, als es mit gangigen ein- oder zweiwertigen Alko-
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holen méglich wére, da dann aufgrund ihrer Entziindlichkeit nicht mit dem Gasbrenner
gearbeitet werden kénnte.

Erklarung zum Versuch ,,Veresterung von Glycerin mit unterschiedlichen Sauren*

In allen drei Ansatzen wird Glycerin als trifunktioneller Baustein verwendet, die einge-
setzten S&uren unterscheiden sich in der Anzahl ihrer S&uregruppen und damit ihrer
Kopplungsfahigkeit. Bei der Reaktion von Essigsaure mit Glycerin kann kein Polymer
entstehen, da die Saure nur eine Bindung eingehen kann.

Bei den Ansatzen mit Glutar- bzw. Citronenséaure ist die Lage anders. Glutarsaure hat
zwei funktionelle Gruppen, kann also Kettenmolekulle aufbauen. Da Glycerin drei funk-
tionelle Gruppen hat, kann es sogar Ketten vernetzen. Es entsteht als Endprodukt kein
reiner Thermoplast, sondern im Verlauf der Reaktion kommt es zu Vernetzungen. Bricht
man die Reaktion rechtzeitig ab, erhalt man ein Produkt, das thermoplastische Eigen-
schaften besitzt. Wird Glutarsdure im Uberschuss eingesetzt, verzdgert sich der Uber-
gang zum Duroplasten.

Die Reaktion von Glycerin mit Citronensaure fuhrt ebenfalls erst zu einem thermoplas-
tischen Produkt, bei weiterem Erhitzen bildet sich dann eine duroplastische Masse.

Auch hier lasst sich bei der Verwendung von wasserfreien Edukten die Abspaltung von
Wasser durch getrocknetes Kupfersulfat-Papier nachweisen.

Der allméhliche Ubergang vom Thermoplasten zum Duroplasten verlauft bei diesem
einfachen Reagenzglasversuch uneinheitlich. So kann die Masse an stérker erhitzten
Stellen schneller duroplastisches Verhalten zeigen und bereits verschmoren, wéhrend
an den auBeren Randern noch ein klarer geschmolzener Thermoplast flie3t (Abb. 2). Es
ist daher wichtig, das Reagenzglas beim Erhitzen immer in Bewegung zu halten (zu
schutteln), um eine mdoglichst gleichmagiige Erhitzung zu erzielen.

Abb. 2: Reaktionsgemisch aus Glycerin und Citronensaure beim Ubergang vom Thermo- zum
Duroplasten

TU Braunschweig Seite 17/21 18.01.2019



| Agnes-Pockels-
Schiilerlnnen-

& Labor

Makromolekiile “Von GrofR3 zu Klein* Polyester und Polyamid-Versuche

4 Umformung von PET und Vergleich einiger Eigenschaften mit PE

PET ist die Kurzbezeichnung fir Polyethylenterephthalat, einem thermoplastischen
Kunststoff, der durch Polykondensation aus den Monomeren Ethandiol und Terephthal-
saure unter Wasserabspaltung gewonnen wird. Es wird unter anderem zur Herstellung
von Getrankekunststoffflaschen, aber auch fur hochwertige Folien verwendet. Recyc-
lingcode fur PET ist 01.

Bei PE handelt es sich um Polyethen, gewdhnlich als Polyethylen bezeichnet, das
durch Polymerisation von Ethen hergestellt wird. PE wird in unterschiedliche Produkt-
typen eingeteilt, die beiden wichtigsten sind PE-LD und PE-HD. PE mit schwach ver-
zweigten Ketten weist eine héhere Dichte auf (i.d.R. 0,94 - 0,97 g/cm?) und wird daher
als PE-HD bezeichnet. HD steht dabei fir "high density". Diese Form wird hauptséachlich
zur Herstellung von Behéltern verwendet. Sein Recyclingcode lautet 02. PE-LD mit ge-
ringerer Dichte - also "low density" - (ca. 0,92 - 0,93 g/cm?) ist starker verzweigt. Es
tragt den Recyclingcode 04 und wird Gberwiegend zur Folienproduktion eingesetzt.

Die Polymerisation kann auf zwei unterschiedlichen Wegen verlaufen. Die radikalische
Polymerisation unter sehr hohem Druck flihrt zu PE, das zusétzliche Seitenketten ent-
halt. Daher kénnen die Molekile nicht so eng zusammenliegen, die Dichte ist also ge-
ringer, PE-LD. FUr die Herstellung von PE-HD wird die Polyadditionsreaktion mit Zieg-
ler-Natta-Katalysatoren angewendet.

Erklarung zum Versuch ,,Umformung von PET und Vergleich einiger Eigenschaf-
ten mit PE*

Reines PE ist bei Raumtemperatur relativ weich, man kann es sogar mit dem Finger-
nagel einritzen. PET weist im Vergleich dazu eine splrbare Sprodigkeit auf. Ursache fir
diesen Unterschied ist die Glaslibergangstemperatur der beiden Materialien. Sie kenn-
zeichnet den Ubergang vom spréden oder glasartigen Zustand in den weichen Zustand
eines Kunststoffes und wird daher auch "Erweichungstemperatur" genannt. Sie ist eine
charakteristische KenngréBe von Polymeren und hangt im Wesentlichen von ihrer
Struktur ab. lhre GréBe vermittelt einen Anhaltspunkt Uber die Formbestandigkeit des
Kunststoffes bei Warmeeinwirkung. Man kann auch verschiedene Materialien anhand
ihrer Glastbergangstemperaturen unterscheiden. Die Glastibergangstemperatur von
PE-LD liegt bei -100 °C, von PE-HD bei -70°C.

PE wird also Ublicherweise im weichen Bereich angewendet. Anders bei PET, bei einer
GlaslUbergangstemperatur von +70 bis 80 °C liegt der Hauptanwendungsbereich im
spréden Zustand.

Wahrend bei diesem Versuch PE schon zu Beginn, also bei Raumtemperatur im wei-
chen Zustand ist, wird dieser flir PET erst im Versuchsverlauf, also durch Erhitzen er-
reicht. PE schmilzt im Temperaturbereich um 140 °C. Der Schmelzpunkt von PET liegt
tber 250 °C.

Aus PE lassen sich schon nach kurzen Erhitzen mit kleiner Flamme zuné&chst lange Fa-
den ziehen, beim weiteren Erwarmen reiBen die Faden dann aber schnell. Die aus PET
gezogenen Faden sind wesentlich 1anger und stabiler. Die PET-Faden kénnen im war-
men Zustand sogar noch verstreckt werden, so dass der Faden durchaus mehrere Me-
ter lang werden kann. Dagegen ist das verflissigte PE gut gieBbar, die entstandene Fo-
lie ist allerdings etwas klebriger als Gbliches PE.
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PET-Artikel missen sehr hoch erhitzt werden, um gieBbar zu werden. Bedingt durch
Fremdzusatze (Additive) kann das Material schon beginnen, zu verschmoren. Einfacher
ist es oft, die flissig gewordenen Masse in der fir das Schmelzen verwendeten Alu-
schale erkalten zu lassen und sie nicht in die Glaspetrischalen zu gieBen Da die PET-
Folie nach dem Erkalten sehr sprdde ist, sollte sie moglichst im warmen Zustand aus
der Schale gezogen werden. Ansonsten springt sie. Ursache hierflir ist ebenfalls die im
Vergleich zu PE héhere Glaslibergangstemperatur: Im weichen Zustand kdnnen die
Molekulketten aneinander vorbeigleiten, aber im harten Glaszustand kénnen die Mole-
kule aber nicht ausweichen. Ist die einwirkende Kraft zu grof3, bricht der Kunststoff aus-
einander.

5 Herstellung von Nylon

Die industrielle Produktion von Nylon erfolgt mit einem anderen Verfahren als das im
Versuch verwendete. Nylon wird im sogenannten Schmelzspinnverfahren hergestellt.
Dazu werden die Monomere Adipinsaure und 1,6-Diaminohexan gemischt und erhitzt,
bis eine Schmelze entsteht. Diese Schmelze wird durch feine Disen gepresst. Der
Durchmesser der DlUsen bedingt spater die Faserstarke. Die Fasern werden gekunhlt
und anschlieBend durch sehr schnelles Aufwickeln verstreckt, d. h. auf ein Vielfaches
ihrer Lange gezogen. Durch dieses Verstrecken verandern die Polymerketten ihre Lage,
sie richten sich zur Faserachse aus.

Die fadenférmigen Makromolekile im Nylon kénnen sich aufgrund ihrer GréBe nicht oh-
ne weiteres in ein Kristallgitter einordnen. Nur in kleinen Abschnitten kénnen die Ketten
kristalline, also geordnete Bereiche ausbilden, in denen die Makromolekule parallel ne-
ben einander gelagert sein kédnnen. Vor dem Verstrecken liegen die kristallinen Be-
reiche ungeordnet vor. Durch das Verstrecken werden sie parallelisiert und dabei ver-
mehrt. Dadurch werden die Fasern elastischer und gleichzeitig erhéht sich die im Mate-
rial Rei3-und Zugfestigkeit (Abb. 3). Da die Makromolekiile untereinander wechselwir-
ken, insbesondere Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden kénnen, behalten die Mo-
lekile eine solche Anordnung bei, wenn sie einmal erreicht ist. Die Ketten kdnnen nicht
mehr aneinander vorbei gleiten. Dadurch wird eine hohe Zugfestigkeit erreicht, denn die
Faser kann kaum noch gedehnt werden.
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Abb. 3: Anordnung der Molekilketten vor und nach dem Verstrecken [9]

Erklarung zum Versuch ,,Herstellung von Nylon*

Der vorgestellte Versuch zur Nylonherstellung ist ein gangiger Schulversuch und sehr
einfach durchzufihren. Diaminohexan wird in Wasser gel6st, die Zugabe von etwas
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Phenolphthalein-Lésung farbt die basische Lésung rosa. Das Phenolphthalein ist an der
Reaktion zur Polyesterbildung nicht beteiligt, durch die Farbung der wassrigen Phase
lasst sich der Reaktionsverlauf aber besser erkennen. Als reaktives Dicarbonsaure-
derivat wird hier das Adipinsauredichlorid eingesetzt. Dies wird durch Wasser leicht zur
Saure und HCI hydrolyisert. Daher wird die wassrige Phase vorsichtig mit dem Adipin-
sauredichlorid in (trockenem) Petrolether Uberschichtet. Beim leichten Bewegen des
Glases wird an der Phasengrenzschicht schnell eine weie Hauterkennbar. Es kommt
es zu einer spontanen Kondensationsreaktion zwischen Adipinsauredichlorid und Dia-
minohexan (Abb. 4). Unter Abspaltung von Chlorwasserstoff, der vom Amin als Al-
kylammoniumchlorid gebunden wird, entsteht der Polyester Nylon.

o
HG NH
i i N
0
Adipinsaure 1,6-Hexandiamin
i )
- VN
‘EI(\/\_/U\IF + 7 Hy0
0 H n
Mylon 6.6

Abb. 4: Nylonherstellung aus Adipinsdure und 1,6-Diaminohexan

Die Haut lasst sich mit einer Pinzette aufnehmen und zu einem Faden ziehen (Abb. 5).
Der Faden kann aufgewickelt und verstreckt werden. Im Unterricht ist bei diesem Ver-
such ein Wettbewerb denkbar, bei dem von Gruppen der langste Faden aus der Lésung
gezogen werden muss.
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Abb. 5: Herstellung von Nylonfaden durch Grenzflachenreaktion

Der Versuch ist grundsatzlich auch mit Adipinsaure anstelle von Adipinsauredichlorid
durchfthrbar, allerdings nur im sauren Milieu. Die Protonen sind als Katalysatoren er-
forderlich, um die Carboxylgruppe zu aktivieren. Das Proton wird vom nicht-bindenden
Elektronenpaar des C=0 aufgenommen und somit positiv geladen. Die Ladung wird
mesomer stabilisiert, die andere Grenzstruktur hat die positive Ladung am Carbonyl-C.
Damit ist dessen Elektrophilie erndht, die Aminogruppe kann nucleophil angreifen. Das
Offnen der m-Bindung ist essentiell fir eine Veresterung, auch wenn man das Sau-
rechlorid einsetzt. Das S&urechlorid ist deutlicher reaktiver als die Saure.
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