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VYorwort

Dem vorliegenden Buch ,Chemie fiir den Maschinenbau 2°
Organische Chemie fiir Kraftstoffe, Schmierstoffe und Polymerwerkstoffe
Polymerchemie fiir Polmerwerkstoffe

geht das Buch ,Chemie fiir den Maschinenbau 1°
Anorganische Chemie fiir Werkstoffe und Verfahren

voraus, in dem u.a. fiir den Studenten des Maschinenbaus eine Einfiihrung in die
,Chemie im Nebenfach* gegeben wird.

Fiir die wihrend des Maschinenbaustudiums in einem hoheren Semester ange-
botene Vorlesung ,Polymerwerkstoffe’ wurde von den Studenten stets der Wunsch
vorgebracht, zunéchst eine kurze Einfiihrung in die ,Organische Chemie* zu erhalten.

Im — Teil 1, Kapitel 1 werden daher zunichst die fiir dieses Buch notwendigen ,Grund-
kenntnisse aus der Organischen Chemie’ behandelt. Das — Kapitel 2: ,Kraftstoffe und
Schmierstoffe aus Kohle, Erdol und Erdgas® war nicht nur Inhalt der Vorlesung, son-
dern zugleich die Vorbereitung fiir die Besichtigung eines Kohlekraftwerks und einer
Olraffinerie. Stets konnte man das Nebeneinander von Maschinenbauingenieuren und
Chemikern feststellen.

Im — Teil 2, Kapitel 3 sind der Aufbau und die Strukturen der Polymere beschrieben,
um anschliefend im — Kapitel 4 auf die ,Polymerwerkstoffe’ im Einzelnen eingehen zu
konnen. Im Hinblick auf das ,Konstruieren mit Polymerwerkstoffen’ ist der Schwer-
punkt auf das mechanische und thermische Verhalten sowie auf das Langzeitverhalten
gelegt.

Ausgewihlte Basispolymere fiir Polymerwerkstoffe sind im — Kapitel 5 angegeben, im
— Kapitel 6 Polysiloxane und im — Kapitel 7 Verbundwerkstoffe.

Fiir dieses ficheriibergreifende Manuskript haben Herr Professor Dr.-Ing. A. Jess
(vormals Engler-Bunte-Institut, Chemie und Technik von Gas, Erddl, Kohle,
Universitdt (TH) Karlsruhe), Herr Dr. Maurer (BASF, Ludwigshafen), Herr Dr.-Ing.
Heiko Kubach (Institut fiir Kolbenmaschinen, Universitidt (TH) Karlsruhe), Herr Dr.
rer. nat. Erich Mallon (Institut fiir Chemische Technik, Universitiat (TH) Karlsruhe),
sowie Herr Thomas Meins (Institut fiir Polymerchemie, Universitdt (TH) Karlsruhe)
ihr Fachwissen eingebracht. Thnen mochte ich sehr herzlich danken fiir wertvolle
Anregungen und Ratschldge sowie fiir Durchsicht, Verbesserungen und Ergénzungen
einzelner Abschnitte.

Herzlichen Dank Herrn Prof. Dr. Dieter Eckhartt (Physiker) und Herrn Prof.
Dr. Bernhard Ziegler (Physiker), sie haben sich der Miihe unterzogen, das ganze
Manuskript durchzulesen und konnten iiberpriifen, ob das Manuskript auch fiir ,Fach-
fremde’ verstindlich ist.

Karlsruhe, Friihjahr 2008 Tarsilla Gerthsen
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Teil 1

Organische Chemie
fiir Kraftstoffe, Schmierstoffe
und Polymerwerkstoffe






1 Grundkenntnisse aus der Organischen Chemie

Einfiihrung

Historisches
Anfang des 19. Jahrhunderts wurden die Stoffe in anorganische und organische Stoffe unterteilt:
Anorganische Stoffe sind Stoffe, die aus der leblosen Natur stammen z.B. aus dem Mineralreich wie
Metalle, Oxide (Korund), Salze (Steinsalz), doch auch Wasser, Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff u.a.
Organische Stoffe sind Stoffe, die nur von lebenden Systemen synthetisiert werden konnen, sie kommen
also nur im Tier- und Pflanzenreich vor. Beispiele sind Holz, Wolle, Leder, Fette u.a. Man sagte damals,
organische Stoffe konnen nicht synthetisiert werden. Diese Vorstellung wurde 1828 von dem deutschen
Chemiker Friedrich Wohler (1800—-1882) widerlegt, ihm gelang es, aus der anorganischen Verbindung
Ammoniumcyanat durch Erhitzen im Reagenzglas das Stoffwechselprodukt Harnstoff herzustellen.
Die Einteilung in anorganische und organische Stoffe hat sich auch spiter als sinnvoll erwiesen und
wurde bis heute beibehalten.

Einige wenige Grundkenntnisse und Begriffe aus der Organischen Chemie sollten
fiir den Studenten des Maschinenbaus insofern von Interesse sein, als sie fiir Eigen-
schaften und Reaktionsverhalten organisch-technischer Produkte, wie Kraftstoffe,
Schmierstoffe und insbesondere auch fiir die im — Teil 2 zu besprechenden Polymer-
werkstoffe ein besseres Verstindnis vermitteln. Auch haben viele organisch-chemi-
sche Bezeichnungen, vor allem bei den Polymerwerkstoffen in die Umgangssprache
Eingang gefunden. Beispiele sind Polyethylen PE, Polyamid PA, Polyester PET. Diese
Bezeichnungen beziehen sich auf die organische Grundsubstanz und haben daher eine
bestimmte Aussagekraft.

Die Polymerwerkstoffe selbst werden wegen ihres makromolekularen Aufbaus erst
im — Teil 2 behandelt. Sie unterscheiden sich von den im vorliegenden — Teil 1 bespro-
chenen so genannten niedermolekularen organischen Verbindungen, beispielsweise im
Aufbau und in der Struktur, was zu vollig anderen, neuen Eigenschaften fiihrt.

Im — Teil 1, Kapitel 1 ,Grundkenntnisse aus der Organischen Chemie*

wird das Wesentliche und Notwendige tiber Organische Verbindungen beschrieben.
Eine Ubersicht gibt — Abb. 4.

Neben der Nomenklatur, empfohlen von der IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) sind die in der Technik noch weit verbreiteten historischen
Namen — Trivialnamen — angegeben, z.B. Acetylen fiir Ethin, Glyzerin fiir Propan-
1,2,3-triol.

Auf chemische Reaktionsmechanismen wird weitgehend verzichtet.

Allgemeine chemische Grundkenntnisse s. — Chemie fiir den Maschinenbau. Buch 1, Anorganische
Chemie fiir Werkstoffe und Verfahren



2 1 Grundkenntnisse aus der Organischen Chemie

Im — Teil 1, Kapitel 2 ,Kraftstoffe und Schmierstoffe aus Kohle, Erdol und Erdgas‘ wird
auf die Bedeutung von Kohle, doch insbesondere von Erdol und Erdgas als Energie-
trager z.B. auf Kraftstoffe hingewiesen. Doch nicht weniger wichtig ist ihre Bedeu-
tung als Rohstoffquelle fiir die Gewinnung organischer Chemieprodukte wie z.B. fiir
Schmierstoffe.

Die wichtigsten Kohleveredelungsverfahren und die Verfahren zur Erdol- und Erd-
gasverarbeitung werden kurz gestreift. Technische Einzelheiten sollen der Verfahrens-
technik vorbehalten bleiben.

Die jeweils skizzierte erdgeschichtliche Entstehungsgeschichte von Kohle, Erdol
und Erdgas macht deutlich, dass die auf unserer Erde uns zur Verfiigung stehenden
Ressourcen sich nicht nachbilden kénnen und daher endlich sind.

Die Organische Chemie ist die Chemie der Kohlenstoffverbindungen

Die Natur bevorzugt relativ stabile Anordnungen. Chemisch ausgedriickt heif3t dies,
die Natur bevorzugt energiearme, reaktionstrage Verbindungen. Dies gilt nicht nur fiir
anorganische Stoffe sondern insbesondere auch fiir die organischen Stoffe aus dem
Tier- und Pflanzenreich. Andererseits werden fiir die Synthese dieser organischen
Stoffe reaktionsfiahige Zwischenverbindungen benotigt. Warum der Kohlenstoff sich
in einzigartiger Weise dafiir eignet, dariiber gibt die Stellung des Elements Kohlenstoff
im Periodensystem Auskunft.

» Kohlenstoff steht in der vierten Hauptgruppe des Periodensystems

Kohlenstoff verfiigt iiber vier Valenzelektronen ([He]2s*2p?), d.h. iiber die Hilfte der
maximal acht moglichen Elektronen auf der duflersten Schale, der Valenzschale. Alle
vier Valenzelektronen sind bindungsfihig und kénnen, wie das Molekiil Methan CH,
zeigt, vier einfache Atombindungen z.B. mit vier Wasserstoffatomen ausbilden. Die
rdumliche Anordnung der vier Einfachbindungen um das Kohlenstoffatom im Methan-
molekiil weist jeweils in die vier Ecken eines Tetraeders s. — Abb. 1.

H

109,47‘( 109 pm

H
H

a Kalottenmodell b Stibchenmodell

Abb. 1 Der rdumliche Aufbau des Methanmolekiils CHy

a Das Kalottenmodell gibt eine Vorstellung von der Raumaustiillung im Methanmolekiil.

Quelle BASF AG, Ludwigshafen/Rhein, Kunststoffwerkstoffe im Gespréich. Aufbau und Eigenschaften.
b Das Stibchenmodell ist tiberschaubarer. Die Linge einer C—H-Bindung betrédgt 109 pm.



Die Organische Chemie ist die Chemie der Kohlenstoffverbindungen 3

Die Atombindung ist eine relativ starke von Nichtmetallatom zu Nichtmetallatom
,gerichtete’ Bindung. In den entsprechenden Abschnitten wird darauf gesondert einge-
gangen: s. — Abschn. 1.1.1, 1.1.2 und 1.2.1. Siehe auch , Vierbindigkeit des Kohlenstoffs. Der rdumliche
Aufbau von Kohlenstoffverbindungen’ im — Buch 1, Abschn. 4.2.1, Seite 149.

» Kohlenstoff ist ein Ketten- und Ringbildner

Kohlenstoff verfiigt iiber die Fihigkeit, mit sich selbst Bindungen einzugehen und
kann eine Vielzahl von Molekiilen mit C—C-Ketten und C—C-Ringen bilden.

Wie sich aus der tetraedrisch angeordneten Vierbindigkeit des Kohlenstoff-
atoms sowohl eine ketten- wie eine ringformige Anordnung ergibt, ist bereits in der
Diamant-Struktur angelegt. Die verschiedenen Anordnungen sind in der — Abb. 2 ver-
stirkt eingezeichnet.

;N\ NV ) N

g e | gl e LA >

Abb. 2 Diamant-Struktur in der gitterhaften Darstellung

Zeichnung von Dipl. Ing.(BA) Carsten Lanz (s. auch — Buch 1, Abb. 4.30, Seite 161)

a Tetraedrische Anordnung der vier Kohlenstoff-Einfachbindungen. Die Linge einer C—C-Bindung
betrigt 154 pm.

b eine Kohlenstoffkette ist eingezeichnet.

¢ Aus der Diamant-Struktur ldsst sich auch eine ringférmige Anordnung, eine Sesselform der Kohlen-
stoffatome ableiten.

» Kohlenstoff steht in der zweiten Periode

Das Kohlenstoffatom ist relativ klein. Kohlenstoff hat die Fihigkeit zur Ausbildung
von C=C-Doppel- und C=C-Dreifachbindungen. Diese Eigenschaft fehlt dem grofe-
ren Siliciumatom, das im Periodensystems unter Kohlenstoff steht, also in der dritten
Periode mit ebenfalls vier Valenzelektronen.

Organische Verbindungen mit C=C-Doppel- und C=C-Dreifachbindungen sind fiir
die Organische Chemie von besonderer Bedeutung. Diese Verbindungen haben das
Bestreben wieder in die relativ reaktionstrige, energetisch stabile Anordnung von vier
Einfachbindungen iiberzugehen. Es sind daher Verbindungen, die sich auch als Aus-
gangs- und Zwischenprodukte zur Herstellung organischer Verbindungen eignen.



4 1 Grundkenntnisse aus der Organischen Chemie

Kohlenstoff bildet nicht nur C=C-Doppel- und C=C-Dreifachbindungen, sondern
auch eine

* Doppelbindung mit Sauerstoff und eine
* Dreifachbindung mit Stickstoff.

Beispiele:
Ethen H,C=CH, , Ethin (Acetylen) HC=CH, Formaldehyd H,C=0, Essigsdurenitril
(Acetonitril) H;C- C=N

Das zweite wichtige Element in der Organischen Chemie ist der Wasserstoff

Wasserstoffatome fehlen in fast keiner organischen Verbindung. Da nahezu alle orga-
nischen Molekiile H-C-Bindungen enthalten und das Wasserstoffatom zum vorhan-
denen Elektron in seiner Valenzschale nur noch ein Elektron aufnehmen kann, geht
Wasserstoff auch nur eine Atombindung mit Kohlenstoff ein. Wéhrend die Kohlen-
stoffatome die Kette bzw. den Ring des Molekiils bilden, befinden sich die H-Atome
an der Oberfliache und sind daher stets nach aullen gerichtet (s. — Abb. 3).

Kohlenstoff bildet mit Wasserstoff die grofe Gruppe der Kohlenwasserstoffe
(s. — Abb. 4).

Aus dem tetraedrisch-rdumlichen Aufbau der Bindungen um das Kohlenstoff-
atom ergibt sich, dass ein Kettenmolekiil oder ein Ring aus Kohlenstoffatomen
nicht in der Ebene, sondern rdumlich aufzuzeichnen wire. Ein Beispiel ist in der
— Abb. 3 fiir die Molekiile Hexan und Cyclohexan angegeben. Diese Schreibweise
lasst sich in der Praxis fiir die chemischen Formeln in der Organischen Chemie
nicht realisieren. Ketten- und ringférmige Molekiile werden in die Ebene projiziert.

H

B
A .
S VN
o e P - -
W
H
H P o
. H
H
) HOHOHOH O
a Hexan CgHyy4 HeC—C—C—C—C—C—H
o o T
H H H H H H
C
H,
(O
Hz(lj/ CH,
HZC\C _CH,
H,
b Cyclohexan CgHjp d

Abb. 3 Kohlenstoff ist ein Kettenbildner (a) und ein Ringbildner (b). (c) und (d) geben die Formeln in die
Ebene projiziert an.



Einteilung der organischen Verbindungen 5

Weitere Nichtmetallatome in der Organischen Chemie

Verbindungen mit den Heteroatomen Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und Haloge-
ne fiihren in der Organischen Chemie zu weiteren Verbindungsklassen (s. — Abb. 4
und Tabelle 1.4, Seite 41).

Einteilung der organischen Verbindungen, wie sie in diesem Buch
angewendet wird.

Einteilung der organischen Verbindungen im — Teil 1, Kapitel 1:

Grundkenntnisse aus der Organischen Chemie
|_ Kapital 1 |

Kohlenwasserstoffe Kohlenwasserstoffe
mit Heteroatomen

— Abschn. 1.1 — Abschn. 1.2
aliphatisch aromatisch
— Abschn. 1.1.1  — Abschn. 1.1.2 — Abschn. 1.1.3 Abschn. 1.2.1 Abschn. 1.2.2
Alkane Alkene Arene Heteroatome heterocyclische
Alkine als Substituenten Verbindungen

Abb. 4 Einteilung der organischen Verbindungen

» Kohlenwasserstoffe

Kohlenwasserstoffe nennt man organische Verbindungen, die nur aus Kohlenstoff-
und Wasserstoffatomen bestehen. Man unterscheidet aliphatische und aromatische
Kohlenwasserstoffe.

Historisches

Der Name ,aliphatisch’, gr. aleiphar Fett, Ol, stammt aus einer Zeit als man die Fette als typische
Vertreter der kettenférmigen Kohlenwasserstoff-Verbindungen betrachtet hat. Heute kennt man in dieser
Verbindungsklasse auch cyclische (alicyclische) Verbindungen.

Der Begriff ,aromatisch’, gr. aromaticos wiirzig, geht auf das 1824 von Faraday (Michael Faraday
1791-1867, Physiker und Chemiker, England) im Leuchtgas entdeckte, charakteristisch ,aromatisch’
riechende Benzol zuriick. Der Wortteil ,Benz’ erinnerte an das nach Weihrauch duftende Baumharz des
Benzoebaums. Die Endung —ol wurde aus dem lateinischen Wort oleum fiir Ol iibernommen, sie ist heute der
Verbindungsklasse der Alkohole vorbehalten. Erst 1865 hat Kekulé (Friedrich August Kekulé von Stradonitz
1829-1896, Chemiker, Deutschland) eine Strukturformel fiir Benzol aufgestellt.

Aliphatische Kohlenwasserstoffe

Bei den aliphatischen Kohlenwasserstoffen unterscheidet man zwischen den Alkanen,
den gesdttigten Kohlenwasserstoffen sowie den Alkenen und Alkinen, den ungesdit-
tigten Kohlenwasserstoffen.
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* Bei den Alkanen wird die Vierbindigkeit des C-Atoms voll ausgeniitzt. Die Dia-
mant-Struktur liefert dazu das Grundmuster sowohl fiir die kettenférmige wie fiir die
ringférmige Anordnung (s. — Abb. 2).

* Bei den Alkenen und Alkinen kommt die Fihigkeit des Kohlenstoffs zu Doppel- und
Dreifachbindungen zur Anwendung. Bei der gleichen Anzahl an Kohlenstoffatomen
verfiigen sie iiber weniger Wasserstoffatome als die Alkane.

Historisches

Eine historische Bezeichnung der Alkane ist Paraffine (lat. parum affinis zu wenig, nicht genug beteiligt).

Fiir Alkene wird hiufig noch die Bezeichnung Olefine angegeben, was ,Olbildner’ bedeutet. Die ehemals

bekannten Halogenverbindungen der ungesittigten Verbindungen bildeten 6lige Produkte. Alkine werden
auch Acetylene genannt, da Acetylen der bekannteste Vertreter dieser Verbindungsklasse ist.

Aromatische Kohlenwasserstoffe

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe klassifizieren eine weitere wichtige Gruppe von
organischen Verbindungen. Den im Ring angeordneten Kohlenstoffatomen liegt ein
besonderes Bindungssystem zugrunde, wie es in der Graphit-Struktur vorgegeben ist
s. — Abb. 5. Benzol mit dem charakteristischen m-Elektronensextett ist der einfachste
Vertreter. Fiir Benzol werden die sechs m-Elektronen, die ebenfalls wie im Graphit,
nicht einem bestimmten Kohlenstoffatom zugeordnet d.h. delokalisiert sind, mit einem
Kreis gekennzeichnet.

Anmerkung: Benzol, auch Benzen genannt: Der Wortteil ,Benz’ wurde aus der Bezeichnung Benzol bei-

behalten und mit der Endsilbe ,en’ verbunden als Ausdruck dafiir, dass jedes Kohlenstoffatom nicht vier
Einfachbindungen, sondern nur drei Einfachbindungen ausbildet wie in den Alkenen.

Abb. 5 Graphit-Struktur.

Zeichnung von Dipl. Ing.(BA) Carsten Lanz.

Die Graphit-Struktur ist im Vergleich zur Diamant-Struktur in Abb. 4 verkleinert: Die Linge
einer C—C-Bindung im Graphit betrdgt 142 pm, der Abstand der Sechseckschichten betrdgt 335 pm.
In der Sechseckschichtstruktur des Graphits ist ein Sechsring hervorgehoben, wie er bei aromatischen
Kohlenwasserstoffen z.B. bei Benzol vorliegt.

» Kohlenwasserstoffe mit Heteroatomen
gr. hetero andersartig, verschiedenartig

Die Heteroatome Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und Halogene konnen
* Wasserstoffatome substituieren und konnen — aufler den Halogenen — auch als

* Ringglied eingebaut sein. Diese Verbindungen nennt man heterocyclische Verbin-
dungen s. — Abb. 4.



1.1 Kohlenwasserstoffe / Alkane 7

Zusammenfassung

Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffe mit Heteroatomen erméglichen in der Or-
ganischen Chemie unzihlige verschiedene organische Verbindungen. Sie iibersteigen
bei weitem die Anzahl der anorganischen Verbindungen.

Nicht nur in der Tier- und Pflanzenwelt, sondern auch bei organisch-technischen
Produkten sind Kohlenstoff, Wasserstoff und die erwdhnten Heteroatome die wich-
tigsten Elemente. Allerdings hat die Natur durch ihre Biokatalysatoren (Enzyme) den
Vorteil, komplizierte Substanzen und Strukturen zu synthetisieren. Fiir technische Pro-
dukte setzt dagegen das Gebot des ,0konomisch noch Machbaren’ eine Grenze.
Hinweis: Im Vergleich zur Vielzahl der organischen Kohlenstoffverbindungen gibt es relativ wenig Koh-
lenstoffverbindungen, die der Anorganischen Chemie zugerechnet werden. Zur Anorganischen Chemie
gehoren Diamant, Graphit, Fullerene, die Oxide CO und CO, sowie die Carbide und Carbonate, z.B.
CaC, und CaCOs. Eine Zwischenstellung zwischen Anorganischer und Organischer Chemie nehmen die

Kohlenstoffverbindungen mit Halogenen, z.B. Tetrachlorkohlenstoff CCly, mit Schwefel, z.B. Schwefel-
kohlenstoff CS; und mit Stickstoff, z.B. Cyanide wie Kaliumcyanid KCN ein.

1.1  Kohlenwasserstoffe

1.1.1 Alkane
Gesattigte Kohlenwasserstoffe

Alkane sind — was ihren Aufbau anbetrifft — die einfachsten organischen Verbindun-
gen. Diese Verbindungsklasse ist in der — Tabelle 1.1 dargestellt: sie beginnt mit dem
niedrigsten Glied, dem Methan CH,. Wird formal ein H-Atom im Methanmolekiil
durch eine CH;-Gruppe ersetzt, so wird die Kohlenstoffkette um ein C-Atom verlidn-
gert. Wird ein endstdndiges H-Atom wiederum durch eine CH;3-Gruppe ersetzt, so ent-
steht das nichste Glied der Kohlenstoffkette mit insgesamt drei C-Atomen usw. usw.

Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Einfachbindung

Im Methanmolekiil CH, bildet Kohlenstoff vier einfache Atombindungen mit je einem
Wasserstoffatom aus s. — Abb. 1.1 b. Diese Vierbindigkeit und der tetraedrische Aufbau
des Molekiils konnen mit dem sonst iiblichen Orbitalmodell nicht erkladrt werden. Fiir
die vier gleichwertigen Atombindungen mit den Wasserstoffatomen miissen dem Koh-
lenstoffatom vier gleichwertige ungepaarte Elektronen zur Verfiigung stehen. Dazu
wird ein verfeinertes Modell, das Hybridisierungsmodell angegeben. In der — Abb. 1.1 a
ist die Ausbildung der vier so genannten 2sp>-Hybridorbitale in der Kistchenschreib-
weise dargestellt. Dazu wird das 2s-Orbital mit den drei 2p-Orbitalen zu vier gleich-
wertigen Orbitalen kombiniert, d.h. zu vier 2sp’-Hybridorbitalen ,gemischt’. Thre
Energieniveaus liegen etwas unterhalb der urspriinglichen 2p-Orbitale. Jedes der vier
entstandenen 2sp’-Hybridorbitale ist mit einem ungepaarten Elektron besetzt.

(lat. hybrid gemischt, aus Verschiedenem zusammengesetzt)
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Die Form eines 2sp’-Hybridorbitals wird graphisch als eine einfache Keule darge-
stellt, im Gegensatz zur Doppelkeule (s. — Abb. 1.1 ¢) fiir ein 2p-Orbital (s. auch — Buch 1,
Abb. 37, Seite 42). Die vier keulenformigen 2sp>-Hybridorbitale, d.h. die vier Raumbe-
reiche (Elektronenwolken) im CH,-Molekiil, in denen sich die Elektronen aufhalten,

stoB3en sich gegenseitig ab und richten sich in die vier Ecken eines regulidren Tetraeders
aus.

Die H-C-Einfachbindung ist eine nahezu unpolare Atombindung. Der Unterschied
der Elektronegativititen (EN) zwischen Kohlenstoff (EN 2,5) und Wasserstoff (EN
2,2) betrdgt AEN = 0,3. Der Unterschied ist also relativ gering, somit treten keine nen-
nenswerten Ladungsverschiebungen zwischen C- und H-Atomen auf. Diese einfache,
unpolare Atombindung ist eine gerichtete, relativ starke Bindung. Anschaulich ausge-
driickt spricht man von einem gemeinsamen oder bindenden Elektronenpaar.

A A A

; (T . (T} .
% 2px2py2pz 2px2py2pz m
=
£ 2sp>2sp32sp2sp’
é 2s 2s
]
1s Is Is
Orbitalmodell - Promotion, - Hybridisierungs-

angeregter Zustand modell

a Das 2s-Orbital wird mit den drei 2p-Orbitalen zu vier gleichwertigen Orbitalen kombiniert, d.h. zu vier
25p3 -Hybridorbitalen ,gemischt’. Die vier Elektronen konnen vier einfache Atombindungen ausbilden.

b s—sp3—Uberlappung, ¢ Doppelkeule fiir d sp3—sp3—Uberlappung,
Kohlenstoff-Wasserstoff- das 2py-Orbital Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung
Einfachbindung im im Ethanmolekiil CoHg
Methanmolekiil

Abb. 1.1 Die Vierbindigkeit des Kohlenstoffatoms

a Kistchenchreibweise fiir das Hybridisierungsmodell

b Das Methanmolekiil CHy. Die vier 25p3—Hybrid0rbitale des Kohlenstoffatoms sind als keulenformige
Elektronenwolken in die Ecken eines Tetraeders ausgerichtet. Das C-Atom befindet sich im Zentrum des
Tetraeders. Das 1s-Orbital von Wasserstoff hat die angedeutete kugelformige Gestalt. Die H-C-Einfach-
bindung nennt man eine s—sp3—Uberlappung.

¢ Doppelkeule fiir ein 2p-Orbital, z.B. das 2p,-Orbital.

d Das Ethanmolekiil CoHg s. — Tabelle 1.1, Seite 11. Darstellung einer C—C-Einfachbindung einer

sp3—sp3—Uberlappung. Zwei Tetraeder treffen sich mit der Spitze.
E = Energie
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Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung

Wie bereits in der — Einfiihrung, Abb. 3 gezeigt, ist Kohlenstoff ein Kettenbildner.

» Darstellung und Schreibweise der kettenformigen Alkane

Die vier tetraedrisch, also raumlich angeordneten Einfachbindungen eines Kohlenstoff-
atoms erschweren die bildliche Darstellung der kettenformigen Kohlenwasserstoffe. In
— Abb. 1.2 wird an einer Kette mit vier Kohlenstoffatomen — dem Butan — gezeigt, wie
Darstellung und Schreibweise vereinfacht werden: die tetraedrische Anordnung ist in
die Ebene projiziert, oft geniigt nur die Angabe des Kohlenstoffgeriists unter Weglas-
sung aller Wasserstoffatome. Die gebriuchlichste Schreibweise ist die Summenformel
C4Hyp.

H H H H c—clc—
I | | |
H—Cc—cLc—Cc—H oder

o .

Die raumliche Anordnung der C—C- Projektion in die Ebene Kohlenstoftgeriist
Einfachbindungen im kettenférmigen
Butan C4H10

Abb. 1.2 Darstellung der kettenférmigen Alkane am Beispiel Butan mit der Summenformel C4Hj(. Der
Pfeil deutet die freie Drehbarkeit um eine C—C-Einfachbindung — eine so genannte 6-Bindung — an, wie
sie in — Abb. 1.3 rdumlich dargestellt ist.

» Freie Drehbarkeit der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung

Eine C-C-Einfachbindung —auch o-Bindung genannt —kann sich rdumlich ver-
drehen, was beim Anwachsen der Kohlenstoffkette zu langen Ketten, beispiels-
weise bei den hoheren Alkanen mit grofer Molmasse und insbesondere bei den
Makromolekiilen von besonderer Bedeutung ist (s. — Abb. 3.5, Seite 123). Eine ©-
Bindung liegt rotationssymmetrisch zur Verbindungsachse der Atomkerne. Nach
Drehung um diese Achse besteht kein Unterschied zum urspriinglichen Zustand.
Die freie rdumliche Drehbarkeit ist in — Abb. 1.3 dargestellt. Man sieht, dass
das dritte C-Atom (von links nach rechts) in — Abb. 1.3 a sich an einer beliebigen
Stelle auf dem Kreis anlagern kann. Seine Lage ist allein durch den Tetraederwinkel
109,5° und den Gleichgewichtsabstand der C—C-Bindung von 154 pm festgelegt. So
kann sich eine gestreckte Kette b, bei langen Ketten aber eine stark verdrehte Kette
¢ bilden.
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Abb. 1.3 Freie Drehbarkeit der C—C Einfachbindung fiihrt zu verschiedenen raumlichen Anordnungen.

Ausgewdhlte Beispiele fiir Alkane

In der — Tabelle 1.1 sind Alkane in ihren verschiedenen Darstellungsmoglichkeiten
angegeben.

Tabelle 1.1 Ausgewihlte Beispiele fiir Alkane
Zusammengestellt und gezeichnet von Dipl.-Ing.(BA) Carsten Lanz.

Anmerkung:

Die zweite Spalte zeigt die Summenformeln z.B. CHy, CoHg, C3Hg usw.

* Anstelle von ,Konstitution’ wird oft der Ausdruck ,Struktur’ angegeben.
Unter Struktur versteht man im eigentlichen Sinne den rdumlichen Aufbau eines Molekiils, wihrend
die Konstitution unter Verzicht auf die riumliche Darstellung nur die Projektion der Formel in die
Ebene wiedergibt.

*#* Dje Kohlenstoffatome werden nummeriert 1, 2, 3 usf. Die Vorsilbe Iso wird nur noch in Ausnahmen

z.B. bei Isobutan beniitzt. Es gilt stets die Bezeichnung nach IUPAC s. — Glossar.



11

1.1 Kohlenwasserstoffe / Alkane

Tabelle 1.1 Ausgewihlte Beispiele fiir Alkane

‘HO
_
mmw —HD— wmm

T

anfan

45 UBINQOST

T
s m;c[)—mm
an)

€ T
LT = H H OTH"D uedoidAyRN-T
H H H
*HD — ‘HD — “HD — O'H H—] #T+T H
So- HHHH OTHYD ueing
HHH
*HD — “HD — D*H :IHTHTLWI:
€ T I
- HHH SH'D uedoid
H H
‘HO —DO'H Ilyuvlm
4 1
88 — H H *HD ueyg
H
"HD ml+\m
191 - H YHD UByION
1121z1fo1d auaqy 21p ur
SuUNUPIOURIOPILIIIL, QYII[WINGI AL [owLIo)
D, ut "dpg Sun([aIsIR( 2IYOBJUISIOA Luonmnsuoy | -uowwung RIIING




12

1 Grundkenntnisse aus der Organischen Chemie

Fortsetzung Tabelle 1.1 Ausgewihlte Beispiele fiir Alkane
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Die allgemeine Summenformel fiir kettenformige Alkane ist C,,H,, , ,

Alkane bilden eine so genannte homologe Reihe, d.h. mit jedem C-Atom wiéchst die
Kohlenstoffkette jeweils um eine CH,-Gruppe.

» Bezeichnungen

Die ersten Glieder in der Reihe der Alkane tragen die historischen Namen (Trivialna-
men) Methan, Ethan, Propan und Butan. Ab Pentan (Hexan, Heptan, Octan, Nonan,
Decan, Undecan, Dodecan usw.) wird die Bezeichnung von den griechischen Zahlen
abgeleitet. Allen gemeinsam ist die Endung —an.

Fehlt dem Alkan ein endstindiges H-Atom, so spricht man allgemein von einem
Alkylrest oder einer Alkylgruppe, abgekiirzt mit R.

Beispiele:
H;C— Methylgruppe, H;C—CH,— Ethylgruppe, H;C—CH,—CH,— Propylgruppe usf.

Isomerie

Organische Verbindungen konnen in zwei oder mehr Verbindungen mit gleicher
Summen(Brutto)formel aber verschiedener Strukturformel auftreten, man nennt sie
Isomere.

Isomerie ist eine Sammelbezeichnung fiir verschiedene Strukturisomerien: ne-
ben der Konformationsisomerie und der Konstitutionsisomerie gibt es die im
— Abschn. 1.1.2, Seite 24 zu besprechende Konfigurationsisomerie. Isomere haben unter-
schiedliche chemische und physikalische Eigenschaften.

» Konformation

Konformation ist die Bezeichnung fiir eine der zahlreichen Raumstrukturen eines
Molekiils, die durch Rotation von Atomgruppen um eine Einfachbindung entstehen
konnen (s. — Abb. 1.3, Seite 10). Durch Zufuhr relativ kleiner thermischer Energiebetrige
treten Anderungen der rdumlichen Anordnungen von Atomgruppen — der Konformati-
on — ein. Es entstehen Konformationsisomere. Theoretisch existieren davon unendlich
viele. Eine Isolierung der einzelnen Konformationsisomere ist bei kleinen Molekiilen
nicht moglich, isolieren lassen sie sich bei sehr grolen Molekiilen, den Makromolekii-
len (s. — Abb. 3.5, Seite 123).

» Konstitution

Die Konstitution stellt den Aufbau eines Molekiils in einer ebenen Darstellung aus
Atomen dar, die entsprechend ihrer Oxidationszahlen (Valenzen) durch chemische
Bindung miteinander verkniipft sind. Die Konstitution verzichtet also auf die rdum-
liche Darstellung und gibt nur die Projektion der Formel in die Ebene wieder. Die
Verkniipfungsarten konnen verschieden sein.

Konstitutionsisomere gibt es ab Butan: Bei gleicher Summenformel konnen un-
verzweigte und verzweigte Ketten hergestellt werden. Man bezeichnet dies auch als
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Geriistisomerie. Sowohl fiir das unverzweigte wie das verzweigte Molekiilgeriist gilt
die systematische Bezeichnung nach TUPAC s. — Tabelle 1.1, Seite 11. Die Kennzeichnung
mit der Vorsilbe Iso- ist nur noch fiir Isobutan (2-Methylpropan), Isopentan, Isohexan
und die Isopropyl-Gruppe (H;3C),CH— (letztere nicht in der Tabelle 1.1) zugelassen. Das un-
verzweigte und verzweigte Alkan unterscheidet sich beispielsweise in Siedepunkt und
Schmelzpunkt. Das verzweigte Octan, das 2,2,4-Trimethylpentan ist in der Technik als
Isooktan bekannt. Octan und Isooctan unterscheiden sich im Einfluss auf das Klopf-
verhalten des Ottokraftstoffs (s. — Abschn. 2.2.1, Seite 82).

Primdires, sekunddres und tertidres Kohlenstoffatom

Die Art der Verzweigung eines primiren, sekundiren und tertidren C-Atoms zeigt
— Abb. 1.4.

Iﬁ i g
H3C—(|3—H H3C—|C—CH3 H3C—(|I—H
H H CH,
Ein primires C-Atom ist mit Ein sekundires C-Atom ist Ein tertidres C-Atom ist mit
nur einem Nachbar-C-Atom mit zwei Nachbar-C-Atomen drei Nachbar-C-Atomen durch
durch Einfachbindung ver- durch Einfachbindungen ver- Einfachbindungen verbunden.
bunden. bunden.

Abb. 1.4 Primires, sekundires und tertidres Kohlenstoffatom (fett hervorgehoben)

Cycloalkane

Als Beispiel fiir ein ringférmiges Alkan ist in der — Tabelle 1.1, Seite 13 das Cyclohexan
angegeben. Das Cyclohexan C¢H;, bildet sich aus dem kettenférmigen Hexan C¢H4
unter Abgabe von zwei H-Atomen.

Die allgemeine Summenformel fiir die gesittigten ringformigen Kohlenwasserstoffe
ist C,H,,. Eine andere Bezeichnung fiir Cycloalkane ist Naphthene.

H,
PO
HZC] (|3H2
H,C___CH,
C
H,
a b *c *d
Sesselform Projektion in die Ebene Kohlenstoffgeriist vereinfachte

Darstellung
Abb. 1.5 Cyclohexan mit unterschiedlichen Darstellungsméoglichkeiten
*Jede Ecke steht fiir eine CH,-Gruppe

Die freie Drehbarkeit der C—C-Einfachbindung ist bei den Cycloalkanen aufgeho-
ben. Es resultiert aus dem stets festgelegten Winkel und dem Abstand der C—C-Ein-
fachbindungen die energetisch giinstige Sesselform, wie sie in der Diamant-Struktur
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vorgegeben ist (s. — Einfiihrung, Abb. 2c, Seite 3). Daneben gibt es noch eine weniger stabi-
le Wannenform (s. — Buch 1, Abb. 4.33 a und b, Seite 166).

Cyclohexan ist eine farblose, leicht entflammbare, angenehm riechende Fliissig-
keit. Dichte 0,788 g/cm3, Smp. 6,6°C, Sdp. 81°C.

Gewinnung und Verwendung der Alkane

Alkane erhilt man in groBen Mengen aus Erdol und Erdgas. Thre Gewinnung und
technische Bedeutung als Energietrager und Rohstoffquelle fiir organische Pro-
dukte werden in den — Abschn. 2.2, ab Seite 71 und Abschn. 2.3, ab Seite 96 beschrieben.

Eine weitere Methode zur Gewinnung von Alkanen ist die Fischer-Tropsch-Syn-
these (s— Abschn. 2.1.2, Seite 68). Aus dem zunichst hergestellten Synthesegas — einem
Gemisch aus (CO + H,) — werden anschliefend bei erhohter Temperatur und Atmo-
sphirendruck oder auch unter Druck an Katalysatoren unter Zugabe von Wasserstoff
Alkane mit unterschiedlichen Kettenldingen gewonnen.

Alkane sind eine der wichtigsten industriellen Produktgruppen. Der grof3ite Teil einer
eingesetzten Erdolmenge wird nach Umwandlung in so genannte Sekundcirenergietrd-
ger in Form von

* Fliissiggas (niedrig siedend bis etwa 30 °C bestehend aus Propan, Butan, Isobutan),

* Ottokraftstoff (Sdp. 80-180 °C),

e Kerosin (Flugturbinenkraftstoff Sdp. 150-250 °C),

* Dieselkraftstoff (Sdp.180-350 °C),

» Leichtes Heizol (etwa wie Dieselkraftstoff mit speziellen Additiven zur Unterschei-
dung von Dieselkraftstoff)

verbraucht (s. — Abschn. 2.2.1, Seite 76). Nur etwa

* 10 % der eingesetzten Erdolmenge stehen als Chemierohstoffe fiir die Produktion
von Chemieprodukten zur Verfiigung (s. — Abb. 2.3, Seite 70).

Methan als Hauptbestandteil von Erdgas ist neben der Verwendung als Energietriger
auch eine wichtige Rohstoffquelle fiir die Herstellung von Synthesegas und Acetylen
(s. = Abschn. 2.3.2, Seite 99).

Eigenschaften der Alkane

Kleine Molekiile wie Methan bis Butan sind unter Normalbedingungen gasformig,
groBere Molekiile ab Pentan bis n-Dodecan fliissig. Bei hoherer Anzahl von Kohlen-
stoffatomen gehen sie in einen 6ligen Zustand {iber und liegen schlieBlich in fester
Form vor, so z.B. Eikosan C,gHy, (Smp. 34 °C). Man spricht dann von Paraffinélen
bzw. festen Paraffinen. Eine Grenze zu den Makromolekiilen ldsst sich nicht genau
festlegen.

Fliissige Alkane sind unpolare Losemittel, sie I6sen nur unpolare Verbindungen wie
Fette und Ole. Mit Wasser (polares Molekiil) vermischen sie sich nicht.
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Zwischen unpolaren Molekiilen wirken Dispersionskrifte, allgemein van der Waals-
Krdfte (Nebenvalenzkriifte) genannt. Die gegenseitige Anziehung der Molekiile auf-
grund von Schwankungen in der Ladungsdichte der Elektronenhiillen der einzelnen
Atome ist schwach und ungerichtet. Im Mittel ist die Ladungsverteilung der Elektro-
nen in der Elektronenhiille jedoch symmetrisch, so entstehen keine Partialladungen
(s. > Buch 1, Abschn. 4.2.7, Seite 190).

Die Dispersionskrifte verstirken sich mit der Anzahl der Atome im Molekiil. Je
mehr Atome vorhanden sind, desto mehr Elektronen sind im Molekiil vorhanden, umso
stirker werden die zeitlich wechselnden induzierten Dipole im Molekiil. Dadurch ver-
starkt sich der Zusammenhalt zwischen den Molekiilen und es wird verstandlich, dass
kleine Kohlenwasserstoffmolekiile gasformig, groBere fliissig und Makromolekiile fest
sind (s. — Tabelle 1.1, Seite 11, Spalte Siedepunkte).

Alkane zeichnen sich als reaktionstrige Verbindungen aus. Sie reagieren bei Raum-
temperatur weder mit Sduren und Basen noch mit Oxidationsmitteln und werden auch
nicht von Salpetersidure angegriffen. Dies beruht auf den relativ hohen Bindungsener-
gien von 345 kJ/mol der C—C-Einfachbindung und von 416 kJ/mol der H-C-Einfach-
bindung.

Reaktionen der Alkane

Die wichtigste hier zu besprechende Reaktion ist die Verbrennung der Alkane als
Hauptbestandteile von Kraftstoffen und Heizol.

» Reaktion mit Sauerstoff bei hoher Temperatur

Als Beispiel wird die Verbrennung von Octan — als Hauptbestandteil des Ottokraft-
stoffs — mit reinem Sauerstoff angegeben.

Die folgenden Reaktionsgleichungen geben den stochiometrischen Umsatz, den
Bruttoumsatz bei Verwendung von reinem Sauerstoff bei vollstindiger und unvoll-
standiger Verbrennung an. In Wirklichkeit laufen die Reaktionen in einer schnellen,
komplizierten Folge von exothermen Radikalkettenreaktionen ab.

Vollstiandige Verbrennung: Es entsteht CO, und H,O

2CgHig + 250, —> 16CO, + 18 H,0O (1.1)
Octan

Unvollstdndige Verbrennung: Es entsteht CO und H,O

2CgHig + 170, — 16CO + 18 H,0 (1.2)
Octan

Ein Gemisch aus Alkanen und Sauerstoff ist bei Raumtemperatur ein so genanntes
kinetisch gehemmtes, ein metastabiles System. Zunédchst muss einem Bruchteil der
Molekiile eine Mindestenergie, die Aktivierungsenergie zugefiihrt werden, um beim
Zusammenstol3 der Molekiile erfolgreich reagieren zu konnen. Erst nach erfolgter
Ziindung lauft die stark exotherme Radikalkettenreaktion bei hoher Temperatur mit
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hoher Reaktionsgeschwindigkeit ab. Sie kann vor allem bei kurzkettigen Alkanen,
wenn sich die Reaktion unkontrolliert fortsetzt und die Reaktionswérme nicht schnell
genug abgefiihrt wird, explosionsartig erfolgen. Verbrennungsreaktionen sind schnell
ablaufende Reaktionen, bei denen in der Regel eine Flamme entsteht.

Hinweis: Eine Radikalkettenreaktion wurde im — Buch 1, Abschn. 5.2.2, Seite 311, fiir die Knallgasreak-
tion 2 Hy + Oy — 2 H,O beschrieben.

Im Verbrennungsmotor wird Luft anstelle von reinem Sauerstoff fiir die Verbrennung
von Alkanen — von Otto- und Dieselkraftstoff — verwendet. Dabei bilden sich neben
CO, und H,0 auch CO, NO, und HC (hydrocarbons, s. — Seite 61 und im Buch 1, Abschn. 5.2.7,
Seite 335)

Steht nur sehr wenig Sauerstoff bei hohen Temperaturen (etwa 1000 °C) zur Ver-
fligung, so entsteht aus den Alkanen in einer komplizierten Radikalkettenreaktion
RuBl. Dieser besteht aus etwa 88 bis 99% Kohlenstoff mit Graphitstruktur und ist
entsprechend dem Ausgangsmaterial (Dieselruf3, Schornsteinruf3) mehr oder weniger
verunreinigt.

» Reaktionen unter Sauerstoffausschluss

Cracken (engl. zerbrechen): Bei der Behandlung von Alkanen bei hohen Temperaturen
(500 °C und hoher) unter Sauerstoffausschluss brechen Kohlenstoffketten. Das Cra-
cken ist ein wichtiges Verfahren, um weniger wertvolle Fraktionen des Erdols mit
langen Kohlenstoffketten in wertvollere, kurzkettige Fraktionen (Ottokraftstoff, Flug-
turbinenkraftstoff, Dieselkraftstoff, leichtes Heiz6l) umzuwandeln (s. — Abschn. 2.2.1,
Seite 77/78).

Steamcracken (Crack-Prozess mit Wasserdampf bei etwa 800 °C s. — Abschn. 2.2.1, Seite 78): Mit
diesem Verfahren konnen aus Alkanen mit Kettenldngen von etwa sechs C-Atomen
ungesittigte Kohlenwasserstoffe (Alkene s. — Abschn. 1.1.2, Seite 23), vor allem Ethen und
Propen gewonnen werden. Diese Verbindungen sind wichtige Ausgangsstoffe (Mono-
mere) fiir die Synthesen von Polymerwerkstoffen.

Steamreforming (Dampfreformierung) insbesondere von Methan (Erdgas) fiihrt zu
Synthesegas und Acetylen (s. — Abschn. 2.3.2, Seite 99).

Die erwéhnten Verfahren werden bei Kohle, Erdol und Erdgas in den — Abschn. 2.1,
2.2 und 2.3 besprochen.

Feuergefihrliche Systeme

Ein metastabiles, kinetisch gehemmtes System, wie es z.B. ein Gemisch aus Alkanen
und Sauerstoff/Luft darstellt, nennt man allgemein ein feuergefdhrliches System. Es
wird durch den Flammpunkt (FP.) charakterisiert, der sich auch zur Beurteilung der
Explosionsgefahr des Systems eignet.

Flammpunkte verschiedener organischer Verbindungen s. — Anhang Tabelle 4, Seite 226.
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Der Flammpunkt. gibt die niedrigste Temperatur in °C (101,3 kPa) an, bei der unter
Anwendung einer Ziindflamme unter den vorgeschriebenen Versuchsbedingungen die
Entflammung der Ddmpfe der Probe erfolgt. Die Flamme erlischt jedoch wieder, wenn
die Ziindflamme entfernt wird (s. — Tabelle 4, Seite 226). Der Transport derartiger Fliis-
sigkeiten unterliegt gewissen Vorschriften. Der Flammpunkt unterscheidet sich vom
Brennpunkt, der hoher liegt und bei dem die Dampfe nach der Entflammung von selbst
weiter brennen.

Gruppe 1, FP. unter 0°C
Dazu zdhlen Kohlenwasserstoffe mit kurzen Kohlenstoffketten z.B. Ottokraftstoff,
einem Gemisch mit Kettenldngen von etwa Cs bis C;, sowie Benzol.

Gruppe 2, FP. von 0°C bis 21 °C
Beispiele sind Methanol, Ethanol und Toluol.

Gruppe 3, FP. von 21 °C bis 35°C
Beispiele sind Butanol, Styrol und Xylol.

Gruppe 4, FP. von 35°C bis 55°C
Beispiel Kerosin (Flugturbinenkraftstoff Kettenldngen von etwa C,, bis Cis).

Gruppe 5, FP. hoher als 55°C
Beispiele sind Dieselkraftstoff, leichtes Heizol (Kettenldngen etwa C;5 bis C,j) und
Schmierdle (Kettenldngen etwa C,q bis Cyg).

1.1.2 Alkene
Alkine
Ungesattigte Kohlenwasserstoffe

Alkene sind ungesittigte Kohlenwasserstoffe, die mindestens eine C=C-Doppelbindung
enthalten. Eine dltere Bezeichnung fiir Alkene war Olefine. Bei der Doppelbindung
liegt neben der reaktionstrigen C—C-Einfachbindung — der 6-Bindung —noch eine
reaktionsfihige so genannte n-Bindung vor.

Alkine sind ungesittigte Kohlenwasserstoffe, die mindestens eine C=C-Dreifachbin-
dung enthalten. Eine andere Bezeichnung fiir Alkine ist Acetylene. Bei der Dreifach-
bindung liegen neben der reaktionstrigen C—C-Einfachbindung noch zwei reaktions-
fahige m-Bindungen vor.

Die Kohlenstoff-Doppelbindung und -Dreifachbindung

Die C=C-Doppelbindung und C=C-Dreifachbindung lassen sich ebenfalls durch das
Hybridisierungsmodell in der Kistchenschreibweise angeben.

Fiir die Ausbildung einer C=C-Doppelbindung wird das 2s-Orbital mit nur zwei
2p-Orbitalen gemischt zu drei dquivalenten 2sp’>-Hybridorbitalen, die jeweils 6-Bin-
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dungen ausbilden (s. — Abb. 1.6 a). Ein Elektron im energetisch hoher liegenden 2p,-
Orbital nimmt an der Hybridisierung nicht teil. Dieses Elektron hat somit eine gro-
Bere Reaktionsfihigkeit und kann sich mit einem ebenso reaktionsfihigen, einzelnen
Elektron eines anderen Kohlenstoffatoms iiberlappen, dabei entsteht eine so genannte
n-Bindung.

Die drei 2sp>-Hybridorbitale nehmen nahezu eine trigonal-planare Gestalt an, die
Bindungswinkel zwischen ihnen haben sich auf etwa 120° verdndert (s. — Abb. 1.7). Ein
C-Atom bildet nun drei 6-Bindungen und eine m-Bindung aus, letztere fiihrt zu einer
C=C-Doppelbindung. Wird eine n-Bindung ausgebildet, so ist die raumliche Anord-
nung um die Doppelbindung festgelegt und es besteht keine freie Drehbarkeit mehr
zwischen den beiden C-Atomen.

Hinweis: Cis-trans-Isomerie s. — Seite 24

Fiir die Ausbildung einer C=C-Dreifachbindung wird das 2s-Orbital mit nur einem
2p-Orbital gemischt zu zwei 2sp-Hybridorbitalen (s. — Abb. 1.6 b). Zwei Elektronen in
den energetisch hoher stehenden 2p,- und 2p,-Orbitalen nehmen an der Hybridisie-
rung nicht teil, sie haben daher eine groBere Reaktionsfihigkeit und kdnnen mit ebenso
reaktionsfdhigen, einzelnen Elektronen in den 2py- und 2p,-Orbitalen eines anderen
Kohlenstoffatoms iiberlappen. Es entstehen zwei n-Bindungen. Die beiden 2sp-Hyb-
ridorbitale bilden nun einen Bindungswinkel von 180° und erstrecken sich entlang der
Verbindungslinie zwischen den beiden C-Atomen (s. — Abb. 1.7).

Bei der 2sp-Hybridisierung liegen folglich um ein C-Atom zwei 6-Bindungen und
zweil m-Bindungen vor. Auch bei der Dreifachbindung ist die rdumliche Anordnung
festgelegt, es besteht keine freie Drehbarkeit mehr zwischen den beiden C-Atomen.

Wiederholung 25p3—Hybridisierung s. — Abb. 1.1a, Seite 8:

A A

E

™

2px2py2pz

2sp>2sp32spR2sp’

zunehmende

1s

Orbitalmodell ZSp3 -Hybridisierungsmodell
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A A

zunehmende ™
esl

a 25p2—Hybridisierung b 2sp-Hybridisierung

Abb. 1.6 Zsz- und 2sp-Hybridisierung fiir das Kohlenstoffatom in der Kastchenschreibweise zur Aus-
bildung einer C=C-Doppelbindung und einer C=C-Dreifachbindung.

Anschaulicher lédsst sich die Ausbildung einer C=C-Doppelbindung und C=C-Drei-
fachbindung ausgehend von der Figur des Tetraeders erklédren:

V) #E N/ eE
\ + 122° +
109:5 (—C —C- 1188 C=C

/0

—C=C—
- —_— ~—~
E > E 180°
Das regulére Tetraeder mit vier Das regulire Tetra- Die trigonal-planare
o-Bindungen um jedes C-Atom. eder wird zur trigo- Anordnung wird zur
_ Bindunes . nal-planaren Anord- linearen Anordnug
E = Bindungsenergie nung deformiert. deformiert.

Abb. 1.7 Die Ausbildung einer C=C-Doppelbindung und einer C=C-Dreifachbindung. Die n-Bindungen
sind verstdrkt eingezeichnet.

Die trigonal-planare Anordnung hat also nur noch drei 6-Bindungen um jedes
C-Atom, wihrend mit dem jeweils vierten Elektron der beiden C-Atome ein zweites
gemeinsames Elektronenpaar zur n-Bindung ausgebildet wird. Man kann sich vorstel-
len, dass das Molekiil durch die entstandene m-Bindung unter ,erhohter Spannung’
steht und eine bestimmte ,Riickstellkraft’ besitzt, um die energetisch giinstigere, d.h.
bestidndigere und reaktionstrige Tetraeder-Anordnung wieder zuriickzuerhalten. Dies
dulert sich in einer erhohten Reaktionsfdhigkeit.

Fiir die Ausbildung einer Dreifachbindung wird noch einmal zusétzliche Energie
erforderlich, um ein weiteres Elektronenpaar, eine zweite n-Bindung zwischen zwei
C-Atomen zu erreichen. Die trigonal-planare Form wird dabei zur linearen Anord-
nung (180°) deformiert. Wie bei einer Verbindung mit Doppelbindungen besteht hier
ebenfalls die Tendenz, die energetisch giinstigere Tetraeder-Anordnung mit den vier
o-Bindungen um jedes C-Atom wieder herzustellen.
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Eine Bestitigung des steigenden Energieinhalts von der C—C- zur C=C- und C=C-
Bindung erhilt man durch die ansteigenden Bindungsenergien. Die C—C-Bindung ist
die energiedrmste und daher stabilste Bindung, die C=C-Bindung die energiereichste
und daher reaktionsfihigste Bindung.

Bindungsenergien (25°C):
C-C-Einfachbindung 345 kJ/mol
C=C-Doppelbindung 615 kJ/mol
C=C-Dreifachbindung 811 kJ/mol.

Die Liange der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung

nimmt ab von C-C > C=C > C=C
154 > 134 > 120 pm

» Bezeichnungen

Die Namen der Alkene bzw. Alkine unterscheiden sich von den Alkanen durch die
Endungen. An Stelle von —an tritt die Endung —en bzw. —in.

Beispiele:
Das einfachste Alken ist Ethen, auch Ethylen genannt mit der Formel H,C=CH,. Das
einfachste Alkin ist Acetylen mit der Formel HC=CH.

Doppel- und Dreifachbindungen kénnen wiederum in kurzen und langen kettenfor-
migen Molekiilen, Doppelbindungen auch in verzweigten Molekiilen oder in Ringen
eingebaut sein und zwar an sehr unterschiedlichen Stellen. Die Lage der Doppel- bzw.
Dreifachbindung wird mit Ziffern angegeben. Die Zdhlung soll mit 1 an dem Ende
der Kohlenstoffkette beginnen, an dem die Doppelbindung bzw. Dreifachbindung eine
moglichst niedrige Zahl erhilt (s. — Tabelle 1.2, I-Buten u.a).

1.1.2.1 Alkene

Ausgewdhlte Beispiele fiir Alkene

In der nachfolgenden — Tabelle 1.2 sind ausgewihlte Beispiele fiir Alkene angegeben,
die fiir spéter zu besprechende Polymerwerkstoffe von Interesse sind.
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Tabelle 1.2 Ausgewihlte Beispiele fiir Alkene
Name Summen-| Konfiguration vereinfachte Siede-
formel Darstellung punkt °C
Ethen C2H4 H H 1 2 - 104
Ethylen N\ _ / H,C=CH,
/N
H H
Propen C;Hgq H H -48
N2/
Propylen c=C 12 3
/ \ 3 H2C=CH_CH3
H CH;
1-Buten CHg | H H -6
Butylen N — i/ 12 3 4
/s 4 H,C=CH—CH,—CHj;
H CH,—CH;,4
cis-2-Buten C,Hg H H 3,7
Y
= 1 2 3 4
/C \ H;C—HC=CH—CH;4
H;C §H3
trans-2-Buten | C4Hg H 6H3 0,9
e o/
- 1 23 4
/N H;C—HC=CH—CH;4
H;C H
2-Methyl- C4H8 ch\ }_I 1 CZI_I33 -7
Propet e H;C—C=CH,
/7 N\
H;C H
1,3-Butadien C,Hg P{ /H -4,5
1 2
/ =C\3 4 }_I 12 3 4
H C= H,C=CH—CH=CH,
/N
H H
2-Methyl- CsHg H CH;,4 + 34
1.3-Butadien ol CH
\ 1 23 4
Isopren 0o H,C=C—CH=CH,
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Die allgemeine Summenformel der Alkene mit nur einer Doppelbindung
in der Kette ist C,,H>,
Vgl.: Cycloalkane haben ebenfalls als Summenformel C,Hy,

Cis-trans-Isomerie

Um eine Doppelbindung besteht im Gegensatz zur C—C-Einfachbindung keine freie
Drehbarkeit. Befinden sich an einer Doppelbindung unterschiedliche Atome oder
Atomgruppen, so sind diese rdumlich festgelegt. Beim cis-Isomer befinden sie sich auf
der gleichen Seite der Doppelbindung, beim trans-Isomer auf den gegeniiberliegenden
Seiten. Sie unterscheiden sich in den chemischen und physikalischen Eigenschaften.
cis-trans-Isomere lassen sich nur dadurch ineinander umwandeln, indem mindestens
eine Einfachbindung gelost wird. cis-trans-Isomere bezeichnet man als Konfigurati-
onsisomere.

» Konfiguration

Die Bezeichnung steht fiir die starre rdumliche Anordnung der Atome und Atomgrup-
pen in einem Molekiil bekannter Konstitution (s. — Abschn. 1.1.1, Seite 14).

Beispiel (s. — Tabelle 1.2, Seite 23)
Bei cis-2-Buten liegen die beiden CH3-Gruppen auf der gleichen Seite der Doppelbin-
dung, bei der trans-Form auf den gegeniiberliegenden Seiten.

Fiir Buten gibt es bei gleicher Summenformel C,Hg insgesamt vier Isomere. Sie
unterscheiden sich nicht nur durch cis-trans-Isomerie, sondern auch durch die Anord-
nung der Doppelbindung und die Verzweigung der Kohlenstoffkette. (s. — Tabelle 1.2,
1-Buten und 2-Methylpropen, Seite 23).

Die Bezeichnung Struktur

Unter Struktur versteht man den rdumlichen Aufbau eines Molekiils. Verein-
fachend wird oftmals auch fiir Konformation, Konstitution und Konfiguration die Be-
zeichnung Struktur verwendet. Wie jedoch beschrieben, haben diese Bezeichnungen
jeweils eine ganz spezielle Bedeutung (s. — oben sowie Abschn. 1.1.1, Seite 14).

Diene, Triene ... Polyene

Im Molekiil kénnen eine oder mehrere Doppelbindungen vorhanden sein. Die Be-
zeichnung ist dann: -dien, z.B. Butadien, -trien z.B. Hexa-1,3,5-trien. Polyen ist eine
Sammelbezeichnung fiir organische Verbindungen mit mehreren Doppelbindungen.
Die Lage der Doppelbindungen wird durch die Ziffern der C-Atome gekennzeichnet,
an denen die Doppelbindung beginnt.
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Beispiele aus der — Tabelle 1.2
1,3-Butadien, 2-Methyl-1,3-Butadien (Isopren)

Liegen mehrere Doppelbindungen in einer Kette vor, so konnen diese verschieden
angeordnet sein. Es gibt folgende Anordnungen (vereinfachte Kohlenstoffgertist-Dar-
stellung s. — Abschn. 3.1.3, Seite 119):

kumuliert —C=C=C-C-C-C-C-C-
konjugiert —-C=C—-C=C-C=C-C=C-
isoliert -C=C-C-C-C-C-C=C-

Gewinnung der Alkene

Historisches

Bis in die sechziger Jahre des 20. Jh. waren Koks und Kalkstein die Rohstoffbasis fiir Alkene. Zunichst
wurde daraus Acetylen hergestellt, das anschlieBend durch Additionsreaktionen —so genannte Reppe-
Reaktionen — unter bestimmten Vorsichtsmafinahmen zu einer Anzahl unterschiedlicher Alkene umge-
setzt wurde. Diese ermdglichten damals die ersten grofStechnischen Synthesen vieler Kunststoffe.

Alkene gewinnt man heute aus Erdolfraktionen, hauptsichlich aus der Rohbenzinfrak-
tion durch Steamcracken (s. — Abschn. 2.2.1, Seite 78). Ethen und Propen sind wichtige
Grundstoffe fiir die Synthese der Standardpolymere Polyethylen und Polypropylen.

Reaktionen und Verwendung der Alkene

Alkene sind aufgrund der C=C-Doppelbindung reaktionsfihige Verbindungen und eig-
nen sich daher als Zwischenverbindungen oder als Ausgangsstoffe fiir ,technologisch
und wirtschaftlich machbare’ Synthesen. Einige Reaktionen von Alkenen werden hier
im Hinblick auf ihre Verwendung zu Synthesen von Polymerwerkstoffen schematisch
angegeben, ohne auf Reaktionsmechanismen einzugehen. Die meisten dieser Reaktio-
nen werden katalytisch durchgefiihrt.

» Polymerisation

SWANVANA R

C=C c=C -+ —> - -C—C—C—C—C—C----(13
/N / N / N\ | [
Ethen Ethen  Ethen  usw. Polyethylen PE
Monomer Makromolekiil
(Olefin) Polymer

(Polyolefin)

Die Polymerisationsreaktion kann man bildlich gesprochen als das , Aufklappen von
Doppelbindungen’ bezeichnen, was durch die Pfeile angezeigt ist. Dabei reagieren
die reaktionsfdhigen m-Elektronenpaare der einzelnen Ethen-Molekiile miteinander
unter Ausbildung stabiler Kohlenstoff-Einfachbindungen zu einem mehr oder we-
niger langen Kettenmolekiil. Die trigonal-planare Anordnung um das C-Atom der
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Einzelmolekiile verdndert sich zur stabilen tetraedrischen Anordnung im so genannten
Makromolekiil (in die Ebene projiziert gezeichnet). Diese Polymerisationsreaktion
von Alkenen ist von besonderer Bedeutung fiir die Synthese von technisch wichtigen
Makromolekiilen, die Polymere genannt werden. Es hat sich auch der dltere Name
Polyolefine erhalten, nach der alten Bezeichnung Olefine fiir Alkene. Der systemati-
sche Name des Makromolekiils, das durch Polymerisation aus Ethen (Ethylen) herge-
stellt wird, ist Polyethylen PE.

Einige technisch wichtige Reaktionen von Alkenen sind nachfolgend aufgefiihrt.

» Oxidation von Ethen fiihrt zu Ethylenoxid

O
H,C=CH, + %0, —>  Hy,(—CH, (1.4)
Ethen Sauerstoff Ethylenoxid,
fiir die Synthese von
Polyethylenoxid PEOX

(s. > Abschn. 2.2.2, Seite 94)

Mit Wasser reagiert Ethylenoxid zu Glykol:
/O\
HzC_ CH2 + HzO —> HO—CH2—CH2—OH ( 1 5)
Ethylenoxid Wasser Glykol (Ethan-1,2-diol
Ethylenglykol) eine der
Ausgangsverbindungen fiir
die Synthese von Polyester PET

» Hydrierung von Ethen mit Wasserstoff fiihrt zu Ethan

Hydrierung

H2C=CH2 + H—H H3C—CH3 (16)
Dehydrierung

Ethen Wasserstoff Ethan

Die Riickreaktion der Hydrierung nennt man Dehydrierung.

» Additionsreaktionen

Die Additionsreaktion von Ethen mit Cl, und anschlieender HCI-Abspaltung fiihrt zu
Chlorethen, genannt Vinylchlorid:

H,C=CH, + Cl, —> Cl-H,C~CH,~Cl =3 H,C=CH-CI (1.7
Ethen Chlor Dichlorethan Vinylchlorid (Chlorethen)
fiir die Synthese von Poly-
vinylchlorid PVC
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Historisches:
Vinyl von vinum der Wein, in dem man einen Vinylalkohol HyC=CH-OH vermutete. Dieser existiert in
freier Form nicht.

Die Additionsreaktion von Ethen mit Benzol und anschlielender Dehydrierung fiihrt
zu Phenylethen, genannt Styrol:

_H2
H,C=CH, + @ — @CHz—CH3 — CH=CH, (1.8)

Ethen Benzol Ethylbenzol Styrol, Vinylbenzol
Phenylethen (Phenylethylen)
fiir die Synthese von
Polystyrol PS

Historisches

Styrol (Styren) wurde erstmals 1830 beim Erhitzen von Styrax (griech., Storax spitlat.) gewonnen. Styrax
ist eine Sammelbezeichnung fiir eine Gruppe von aromatisch riechenden Balsamen aus dem Styraxbaum
und anderen, zur Gattung der Styraxgewdchse gehorigen Arten.

» Weitere Reaktionen

Propen reagiert mit Ammoniak und Sauerstoff zu Acrylnitril:

H,C=CH-CH; + NH; + 1,50, —>  H,C=CH-CN + 3H,0 (1.9

Propen Acrylnitril, fiir die Synthese von
Polyacrylnitril PAN

Propen kann direkt mit Sauerstoff zu Propencarbonsidure, genannt Acrylséure,
oxidiert werden:

H,C=CH-CH; + 1,50, —> H,C=CH-COOH + H,0 (1.10)

Propen Acrylsiure, Propensdure
fiir die Synthese von
Polymethylmethacrylat PMMA (Plexiglas)

Anmerkung: In Klammern sind alternative Bezeichnungen angegeben.

1.1.2.2 Alkine

Die allgemeine Summenformel der Alkine mit nur einer Dreifachbindung
in der Kette ist C,H,,,_,

Die einfachste und zugleich fiir den Maschinenbau wichtigste Verbindung der Alkine
ist das Ethin C,H,, das als Acetylen bekannt ist.
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Acetylen C,H, H-C=C-H

Synthese von Acetylen

Historisches

Acetylen hat Anfang des 20. Jh. besondere Bedeutung erlangt, zunichst 1906 fiir das damals neue Verfahren
des autogenen Schweiflens, dem so genannten Gasschmelzschweifien, doch ab 1928 auch zur Synthese von
neuen Kunststoffen. Das alte Verfahren zur Herstellung von Acetylen aus Calciumcarbid und Wasser wurde
bis in die sechziger Jahre des 20. Jh. angewendet.

Die wichtigsten Rohstoffquellen fiir die Herstellung von Acetylen waren Kohle bzw. Koks und Kalkstein.
Die chemischen Reaktionen fiir das Herstellungs-Verfahren sind nachfolgend angegeben. Zunéchst wurde
Kalkstein durch Erhitzen in gebrannten Kalk umgewandelt, welcher dann mit Koks im Lichtbogenofen das
erforderliche Calciumcarbid lieferte. Lisst man auf Calciumcarbid Wasser einwirken, so entwickelt sich
momentan Acetylen.

erhitzen

CaCO; —— CaO + CO,
Kalkstein gebrannter
Kalk + Kohlendioxid

Lichtbogenofen
CaO + 3C — > Ca(C, + CO

2200-2300°C  Calciumcarbid + Kohlenmonoxid

zutropfen
_—>

CaC, + 2 H,0 HC=CH(g) + Ca(OH),

Acetylen + Calciumhydroxid

Solange Acetylen noch nicht in Stahlflaschen zur Verfiigung stand, wurde es durch Auftropfen von Was-
ser auf Calciumcarbid an Ort und Stelle zum Schweiflen entwickelt. Diese Reaktion kam friiher auch in den
Carbidlampen zur Anwendung, in denen brennendes Acetylen als Lichtquelle diente.

Heute gewinnt man Acetylen zu einem grofen Teil durch thermische Zersetzung
(Pyrolyse) von Erdgas mit der Hauptkomponente Methan. Die Energie, die notwendig
ist, um die energiereiche C=C-Bindung des Acetylens aufzubauen, kann durch einen
Lichtbogen oder durch Kopplung mit einer exothermen Reaktion erreicht werden.

Energie 0
2CH; ——> HC=CH + 3 H, AH" = +398 kJ/mol (1.11)
In elektrischen Kraftwerken kann beispielsweise zur Korrektur des zeitlichen Ver-
brauchsprofils eine Anlage zur Acetylengewinnung angeschlossen werden. Ungefihr

2/3 der fiir den Lichtbogen (2000-3000 °C) aufgewendeten elektrischen Energie ist in
der C=C-Dreifachbindung gespeichert. Als Nebenprodukt entsteht Ruf3.
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Eigenschaften von Acetylen

Acetylen ist gasformig (Sdp. —83,4 °C), geruchlos und in reiner Form ungiftig, hohe
Dosen wirken narkotisch. Es muss bei geringen, noch nicht narkotisch wirkenden
Konzentrationen mit giftigen Begleitverbindungen des technischen Produkts, unange-
nehmen Geruch und mit CO gerechnet werden.

Die Reaktionen von Acetylen laufen sehr heftig, oft explosionsartig ab, so dass es
geboten ist, unter bestimmten Vorsichtsma3nahmen zu arbeiten. Unverdiinntes Acety-
lIen kann unter Normaldruck schon ab 160 °C zerfallen und detonieren. Es verbrennt
an der Luft mit stark leuchtender, rufender Flamme von 1900 °C. 1 m® Acetylen liefert
60 MJ Energie (14300 kcal).

Unter Druck zerfillt Acetylen explosionsartig in die Elemente Kohlenstoff und
Wasserstoff:

Druck 0
CH, ——> 2C + H, AHY_ .. = — 226,7 kJ/mol (1.12)

Acetylen RuB3 + Wasserstoff

Fiir die praktische und sichere Handhabung kommt Acetylen als so genanntes Dis-
sousgas in den Handel. Acetylen — in Aceton gelost — steht in mit Kieselgur gefiillten
Stahlflaschen unter einem Druck von 10-20 bar. Kieselgur besteht aus hochpordsen
Kieselsdure(SiO,)schalen von Kieselalgen, die im SiiBwasser leben.

Reaktionen von Acetylen

Unter den Reaktionen von Acetylen ist vor allem die Reaktion mit Sauerstoff bzw.
Luft zu erwihnen. Acetylen-Luft-Gemische sind ein feuergefdhrliches System. Die
Ziindtemperatur liegt relativ niedrig bei 335 °C. Acetylen hat den groften Explo-
sionsbereich aller Brenngase, die Explosionsgrenzen in Luft reichen von 1,5 bis 82 %
Volumenanteilen an Acetylen.

Vgl.: Ziindtemperaturen: Wasserstoff 560 °C, Methan 645 °C s. — Anhang Tabelle 4, Seite 226.

In der Chemie kann die reaktionsfiahige Dreifachbindung fiir gezielte chemische
Reaktionen ausgeniitzt werden. Dabei fiihrt — wie es die nachfolgenden Reaktionen
mit Wasserstoff zeigen — die hohe Riickstellkraft (Riickdeformation) von der linearen,
gestreckten Form des Acetylen-Molekiils HC=CH iiber die nahezu trigonal-planare
Form (118°) des Ethens mit einer Doppelbindung zur stabilen, energiearmen, regulé-
ren Tetraederanordnung des Ethans.
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HC=CH + Hz —> H2C=CH2
Acetylen Wasserstoff Ethen

H2C=CH2 + Hz —_—> H3C—CH3
Ethen Wasserstoff Ethan

Historisches

Reppe-Chemie (Walter Julius Reppe 1892—1969, Chemiker, Deutschland):

In der BASF haben Reppe und Mitarbeiter ab 1928 eine Reihe von Reaktionen entwickelt, die von
Acetylen ausgehend zu technisch wichtigen Alkenen fiir die Synthese von damals neuen und interes-
santen Kunststoffen fiihrten. Heute hat Acetylen fiir die Synthese von Kunststoffen keine Bedeuung
mehr. Ausgangsstoffe sind heute Ethen, Propen u.a., die aus Erdolfraktionen gewonnen werden.

Technische Bedeutung von Acetylen

Die technische Bedeutung von Acetylen liegt vor allem in der Verwendung zum au-
togenen Schweillen, dem so genannten Gasschmelzschweiflen und zum autogenen
Trennen, dem so genannten Brennschneiden sowie zur Herstellung von Industrieruf3.

(autogen gr. aus sich selbst entstanden)

» Gasschmelzschweifien

Im Folgenden wird hauptsichlich auf die chemischen Vorginge beim Gasschmelz-
schweillen eingegangen. Zu Einzelheiten der Arbeitstechnik, der SchweiBausriistung
u.a. wird auf die Fachliteratur verwiesen.

Das Gasschmelzschweiflen —in der Praxis nennt man es autogenes Schwei-
Ben — wurde zunichst mit dem stark exothermen Knallgasgemisch H, + O, durchge-
fiihrt (s. - Buch 1, Abschn. 5.2.2, Seite 311).

Historisches

Wiss hat 1903 im Hoechst-Werk Griesheim die autogene Schweil3- und Trenntechnik begriindet. Nach dieser
Methode wurde es erstmals moglich, Stahlplatten mit Hilfe des Knallgasgemischs (Wasserstoff + Sauer-
stoff) autogen zu schweiflen und zusammenzufiigen. Die Schweifinaht wurde aus dem Stahl selbst erzeugt.
Vernietung und Verschraubung von Stahlplatten wurden dadurch abgeldst. Ein Uberschuss an Wasserstoff
diente beim Schweiflen als Schutzgas. Anstelle von Wasserstoff konnten auch die Brenngase Methan und
Propan verwendet werden. Flammentemperaturen etwa 2800 °C

Seit 1906 wird mit Acetylen geschweilit. Acetylen verbrennt in einer Radikalket-
tenreaktion je nach dem Mischungsverhiltnis mit Sauerstoff mit stark leuchtender bis
zu einer bldulichen, sehr heilen Flamme. Man erreicht eine Flammentemperatur von
etwa 3000 °C.



1.1 Kohlenwasserstoffe / Acetylen 31

Das stochiometrische Verhiltnis von Acetylen zu Sauerstoff ist 1 : 2,5:
Stoffmengengleichung:
HC=CH + 250, — 2CO, + H,O(g)

Energiegleichung:
AH = ZAH(f)Produkte - ZAH(f)Edukle
AH’ = AH)(2 CO, + H,0) — AH{(CH=CH + 2,50,)
AH? = [2-(=393,5) + (=241,8)] — (+226,7 + 0)

AH® = —1255,5 kJ/mol
Zahlenwerte fiir die Standardbildungsenthalpien AH(f) — Buch 1, Tabelle 5.1, Seite 285

In der Praxis wird jedoch mit einem Verhéltnis von etwa 3 : 4 geschweilit, also mit
drei Teilen Acetylen und nur vier Teilen Sauerstoff. Dies bedeutet, dass ein Uberschuss
an Acetylen vorhanden ist und die Verbrennung zunichst unvollstindig bleibt.

» Der Schweifsbrenner

Der Schweiflbrenner ist nach dem Prinzip des Daniellschen Hahns (1830) konstruiert
(s. — Buch 1, Abb. 5.8, Seite 313). Er erlaubt die getrennte, kontrollierte Zufuhr von Acety-
len und Sauerstoff.

Bei einem Acetylen-Sauerstoff-Gemisch reicht die Raumtemperatur zunéchst nicht
aus, um die Radikalkettenreaktion einzuleiten. Ein Ziindfunken muss die notige
Aktivierungsenergie liefern. Allerdings darf erst im Moment des Ziindens der zur
Verbrennung notwendige Sauerstoff zugemischt werden. Sobald die stark exotherme
Radikalkettenreaktion eingeleitet ist, lduft sie bei hoher Temperatur und mit hoher
Reaktionsgeschwindigkeit ab. Die vollstindige Verbrennung von Acetylen liefert CO,
und H,O0.

» Die Schweififlamme (s. — Abb. 1.8, Seite 33)

Die Schwei3flamme hat vier unterschiedliche Zonen:

Im Flammkern sind das Acetylen und der Sauerstoff noch unverindert:
1 GH, + O

In der Hiille um den Flammkern, dem leuchtenden Flammkegel zerfillt Acetylen
exotherm unter Warmeabgabe in Kohlenstoff und Wasserstoft:

2 CH, — 2C + H, AH® = -226,7 kJ/mol

Wird dem Gasgemisch zu viel Acetylen — iiber das stochiometrische Verhéltnis
hinaus — zugefiihrt, vergroB3ert sich der Flammkern und es tritt freier Kohlenstoff auf.
(Er kann eine Aufkohlung beim Schweillen von Stahl bewirken.)
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Es folgt die 1. Verbrennungsstufe. Freigesetzter Kohlenstoff verbrennt mit Sauer-
stoff aus der Stahlflasche zu Kohlenmonoxid CO:

3) 2C + 0, — 2CO AH? = —221 kJ/mol

Diese Zone ist duferlich nicht zu erkennen, daher ist die Begrenzung in — Abb. 1.8
gestrichelt gezeichnet. Die Verbrennung ist unvollstindig, da Sauerstoff nicht im sto-
chiometrischen Verhiltnis vorhanden ist. Die Temperatur kann hier auf etwa 3100 °C
steigen. In diesem Bereich wird geschweif3t.

Neben CO liegt nach der Reaktionsgleichung (2) noch H, vor. Beide Gase haben
eine reduzierende Wirkung und verhindern die Bildung von Metalloxiden.

Es folgt die 2. Verbrennungsstufe mit dem aus der Umgebungsluft eindiffundieren-
den Sauerstoff. Hier verbrennen der beim Zerfall (2) frei gewordene Wasserstoff H, zu
Wasser H,O und das nach (3) entstandene Kohlenmonoxid CO zu Kohlendioxid CO,.

(4) Stoffmengengleichung fiir die 2. Verbrennungsstufe:
2CO + H, + 1,50, — 2CO, + H,O
Energiegleichung:
AH® = ZAH{poque — ZAH{pgue
AH? = ZAH)(2 CO, + H,0) - ZAH!(2CO + H, +1,50,)
AH° [2-(=393)5) + (-241,8)] - (2--110,5+0+ 0)
AH® =-807.8 kJ/mol

Auch die 2. Verbrennungsstufe liefert Verbrennungswirme, die jedoch auf ein relativ
grofB3es Volumen verteilt ist, so dass sich in dieser Streuflamme niedrigere Temperatu-
ren ergeben. Die Streuflamme kann zum Schweiflen nicht genutzt werden.

In geschlossenen Rdumen kann durch die 2. Verbrennungsstufe Sauerstoffmangel
auftreten und das giftige CO nicht zu CO, oxidiert werden.
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Brennermundstiick zu schweillendes

Werkstiick

| K

Vollstandige Verbrennung
2. Verbrennungsstufe

LA

| Schweillzone
1. Verbrennungsstufe

Acetylenzerfall

Flammkern

Abb. 1.8 Die Schweififlamme

» Die Energiebilanz fiir die Schweififlamme

Berechnung der Energiebilanz aus den Einzelreaktionen:

Reaktionsgleichung (2) —226,7 kJ/mol
Reaktionsgleichung (3) —221,0 kJ/mol
Reaktionsgleichung (4) —=807.8 kJ/mol
Summe —1255,5 kJ/mol
Mit ausreichend einstromender Umgebungsluft erreicht das Acetylen einen voll-
standigen stochiometrischen Umsatz mit der Reaktionsenthalpie von —1255,5 kJ/mol.

Das stochiometrische Stoffmengenverhiltnis: 1 Mol Acetylen reagiert mit 2,5 Molen
Sauerstoff, ergibt sich aus den GlIn. (2), (3) und (4).

» Anwendung des Gasschmelzschweifiens

Der Schwerpunkt der Anwendung des Gasschmelzschweiflens liegt bei unlegierten
bis niederlegierten Stdhlen, wozu keine weiteren Hilfsmittel bendtigt werden. Das
Gasschmelzschweiflen kann auch fiir diinnes Material in schwierigen rdumlichen An-
ordnungen angewendet werden.
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» Schneidtechnik, autogenes Brennschneiden

Das Acetylen-Sauerstoff-Gemisch kann auch zum Schneiden (Trennen) von unlegier-
tem oder niedriglegiertem Stahl verwendet werden.

Wird dem Brenner mehr Sauerstoff zugefiihrt, als dem stochiometrischen Verhéltnis
entspricht, dann befindet sich in der Schweizone (1. Verbrennungsstufe) freier Sauer-
stoff. Man erkennt dies an einem kurzen Flammkegel. Sauerstoff fiihrt zur Oxidation
und damit zum Verlust des zu schweilenden Metalles.

Bei der praktischen Durchfiihrung erwiarmt man die Anschnittstelle mit dem Ace-
tylen-Sauerstoff-Gemisch bis zur Weiliglut vor. Dann wird mit einem gebiindelten
Sauerstoffstrahl weiter geblasen. Der Stahl verbrennt (oxidiert) an dieser Stelle. Die
Schlacke (Oxide) wird durch den Druck des Strahls weggeblasen. Man will an der
Schnittstelle einen Materialverlust durch Oxidation erreichen. Die bei der Oxidbildung
auftretende Reaktionswirme liefert die erforderliche Verbrennungswirme. Durch die
Bewegung des Schneidbrenners entsteht eine Schnittfuge.

1.1.3 Arene
Aromatische Kohlenwasserstoffe

Aromatische Kohlenwasserstoffe unterscheiden sich in ihren Bindungsverhiltnissen
von den in — Abschn. 1.1.1 und 1.1.2 besprochenen aliphatischen Verbindungen.

Der Benzolring mit dem charakteristischen t-Elektronensextett

Der einfachste Vertreter der aromatischen Verbindungen ist das Benzol (Benzen)
CsHs Die — Abb. 1.9 a zeigt, dass im Benzolring um jedes C-Atom drei 6-Bindun-
gen trigonal-planar angeordnet sind mit einem Bindungswinkel von 120°, was einer
sp” Hybridisierung entspricht. Je eine Bindung geht zu zwei benachbarten C-Atomen,
die dritte Bindung zu einem H-Atom. Die trigonal-planare Anordnung um jedes der
sechs C-Atome fiihrt zu einem ebenen Sechsring. Das vierte Elektron eines jeden C-
Atoms befindet sich in einem p-Orbital und nimmt an der Hybridisierung nicht teil.
Seine Doppelkeule steht senkrecht zur Ringebene s. — Abb. 1.9 b.

Eine Besonderheit tritt ein, wenn sich die senkrecht auf der Ringebene, nicht hyb-
ridisierten 2p,-Orbitale der sechs C-Atome miteinander tiberlappen. Es entsteht ein
delokalisiertes m-Elektronensystem, indem die einzelnen Elektronen sich frei bewegen
konnen. Die Doppelkeulen-Orbitale bilden eine geschlossene Elektronenwolke ober-
halb und unterhalb der Ringebene, was in — Abb. 1.9 b mit den eingezeichneten Sechs-
ringen angedeutet ist. Sie iiben eine starke Wechselwirkung (Resonanz) aufeinander
aus, so dass das Reaktionsverhalten nach der Strichformel von konjugierten Dop-
pelbindungen nicht eintritt. Diese Wechselwirkung bezeichnet man als Mesomerie
(s. — Glossar). Um die Mesomerie zu kennzeichnen, werden zwei Grenzstrukturen mit
einem Doppelpfeil angegeben (s. — Abb. 1.9¢). Der Doppelpfeil soll ausdriicken, dass der
wahre Zustand nicht durch Strichformeln angegeben werden kann, vielmehr nimmt das
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Molekiil zwischen den beiden Grenzstrukturen den energieidrmsten (resonanzstabilisier-
ten) Zustand der mesomeren Formen an. Da keine exakte Elektronenverteilung angege-
ben werden kann, wird dies miteinem Kreis im Sechsring gekennzeichnet (s. — Abb. 1.94).

b Die Doppelkeulen der p-Orbitale stehen senkrecht zur
Ringebene. Sie bilden oberhalb und unterhalb der mittleren
Ringebene geschlossene Elektronenwolken.

0 -— 0 O

¢ mesomere Grenzstrukturen d Benzol. Die sechs delokalisierten Elektronen
werden mit einem Kreis symbolisiert. Die
H-Atome werden nicht angeschrieben.

a alte Schreibweise von Benzol

Abb. 1.9 Benzol CgHg der einfachste Vertreter der aromatischen Verbindungen. Die Doppelkeulen der
p-Orbitale stehen senkrecht zur Ringebene.

Vgl.: Im Graphit s. = Einfiihrung Abb. 5, Seite 6 bewegen sich die delokalisierten Elektronen in den
p-Orbitalen zwischen den ebenen Sechseckschichten.

Einen solchen Bindungszustand — er zeichnet sich durch besondere Stabilitit aus
— nennt man aromatisch. Aromatische Verbindungen sind energiedrmer und wesent-
lich reaktionstriger als offenkettige Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen.
Beispielsweise ist Benzol um 151 kJ/mol energiedrmer als ein Alken mit sechs Koh-
lenstoffatomen und drei konjugierten Doppelbindungen. Im aromatischen Ring wer-
den C-Atome und H-Atome meistens nicht angeschrieben. Die C—C-Bindungslinge
im Benzolring betrdgt 140 pm.

Vgl.: Die Bindungsldnge einer C—C-Einfachbindung im Diamant betrigt 154 pm, die einer C=C-Doppelbin-
dung 134 pm, C=C-Dreifachbindung 120 pm.

Der aromatische Charakter ist nicht auf den Sechsring beschrinkt. Das Cyclo-
pentadienyl-Anion (s. — Tabelle 1.3, Seite 36) hat ebenfalls sechs cyclisch konjugierte
n-Elektronen. Die Hiickel-Regel besagt: Ebene cyclische Molekiile sind dann aro-
matisch, wenn sie ein geschlossenes System aus (4n + 2) m-Elektronen besitzen,
n=1, 2,3 ... Es gibt daher groflere aromatische Ringe mit mehr als sechs n-Elektro-
nen, beispielsweise mit 10, 14 usf. Ein Ring mit acht nt-Elektronen verhilt sich wie ein
Molekiil mit offener Kette und vier konjugierten Doppelbindungen.

» Ausgewdhlte Beispiele fiir Arene

In der nachfolgenden — Tabelle 1.3 sind ausgewihlte Beispiele fiir Arene angegeben, die
fiir die im — Teil 2, ab Seite 103 zu besprechende Polymerwerkstoffe von Interesse sind.
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Tabellel.3 Ausgewihlte Beispiele fiir Arene

CH3 (|:H3 C|:H=CH2
CH;
Benzol* Toluol Xylol Styrol
Benzen Methylbenzol p-Dimethylbenzol Phenylethen
Sdp. 80 °C Sdp. 111 °C Sdp. 138 °C Sdp. 146 °C
8 1 Hj 8 9 1
7 2 7 2
6 3 6 3
5 4 5 10 4
Naphthalin** 1-Methylnaphthalin** Anthracen**
Smp. 80 °C Sdp. 245 °C Smp. 218 oC
Sdp. 218 °C Sdp. 342 °C

*Kann zu Krebs fiihren

**Darstellung einer der mesomeren Grenzstrukturen.

Fehlt dem Benzolring ein H-Atom, so nennt man die HsCy-Gruppe
Phenylgruppe (nicht Benzylgruppe!).

Die allgemeine Bezeichnung fiir den Rest der Arene, denen ein
HsCe- H-Atom fehlt, ist Arylgruppe, beispielsweise Arylhalogenid
(s. — Tabelle 1.4, Seite 41)

Cyclopentadienyl-Anion mit sechs nt-Elektronen.
Es gibt z.B. die Verbindung Lithium-cyclopentadienid: HsC5Lit

H,Cs'

Wasserstoffatome am Benzolring koénnen z.B. durch Alkylgruppen ersetzt
— substituiert — werden. Sind zwei dieser Substituenten am aromatischen Ring, so
gibt es eine o-(ortho) Stellung, wenn die Substituenten in 1,2-Stellung stehen, eine
m-(meta)Stellung, wenn die Substituenten in 1,3 Stellung angeordnet sind und
eine p-(para)Stellung, wenn sich die Substituenten in 1,4-Stellung gegeniiber stehen.
Man nennt dies Konstitutions- oder Stellungsisomere.
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Beispiele mit Methylgruppen CH;—:

| CH, CH, CH,
6 2 H o 6 2 6 2
5 3

4 4 4 L,
Benzol o-(ortho)Stellung m-(meta)Stellung p-(para)Stellung

1,2-Stellung 1,3-Stellung 1,4-Stellung

o-Xylol m-Xylol p-Xylol

Wasserstoffatome am Benzolring konnen durch kurze, lange und verzweigte Ket-
ten sowie verschiedenartige so genannte funktionelle Gruppen (s. — Tabelle 1.4, Seite 41)
ersetzt werden. Da auch mehrere aromatische Sechsringe aneinander gereiht werden
konnen, wird verstdandlich, dass dies zu einer grolen Anzahl von Derivaten fiihrt.

Gewinnung von Arenen

Benzol, Toluol, Xylole werden aus Naphtha — es ist die Cs/Cq-Fraktion bei der Erdol-
fraktionierung (s. — Tabelle 2.1, Seite 76) — durch Steamcracken (s. — Abschn. 2.2.1, Seite 78)
gewonnen. Als Nebenprodukte kommen sie im Kokereigas vor. Sie haben einen rela-
tiv niedrigen Siedepunkt. Naphthalin, Methylnaphthalin, Anthracen, Styrol u.a. sind
Bestandteile des Steinkohlenteers und konnen daraus isoliert werden. Synthesen von
Benzol und Styrol sind aus Acetylen moglich, Styrol auch aus Benzol mit Ethen tiber
Ethylbenzol nach Dehydrierung (Reaktionsgleichung — G1.(1.8), Seite 27).

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe PAK

Das Aneinanderreihen von aromatischen Ringen, d.h. die Bildung von polycyclischen
aromatischen Verbindungen ist ein Vorgang, der bei unvollstindiger Verbrennung von
organischen Substanzen abliuft.

PAK entstehen

* beim Erhitzen von Kohle unter Luftabschluss bei Temperaturen zwischen 650 °C bis
850 °C (Verkokung),

* bei der unvollstindigen Verbrennung von langkettigen Alkanen im Dieselkraftstoff.
Die langen kettenformigen Alkane sind gegen hohe Temperaturen wenig bestindig.
Sie werden bei hohen Temperaturen gespalten und gehen unter Dehydrierung und
Cyclisierung in die bestidndigeren polycyclischen aromatischen Verbindungen tiber.
Sie haften an dem ebenfalls entstehenden Ruf} und werden mit dem Abgas des Die-
selmotors ausgeschieden.

* PAK entstehen neben Benzol und Koks beim Cracken des Vakuumriickstands
bei der Erdolraffination,

* beim katalytischen Reformieren von Schwerbenzin und

¢ als Nebenprodukt beim Steamcracken.
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Historisches:

Das Aneinanderreihen von aromatischen Ringen fand auch bei der erdgeschichtlichen Entstehung von Kohle
aus dem riesigen Pflanzenmaterial der Wilder statt. Bei der in der Natur vorkommenden Kohle kommen
daher alle Zwischenstufen von hochmolekularen, langkettigen, ringférmigen, gesittigten und ungesittigten
bis zu polycyclischen aromatischen und heterocyclischen Kohlenwasserstoffen vor und als Endprodukt
hauptsichlich Graphit.

Eigenschaften einiger Arene

» Benzol

Dichte 0,879 g/cm3, Smp. 5,5 °C, Sdp. 80,1 °C, Flammpunkt (FP.) —11 °C, Ziindtem-
peratur 560 °C, Explosionsgrenze in Luft mit Volumenanteilen von 1,2-8 %. Die farb-
lose, leichtbewegliche und leicht entflammbare, giftige Fliissigkeit von charakteristi-
schem Geruch kann zu Krebs fiihren. Mit Wasser ist Benzol nicht mischbar, dagegen
mit organischen Losemitteln. Benzol hat eine relativ hohe Octanzahl (Ma8 fiir die Klopf-
festigkeit von Ottokraftstoff s. — Abschn. 2.2.1, Seite 82). Wird der ebene, bestindige aromati-
sche Ring in eine Kohlenstoffkette eingebaut, so wirkt er fiir das Molekiil versteifend
und erhoht die Temperaturbestindigkeit. Diese Eigenschaft wird beispielsweise fiir die
Herstellung von Fliissigkristallen (LCP, liquid cristal polymers) ausgenutzt. (Aramid und
andere Spezialpolymere s. — Abschn. 5.3.4, Seite 187).

» Styrol

Dichte 0,909 g/cm3, Smp. =30 °C, Sdp. 145 °C, Flammpunkt (FP.) 32 °C, ziindfihiges
Gemisch mit Volumenanteilen von 1,2-8,9 %. Styrol ist eine farblose, benzolartig rie-
chende, stark lichtbrechende, leicht entflammbare und giftige Fliissigkeit. Die Dampfe
reizen Augen und Atemwege. Die ungesittigte Verbindung lisst sich leicht zu Polysty-
rol PS polymerisieren und dient zur Synthese von Kautschuk SBR (s. — Seite 200) und
anderen Copolymerisaten (ABS, SAN, s. — Seite 185, 186, 203).

» [-Methylnaphthalin

Der schlecht ziindende Kohlenwasserstoff wird als Maf3zahl fiir die Ziindwilligkeit des
Dieselkraftstoffs verwendet. Er hat die Cetanzahl O (s. — Abschn. 2.2.1, Seite 84).

» Metallocene

Metallocene : Kurzwort aus Metall und Ferrocen.

Der Gruppenname der Metallocene ist nach IUPAC Bis(m’-cyclopentadienyl)-
Metall-Komplexe. Metallocene sind fest und meist stark gefirbt. Charakteristisch ist
ihre Sandwichstruktur.

Definitionen fiir Flammpunkt, Ziindtemperatur und Ziindbereich s. — Anhang Tabelle 4, Seite 226.
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Als erste Verbindung wurde 1951 Ferrocen, das Bis(m>-cyclopentadienyl)eisen
beobachtet und beschrieben, das durch seine grofle thermische und chemische Stabi-
litat auffiel. Im Ferrocen verbindet sich das zweifach positiv geladene Eisen(II)-Ion
Fe?*-Ton mit dem m-Elektronensystem von zwei Cyclopentadienyl-Anionen. Es liegt
keine direkte Metall-Kohlenstoff-Bindung vor, sondern eine Bindung des Metall-
Kations iiber die m-Elektronen des Cyclopentadienyl-Anions HsC5(s. — Tabelle 1.3
unten, Seite 36). Das Fe’*-Kation beniitzt die sechs n-Elektronen der beiden
Cyclopentadienyl-Anionen um seine 4p- und 3d-Orbitale zur Kryptonschale aufzufiil-
len. Mit anderen Ubergangsmetallen wie Ni, Co, Pd u.a. sind die Bindungsverhiltnisse
komplizierter.

» Die Sandwichstruktur von Ferrocen

Das Fe ist zwischen den beiden Cyclopentadienyl-Anionen eingeschlossen. Die Cyc-
lopentadienyl-Gruppen sind gegeneinander drehbar, sie konnen deckungsgleich tiber-
einander liegen oder auch in verschiedene Richtungen weisen.

Bis(m>-cyclopentadienyl)eisen (CsHs),Fe

Fe Ferrocen

Vor allem die Zirconium-Komplexe haben als Katalysatoren zur selektiven Po-
lymerisation von Polymeren, z.B. von isotaktischem Polypropylen PP-i grofie
Bedeutung erlangt (s. — Abschn. 5.3.1, Seite 174). Man beobachtete, dass durch Ver-
danderungen am Zirconium-Komplex gezielt Eigenschaften von Polypropylen wie
Molmasse, Molmassenverteilung und Taktizitdt beeinflusst werden konnen. Eine
Besonderheit ist, dass die Strukturen dieser Katalysatoren ganz genau bekannt sind.

@ cl /@ cl
/ e
7r X Zr

a \@ i

Bis(n5-cyclopentadienyl)zircoium- ansa-Metallocen-Katalysator
dichlorid zur selektiven Polymerisation von
Polymeren
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Nach dem Baukastenprinzip werden heute am Zirconium-Komplex die aromati-
schen Gruppierungen und die Komponente X (s. — im Bild X) gezielt verdndert. Mit
einer Komponenten X spricht man von ansa-Metallocen (ansa gr. Henkel). Diese Kataly-
satoren sind relativ kostengiinstig.

Ein Beispiel fiir die Komponente X ist die Dimethylsilyl-Briicke (H;C),Si <

1.2 Kohlenwasserstoffe mit Heteroatomen

Die Einfiihrung von Heteroatomen oder Heteroatomgruppen in eine Kohlenwasser-
stoff fiihrt zu weiteren Verbindungsklassen der Organischen Chemie.

1.2.1 Heteroatome und Hetroatomgruppen als Substituenten

Funktionelle Gruppen

Als Heteroatome kommen hauptsédchlich Fluor-, Chlor-, Brom-, Sauerstoff-, Stick-
stoff- und Schwefelatome in Betracht, auch Eisenatome wie in Ferrocen und Silicium-
atome in Polysiloxanen.

Heteroatomgruppen sind die Hydroxygruppe —OH, Aldehydgruppe —CHO, die Ke-
togruppe —C=0, die Sduregruppe -COOH, die Amingruppe -NH, und die Nitrilgrup-
pe — CN.

Heteroatome und Heteroatomgruppen nennt man funktionelle Gruppen. Sie konnen
H-Atome in aliphatischen ketten- und ringférmigen, ebenso in aromatischen Kohlen-
wasserstoffen substituieren. In einem Molekiil konnen mehrere gleiche oder verschie-
denartige funktionelle Gruppen vorhanden sein.

In der — Tabelle 1.4 sind funktionelle Gruppen aufgefiihrt, wie sie im Weiteren, insbe-
sondere bei den Polymerwerkstoffen vorkommen.
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Tabelle 1.4 Beispiele fiir funktionelle Gruppen
R = -rest oder auch -gruppe z.B. Methylrest oder Methylgruppe.

Allgemeine Formel einer Verbindung mit Verbindungsklassen
funktioneller Gruppe
Name der | Bei einzelnen Beispielen werden die Trivialnamen genannt.
funktionellen Gruppe,
Name der Endsilbe
R-F Halogen- | Halogenkohlenwasserstoffe (Alkyl-, Alkylen-, Aryl-
R-Cl — halogenide)
R—Br R™XI -halogenid| H5C—Cl Chlormethan, Methylchlorid
(F, Cl, und Br H;C-Br Brommethan, Methylbromid
allgemein als H,C=CH-CI Chlorethen, Vinylchlorid
X bezeichnet) F,C-CF, Tetrafluorethan
H;Cs—Cl1 Chlorbenzol, Phenylchlorid
R-OH Hydroxygruppe | Alkanole, Alkohole
H;C-OH Methanol, Methylalkohol
//O\\ -ol H;C-CH,-OH Ethanol, Ethylalkohol
R H HO-CH,-CH,—OH Ethan-1,2-diol, Ethylenglykol,
Glykol
HO-CH,—CH,—CH,—CH,-OH
Butan-1,4-diol
HO-CH,~CHOH-CH,—OH
Propan-1,2,3-triol, Glycerin
OH Hydroxygruppe | Hydroxybenzol Phenol
R,—O—R, Alkoxygruppe | Ether
H;C-CH,—O-CH,— CH; Diethylether, Ether
-ether
AN H;C-C(CH;3),—O—CH;  fert-Butyl-methyl-ether
R, R, MTBE*
CH;—- C(CH3),-O-C,Hs tert-Butyl-ethyl-ether
ETBE*
H,C—CH,
Tetrahydrofuran THF
H,C CH,
A
R=CHO Carbonyl- | Alkanale, Aldehyde
/O\/ oder H-CHO Methanal, Formaldehyd
R-— C/ Aldehydgruppe | H;C-CHO Ethanal, Acetaldehyd
\
H -al
* In der Technik MTBE und ETBE genannt, s. — Seite 51
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Fortsetzung Tabelle 1.4 Beispiele fiir funktionelle Gruppen

Carbonyl- | Alkanone, Ketone
P ) oder H;C-CO-CH; Propanon, Aceton
R, -C Ketogruppe |  H3;CG-CO-CH,~CH; Butanon, Methylethylketon
N R MEK
-on
R-COOH Carboxygruppe | Carbonséduren
H;C-COOH Ethansiure, Essigsdure
-sédure H;C-(CH,);4—~COOH Hexadecansiure
- Palmitinsdure
//O/ H;C-(CH,);—~COOH Octadecansiure
Ry - C\7 Stearinsdure
O-H H;C-(CH,);—CH=CH-(CH,),—COOH
cis-9-Octadecensdure
Olsiure
HOOC-(CH,),—~COOH Hexandiséure
Adipinsdure
@[ZOOH
OOH Benzol-2,3-dicarbonsiure
Phthalsidure
COOH
Benzol-1,4-dicarbonsiure
COOH Terephthalsidure
R,—COOR, Estergruppe | Ester
H;C-CO-0O-CH,—CH;
-ester Essigsdureethylester
\/ (hier steht der Sdurename
4 am Anfang)
R -C Ethylacetat
O-R, (hier steht der Name der
Alkoholgruppe am Anfang,
die Sduregruppe bekommt
die Endung at)
H,C=C(CH;)-CO-O-CH;
Methacrylsdauremethylester
Methylmethacrylat
R-NH, Amingruppe | Amine
H,N-CH,-CH,-CH,-CH, -CH,—CH, -NH,
R*N( -amin Hexan-1,6-diamin
NH,
Phenylamin
Anilin
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R-CN Nitrilgruppe | Nitrile
H;C-CN Essigsdurenitril
R—C=N| -nitril | H,C=CH-CN Acrylnitril
(Nitril der Acrylsédure)
R-NCO Isocyanatgruppe | Isocyanate
R—N=C=0! OCN—(CH,)~NCO
-isocyanat 1,6-Hexamethylendiisocyanat
R-SH Thiolgruppe | Thiole, Merkaptane
R—S—H Derivate sind in Kohle und
a Thio- Erdol
-thiol
R|-S-S-R, Disulfidgruppe | Disulfide
RI*SfS*Rz Derivate sind in Kohle und
-disulfid Erdol
R-CONH, Amidgruppe | Carbonsdureamide
//O\/ ) H;C-CO-NH, Essigsdureamid, Acetamid
R-_C -amid | HOOC—(CH,),~CO-NH—(CH,)~NH,
\NHz Hexamethylenadipin-
- sdureamid

Die polare Atombindung bei Verbindungen mit funktionellen Gruppen

H Im Unterschied zu den Kohlenwasserstoffen mit ihren unpolaren

H— |C§+_X5_ —C-C- und —C-H Atombindungen liegt bei der Substitution von

| H-Atomen durch eine funktionelle Gruppe (mit X%~ bezeichnet) auf-

H grund ihrer hoheren Elektronegativitit (EN) eine polare Atombindung

— C%*—X® im Molekiil vor. Beispiel: Methylchlorid CH3~Cl. Das

elektronegativere Element hat eine stirkere Tendenz seine Valenzschale auf acht Elek-

tronen aufzufiillen. Zur vélligen Ubertragung von Elektronen, wie bei der Ionenbindung,

kommt es jedoch nicht. Es entsteht eine Partialladung und somit ein permanenter Dipol.

Zwischen den polaren Molekiilen wirken die stirkeren Dipol-Dipol-Krifte, die sich auf die
physikalischen und chemischen Eigenschaften auswirken.

Nachfolgend ist ein Vergleich angegeben zwischen den Siedepunkten der unpolaren
und den polaren Verbindungen mit jeweils gleicher Anzahl an Kohlenstoffatomen,
z.B. erhohen sich die Siedepunkte von Methan zu Methylfuorid, Methylchlorid und
Methylbromid.

Vgl.: Fluor ist das elektronegativste Element mit der dimensionslosen Zahl EN 4,1. EN fiir C12,8; O 3,5;
N3,1; S24; C2,5;, H22.
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Verbindung Siedepunkt °C Verbindung Siedepunkt °C
Methan CH, —-161 Ethan H;C-CH; —-88
Methylfluorid H;C—F -78 Ethanol H;C-CH,—-OH +78
Methylchlorid H;C—Cl —24
Methylbromid H;C—Br +4
Methanol H;C—-OH +65

Eine Sonderstellung nehmen Verbindungen mit einer funktionellen Gruppe ein, die
ein positiv polarisiertes Wasserstoffatom H%* besitzen. Kommt dieses in die Nachbar-
schaft eines nichtbindenden Elektronenpaars eines elektronegativen Elements eines an-
deren Molekiils, so kann sich eine ,Briicke’ — eine Wasserstoffbriickenbindung — aus-
bilden. Stark elektronegative Elemente sind N, O, F, Cl, S (s. — Abschn. 3.1.2, Seite 118).

Wasserstoffbriickenbindung ist stdrker, als die Dipol-Dipol-Bindung, dementspre-
chend erhohen sich auch die thermischen Daten (s. — Buch 1, Abschn. 4.2.7, Seite 195).

Beispiele:

Der Siedepunkt von Methanol ist im Vergleich zu Methan und den Methylhalogeniden
erhoht. Entsprechendes gilt fiir Ethanol und Ethan.

5 Ist ein Molekiil mit Heteroatomen symmetrisch aufgebaut, so
o= (O pb- wird die Dipolwirkung nach auBlen aufgehoben.
{:;5_ Beispiel:

Tetrafluormethan CF, ist ein unpolares Molekiil mit entspre-
Tetrafluormethan chend niederem Siedepunkt von —128°C, obwohl Fluor das
elektronegativste Element ist.

Ausgewihlte Verbindungen mit funktionellen Gruppen

Halogenkohlenwasserstoffe

Halogenkohlenwasserstoffe sind in den vergangenen Jahren in das offentliche Inter-
esse geriickt, da einige giftig sind und zu Krebs fiihren konnen. Besondere Aufmerk-
samkeit hat jedoch den Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW) gegolten, nachdem
ihr zerstorender Einfluss auf die — die Erdoberfliche schiitzende — Ozonschicht in der
Stratosphire und ihr Beitrag zum Treibhauseffekt festgestellt wurde.

Historisches

In den 1930er Jahren haben Halogenkohlenwasserstoffe aufgrund ihrer Eigenschaften schnell Eingang in
die Technik gefunden. Sie fanden Verwendung als Losemittel fiir Lacke, Farben u.a., als Reinigungs- bzw.
Entfettungsmittel fiir Elektronikteile und fiir die Metallbehandlung. Sie wurden zur Fett- und Ol-Extraktion
aus organischen Rohstoffen sowie als Kiltemittel fiir Warmepumpen, Klimagerite, Kiihlschrinke und als
Treibgase fiir Aerosole verwendet. Sie dienten als Narkosemittel, als Schaumungsmittel fiir Kunststoffe, als
Imprignierungsmittel in der Textil-, Leder- und Papierindustrie, in der chemischen Reinigung, doch auch
als Feuerloschmittel und Pestizide. Heute ist ihre Anwendung verboten oder zumindest stark eingeschrinkt.
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In der Offentlichkeit erweckten vor allem die FCKW besondere Aufmerksamkeit. Eines der bekanntes-
ten Beispiele war das vollhalogenierte Alkylhalogenid Dichlordifluormethan CCl,F, mit der technischen
Bezeichnung R 12. R steht fiir Refrigerant, was Kiltemittel bedeutet. Aus der Zahl kann man nach einem
etwas schwierigen Schliissel die chemische Formel entziffern. R 12 ist eine farblose, nicht giftige, nicht
wasserlosliche, schwer entflammbare, chemisch und thermisch sehr bestdndige, daher auch sehr langlebi-
ge Verbindung mit einem Siedepunkt von —29,8 °C. Da es leicht fliichtig ist, gelangt es bei Verwendung in
die Atmosphire und Luftbewegungen fiihren zu einer schnellen Verteilung. In den 1930er Jahren wurde
es als billiges, reaktionstriges Kéltemittel und Aerosol-Treibmittel (fiir Sprays) verwendet. Doch als sein
schiddigender Einfluss auf die Ozonschicht in der Stratosphire iiber der Antarktis und sein Beitrag zum
Treibhauseffekt festgestellt wurde, hat man seine Verwendung groftenteils verboten.

FCKW-Ersatzstoffe (Substitute) sind je nach Verwendungszweck Propan, Butan, Isobutan, Cyclopentan,
Stickstoft, Luft, CO,.

» Halogenalkane, Alkylhalogenide

Chlormethan, Methylchlorid H;C—Cl Smp. —-98 °C, Sdp. —24 °C
Brommethan, Methylbromid H;C-Br Smp. -94 °C, Sdp. +4 °C

Es sind gasférmige Verbindungen. Sie werden als Stoffwechselprodukte von Algen
und Meerestieren ausgeschieden und als natiirliche Spurengase in die Atmosphire
abgegeben.

Dichlormethan, Methylenchlorid H,C—-Cl, Smp. -96,8 °C, Sdp. 39,6 °C
Trichlormethan, Chloroform, HC-Clj Smp. —63,5 °C, Sdp. 61,3 °C
Tetrachlormethan, ,Tetra‘, CCl, Smp. -22,9 C, Sdp. 76,9 °C

Diese Verbindungen sind fliissig und wurden hauptséchlich als gute Reinigungs- und
Losemittel verwendet. Chloroform hat narkotische Wirkung. Wegen der unterschied-
lichen Giftigkeit und des Verdachts, krebserregend zu wirken wurde ihre Verwendung
stark eingeschrénkt.

» Halogenalkene, Alkylenhalogenide

In der Technik werden Halogenalkene beispielsweise als Zwischenprodukte fiir die
Synthese von Polymeren verwendet.

Chlorethen, Vinylchlorid H,C=CH—-CI
Sdp. —13.9 °C, Ziindbereich bei Volumenanteilen von 3,8-31 %

Vinylchlorid ist gasformig, leicht entflammbar und in hohen Dosen krebserregend.
Es dient zur Synthese von Polyvinylchlorid (PVC).

Tetrafluorethen, Tetrafluorethylen F,C=CF,
Dichte 1,515 g/cm3, Smp. —142 °C, Sdp. -78,4 °C

Tetrafluorethylen dient zur Synthese von Polytetrafluorethylen (Teflon). Vorsicht ist
bei der Polymerisationsreaktion in Anwesenheit von Luft geboten, da es unter Druck
und bei Temperaturen oberhalb —20 °C explosionsartig zerfillt. Es ist giftig.
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» Halogencycloalkane, Cycloalkylhalogenide

Hexachlorcyclohexan (abgekiirzt HCH)
Smp. etwa 112,5 °C

Hexachlorcyclohexan CgHgClg ist ein Pestizid (s. — Glossar), das unter dem Namen
Lindan frither als Holzschutzmittel verwendet wurde. Am Cyclohexan ist an jedem
Kohlenstoffatom ein H durch Cl substituiert. Bei der Verbrennung von HCH getrénk-
tem Holz kénnen die giftigen chlorierten Dioxine entstehen (s. — Abschn. 1.2.2, Seite 58).

» Halogenarene, Arylhalogenide

Polychlorierte Arylhalogenide sind chemisch und thermisch stabil. Einige sind giftig
und in Deutschland verboten. Sie konnen sich iiber die Nahrungskette im Fettgewebe
der Organismen anreichern und zu Krebs fiihren.

0z DR -0F0-

je 1 bis 5 Atome C1

Pentachlorphenol  polychlorierte Biphenyle Dichlordiphenyl-trichlorethan
PCP PCB DDT

PCP war Desinfektionsmittel, einige PCB-Derivate wurden als Isolier- und Kiihl-
fliissigkeit, auch als flammhemmendes Mittel sowie als Hydraulikfliissigkeit verwen-
det. DDT kam als Insektizid (s. — Glossar) zur Anwendung. Bei Brinden sind sie die
effektivsten Lieferanten fiir die giftigen Dioxine (s. — Abschn. 1.2.2, Seite 58).

Alkanole, Alkohole

Alkohole sind farblose Fliissigkeiten. IThre Mischbarkeit mit Wasser nimmt mit der
Linge der C-Ketten ab. Niedere Alkohole, d.h. mit kurzen C — C-Ketten, werden in der
Technik groftenteils als Losemittel und Desinfektionsmittel verwendet.

Vgl.: Die -OH Gruppe der Alkohole nennt man Hydroxygruppe. In der anorganischen Chemie bezeichnet
man das OH~-Ion als Hydroxidion.
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» Methanol, Methylalkohol H;C—OH

Historisches
Methanol wurde erstmals 1661 von Robert Boyle (1627-1691, England) bei der Trockendestillation aus
Holz beobachtet. Daher stammt der frithere Name Holzgeist.

Dichte 0,787 g/cm3 (25 °C), Schmelzpunkt —98 °C, Siedepunkt 64,7 °C, Flammpunkt
11 °C, Ziindtemperatur 455 °C, Ziindbereich bei Volumenanteilen von 5,544 %,
Dampfdruck 128 hPa bei 20 °C, Heizwert H, 15930 KJ/m?

Methanol ist eine giftige, farblose, leicht bewegliche und leicht brennbare Fliissig-
keit, sie wird von Mikroorganismen im Boden schnell abgebaut. Mit Wasser, Ethanol
und Ether besteht gute Mischbarkeit. Methanol verbrennt mit bldulicher, nahezu un-
sichtbarer Flamme, die mit Wasser schnell geloscht werden kann.

Gewinnung von Methanol
* Aus Erdgas

Methanol wird zu etwa 70 % aus Erdgas gewonnen, dazu sind zwei Reaktionsschritte
notwendig:

Reaktionsschritt 1: Gewinnung von Synthesegas aus Erdgas (Methan) nach dem
Verfahren des Steamreforming (Dampfreformierung):

Katalysator
CH, + H,0(g) ?0 +3 Hf AH? = +206 kJ/mol
Methan Synthesegas (s. — Abschn. 2.3.2, Seite 99 Gl. (2.4))

Hinweis: Weitere Verfahren zur Gewinnung von Synthesegas Zusammenfassung s. — Abschn. 2.3.2,
Seite 100.

Reaktionsschritt 2: Aus Synthesegas entsteht in einer katalytischen Reaktion unter
Druck bei erhohter Temperatur Methanol:

Katalysator,

CO + 2H, H;C-OH AH’ = —91kJ/mol  (1.13)
Synthesegas ~ Druck, 400°C Methanol

Insgesamt ist die Gewinnung von Methanol ein endothermer Prozess, es sind
115 kJ/mol aufzubringen.

¢ Aus Biomasse oder Holzriickstinden

Um die Kohlendioxid-Bilanz positiv zu beeinflussen, kann Methanol aus Biomasse
oder Holzriickstinden durch Girung erzeugt werden.

* Nach partieller Reduktion von CO, mit erneuerbarer Energie

Dieses Verfahren wurde versuchsweise untersucht, um den fossilen Energietriger Erd-
gas einzusparen. Dabei erfolgt in einem ersten Reaktionsschritt die Synthesegas-Bil-
dung nicht aus Erdgas, vielmehr nach partieller Reduktion von CO, in Gegenwart
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von Wasserdampf. Dazu wird die Reduktion zu CO durch Hochtemperaturelektrolyse
unter Verwendung von erneuerbaren Energien durchgefiihrt. Bei dieser Redoxreaktion
entstehen Synthesegas und molekularer Sauerstoff s. - Gl. (1.14).

erneuerb. Energie

CO, + 2H,0 —— > CO + 2H, + 320 1.14
2 20(2) o00C 2 2 (1.14)
Synthesegas

Anmerkung: Bei der partiellen Reduktion von CO; entsteht an der Katode CO und — ebenfalls durch
Reduktion — Hy aus H>O. Entsprechend einer Redoxreaktion wird 0% zu molekularem Sauerstoff 0O,
oxidiert, der an der Anode entweicht. Grundsitzlich kann bei diesem Verfahren CO, platzunabhin-
gig aus der Atmosphire, doch auch direkt vor Ort aus Rauchgasen der Kraftwerke, aus anderen In-
dustrieanlagen und aus dem beim Brennen von Kalksteinen (Zementindustrie) frei werdenden
CO, verwendet werden. Dafiir stehen Verfahren bereit. Die zur Absorption von CO, und seiner Frei-
setzung fiir die chemische Reaktion (GI. (1.15)) erforderlichen Chemikalien konnen in einem Kreislauf
gefiihrt werden. Der freiwerdende Sauerstoff kann in die Atmosphire entlassen oder auch fiir andere
Oxidationsreaktionen aufgefangen werden.

Im zweiten Reaktionsschritt wird Synthesegas nach Gl. (1.13) ebenfalls unter Verwen-
dung von erneuerbarer Energie in Methanol {ibergefiihrt.

Gesamtreaktion:

erneuerb. Energie

CO, + 2 H,0(g) H,C-OH + 3/20,T (1.15)

Dieses Verfahren wurde vor allem deshalb konzipiert, um die in Zukunft erforder-
lichen groBlen Mengen Methanol als wichtigen Grundstoff zu synthetisieren, u.a. im
Hinblick auf die Verwendung als alternativen Kraftstoff fiir den Brennstoffzellenmotor
(s. unter — Verwendung). Damit sollte der fossile Energietriger Erdgas eingespart und zu-
gleich die CO,-Bildung zuriickgedringt werden. Das CO,, das bei der so genannten
kalten Verbrennung in der Brennstoffzelle aus Methanol entsteht (Riickreaktion Gl. (1.15)),
kann wieder aus der Luft absorbiert und fiir die Synthese verwendet werden.

Verwendung von Methanol

Methanol hat als wichtiger Grundstoff in den letzten Jahren an Bedeutung zugenom-
men und steigt weltweit an.

Als fliissiger Kraftstoff kann Methanol direkt im Verbrennungsmotor und fiir den
elektrischen Antrieb im Brennstoffzellenmotor eingesetzt werden. Solange erneuerba-
re Energien noch nicht in ausreichendem Malle zur Verfiigung stehen, wird Methanol
aus Erdgas nach dem Verfahren der Dampfreformierung zu Synthesegas (CO + H,) mit
anschlielender Uberfijhrung in Methanol hergestellt (s. — Reaktionsschritt 1 und 2).

Vgl.: Heizwerte H: Methanol 15930 kJ/nm3, Ottokraftstoff normal 31800 kJ/Nm3, Dieselkraftstoff
35600 kJ/m?s. — Anhang Tabelle 3, Seite 225. Die volumenbezogene Energiedichte von Methanol ist ge-
ringer als die der anderen Kraftstoffe, was beriicksichtigt werden muss. Das Fahrzeug braucht Methanol-

resistente Materialien, da verschiedene Metalllegierungen mit Methanol korrodieren und viele Polymere
(Schlduche, Dichtungen, Membranen, Filter u.a.) angegriffen werden.

Die Verwendung von Methanol in der Brennstoffzelle hat den Vorzug, dass es leich-
ter zu handhaben ist als beispielsweise gasformiger oder fliissiger Wasserstoff. Es be-
steht die Moglichkeit der direkten Verwendung in der Direktmethanol-Brennstoffzelle
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(DMFC), ebenso kann Wasserstoff wihrend des Fahrbetriebs durch Dampfreformie-
rung bei gleichzeitiger CO-Konvertierung zu CO, + H, hergestellt werden (PEMFC
s. — Buch 1. Abschn. 5.4.3, Seite 418).

Methanol dient auch zur Synthese von MTBE, Methyl-tertidr-butyl-ether, das dem
Ottokraftstoff zur Erhohung der Octanzahl zugesetzt wird (s. — unter Ether, Seite 51 und —
Abschn. 2.2.1, Seite 84).

Fiir die Herstellung von Biodiesel benotigt man Methanol, um die Glycerinester der
verschiedenen Fettsduren im Rapsol zu Rapsolmethylester (RME) umzuestern (s. —
Seite 55, 63, 100, 237).

Methanol dient als Enteisungs- und Reinigungsmittel z.B. fiir Scheibenwaschanla-
gen. Ein weiterer grofer Bedarf an Methanol besteht fiir die Herstellung von Formal-
dehyd (s. — unter Formaldehyd, Seite 51).

In einer katalytischen Reaktion reagiert Methanol mit Kohlenmonoxid CO zu Ethan-
carbonsiure mit dem Trivialnamen Essigséure.
Katalysator
H;C-OH + CO ———> H;C-COOH
Essigsiure

Methanol ist ein viel verwendetes Losemittel.

» Ethanol, Ethylalkohol H;C-CH,—OH

Dichte 0,79 g/cm® (25 °C), Schmelzpunkt —114 °C, Siedepunkt 78,4 °C, Flammpunkt
(FP.) 13 °C, Ziindtemperatur 425 °C, Ziindbereich bei Volumenanteilen von 3,5-15 %,
Heizwert H, 21400 kJ/m?

Ethanol ist unter dem Namen ,Alkohol oder Weingeist’ bekannt und wird fast aus-
schlieBlich als Bioalkohol durch Girung aus nachwachsenden Rohstoffen (zucker- und
starkehaltigen Pflanzen) gewonnen.

Hef
CH;,0p ——> 2 HyC—CH,—OH + 2 CO,
Girung

Zucker Ethanol

Synthetisch kann Ethanol aus Ethen durch direkte katalytische Hydratisierung bei
hohen Temperaturen und unter Druck hergestellt werden.

Ethanol dient als Losemittel fiir Fette, Ole, Harze und Lacke. Der wirtschaftliche
Einsatz von Ethanol als Kraftstoff, was prinzipiell wegen seines relativ hohen
Heizwertes H, (21400 kJ/m?) moglich ist, hiingt von groBen Anbauflichen fiir zucker-
und stdrkehaltige Pflanzen ab. In Léndern (Brasilien, USA), die iiber grofSe Mengen
an vergdarungsfihigen Biomassen verfiigen, kann Ethanol in Reinform als Kraftstoff
verwendet werden. Bioalkohol dient zur Herstellung von Ethyl-tertidr-butyl-ether
ETBE und kann Methyl-tertidr-butyl-ether MTBE ersetzen (s. — unter Ether, Seite 51).

Spiritus ist mit Methanol, Aceton und Pyridin ungenieSbar gemachtes Ethanol.
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» Ethan-1,2-diol, Ethylenglykol, Glykol HO—CH,—CH,-OH
Smp. —11,5 °C, Sdp. 198 °C

Der Dialkohol Glykol wird nach — Gin. (1.4) und (1.5), Seite 26 synthetisiert. Glykol ist
giftig. Wasser-Glykol-Mischungen dienen als Frostschutzmittel in Autokiihlern und
zur Enteisung von Flugzeug-Tragflachen. Er ist eine der Ausgangsverbindungen fiir
die Synthese von Polyethylenterephthalat, den Polyester (PET) (s. — Abschn. 5.3.2, Seite
183) und wird auch zur Herstellung von Tensiden und synthetischen Schmierdlen ver-
wendet.

» Propan-1,2,3-triol, Glycerin HO—CH,-CH(OH)-CH,—OH
Smp. 18 °C, Sdp. 290 °C

Der Trialkohol Glycerin ist nicht giftig und wird ebenfalls als Frostschutzmittel
eingesetzt. Beim Erhitzen bis zum Siedepunkt tritt Zersetzung ein. Fette und Ole, auch
Rapsol sind Gycerinester der hoheren Fettsduren (s. — Fette und Ole, Seite 54).

» Butan-1,4-diol HO-CH,—CH,-CH,—-CH,-OH
Dichte 1,02 g/cm3, Smp. 16 °C, Sdp. 230 °C

Dieser Dialkohol ist einer der Ausgangsverbindungen fiir die Synthese von Polyure-
than (PUR) (s. — Abschn. 5.3.2, Seite 184).

Hydroxybenzol, Phenol C;Hs;—OH

Smp. 43 °C, Sdp. 181 °C

H
Die OH-Gruppe ist an einen Kohlenstoff des Benzolrings gebunden.
Phenol ist eine giftige, farblose Substanz, mit Wasser liegt es fliissig
vor. Phenol kann aus Steinkohlenteer isoliert werden. Es wird zur
Phenol Synthese von Phenolharzen bendtigt (s. — Abschn. 5.4, Seite 193).

Ether

» Diethylether, Kurzname ,Ether’ H;C—-CH,—-O-CH,—CHj
Smp. —16 °C, Sdp. 34,5 °C

Der Diethylether ist eine farblose, leicht fliichtige, siillich riechende, narkotisch
wirkende Fliissigkeit. Die Ether-Dampfe sind mit Luft explosiv. Der Siedepunkt von
Ether ist niedriger als der des entsprechenden Ethylalkohols (Sdp. 78,4 °C). Ether ist
im Gegensatz zu Ethylalkohol in Wasser wenig 16slich.
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» tert-Butylmethylether oder Methyl-tertidr-butyl-ether MTBE* genannt
o
H3C_ (|: —0— CH3
CH;
MTBE wird in den Erdolraffinerien (Mineralolraffinerien) aus Methanol und 1-Iso-
buten in Gegenwart eines Katalysators als Benzin-Mischkomponente zur Erhchung
der Octanzahl hergestellt. MTBE ist in allen bleifreien Benzinsorten enthalten, aller-

dings in unterschiedlicher Menge; am wenigsten ist im Normalbenzin, am meisten im
Super-Plus-Benzin.

MTBE ersetzte das bis dahin verwendete Bleitetramethyl bzw. Bleitetraethyl, was
im Abgas giftiges Blei an die Umgebung abgab. MTBE gilt zwar als umweltfreundli-
che, sauerstoffhaltige Benzinkomponente, nachteilig ist die hohe Loslichkeit in Wasser
und seine geringe Abbaubarkeit (Sdp. 55 °C).

Die Eigenschaft, die Octanzahl zu erhohen beruht darauf, dass das MTBE-Radi-
kal — es hat ein tertidres C-Atom — relativ bestdndig ist im Gegensatz zu den priméren
Radikalen, die wihrend der Verbrennung der kettenférmigen Kohlenwasserstoffe des
Kraftstoffs entstehen (s. — Abb. 1.4, Seite 15). Tertidre C-Atome haben einen ldngeren
Ziindverzug und neigen nicht zur Selbstziindung.

» Ethyl-tertiiir-butyl-ether ETBE*

ETBE wird aus Butan und Bioalkohol hergestellt. Die endstdndige CH5-Gruppe im
MTBE ist durch eine C,Hs-Gruppe (Ethylgruppe) ersetzt. ETBE ersetzt heute MTBE.

* 3. — Tabelle 1.4, Seite 41

Alkanale, Aldehyde

Diese stechend riechenden Verbindungen konnen oxidierend und reduzierend wirken.

» Methanal, Formaldehyd HCHO

Smp. -92 °C, Sdp. —21 °C, Ziindbereich bei Volumenanteilen von 7-72 % bei Nor-
maldruck und 20 °C

Formaldehyd wird in einer katalytischen Oxidation aus Methanol hergestellt.
Katalysator
H;C-OH + 20, ——— HCHO + H,O
Formaldehyd

Formaldehyd ist z.B. Ausgangsstoff fiir Polyoxymethylen POM:

nHCHO — > +CH, O
n
Polyoxymethylen POM
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Formaldehyd ist ein farbloses, stechend riechendes, in Wasser 16sliches Gas. Die
Déampfe sind brennbar, reizen Haut, Augen und die Atemorgane. Im Handel ist es ver-
boten, da es zu Krebs fiihren kann. Verwendung findet Formaldehyd zur Synthese von
Polyoxymethylen POM, Phenol-, Harnstoff- und Melamin-Formaldehydharzen (s. —
Abschn. 5.4, Seite 193).

» Ethanal, Acetaldehyd H;C—CHO
Dichte 0,78 g/cm3, Smp. —123°C, Sdp. 20°C, Flammpunkt (FP.) -38 °C

Acetaldehyd ist eine niedrigsiedende Fliissigkeit mit stechendem Geruch.

Alkanone, Ketone

» Propanon, Aceton H;C-CO—-CHj;
Dichte 0,799 g/cm®, Smp. —95 °C, Sdp. 56 °C, Flammpunkt (FP.) —20 °C, Ziindtempe-
ratur 425 °C, Ziindbereich bei Volumenanteilen von 2,5-13 %

Aceton ist eine feuergefihrliche, farblose Fliissigkeit und findet als Losemittel fiir
Lacke und Farben Verwendung. Aceton ist beliebig mischbar in Wasser, Alkohol,
Ether, Benzol und Chloroform. Es 15st Fette, Ole, Harze und Acetylen.

» Butanon, Methyl-Ethyl-Keton MEK H;C-CO-CH,—CH;
Dichte 0,805 g/cm3, Smp. —86 °C, Sdp. 80 °C

Butanon ist eine farblose, brennbare, acetondhnliche Fliissigkeit, in Wasser 16slich
und dient als Losemittel fiir Lacke und Farben.

Carbonsduren
» Ethansdure, Essigsdure H;C-COOH

Dichte 1,049 g/cm3, Smp. 16,6 °C, Sdp. 118 °C, im festen Zustand bildet Essigsdure
eisartige Kristalle.

Essigsdure ist die bekannteste Carbonsdure. Wasserfrei ist sie als Eisessig bekannt.
Mit Wasser verdiinnt kommt sie als Essig in den Handel. Die stechend riechende Fliis-
sigkeit ist auler in Wasser auch in Ether, Tetrachlormethan und Chloroform 16slich.
Mit Alkoholen bilden Carbonsduren Ester (s. — Seite 54). Die Ester der Essigsédure nennt
man Acetate.

» Hexandisdure, Adipinsdure HOOC-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH
Smp. 153 °C, Sdp. 205 °C bei 10 mbar

Die farblosen Kristalle sind in Wasser wenig 16slich. Sie ist eine der Ausgangsver-
bindungen fiir die Synthese von Polyamid PA 66.
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Aromatische Carbonséuren:

OOH

Benzoesiure

@:CCOOH

OOH

Benzol-2,3-dicarbonsiure
Phthalsaure

COOH

COOH
Benzol-1,4-dicarbonsdure
Terephthalsdure

B-Hydroxycarbonséuren
o
H3C—C|H—CH2—COOH
OH
B-Hydroxybuttersdure
o

H3C—CH2—C|H—CH2—COOH

OH

B-Hydroxyvalerianséure

» Hohere Fettsduren

» Benzoesdure

Dichte 1,260 g/cm®, Smp. 122 °C, sublimiert bei
100 °C, ist wenig 16slich in kaltem Wasser, dagegen
in kochendem Wasser. Benzoesdure ist erwihnens-
wert, weil sie wie auch einige Derivate als kenn-
zeichnungspflichtiges Konservierungsmittel mit einer
E-Nummer in Lebensmitteln zugesetzt wird.

» Phthalsdure

Dichte 1,59 g/cm?, Smp. 208 °C, reizt Haut, Augen
und Schleimhéute. Sie wird als Dioctylester zur
duBeren Weichmachung von PVC und anderen Poly-
meren verwendet (s. — Ester, Seite 54).

» Terephthalsdure

Dichte 1,51 g/em?, bildet farblose Nadeln, die ober-
halb 400 °C sublimieren und nur in siedendem Etha-
nol und in heiBer konzentrierter Schwefelsiure 16slich
sind. Terephthalséure dient neben Glykol zur Herstel-
lung von Polyethylenterephthalat, dem Polyester PET
(s. = Abschn. 5.3.2, Seite 183).

» B-Hydroxybuttersdure und
» B-Hydroxyvalerianscure

Die Sduren werden im Zusammenhang mit
biologisch abbaubaren Polymeren genannt
(s. = Abschn. 5.2.1, Seite 164). Man nennt sie
auch 2-Hydroxybutterdure bzw. 2-Hydroxy-
valeriansdure. Ein H-Atom am 2. Koh-
lenstoffatom (ab der Carboxylgruppe B
bezeichnet) ist durch eine OH-Gruppe sub-
stituiert. Es sind sirupartige Verbindungen.

Langkettige Carbonsduren — man nennt sie ab C;3 hohere Fettsduren.

Beispiele:

Palmitinsdure, Hexadecansédure mit einer C,¢-Kette, H;C — (CH,);4, — COOH

Stearinsdure, Octadecansidure mit einer

Clg-Kette, H3C - (CH2)16 — COOH

Olsiure, Octadec-9-ensiure, eine ungesittigte Siure mit einer C,¢-Kette

H3C - (CH2)7 - CH = CH - (CH2)7 - COOH
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» Seifen

Die Alkalisalze der langkettigen Carbonsduren werden Seifen genannt. Die typischen
Seifen sind die Alkalisalze (Na*-, K*-Salze) der Palmitinsdure, Stearinsidure und
Olsiure. Seifen sind grenzflichenaktive Substanzen — Tenside — mit einer unpolaren
lipophilen Gruppe (Fettsdurerest) und einer polaren hydrophilen Gruppe -COO™Na*.
Die Wirkungsweise wurde im — Buch 1, Abschn. 4.2.7, Seite 203 angegeben.

unpolare, lipophile Gruppe — polare, hydrophile Gruppe
H;C—(CH,),,~COO Na*
oder

NN TS T COONat
Natriumsalz der Palmitinsdure

Natriumseifen werden als Kernseife, Kaliumseifen als Schmierseife verwendet.
Nicht als Seifen konnen die Erdalkalisalze Mg?*-, Ca**-Salze der langkettigen Car-
bonsduren verwendet werden. Sie sind wasserunloslich und haben daher keine grenz-
flachenaktive Wirkung.

Lithiumseife wird Mineralolen nicht nur als Dickungsmittel zugesetzt, sondern auch
wegen ihrer grenzflichenaktiven Wirkung. Sie verbessert den Schmierfilm und somit
die Verbindung zwischen Metall und Mineraldl (s. — Abschn. 2.2.2, Seite 95).

Ester

Reagiert eine Carbonsdure mit einem Alkohol unter Austritt von Wasser, bildet sich
ein Ester.

» Essigsdureethylester, Ethylacetat H;C—CO-0O-CH,—CHj
Dichte 0,90 g/cm?, Smp. =83 °C, Sdp. 77 °C, Flammpunkt (FP.) —4 °C, Ziindtempera-
tur 460 °C, Ziindbereich bei Volumenanteilen von 2,1-11,5 %

Ethylacetat ist eine farblose, fliichtige, angenehm riechende Fliissigkeit, die als Lo-
semittel fiir Lacke und als Weichmacher Verwendung findet.

» Phthalscuredioctylester, Dioctylphthalat @iOO—CHz— (CH,)6—CH3

Der hochsiedende und daher schwerfliichtige 0O0-CH,—(CH,)¢—CH;
Dioctylester der Phthalsdure ist ein Weichmacher fiir PVC (s. — Abschn. 5.3.1, Seite 176).
Die beiden Carboxygruppen sind mit Octylalkohol H;C—(CH,)—CH,—OH verestert.

» Fette und Ole

Fette und Ole sind die Gycerinester der hoheren Fettsiuren. Der Name Fettsiure
riihrt daher, dass sie bei der basischen Hydrolyse (Esterverseifung mit NaOH) von
Fetten entsteht. Dabei entsteht die Na-Seife der langkettigen Carbonsdure, die ,Siure
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aus einem Fett’ sowie Glycerin. Fiir den Fettstoffwechsel beim Menschen sind die
Glycerinester einiger gesittigter und ungesittigter Fettsduren von Bedeutung.
HzCli—O—OC—(CH2)14—CH3
H(ll—O—OC—(CH2)14—CH3
H,C-0-0C—(CH,),,—CHj,4

Glycerinester der gesittigten Palmitinsidure

» Rapsolmethylester RME, Biodiesel

Biodiesel wird aus Rapsol hergestellt. Rapsol ist ein Gemisch aus Glycerinestern
verschiedener Fettsduren. Um als Biodiesel zur Anwendung zu kommen, wird er zu
Rapsolmethylester umgeestert (s. — Seite 49).

Amine

» Hexan-1,6-diamin Hy)N—(CH,)s—NH, Hexandiamin

Smp. 42 °C, es ist eine der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Polyamid
PA 66 (s. — Abschn. 3.1.1, Seite 115)

» Aminobenzol, Anilin, Phenylamin

NH, Anilin (Sdp. 184°C) ldsst sich formal vom Ammoniak NH; ableiten.
Ein H-Atom ist durch einen Phenylrest ersetzt. Es dient als wichtiges
Zwischenprodukt zur Herstellung von farbtragenden Gruppierungen

(Anilinfarben). Anilin kann aus Steinkohlenteer isoliert werden.
Anilin

Amide, Sdureamide

Amide leiten sich von Ammoniak NH; ab. Ein Wasserstoffatom ist durch eine Acyl-
gruppe: R— CO- substituiert.

» Essigsdureamid, Acetamid
H;C- (“f— NH, Smp.81°C

Nitrile

» Acrylnitril, Acrylsdurenitril H,C=CH-CN
Dichte 0,806 g/cm?, Smp. —82 °C, Sdp. 77 °C, Flammpunkt (FP.) -5 °C, Ziindbereich
bei Volumenanteilen von 2,8-28 %

Acrylnitril ist in Wasser wenig 16slich, es ist giftig und kann zu Krebs fiihren. Poly-
merisation von Acrylnitril zu Polyacrylnitril PAN s. — Abschn. 5.3.2, Seite 179.
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Ausgewdhlte Beispiele von organischen Verbindungen mit funktionellen
Gruppen als Monomere fiir Polymere bzw. Polymerwerkstoffe im — Teil 2

Monomere Polymere
Tetrafluorethen (Tetrafluorethylen) —> Polytetrafluorethylen
PTFE (Teflon)
Styrol —> Polystyrol PS
Vinylchlorid —> Polyvinylchlorid PVC
Acrylnitril — Polyacrylnitril PAN
Adipinsdure mit Hexandiamin —> Polyamid PA 66
Glykol mit Terephthalséure —> Polyester PET
Methylmethacrylat —> Polymethylmethacrylat
(Methacrylsduremethylester) PMMA (Plexiglas)
Butan-1,4-diol mit Diisocyanat —> Polyurethan PUR
Phenol mit Formaldehyd —> Phenol-Formaldehydharze PF

1.2.2 Heterocyclische Verbindungen

Heteroatome wie Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff konnen Kohlenstoffatome als
Ringglied ersetzen. Dies ist sowohl bei den cyclischen aliphatischen, als auch den
aromatischen Kohlenwasserstoffen moglich. Durch die hohere Elektronegativitit der
Heteroatome im Vergleich zu den C-Atomen sind sie eine ,Storung’ im Elektronensys-
tem des Rings, entsprechend sind heterocyclische Verbindungen reaktionsfahiger als
isocyclische Verbindungen mit nur Kohlenstoffatomen im Ring.

Heterocyclische Verbindungen sind Bestandteil vieler Stoffe im Pflanzen- und
Tierreich.
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Heteroatome im aliphatischen Ring

» Cyclische Ether

H2C - CH2
\N_/
HZ/C C\Hz
H,C CH,

w0l

Ethylenoxid

Dichte 0,887 g/cm? (bei 7 °C) Smp. —111 °C, Sdp. 10,7 °C,
Flammpunkt (FP.) —18 °C, Explosionsgrenze bei Vol-
umenanteilen von 2,6-100 %

Ethylenoxid ist ein wenig stabiler, cyclischer Ether
und ein farbloses, siifllich riechendes brennfihiges gif-
tiges Gas, das Augen, Haut und Atmungsorgane reizt
und krebserregend ist. Der Dreiring reagiert leicht mit
Wasser zu Glykol. (s. — Gl. (1.5), Seite 26). Ethylenoxid ist
Ausgangsverbindung fiir Polyethylenoxid (PEOX).

Tetrahydrofuran THF

Dichte 0,89 g/cm3, Smp. —108 °C, azeotropes Gemisch
beim Sdp. 66° mit Anteilen 5,4 % H,O und 94,6 % THF
(s. = Glossar), Flammpunkt (FP.) 21,5 °C, Explosions-
grenze bei Volumenanteilen von 1,5-12 %

Wiihrend der offenkettige Diethylether
H;C-CH,-0O-CH,-CHj;

—er hat die gleiche Anzahl C-Atome wie Tetrahydro-
furan — in Wasser schwer 16slich ist, mischt sich Tetra-
hydrofuran in jedem Verhiltnis mit Wasser. Hier sind
die Bindungen durch die Festlegung im Ring starr, die
einsamen Elektronenpaare des Sauerstoffs sind frei zu-
géinglich und konnen Wasserstoffbriicken mit H-Atomen
bilden. Im Diethylether dagegen sind die freien Elektro-
nenpaare des Sauerstoffs durch die frei drehbaren Ethyl-
gruppen abgeschirmt.

Tetrahydrofuran wird als Losemittel verwendet.

Dibenzofuran
Dichte 1,89 g/cm?®, Smp. 86-87 °C, Sdp. 287 °C

Derivate dieser Verbindung entstehen bei der ther-
mischen Abfallverwertung organischer Substanz durch
unvollstindige Verbrennung und Pyrolyse. Dibenzofuran
bildet farblose, blau fluoreszierende Kristalle. Es ist in
Wasser wenig, in Alkohol und Ether gut 16slich.
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—I0l3

©
013

Cl

Cl

o
Sie]

Seveso-Gift

Dibenzo-1,4-dioxin

mit dem 1,4-Dioxinring ist die Grundsubstanz vieler be-
kannter Dioxinderivate. Sie entstehen bei Verbrennungs-
vorgidngen z.B. bei der thermischen Abfallverwertung
bei Temperaturen zwischen etwa 250 und 400 °C in
Gegenwart von aktivem Kohlenstoff (Ruff im Augen-
blick des Entstehens) und Sauerstoff. Es ist auch die
Grundsubstanz der chlorierten Dibenzo-1,4-dioxine. Sie
entstehen dann, wenn zusitzlich Chlor und Cu**-Ionen
als Katalysator zugegen sind (s. Seveso-Gift).

2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-dioxin TCDD

1 Bekannt als Seveso-Gift. Die Seveso-Katastrophe war
1976.

Cl Zur Bewertung der Toxizitdt der groBen Anzahl von
Dioxinen und Furanen mit unterschiedlicher Toxizitit,
wurden Toxizitits-Aquivalente TE eingefiihrt, die nach
einem internationalen Standard gemessen werden. Be-
zugssubstanz ist das 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-dioxin,
das Seveso-Gift, mit dem TE 1,0. Wird einer Substanz
ein TE von 0,1 zugeordnet, so wird es als nur 1/10 so
toxisch betrachtet wie das Seveso-Gift.

Als maximaler Emissionsgrenzwert wurde von der 17.
Bundesimmissionsschutzyverordnung (BImSchV) 0,1 Nano-
gramm pro m® (NTP) Luft festgesetzt.

Die Technologie der Rauchgasreinigung z.B. bei der thermischen Abfallverwertung
ist heute so ausgereift, dass Dioxine und Furane nicht in die Atmosphire gelangen.
Neben der plotzlichen Temperaturabsenkung (Quenchen) unter 250 °C oder der Tem-
peraturerhohung iiber 450 °C konnen Dioxine und Furane an Aktivkohlefiltern adsor-
biert oder katalytisch zerstort werden. Als Katalysatoren dienen Titan-, Wolfram- und
Vanadiumoxide mit einer besonderen Oberflichenstruktur.

Anmerkung: Die Benzolringe sind in der Strichformel dargestellt.
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Heteroatome im aromatischen Ring

/

1Ol

O]

1]

\

CHO

» Furan
Dichte 0,94 g/cm?®, Smp. —86 °C, Sdp. 31 °C

Furan ist eine farblose, chloroformartig riechende, leicht
entflammbare Fliissigkeit. Sie ist unloslich in Wasser, leicht
16slich in organischen Losemitteln, wirkt narkotisch und fiihrt
wie seine Derivate zu Reizungen der Augen und Atmungsor-
gane sowie zu Entziindungen der Haut.

Furan ist Ausgangsstoff fiir das Losemittel Furfurol. Es gibt
weit iiber hundert Derivate mit unterschiedlichem Geféhr-
dungspotential.

» 2-Furaldehyd, Furfural, auch Furfurol bezeichnet.

Dichte 1,16 g/cm3, Smp. =30 °C, Sdp. 162 °C, Flammpunkt
(FP.) 60 °C

Furfurol ist eine farblose Fliissigkeit, die sich leicht braun
farbt. Es ist 16slich in Wasser, Alkohol und Ether, begrenzt
dagegen in Alkanen. Furfurol ist giftig und es besteht der
Verdacht krebserregend zu sein.

» Thiophen
Sdp. 84 °C

Thiophen ist eine farblose, leicht entflammbare Fliissigkeit.
Thiophenderivate kommen u.a. als Schwefelkomponenten in
Kohle und Erdol vor. Sie liefern bei der Verbrennung SO,
bzw. SO;. GroBfeuerungsanlagen haben Entschwefelungsan-
lagen eingebaut, Erdolfraktionen (Ottokraftstoff, Dieselkraft-
stoff, leichtes Heizol, Schmierdle) werden in der Raffinerie
entschwefelt (s. — Abschn. 2.2.1, Seite 78/79).
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P_ylidin

» Pyrrol
Sdp. 130 °C

Pyrrol ist eine farblose, giftige, brennbare, an der Luft ver-
harzende Fliissigkeit.

» Pyridin
Sdp. 115 °C

Pyridin ist eine farblose, unangenehm bitter riechende,
giftige und leicht entflammbare Fliissigkeit. Pyrrol- und Pyri-
dinderivate kommen u.a. als Stickstoffkomponenten in Kohle
und Erddl vor. Bei ihrer Verbrennung entstehen Stickoxide
NO,, deren Menge gegeniiber den Stickoxiden, die durch an-
gesaugte Luft entstehen, vernachlédssigt werden konnen.

Beide Verbindungen konnen aus Steinkohlenteer isoliert
werden.
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Erdol und Erdgas

Einfithrung

Kohle, Erdol und Erdgas sind bekannt unter der Bezeichnung Primédrenergietriger oder
fossile Energietriager. Wihrend der Ausdruck ,fossil’ etwas iiber Entstehung und Alter
aussagt, gibt der Ausdruck Primirenergietriger an, dass sie uns unmittelbar, d.h. direkt
nach ihrer Forderung fiir eine Reihe von Energie-Umwandlungsprozessen zur Verfii-
gung stehen. Neben dem Primérenergietrdger Uran sowie den erneuerbaren Energie-
tragern Sonnenlicht und -wirme, Wasserkraft, Gezeiten, Windbewegung, Erdwirme,
Biomasse und Biogas ist der Anteil der fossilen Energietriger an der Gesamtenergie,
die wir heute verbrauchen, am grofiten.

Nur ein relativ kleiner Teil der eingesetzten Mengen an Kohle, Erdol und Erdgas
werden als Rohstoffquellen fiir die Herstellung von organischen Chemieprodukten
verbraucht.

lat. fossil urzeitlich, Fossil urzeitliche Tiere und Pflanzen.

Kohle, Erdol und Erdgas als Primdrenergietriger

Der grofite Teil der geforderten Mengen an Kohle, Erdol und Erdgas wird in Kraftwer-
ken, Industrieanlagen, Haushalten und in Motoren verbraucht und unwiederbringlich
zu CO, und H,O verbrannt. Drei wichtige Probleme stehen dabei im Vordergrund:

¢ Die Reichweite der natiirlichen Ressourcen (Vorrite),

e die bei der Verbrennung mit Luft entstehenden giftigen Schadstoffe CO, NO, und
unverbrannte Kohlenwasserstoffe, hier HC (hydrocarbons bezeichnet s. — Buch 1, Abschn.
5.2.7, Seite 335),

e die Bildung von zusitzlichem d.h. anthropogenem Kohlendioxid CO,, das als
Hauptverursacher fiir den Anstieg des Treibhauseffekts zu vermuten ist.

Primérenergietrdger konnen mit physikalischen und chemischen Aufbereitungsver-
fahren unter Aufwand von Energie in hoherwertige Sekunddrenergietriger — Koks,
Kraftstoffe, Heizol, Wasserstoff — umgewandelt werden. Die Umwandlungsverfahren
sind die

» Kohleveredelung,

e die petrochemischen Verfahren zur Gewinnung von organischen Chemieproduk-
ten aus Erdol und Erdgas.
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Alternativen zu fossilen Energietrigern

» Atomenergie

Im Bewusstsein um die endlichen Ressourcen der fossilen Energietriger betrachtete
man nach dem Zweiten Weltkrieg die Atomenergie als ,nichterschopfbare’, reiche
Energiequelle. Doch Stérungen in den Atomkraftwerken und die aufwindige Endlage-
rung der ausgebrannten Brennstibe bereiten Schwierigkeiten. Nach Meinung mancher
Experten ist zwar unser heutiges Entsorgungskonzept auch in Bezug auf spétere Gene-
rationen verantwortbar, jedoch gehen dariiber die Ansichten auseinander. Angesichts
des stindigen Bevolkerungswachstums und der Zunahme des CO,-Gehaltes in der
Atmosphire (anthropogenes CO,) kann kurzfristig auf die Atomenergie nicht vollig
verzichtet werden.

» Erneuerbare Energien

Darunter versteht man ,nichterschopfbare’ Energien im Gegensatz zu den natiirlichen
fossilen Energietrigern Kohle, Erdol, Erdgas sowie Uran und auch Lithium. (Lithium
kann als Brennstoff fiir die mogliche kontrollierte Kernfusion verwendet werden.) Sie liegen alle in
einem begrenzten Vorrat vor, wihrend die erneuerbaren Energien Teil eines Kreis-
laufs sind. Thre Nutzung unterliegt allerdings zumeist natiirlichen Schwankungen,
beispielsweise der Sonneneinstrahlung oder des Windes. Dadurch wird eine konstante
Energielieferung von den Witterungsverhiltnissen abhéngig. Es mufl auch an Spei-
cherprobleme gedacht werden.

Derzeit wird versucht, den Energiebedarf ohne CO,-Emission durch die Sonnenen-
ergie, die potenzielle Energie der Wasserkraftwerke, durch die Bewegungsenergie der
Windkraftanlagen und Gezeiten, durch die Warmeenergie der Erd- und Umgebungs-
wirme in dezentralen Anlagen zu einem gewissen Prozentsatz zu decken.

Biomasse — durch Photosynthese gebildet — kann ebenso einen Beitrag zur Energie-
lieferung und gleichzeitig auch zur Reduzierung der CO,-Emissionen leisten. Biomas-
sekraftwerke verbrennen Pflanzen (Hecken- und Strauchschnitt), Hanf, Raps, Mais,
Schilfgras (Miscanthus, mehrjdhrig), Zuckerriiben, Stroh oder Holzhackschnitzel.
Prinzipiell konnen alle Pflanzen als Stroh direkt in Biomassekraftwerken zur Energie-
gewinnung verfeuert werden. Sie geben ebensoviel Kohlendioxid CO, an die Umwelt
ab, wie sie der Atmosphire in der Wachstumsphase entnommen haben. Thre Asche
kann als Diinger ausgestreut werden, stillgelegte Flachen in der Landwirtschaft kon-
nen wieder nutzbringend angepflanzt werden. Insbesondere Schilfgras und auch die
neue Ziichtung des suchtarmen Hanfs sind gegen Pflanzenschidlinge unempfindlich
und ihre Anpflanzung wirkt als Bodenverbesserung. Doch einige Umweltbelastungen
bleiben, wenn Kunstdiinger und Schidlingsbekdmpfungsmittel verwendet und Kraft-
stoffe zum Transport verbrannt werden.

Eine andere Art der Nutzung von Biomasse ist, dass das bei der Verrottung entste-
hende Biogas mit einem Anteil an Methan direkt verbrannt oder zur Herstellung von
Synthesegas eingesetzt wird. Die Weiterverwendung von Synthesegas ist in — Abb. 2.9,
Seite 100 angegeben.
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Aus zucker- oder stirkehaltigen Pflanzen (Zuckerrohr, Zuckerriiben, Mais u.a.)
entstehen iiber den Umweg der Girung Alkoholtreibstoffe z.B. Bioethanol oder
Biomethanol, die als Kraftstoffe verbraucht oder dem Kraftstoff beigemischt werden
konnen. Die Produktion ist allerdings teuer und Anbaufldchen fiir Lebensmittel gehen
verloren.

Rapsal, bestehend aus Glycerinester verschiedener Fettséduren (s. — Abschn. 1.2.1, Seite 55),
wird aus den Samen gepresst und zu Biodiesel, zu Rapsolmethylester (RME) weiter-
verarbeitet. Ein Energieaufwand mit CO,-Emission ist dabei allerdings nicht nur zur
Umesterung des Glycerinesters zum Methylester notig, sondern auch fiir die Aussaat,
die Diingung, die Schidlingsbekdmpfung, das Auspressen und zur Gewinnung von
grofen Mengen an Methanol. Bei der Verbrennung im Motor entstehen zwar nicht die
iiblichen Schadstoffe des Dieselkraftstoffs, allerdings machen andere nicht vollstindig
verbrannte Abbauprodukte, die gesundheitsschidlich sind, einen Oxidationskatalysa-
tor erforderlich. Fiir Biodieselbetrieb muss der Motor umgeriistet werden.

Als Nebenprodukt gewinnt man bei der Umesterung von Rapsol Glycerin, das in der
chemischen Industrie weitere Verwendung findet.

» Wasserstoff

Der wichtigste alternative Energietriger ohne CO,-Emission ist Wasserstoff. Seine
Herstellung ist allerdings energieaufwindig, solange er nicht aus dem unerschopf-
lichen Wasserreservoir der Meere, Seen und Fliisse elektrolytisch unter Einsatz von
Fotovoltaik gewonnen werden kann.

Schema der Energieumwandlungen von Primdrenergietrigern und erneu-
erbaren Energietriigern

In der nachfolgenden — Abb. 2.1 sind unsere natiirlichen und erneuerbaren Energie-
triger sowie Wasserstoff als Sekundirenergietriger aufgefiihrt, zusammen mit den
Moglichkeiten zu ihrer Umwandlung in andere Energieformen.

Endverbraucher
Wasserstoff fiir die

Kohle Brennstoffzelle elektrische
Erdol Antrich
Erdgas \ J/ . ntriebe
Uran ——>  thermische BN mechanische BN elektrische thermische
Sonne ——> Energie Energie Energie Energie
Erdwirme —7 ~ hemisch
Biomasse cremiseie

T T Energie

Restmiill . . .
Wasser Wind Gezeiten Sonnenlicht

fiir Solarzellen

Abb. 2.1 Energietrdager und Moglichkeiten der Energieumwandlung
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Kohle, Erdol und Erdgas als Rohstoffquellen fiir organische
Chemieprodukte

Vor allem Erdol und Erdgas haben heute grofle Bedeutung zur Herstellung von orga-
nischen Produkten, so genannten Chemieprodukten, wie beispielsweise Leichtbenzin
(Naphtha) und Synthesegas. Sie dienen als Ausgangsprodukte fiir Polymere, Arznei-
mittel, Farben, Lacke, Pflanzenschutzmittel, Losemittel, Desinfektionsmittel, Imprag-
niermittel sowie synthetische Schmierstoffe u.a.

Die Kohleveredlungsverfahren sind gegeniiber den petrochemischen Verfahren in den
vergangenen Jahren in den Hintergrund getreten.

» Alternativen zu fossilen Rohstoffquellen

Als nachwachsende Rohstoffquellen fiir organische Produkte finden hauptsichlich
Olpﬂanzen Verwendung. Die Samen von Raps, von Sonnenblumen, Lein, Mohn, Mais
u.a. liefern ein breites Spektrum an Fettsdurearten. Diese werden nicht nur fiir Speiseol
und Margarine verwendet, sondern auch als Rohstoffe fiir Schmierdole (Rapsdl), Tensi-
de sowie Olfarben, Kitte, Seifen u.a.

2.1 Kohle
Entstehungsgeschichte der Kohlevorkommen

Vor ungefihr 300 Millionen Jahren haben sich die ersten grolen Wélder auf der Erd-
oberfldche ausgebreitet. Unter Einwirkung von Sonnenergie entstanden aus Kohlen-
dioxid und Wasser pflanzliche, also organische Stoffe. SchlieBllich lieBen Erdbeben,
Verwerfungen, Einbriiche die riesigen Wilder in tiefere Schichten der Erdkruste ab-
sinken. (Die Erdkruste reicht etwa 30 bis 40 km ins Erdinnere.)

Zunichst bildete sich durch verschiedene mikrobiologische und chemische Prozesse
aus abgestorbenem Pflanzenmaterial Torf, der mit fortschreitendem Absinken in tie-
fere Regionen in Braunkohle iiberging. Durch weiteres Absinken der kohlefiihrenden
Schicht bei hohem Druck und bei Temperaturen von etwa 300 °C erfolgte innerhalb
von Millionen von Jahren, stets unter Luftabschluss, d.h. anaerob, schlieBlich die Um-
wandlung zu der éltesten Kohlenart, der Steinkohle.

Die pflanzliche Substanz, deren Verbindungen hauptsidchlich Kohlenstoff und Was-
serstoff, aber auch Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthalten, erfuhr also wihrend
der geologischen Einfliisse eine stindige chemische Veridnderung. Unter Abspaltung
von fliichtigen wasserstoffreichen Verbindungen reicherte sich der Kohlenstoff an.
Diese zunehmende Erhohung des Kohlenstoffgehalts nennt man Inkohlung.

Chemisch gesehen ist jiingere Kohle ein Gemisch aus hochmolekularen Substanzen,
bestehend aus langkettigen und cyclischen Kohlenwasserstoffen, in die auch hetero-
cyclische Ringe wie Phenol, Pyridin, Thiophen, Pyrrol u.a. eingebaut sind. Die
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Inkohlung setzte sich durch weitere Kondensation zu immer gréferen polycyclischen
Schichten fort, und die chemische Struktur nahm mit zunehmendem Alter immer mehr
aromatischen Charakter an. In letzter Konsequenz bildet sich Kohle unter Eliminierung
der Heteroatome, also die Schichtstruktur des Graphits (s. — Abb. 5, Seite 6). Stets waren
aschebildende, anorganische Bestandteile (Quarz, Ton) und Spuren von verschiedenen
Metallen bzw. Metallverbindungen zugegen.

Abb. 2.2 Ausschnitt aus einer moglichen hochmolekularen Zwischenstruktur bei der Inkohlung

Nach ihrer Entstehungsgeschichte kann man Kohle — auch Erddl und Erdgas — als
gespeicherte Sonnenenergie betrachten. Daher riihrt der Ausdruck Energietrdger.

Kohle wird in Bergwerken unter Tage abgebaut oder, wo es moglich ist, auch im
Tagebau. Geforderte Kohle ist zur direkten Verwendung ungeeignet. In den Kohleauf-
bereitungsanlagen der Bergwerke werden die mineralischen Bestandteile abgetrennt.

In Deutschland wurde der Kohleabbau aus wirtschaftlichen Griinden fiir die En-
ergiegewinnung weitgehend eingestellt. Unter der Nordsee in etwa 4000 bis 4500 m
Tiefe sollen sich noch riesige Kohlevorkommen ausbreiten. Dem bergménnischen
Kohleabbau sind in diesen Tiefen jedoch Grenzen gesetzt. Hier miissten neue Techni-
ken zur Anwendung kommen, beispielsweise eine in-situ-Vergasung, eine Vergasung
direkt im Kohlefl6z (s. — Abschn. 2.1.2, Seite 68).

In den 50er und 60er Jahren des 20.Jh. wurde bei uns Kohle zum groBen Teil vom
kostengiinstigeren Erdol und Erdgas verdringt. Unsere Kohlelager dienen lediglich als
wichtige Reserve. Die billigere Auslandskohle wird in Kohlekraftwerken eingesetzt.

2.1.1 Kohle als Primarenergietrager

Hauptbestandteil der Kohle ist naturgemidl das Element Kohlenstoff. Allerdings
schwankt der Kohlenstoffgehalt. Er kann bei der éltesten Kohlenart, der Steinkohle
z.B. bei der Art Anthrazit einen Anteil von etwa 95 % erreichen.
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» Die Steinkohleneinheit SKE

Um die unterschiedlichen Energietriger in der Technik vergleichbar zu machen, hat
man die Steinkohleneinheit SKE eingefiihrt.

10 SKE nennt man 1 Tonne SKE
1 SKE ist der mittlere Energieinhalt von 1 kg einer Durchschnittssteinkohle.

1 SKE entspricht 29300 kJ oder 8,141 kWh (frither 7000 kcal)

Die Energie, die bei der Verbrennung von 1 kg Durchschnittssteinkohle gewonnen
wird, entspricht etwa der Verbrennung von 1,9 kg Holz oder Braunkohle,
0,7 kg Heizol,
0,8 m? Erdgas,
0,3 m® Fliissiggas (Propan + Butan)
oder dem Energieinhalt von 370 ug 2*U.

Vgl.: Verschiedene Energietriager s. — Tabelle 2.3, Seite 97.

2.1.2 Kohle als Rohstoffquelle

Nicht nur als Primédrenergietriger sondern auch als Rohstoffquelle fiir Chemieproduk-
te wurde Kohle infolge des groen Erdol- und Erdgasangebots zum Teil abgelost. Den-
noch sind einige Verfahren der Kohleveredlung in verschiedenen Landern noch heute
von Bedeutung. Als wichtigste Kohleveredelungsverfahren werden die Kohleverga-
sung und die Kohleverfliissigung (Fischer-Tropsch-Synthese) angewendet, wihrend
die Pyrolyse — ein Kohleentgasungsverfahren — an Bedeutung verloren hat.

Kohleveredlungsverfahren

» Kohlevergasung

Kohlevergasung bedeutet die Umwandlung der Feststoffe Kohle oder Koks in ein
Gasgemisch durch Umsetzung mit Luft bzw. Luft und Wasserdampf bei hohen Tem-
peraturen (800 bis 1000 °C).

Generatorgas

Zur Herstellung von Generatorgas wird in groBen Ofen (Generatoren) Luft von unten
her durch eine 1 bis 3 m hohe Kohleschicht geleitet. Im unteren Teil verbrennt Kohlen-
stoff mit dem noch vorhandenen Uberschuss an Luft in stark exothermer Reaktion zu
CO; (1), man nennt dies Heiflblasen. Bei Temperaturen von etwa 1000 °C reagiert CO,
mit dem Kohlenstoff der dariiber liegenden noch unverbrauchten Kohleschicht nach
dem Boudouard-Gleichgewicht zu CO (2), so dass bei Kohleiiberschuss und hohen
Temperaturen insgesamt die Reaktion (3) ablduft. Stickstoff geht praktisch unveridn-
dert aus der Reaktion hervor (Gl. 2.1).
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Die Einzelreaktionen sind:

(1) C+0, ——> CO, AH=-394kJ/mol
(2) Boudouard-Gleichgewicht
1000 °C
C + CO, =—= 2CO AH’ =+173kJ/mol

(3) Insgesamt 2C + O, ——> 2CO AH? = -221 kJ/mol

Gesamtreaktion:

1000 °C
2C + 0,/4N, —> 2CO + 4N,  AH" =-221 kJ/mol
I | I—

Luft Generatorgas 2.1

Generatorgas besteht also aus einer Mischung aus Volumenanteilen von etwa 34 %
CO und 60 % N, und einem Rest an CO,. Wird Generatorgas direkt als Heizgas ver-
wendet, nennt man es aufgrund des hohen Stickstoffanteils und des relativ geringen
Brennwerts Schwachgas.

Wassergas/Synthesegas

Historisches

Zwischen Wassergas und Synthesegas wird bewusst ein Unterschied gemacht. Wassergas hat eine sehr
enge und spezifische Rohstoffgrundlage (Kohle, Koks) und gehért in eine andere historische Generation
als das in modernen Anlagen aus Kohle, Erdol und Erdgas gewonnene Synthesegas.

Die alte Technologie der Kohlevergasung mit Wasserdampf zum so genannten Wasser-
gas hatte Anfang des 20. Jh. grofe Bedeutung fiir die Bereitstellung von Wasserstoff
zur Ammoniak-Synthese.

1000 °C
C + H,O(g) =—— CO + H, AH? = +131 kJ/mol
L 1
Wassergas 2.2)

Wassergas aus Kohle, Koks oder Teer ist relativ arm an Wasserstoff. Das molare Ver-
hiltnis von CO : H, betrigt 1 : 1. Die Reaktionswirme fiir die endotherme Reaktion
erhilt man durch Kombination mit dem exothermen Prozess der Kohleverbrennung
(HeiBblasen s. — GI. (1) oben).

Heute wird das Gasgemisch mit den Komponenten CO und H, nach neu entwickel-
ten Hochleistungsprozessen produziert, die wirtschaftlicher sind. Das entstehende
Gasgemisch nennt man Synthesegas. Es findet nicht nur als Sekundérenergietriger
Verwendung, sondern auch als Zwischenprodukt fiir viele organische Basisverbin-
dungen z.B. fiir Wasserstoff, Methanol, Ammoniak u.a. (s. — Abb. 2.9, Seite 100). Nach-
folgend ist die Verwendung zur Synthese von Kraftstoffen nach der Fischer-Tropsch-
Synthese angegeben.
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Synthesegas wird in den Industrieldndern heute iiberwiegend aus Erdgas (s. — Abschn.
2.3.2, Gl (2.4), Seite 99) und Erdolfraktionen sowie aus Schwerdl produziert. In Lindern
mit billiger Kohle wird die Kohle- bzw. Koksvergasung mit Wasserdampf weiterhin
durchgefiihrt. Was letzten Endes zur Synthesegas-Bildung eingesetzt wird, richtet sich
nach dem was verfiigbar ist und vor allem nach dem fiir die spatere Verwendung erfor-
derlichen Verhiltnis von CO : H,.

In-situ-Vergasungs- Verfahren

Kann Steinkohle in sehr tiefe Schichten nicht mehr bergminnisch gefoérdert werden,
wird eine in-situ-Vergasung angewendet. Bei diesem Verfahren leitet man ein Gemisch
aus Wasserdampf, Luft und Sauerstoff ins Steinkohlenfloz hinab und entziindet es dort.
In einer getrennten Rohrleitung 14sst man das so erhaltene Schwachgas nach oben stro-
men und saugt es ab. Nach Reinigung kann es direkt als Heizgas oder als Synthesegas
zur Anwendung kommen.

» Kohleverfliissigung

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, Kohle in fliissige, hoherwertige Sekundérenergie-
triger umzuwandeln.

Direkte Kohlehydrierung nach Bergius und Pier
(Friederich Bergius, 1884—1949, Deutschland, Nobelpreis 1931; Matthias Pier,
1882—-1965)

Bei diesem Verfahren wird fein gemahlene Kohle in Schwer6l aufgeschlimmt und bei
hohem Druck und hoher Temperatur in Gegenwart eines Katalysators mit Wasserstoff
behandelt. Die Kohlestruktur wird aufgebrochen und mit Wasserstoff abgesittigt. Das
Verfahren dient zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen (Alkanen), insbesondere fiir
die Gewinnung von Ottokraftstoff.

Fischer-Tropsch-Synthese
(Franz Fischer 1877—-1947, Chemiker, Deutschland; Hans Tropsch 1889—1935,
Chemiker, Deutschland, Tschechien, USA)

Im Gegensatz zur direkten Kohlehydrierung nach Bergius und Pier kann Kohle auch
indirekt in Kohlenwasserstoffe (Alkane) fiir die Gewinnung von Ottokraftstoff iiberge-
fiihrt werden. Dazu muss aus Kohle zunichst Synthesegas (CO/H,) hergestellt werden,
das schlieBlich bei Temperaturen iiber 180 °C und erhohtem Druck an Katalysatoren
mit einem Uberschuss an Wasserstoff zu Alkanen umgesetzt wird:

Katalysator
nCO + (2n+1) H2 _—> CnH2n+2 + HH20 (23)

Wassergas/Synthesegas Alkane

Bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen kénnen sowohl Alkane in bestimmten
Siedebereichen entstehen wie auch kurzkettige Alkene z.B. Ethen und Propen oder
sauerstoffhaltige Verbindungen wie Alkohole oder Aceton.
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Die Fischer-Tropsch-Synthese zur Gewinnung von Kraftstoffen (Alkanen) hat fiir
Stidafrika mit seinen grolen Kohlevorkommen grofle Bedeutung. In anderen Léndern
ist die Gewinnung von Synthesegas aus Erdgas- (— Gl. (2.4), Abschn. 2.3.2, Seite 99) und
Erdol kostengiinstiger.

Nach der Fischer-Tropsch-Synthese stellt man heute unter entsprechender Prozess-
fiihrung den fliissigen SunDiesel-Kraftstoff (Btl. Biomass-to-Liquid) her. Holzhackschnit-
zel werden zunichst verschwelt und aus dem sich bildenden Schwelgas wird anschlie-
Bend in einem Hochtemperaturreaktor Synthesegas fiir die Fischer-Tropsch-Synthese
erzeugt. SunDiesel verbrennt somit CO,-neutral, ist schwefelfrei, im Verbrennungs-
motor sauberer als Dieselkraftstoff aus Erdol und enthilt keine aromatischen Kohlen-
wasserstoffe, die zur Russbildung beitragen. Die Cetanzahl ist hoch (s. — Abschn. 2.2.1,
Seite 84).

» Pyrolyse: Ein Entgasungsverfahren

Pyrolyse bedeutet thermische Behandlung unter Luftausschluss.

Die Pyrolyse von Kohle ist ein altes Verfahren (seit Anfang des 18. Jh.). Sie hat zwar
stetig an wirtschaftlicher Bedeutung verloren, doch wird die Pyrolyse-Technik nach
wie vor fiir die Gewinnung von Koks zur Roheisenherstellung im Hochofen und in
neuerer Zeit fiir die thermische Abfallverwertung angewendet.

Es gibt verschiedene Verfahrenstechniken, die sich nicht nur nach der Wirtschaft-
lichkeit, sondern auch nach der Verwendung der Entstehungsprodukte richten. Die
Produktausbeute ist abhingig von den Reaktionsbedingungen, vor allem von der End-
temperatur und auch der Aufheizgeschwindigkeit.

Man unterscheidet zwei Arten der Pyrolyse: das Schwelen bei etwa 450 bis 600 °C
und das Verkoken. Bei letzterem Verfahren wird zwischen einem Mitteltemperaturver-
koken von etwa 600 bis 800 °C und einem Hochtemperaturverkoken von etwa 900 bis
1200 °C unterschieden.

2.2 Erdol

Erdol ist einer der wichtigsten Energietridger und vor allem die wichtigste Rohstoff-
quelle fiir organische Chemieprodukte, so genannte petrochemische Produkte.

Das Schema — Abb. 2.3 soll einen Anhaltspunkt geben, wie sich die Verwendung von
Erdol aufteilt. Von der eingesetzten Erdolmenge werden Anteile von ungefihr 87 %
(mit (*) gekennzeichnet) in Motoren und Heizungsanlagen unwiederbringlich zu Kohlen-
dioxid CO, und Wasser H,O verbrannt. Nur etwa 10 % werden als Chemierohstoff
verbraucht. Davon wiederum benétigt man ungefahr 7 % fiir Polymererzeugnisse und
nur 3 % fiir alle anderen Chemieprodukte. Weitere 3 % werden als Bitumen z.B. im
Stralenbau eingesetzt.
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Erdol

100%
Kerosin, Benzine Fliissiggas Bitumen  Eigenverbrauch
Dieselkraftstoff, 33 % 3 % (%) 3% der Raffinerien

Heizol 5 % (*)
56 % (*)

Ottokraftstoff ~Rohstoffquelle
23 % (%) 10 %

—

Polymer- andere organische
Erzeugnisse Chemieprodukte
7 % 3%

Abb. 2.3 Schema fiir die Verwendung von Erdol als Energietriger und als Rohstoffquelle fiir organische
Produkte (petrochemische Produkte) in Deutschland. Diese Durchschnittswerte konnen sich im Lauf der
Zeit verdndern.

Entstehungsgeschichte des Erdols

Vor ungefiahr 200 bis 250 Millionen Jahren war die Erde mit flachen, warmen Meeren
bedeckt. Das warme Klima begiinstigte in den Meeren ein iippiges Wachstum von
Kleinlebewesen (Zooplankton) und pflanzlichen Substanzen (Phytoplankton). Thr Le-
ben war kurz und die organischen Stoffe wurden zunéchst durch den im Wasser gelos-
ten Sauerstoff verindert. Sie setzten sich im Laufe der Zeit ab. Die tief am Meeresbo-
den liegende Schichten bildeten schlieBlich unter Luftabschluss und unter Einwirkung
von Bakterien Faulschlamm. Von den Fliissen wurde Sand und Gestein in die Meere
gespiilt, oft bis zu einigen hundert Meter hoch. Unter hohem Druck und Temperaturen
von etwa 200 °C entstanden aus dem Faulschlamm die Inhaltsstoffe von Erdol und
Erdgas. Das Alter von Erdolen kann sehr unterschiedlich sein. Es gibt Angaben bis zu
etwa 600 Millionen Jahren.

Das Erdol sank durch pordses Gestein solange in die Tiefe, bis es von undurchléssi-
gen Schichten aufgefangen wurde. Spannungen in der Erdkruste falteten die Schich-
ten zu Hiigeln und Tilern. Das Gas sammelte sich iiber dem Ol in den Kuppeln, das
schwerere noch restlich vorhandene Meerwasser unter dem Ol. Sind Risse durch die
Erdschichten entstanden, die gelegentlich bis an die Oberfliche reichten, so dringte
das Gas und das Ol bis an die Erdoberfliiche (natiirliche Olquellen).
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Die Ressourcen von Erdol sind wie die von Kohle und Erdgas endlich. Sie sollen je-
doch um ein Mehrfaches grofier sein als das, was wir derzeit als so genannte Reserven
kennen und fiir technisch und wirtschaftlich ausbeutbar halten. Die Reichweite wurde
um die Jahrtausendwende 2000 fiir die arabischen Olfelder noch auf etwa 90 Jahre, fiir
andere Olfelder (Nordsee) auf etwa 17 Jahre geschiitzt. Im Jahre 2005 gibt es eine An-
gabe fiir die Reichweite der wirtschaftlich forderbaren Welt-Olreserven von 50 Jahren
bei gleich bleibendem Verbrauch. Man nimmt an, dass die Olreserven insofern zuneh-
men werden, als neue Quellen aufgefunden und bereits erschlossene Felder neu bewer-
tet werden. AuBerdem gibt es Erdolvorkommen als Olsand und Olschiefer (Kanada).
Dennoch sollten uns Erdol und auch Erdgas durch rigorose Einsparmoglichkeiten vor
allem fiir Chemierohstoffe moglichst lange erhalten bleiben.

Bezeichnungen
Das unmittelbar aus dem Bohrloch kommende Erdol nennt man Rohes Erdol.

Hiaufig wird Erdol auch als Rohol bezeichnet. Dies riihrt daher, dass Erdol im ameri-
kanischen Sprachgebrauch crude oil genannt wird. Die Bezeichnung Mineral6l deutet
eher auf fertige Produkte hin wie die mineralischen Motorenkraftstoffe und minera-
lischen Schmierdle, die aus Erdol gewonnen werden. Die Bezeichnungen Naphtha
oder Petroleum sollten fiir Erdol nicht verwendet werden, sie bleiben Produkten der
Erdolaufbereitung vorbehalten (s. — Tabelle 2.1, Seite 76).

Erdolaufbereitung

Rohes Erdol wird auf den Olfeldern aus natiirlichen Olquellen oder durch Bohrung
aus tiefen Schichten als Gemisch aus Gas, Ol und Salzwasser gefordert. Dieses Ge-
misch wird in der Erdolaufbereitungsanlage aufgearbeitet: das rohe Erdol durchlduft
zundchst einen Gasabscheider und gelangt dann in die Entwisserungs- und Entsal-
zungsanlagen. Erst das so gewonnene Erdol wird per Schiff oder durch Pipelines in die
Erdolraffinerien transportiert und kann dort destillativ aufgetrennt und zu verkaufsfi-
higen Produkten umgewandelt, d.h. raffiniert werden.

Historisches

An der Technischen Hochschule (heute Universitit) Karlsruhe hat Engler (Carl Engler 1842—1925) in
den Jahren 1887-1919 die Erdolwissenschaft und Erdoltechnik begriindet. Er betrieb petrochemische
Forschung und veroffentlichte Arbeiten iiber die Physik des Erdols. Sein Institut war damals ein inter-

nationales Zentrum der Erdolforschung und Erdolverwertung. Er hat nachgewiesen, dass Erdol durch die
Zersetzung organischer Substanzen entstanden ist.

2.2.1 Verfahren der Erddlverarbeitung in der Raffinerie

Hauptbestandteil des Erdols sind die fliissigen Kohlenwasserstoffe. Die Zusammen-
setzung des Erddls kann je nach Herkunftsland sehr differieren: es gibt paraffinische
Erdole, die reich an geradkettigen oder verzweigten Alkanen sind, naphthenische
Erdole enthalten Cycloparaffine, aromatische Erddle sind reich an Benzol und an
anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen. Stets sind geringe Anteile an Schwefel-,
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Stickstoff- und Sauerstoffverbindungen vorhanden; weiterhin findet man Spuren von
Vanadin, Nickel und anderen Metallen. Die Farbe des Erdols ist hellgelb bis dunkel-
braun. Je hoher der hochmolekulare Anteil, desto dunkler ist das Ol. Die Dichte des
Erdols gibt einen Hinweis auf den Gehalt an hochsiedenden Komponenten.

Das Erdol, wie es per Schiff oder aus der Pipeline ankommt, wird in einer Raffinerie
in Fraktionen mit verschiedenen Siedebereichen zerlegt. Dies erfolgt in so genannten
Kolonnen (Kolonne bedeutet schlanker Turm, Siule), in sdulenartigen Metallbauten, die jeder
Raffinerie schon von weitem ihr pragnantes Bild verleihen.

In der Offentlichkeit wird die Bezeichnung Mineralolraffinerie verwendet (s. —

Bezeichnungen Seite 71).

Die Begriffe Destillation, Fraktionierung und Rektifikation

» Destillation (lat. destillare herabtropfen)

Eine einfache Destillation bezweckt die Abtrennung einer Fliissigkeit z.B. aus einer
Salzlosung durch Erhitzen, Verdampfen und anschlieBendem Kondensieren. Das Salz
bleibt als fester Stoff zuriick.

» Fraktionierung (lat. frangere brechen)

Fraktionierung ist die Bezeichnung fiir die stufenweise Trennung eines Stoffgemischs
in seine Komponenten. Die Fraktionierung kann bei einem Gemisch aus fliissigen
Stoffen aufgrund der unterschiedlichen Siedepunkte durch die fraktionierte Destilla-
tion, bei einem Gemisch aus festen Stoffen aufgrund der unterschiedlichen Schmelz-
punkte durch fraktionierte Kristallisation durchgefiihrt werden. Auskunft dariiber gibt
fiir ein Gemisch aus fliissigen Komponenten das Siedediagramm (s. — Abb. 2.4, Seite 73),
fiir ein Gemisch aus festen Stoffen das Schmelzdiagramm (s. — Buch 1, Abb. 4.70, Substitu-
tionsmischkristall Cu-Ni, Seite 271).

Das Siedediagramm: Die Auftrennung eines Fliissigkeitsgemischs ist moglich, da
jede einzelne reine Komponente einen bestimmten Siedepunkt und bei jeder Tempe-
ratur einen bestimmten Dampfdruck hat. Somit geht jede Komponente bei der Destil-
lation von einem Fliissigkeitsgemisch mit einem anderen prozentualen Anteil in die
Gasphase iiber. Die leichter fliichtige Komponente (niedrigere Siedepunkt, hoherer
Dampfdruck) wird sich bei der Destillation stirker in der Gasphase anreichern. Die
Gasphase hat daher immer eine andere prozentuale Zusammensetzung als die Fliis-
sigphase.

Die Fraktionierung iiber den Fliissig-/Gaszustand wird am einfachen Beispiel eines
Zweikomponentensystems erklidrt s. — Abb. 2.4: In einem Siedediagramm gibt die obe-
re Linie die Kondensationstemperatur an, die die Gasphase vom Zweiphasenbereich
Gas-/Fliissigphase trennt. Die untere Linie gibt die Siedetemperatur an, die den Zwei-
phasenbereich Gas-/Fliissigphase von der Fliissigphase trennt.
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Beispiel:

Eine Komponente Y hat einen Siedepunkt von 95 °C und eine Komponente X von
40 °C. Erhitzt man ein Gemisch der beiden Komponenten von je einem Volumenanteil
von 50 %, so kann die Gasphase, die sich bei konstant gehaltener Temperatur von etwa
58 °C (Punkt A) bildet, aufgefangen und kondensiert werden. Die Zusammensetzung
dieses abgetrennten Kondensats — dieser ,Fraktion’ — besteht nun aus einem Volumen-
anteil von etwa 82 % der Komponenten X und von etwa 18 % der Komponenten Y
(Punkt B). Die niedrig siedende Komponente X hat sich also angereichert, wihrend der
Anteil der hoher siedenden Komponenten geringer geworden ist. Diese Fraktion mit
ihren unterschiedlichen Volumenanteilen kann einer neuen Auftrennung — Fraktionie-
rung — unterzogen werden, d.h. sie kann wiederum einer Destillation und Kondensa-
tion bei konstanter Temperatur unterworfen werden. Der Anteil der Komponenten X
wird sich in der Gasphase stets erhohen und der Anteil der Komponenten Y weiter
verringern bis die Komponente X bei 40 °C als reine Komponente vorliegt.

Bei jeder Destillation bleibt ein Rest als Fliissigkeit zuriick, der bei konstant gehal-
tener Siedetemperatur (s. — z.B. bei 58 °C) nicht in die Gasphase iibergeht und in dem der
Anteil der hoher siedenden Komponenten grof3er ist.

°C °C
100 L _1 100

Gasphase — 95

80 _1 80

60 _| _1 60

s8[TTT ~ A
40 _| , EFlﬁssigphas_e 40
T —

0 1825 50 75 100
> Anteil Y (%)
100 275 50 25 0

<— Anteil X (%)

Abb. 2.4 Schematisches Siedediagramm eines Zweikomponenten-Systems mit der Komponenten X
(Siedepunkt 40 °C) und der Komponenten Y (Siedepunkt 95 °C).

Erdol besteht aus sehr vielen Komponenten, aus Kohlenwasserstoffen mit Sie-
depunkten, die sehr nahe beieinander liegen. Da keine Notwendigkeit zur Isolierung
von reinen Komponenten besteht, wird in Siedebereiche, d.h. in Fraktionen von
Kohlenwasserstoffen mit dhnlichen Siedepunkten aufgetrennt. Allerdings wird nicht
diskontinuierlich gearbeitet, d.h. nicht durch Abbrechen der Destillation bei einer
bestimmten Temperatur und Abtrennen der gasformigen Fraktion durch Konden-
sation, sondern es wird zur besseren Auftrennung kontinuierlich in einem so genannten
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Fraktionierturm bzw. in einer Rektifiziersdule gearbeitet (s. — Abb. 2.5). Entsprechend
dem Temperaturabfall von unten nach oben werden einzelne Siedebereiche von Koh-
lenwasserstoffgemischen auf den in verschiedener Hohe angebrachten so genannten
Kolonnenbdden (auch Kondensationsboden genannt) gesammelt.

» Rektifikation (lat. rectus richtig, lat. facere machen)

Die Rektifikation ist eine Gegenstromdestillation. Ein automatisch dosierter Riicklauf
von kondensierten Anteilen sorgt fiir einen allméhlichen Temperaturabfall iiber die
gesamte Hohe der Rektifiziersidule. Der Riicklauf bezweckt nichts anderes als ein wie-
derholtes Verdampfen und Kondensieren bis sich ein Temperaturgleichgewicht iiber
die gesamte Hohe der Rektifiziersdule eingestellt hat. Dies ist notwendig, um die gas-
formigen Anteile der einzelnen Fraktionen entsprechend ihren Siedepunkten in ver-
schiedenen Hohenlagen kondensieren zu lassen. Es stellt sich zwischen Gasphase und
Fliissigphase auf den Kolonnenbdden ein Gleichgewicht ein. Von den Kolonnenboden
aus konnen Fraktionen eines bestimmten Siedebereiches seitlich aus der Rektifizier-
sdule abgezogen und nach Abkiihlung in die Lagertanks geleitet werden. Jede Fraktion
besteht so aus einem Gemisch von Kohlenwasserstoffen mit einem bestimmten Siede-
bereich und einer konstanten Zusammensetzung.

Die Siedebereichsgrenzen kénnen verschoben werden im Hinblick auf die spétere
Verwendung der Produkte.

Rektifiziersdule fiir die Aufbereitung von Erdol

In der nachfolgenden — Abb. 2.5 ist vereinfacht das Schema einer Rektifiziersdule zur
Aufbereitung von Erdol dargestellt.

Erdol wird zunidchst in einem Rohrenofen auf etwa 350 °C erhitzt und anschlieend
kontinuierlich in die Rektifiziersiule tibergefiihrt. Hier werden diejenigen Anteile, die
bis etwa 350 °C in die Gasphase iibergehen, destillativ getrennt. Das nicht destillierba-
re Bodenprodukt kann direkt als schweres Heizol verwendet werden oder es wird — um
Zersetzungen zu vermeiden — unter vermindertem Druck, d.h. durch Erniedrigung der
Siedepunkte in einer Vakuumanlage weiter destillativ aufgetrennt.
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Kiihler
|

Gasformige Alkane
Raffineriegas, Fliissiggas

Leichtdestillat (Leichtol)

~ " Rohbenzin, Naphtha
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IL!IILII ! Schwerbenzin
rM“—“—‘ = Hauptk fiir Ottokraftstoff
] auptkompoente fiir Ottokraftsto
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IMJ | - ] LJ"_I'_. fiir Flugturbinenkraftstoff
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_|'?|L'_“|_I1‘ und leichtes Heizol
e __, Schweres Gasii!
1’JN 1 fiir schweres Heizol
_. ['3s0°c |
Bodenprodukt
Erdol J
Vakuumaggregat

350°C

Vakuum-Destillat
zum Catcracken
oder als Schmierdlfraktion

Vakuum-Riickstand
>350°C zum thermischen Cracken,
Zumischkomponenten zu
schwerem Heizol, Bitumen

Abb. 2.5 Schema einer Rektifiziersdule (Kolonne) zur Erdélfraktionierung unter Atmosphirendruck und
im Vakuum (nicht mafstabsgerecht). Insgesamt konnen etwa 30 bis 40 Kolonnenbdden iiber die Kolonne
verteilt und zwischen den seitlichen Absperrhahnen mehrere Kolonnenbdden eingebracht sein. Die Tem-
peratur der Siedebereiche nimmt von unten nach oben ab. Siehe dazu — Tabelle 2.1, Seite 76.

Schema eines Ventils:

Diese Ventile lassen entsprechend dem Temperaturge-
falle in der Rektifiziersdule die Gasphase nach oben
hindurch und fangen die Fliissigphase auf dem Kolon-
nenboden auf.

In der folgenden — Tabelle 2.1 ist ein allgemeines Beispiel fiir Produkte einer Erdol-
fraktionierung und ihrer Verwendung angegeben.
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Tabelle 2.1 Produkte einer Erdolfraktionierung in einer Rektifizierséule und ihre Verwendung (Schema)
Cy, Cy, C3, C4 usf. ist die abgekiirzte Form fiir kettenféormige Alkane mit 1 C-Atom, 2 C-Atomen,
3 C-Atomen, 4 C-Atomen usf. (s. — Tabelle 1.1, Seite 11).

Siedebereich Produkte und deren Verwendung
(Atmosphérendruck)

bis 30 °C Gasformige Alkane
Raffineriegas: Fraktion etwa C; bis C,. Verwendung als Heizgas sowie
als Chemierohstoff fiir Synthesegas und Wasserstoff.
Fliissiggas: Fraktion etwa C3 bis Cy4. Sie wird in Tanks unter Druck
gespeichert, sie ist auch als Autogas LPG (Liquidfied Petroleum Gas)
bekannt. Verwendung als Kraftstoff, Heizgas, auch als Chemierohstoff
fiir Synthesegas und Alkene im Steamcracker.

30 °C bis 70 °C Leichtdestillat (Leichtol): Fraktion etwa Cs bis Cg. Es ist die Rohbenzin-

Fraktion, auch Naphtha oder Leichtbenzin genannt, eine der wertvollsten
Fraktionen. Sie findet als Chemierohstoff Verwendung (u.a. fiir Polyme-
re) und wird auch Ottokraftstoff zugemischt.

70 °C bis 180 °C

Schwerbenzin: Fraktion bis C,. Nach weiterer Aufarbeitung ist es die
Hauptkomponente des Ottokraftstoffs, allgemein Benzin genannt.

150 °C bis 250 °C

Kerosin, Petroleum: Fraktion etwa Cy bis Cy5. Sie wird fiir Flugturbi-
nen- und Diisenkraftstoff verwendet.

180 °C bis 350 °C

Mitteldestillat (Mittelol, leichtes Gasol): Fraktion etwa Cy5 bis Cyq fiir
Dieselkraftstoff und leichtes Heizol.

Bodenprodukt bei
350 °C

Schweres Gasol: Es kann direkt als schweres Heizol verwendet werden,
doch wird es heute kaum mehr verfeuert, allenfalls noch in der Zement-
industrie, in Kraftwerken und als Schiffsdiesel. Um Zersetzungen zu ver-
meiden und es weiter verwenden zu konnen, wird es unter vermindertem
Druck, d.h. durch Erniedrigung der Siedepunkte, in einer Vakuumanlage
weiter destillativ aufgetrennt.

Vakuumdestillation
Umgerechnet auf
Normaldruck:

>350 °C bis etwa 550 °C

Vom Bodenprodukt (schweres Gasol bei 350 °C) der atmosphirischen
Rektifikation kann im Vakuum eine Cpq bis C4q Fraktion destillativ
abgetrennt werden. Diese Fraktion wird den katalytischen Crackanlagen
zur Gewinnung von Leicht- und Mitteldestillat zugefiihrt. In speziellen
Schmierol-Raffinerien kann es zu Schmierdl, insbesondere zu Motorendl
oder hoher viskosem Maschinendl u.a. raffiniert werden.

Umgerechnet auf
Normaldruck: > 550 °C

Vakuumdestillat-Riickstand: Es sind wachsartige und hochmolekulare
Komponenten von Bitumen.

Der Vakuumdestillat-Riickstand kann weiteren Prozessen unterworfen
werden, wie thermischem Cracken zu Leichtdestillat und Mitteldestillat.
Er kann auch entsprechend der Kohlevergasung (Gl. (2.2), Seite 67) zur
Herstellung von Wassergas/Synthesegas eingesetzt werden.

Der Rest ist Bitumen. Der grofite Teil davon geht in den Straf3enbau.

Nicht alle Raffinerien arbeiten nach demselben Schema. Es gibt Raffinerien, de-
ren Hauptprodukte Kraftstoffe und Heizol sind und solche, die zu einem Teil auch
Schmier6le produzieren. Fiir die chemische Industrie ist die Bereitstellung der Roh-
benzin-Fraktion (Naphtha), die sie fiir die Herstellung von petrochemischen Produkten
benotigt, ein Schwerpunkt.
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Raffination der Leicht- und Mitteldestillate

(Raffination frz. raffinage Veredlung, Verfeinerung)

Nach der ersten destillativen Auftrennung in verschiedene Siedebereiche folgt die
Raffination, d.h. die Verbesserung, Veredelung von Erdolprodukten bis zum verkaufs-
fahigen Produkt. Dazu werden einzelne Fraktionen weiter aufgetrennt, Mischungen
verschiedener Destillationskomponenten hergestellt und Additive zugegeben. Das
verkaufsfihige Fertigprodukt fiir Kraftstoffe, leichtes Heizol und Schmierdle muss
bestimmten DIN, ISO und EN Angaben entsprechen (s. — Glossar). Die Zugabe von
Additiven nennt man Blending (engl. to blend vermischen).

Im Folgenden werden die wichtigsten Raffinations-Prozesse angegeben.

» Der Crack-Prozess in der Raffinerie (engl. to crack zerbrechen)

Die Wirtschaftlichkeit einer Erdolraffinerie mit dem Hauptprodukt Kraftstoffe und
leichtem Heizol beruht u.a. darauf, dass weniger wertvolle Fraktionen wie der Vakuum-
Riickstand in Leicht- und Mitteldestillate umgewandelt werden (s. — Abb. 2.5, Seite 75).
Chemisch bedeutet diese Umwandlung, dass langkettige Kohlenwasserstoffe bei hohen
Temperaturen zu kiirzerkettigen Kohlenwasserstoffen ,gebrochen, gecrackt’ werden.

hohe Temperatur .
ab Cyg _— etwa Cs bis Cjg

Vakuum-Riickstand Leicht- und Mitteldestillate

Das thermische Cracken kann man sich so vorstellen, dass die langen Kohlenstoff-
ketten bei hohen Temperaturen im Gaszustand in Schwingungen versetzt werden.
Die Wirmebewegungen werden schlieflich so heftig, dass die Einfachbindungen der
Kohlenstoffketten brechen. Da die Bindungsenergie einer C—C-Bindung geringer ist
(345 kJ/mol), als die einer C—H-Bindung (416 kJ/mol), spalten sich zunéchst die C—C-
Ketten zu kiirzeren Ketten, schlieBlich brechen auch die C—H-Bindungen.

Schematische Darstellung fiir das Cracken von C—-C-Ketten:
ANANNANNANANNANNANNANNANNANNNNNN S —
VAVAVAVAVAVAVAVAE VIR A VAN Vo VAVA VY aVAVAVS

Der Crack-Prozess lduft nicht wie eine exakte chemische Reaktion ab. Inwieweit
noch andere Reaktionsprodukte entstehen, hingt von den Bedingungen des Crack-
Verfahrens ab. Nach dem Cracken muss erneut destillativ in verschiedene Siedeberei-
che aufgetrennt werden.

Es gibt in den Raffinerien verschiedene Verfahren fiir das Cracken:
Thermisches Cracken

Beim rein thermischen Verfahren kommt vorwiegend das minderwertige Bodenpro-
dukt der Vakuumdestillation zum Einsatz. Dieses Verfahren benotigt neben hohen
Temperaturen (etwa 500 bis 800 °C) auch lange Verweilzeiten. Es entsteht neben
Crack-Gasen und Wasserstoff vor allem Crackbenzin (Leichtdestillat), das mit Antei-
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len an Isoalkanen, Alkenen und Aromaten eine relativ hochoctanige, daher hochwer-
tige Mischkomponente fiir Ottokraftstoff darstellt. (Erklirung — Reformieren, Octanzahl,
Seite 80/82). Je nach Verfahrensart kann auch Crack-Gasol (Mitteldestillat) hergestellt
werden, das dem Flugturbinenkraftstoff sowie Dieselkraftstoff und leichtem Heizol
zugesetzt wird. Als Rest liegt dann Petrolkoks vor. Die Crack-Gase werden in Raffine-
riegas und Fliissiggas aufgetrennt.

Katalytisches Cracken

Beim katalytischen Cracken, dem ,Catcracken’ erleichtern Katalysatoren z.B. ein
Zeolith (s. — Buch 1, Abschn. 4.2.8, Seite 214 Zeolithe) oder ein auf Zeolith aufgebrachter
Platin-Katalysator die Umwandlung. Der katalytische Prozess lduft innerhalb we-
niger Sekunden ab. Bei diesem Verfahren diirfen nur geringe Mengen an stérenden
Begleitstoffen vorhanden sein, die den Katalysator deaktivieren konnten, vor allem
muss vorher entschwefelt werden. Die Reaktionsprodukte hidngen von den Betriebs-
bedingungen wie Temperatur, Druck, Katalysator und vorhandenem Wasserstoff ab.
Einsatzprodukt ist vorwiegend Vakuumdestillat, das weniger Katalysatorgifte als der
Vakuum-Riickstand enthélt. Es entstehen vor allem Benzinkomponenten.

Hydrocracken

Beim katalytischen Cracken mit Platin-Katalysator (auf Zeolith) wird zusétzlich
Wasserstoff zugefiihrt. Als Hauptprodukt entsteht leichtes Crack-Gasdl fiir die Ver-
wendung als Dieselkraftstoff und leichtes Heizol. Vor dem Hydrocracken muss ent-
schwefelt werden.

» Der Crack-Prozess in der chemischen Industrie, das Steamcracken

Steamcracken ist ein wichtiges Verfahren fiir die Herstellung von organischen Pro-
dukten. Bei diesem Prozess unterscheiden sich sowohl die Reaktionsbedingungen als
auch die Reaktionsprodukte, von denen, wie sie beim Cracken von Erdolfraktionen in
den Raffinerien entstehen. Die Rohbenzinfraktion oder das Fliissiggas (auch andere
Erdolfraktionen) werden unter Zusatz von heilem Wasserdampf (ohne Katalysator)
durch ein Rohrleitungssystem in so genannten Rohrenofen geleitet, die man von au3en
auf 800 bis 900 °C beheizt. Dabei findet der Crack-Prozess statt. AnschlieBend wird
das heifle Gas in einem aufwindigen Verfahren aufgetrennt (Kiihlung, Verdichtung,
Trocknung und Fraktionierung). Bei diesem Verfahren entstehen hauptsichlich Ethen,
Propen, daneben auch Butadien und Isobutene, es sind Monomere zur Synthese von
Polymeren. Aulerdem erhilt man neben Heizgas und Wasserstoff eine Benzinfraktion
mit hohem Gehalt an Benzol, Toluol und Xylolen. Diese Benzinfraktion hat eine hohe
Octanzahl von 95 bis 100 (s. — Octanzahl, Seite 82) und wird entweder an die Raffinerien
abgegeben oder dient zur Gewinnung der in der Petrochemie benédtigten Reinkompo-
nenten Benzol, Toluol und Xylole.

» Entschwefelung

AuBer dem Einsatzol fiir das Catcracken und Hydrocracken miissen auch die leichte-
ren Fraktionen wie Ottokraftstoff- und Mitteldestillat-Komponenten entschwefelt wer-
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den. Dies erfolgt in jeweils getrennten Anlagen, jedoch prinzipiell nach dem gleichen
Verfahren.

Anmerkung: Der Schwefelgehalt (auch Stickstoff- und Sauerstoffgehalt) des Erdols stammt aus den
pflanzlichen und tierischen Urstoffen. Aus den Schwefelverbindungen entsteht bei der Verbrennung in
Motoren und Heizungsanlagen Schwefeldioxid SO,. Es kann mit den ebenfalls entstehenden Wassermole-
kiilen HO zu schwefliger Sdure HySO3 und in Gegenwart von Sauerstoff und Metallspuren zu Schwefel-
sdure H,SO4 reagieren. Diese Sduren tragen nicht nur zur Korrosion von Motoren bzw. Heizungsanlagen
und Schornsteinen bei, sondern auch zur Entstehung von saurem Regen (s. = Anhang, Buch 1, Seite 444
Umweltprobleme).

Das Verfahren zur Entschwefelung ist ein hydrierendes Entschwefeln, daher Hy-
drotreating (Hy-Tr) genannt. Bei einer Temperatur von etwa 380 °C unter erhohtem
Druck und einem Katalysator wird mit Wasserstoff behandelt. Unter diesen Bedingun-
gen werden die organischen Schwefelverbindungen in Schwefelwasserstoff H,S und
Kohlenwasserstoffe umgewandelt. Zur besseren Ubersicht werden nachfolgend die
Reaktionsgleichungen an den niedermolekularen Verbindungen Merkaptan, Disulfid
und Thiophen aufgezeigt. R steht fiir einen Alkyl-Rest.

Katalysator
R-SH + H, ——" 5 R-H + HS

Mercaptan Alkan

Katalysator
R-SSR +3H, ———> 2R-H + 2HS

Disulfid Alkan

/ \ Katalysator
+ 4 H2 —— C4H10 + st
Butan

1]

Thiophen

Man erreicht einen Entschwefelungsgrad von 98 bis 99 %. Das Schwefelwasser-
stoffgas wird von einer fliissigen Aminverbindung absorbiert, durch Erhitzen wieder
zur Weiterverarbeitung abgegeben und der — Claus-Anlage zur Gewinnung von
Schwefel zugeleitet.

In dhnlicher Weise wie die Schwefelverbindungen werden die Stickstoff- und Sau-
erstoff-Verbindungen durch das Hydrotreating entfernt. Es entsteht entsprechend Am-
moniak NH; bzw. Wasser H,O.

Claus-Verfahren
(Adolph Claus 1840-1890, Freiburg i.Br.)

In der Claus-Anlage wird das in den verschiedenen Entschwefelungsanlagen anfallen-
de Schwefelwasserstoffgas durch partielle Oxidation in Schwefel und Wasserdampf
tibergefiihrt. Zunéchst ldsst man einen Teil des Schwefelwasserstoffs in einer Brenn-
kammer mit Luftsauerstoff zu Schwefeldioxid SO, reagieren:



80 2 Kraftstoffe und Schmierstoffe aus Kohle, Erdol und Erdgas

2st + 302 —> ZHzo + 2502

Das entstandene Schwefeldioxid reagiert an einem Al,O5-Katalysator teilweise mit
Schwefelwasserstoff weiter, es entsteht Schwefel:

2H,S + SO, —> 2H,0 + 3S

In zwei nachgeschalteten Reaktoren mit Al,Os-Katalysatoren wird ein weiterer
Umsatz erreicht.

Die Gesamtreaktion fiir die Schwefelabscheidung ist:
4H,S + 20, — 4H,O + 4S8

Die Schwefel-Bildung ist eine exotherme Reaktion, d.h. die Schwefelausbeute ist
theoretisch umso groBer, je niedriger die Reaktionstemperatur ist. Andererseits kann
man die Temperatur nicht unbegrenzt nach unten absenken, um ein Absetzen von
Schwefel auf dem Katalysator zu vermeiden. Die Reaktion muss, obwohl fiir eine
exotherme Reaktion ungiinstig, bei einer relativ hohen Temperatur ablaufen. Um den-
noch einen hohen Umsatz von Schwefelwasserstoff zu Schwefel zu erzielen, miissen
mehrere Reaktorstufen hintereinander geschaltet werden. In der ersten Reaktorstufe
wird bereits ein Anteil von etwa 70 % Schwefelwasserstoff umgesetzt. Der anfallende
Schwefel wird nach jeder Stufe abgezogen.

Anmerkung: Der Schwefel wird als Nebenprodukt verkauft. Er kann zur Vulkanisation von Kautschuk

in der Reifenindustrie, zur Erzeugung von SO fiir die Papierindustrie oder zur Schwefelsidure-Synthese
verwendet werden.

» Katalytisches Reformieren

Durch Reformieren (Umformen) wird Schwerbenzin (Fraktion 70° bis 180 °C) in sei-
ner Klopffestigkeit wesentlich verbessert.

Klopfen des Motors erfolgt durch eine unregelméfige Ziindung des Kraftstoff-Luft-
gemischs, wodurch Druck und Temperatur im Verbrennungsraum iiber das zulidssige
Maf hinaus ansteigen. Die Klopffestigkeit eines Kraftstoffes fiir Ottomotoren hingt
von der Art der Kohlenstoff-Verkniipfungen in den Kohlenwasserstoffen des Kraft-
stoffs ab. Die Klopffestigkeit nimmt bei gleicher Anzahl von C-Atomen zu in der Folge
von

geradkettige Alkane — Cycloalkane — verzweigte Alkane — Alkene — aromatische KW.

Die Klopffestigkeit nimmt mit der Linge der Kohlenwasserstoffketten der Alkane
ab.

Das Reformieren in der Reformeranlage wird vorwiegend mit einem platinhal-
tigen Katalysators auf einem Aluminiumoxid-Triger durchgefiihrt, das eingesetzte
Schwerbenzin muss entschwefelt sein. Das Schwerbenzin wird bei diesem Verfahren
mit Wasserstoffgas auf etwa 500 °C bei einem erhohten Druck (etwa 10 bis 26 bar)
erhitzt und durch drei hintereinander geschaltete Reaktoren geschickt. Der zusitzliche
Wasserstoff vermindert die Bildung von Kohlenstoff und damit eine Deaktivierung des
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Katalysators. Die wichtigsten Reaktionen, die in den Reaktoren ablaufen sind:

* Lange Ketten werden hydrierend gecrackt (s. — Seite 78)
* Isomerisierung

* Cyclisierung

* Aromatisierung

Die Reaktionen werden nachfolgend vereinfacht wiedergegeben. Es sind endother-
me Reaktionen. Vor jedem Reaktor muss fiir die katalytische Reaktion wieder auf
500 °C aufgeheizt werden.

Isomerisierung von Alkanen:

Katalysator J\/\
T~ T~

Hexan Isohexan
2-Methylpentan

Cyclisierung: Dehydrierung von Alkanen zu Naphthenen:

Katalysator O
T~ T~ —

Hexan Cyclohexan + H,

Aromatisierung: Dehydrierung von Naphthenen zu Aromaten:

O Katalysator @
—_—

Cyclohexan Benzol + 3 H,

Als wertvolles Nebenprodukt entsteht Wasserstoff, der im Kreislauf gefiihrt und fiir
andere Prozesse eingesetzt wird, z.B. fiir das Hydrotreating oder das Hydrocracken.

Bei jedem Prozess, bei dem hohere Temperaturen angewendet werden, entstehen
gasformige Kohlenwasserstoffe, d.h. Kohlenwasserstoffe mit kurzen Ketten. Sie kon-
nen durch Alkylierung und Dimerisierung in wertvollere, fliissige Kohlenwasserstoffe
umgewandelt werden, wie es am Beispiel von Butan und Buten gezeigt wird:

Alkylierung:
/‘\ " )\ Katalysator
/ >
Isobutan Isobuten 2,2,4-Trimethylpentan

2-Methylpropan 2-Methylpropen Isooctan™

>kIn der Technik Isooktan geschrieben.
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Dimerisierung:
)\ )\ Katalysator
+ _—>
Isobuten Isobuten Isoocten
2-Methylpropen 2-Methylpropen 2,2, 4-Trimethylpenten

Das Endprodukt nach dem Reformerprozess heif3t Reformat oder Reformatbenzin,
es ist eine wichtige Benzinkomponente. Dem Reformatbenzin kann Crackbenzin und
Leichtbenzin zugemischt werden. Crackbenzin und Leichtbenzin besitzen bereits eine
gewisseKlopffestigkeit. DieOctanzahl vonLeichtbenzinwirdteilweisedurchIsomerisie-
rung erhoht, d.h. durch die katalytische Umwandlung in verzweigte Kohlenwasserstoffe.

Octanzahl OZ

Die Octanzahl ist die MafBzahl fiir die Klopffestigkeit von Ottokraftstoff (Benzin).

Anmerkung: In der Technik schreibt man Oktanzahl.

Die Klopftestigkeit hingt von der Bildung bestindiger und unbestindiger Radikale
bei der Verbrennung des Ottokraftstoff-Luftgemischs ab.

Geradkettige Alkane sind ztindfreudig, d.h. sie haben einen geringen so genannten
Ziindverzug. Man nennt sie klopffreudig. Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dass
die bei der Ziindtemperatur von geradkettigen Alkanen entstehenden Radikale
an einem primédren C-Atom (s. — Abb. 1.4, Seite 15) unbestindig sind. Die Verbren-
nung setzt sich daher schnell fort.

Die an einem tertidren C-Atom entstehenden Radikale von verzweigten Alkanen
sind bestdndiger, d.h. ziindunwilliger, ebenso sind Cycloalkane, Alkene und Aromaten
ziindtrage. Sie haben einen lingeren Ziindverzug, man nennt sie daher klopffest.

Im Ottomotor (Nikolaus Otto 1832—1891, Koln) wird die Verbrennung des Kraftstoffs
dadurch eingeleitet, dass ein verdampftes Kraftstoff/Luft-Gemisch verdichtet und im
komprimierten Zustand durch den Funken einer Ziindkerze geziindet wird. Bei dieser
so genannten Fremdziindung soll die Ziindkerze zu einem bestimmten Zeitpunkt
den Ziindvorgang iibernehmen, damit sich die Verbrennungsreaktion gleichméBig
tiber den Brennraum ausbreiten kann. Die Ziindtemperatur ist abhingig von der
Zusammensetzung des Ottokraftstoffs. So ziindet z.B. Hexan schon bei 220 °C, Ben-
zol dagegen erst bei 560 °C. Ist der Kraftstoff sehr ziindfreudig, dann kommt es vor
der durch die Fremdziindung ausgelosten und sich ausbreitenden Ziindfront zu uner-
wiinschten, lokalen Selbstziindungen im noch unverbrannten Kraftstoff/Luft-Gemisch.
Die Verbrennung verlduft dann zu rasch und explosionsartig. Der Druck erreicht den
drei- bis vierfachen Wert einer normalen Verbrennung. Es treten Druckstof3e auf, die
sich beim Fahren durch ein Klopfen, man sagt auch ,Klingeln’, bemerkbar machen.
Die unregelmiBigen Temperatur- und Druck-Verhiltnisse ziehen Motor- und Kolben-
schiden nach sich.
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Klopffeste, ziindunwillige Kraftstoffe neigen dagegen im Gemisch mit Luft unter
den gegebenen Bedingungen durch ihren lidngeren Ziindverzug weniger zur Selbst-
ziindung. Die Flamme breitet sich bei klopffesten Kraftstoffen und Fremdziindung
gleichmifBig tiber den Brennraum aus.

Als Standard-Vergleichssubstanzen werden das ziindunwillige reine ,Isooktan’ und
das ziindwillige Heptan eingesetzt. IThnen werden gemiB Ubereinkunft die Octanzah-
len 100 bzw. 0 zugeschrieben.

JIsooktan’ CgH g

?Hﬂl{ Cle (2,2,4-Trimethylpentan)
H3c—C|1—C|_C|_CH3 Octanzahl OZ 100
CH;H H
H3C—CHZ—CHz—CHZ—CHZ—CHZ—CHg, Heptan C7H16

Octanzahl OZ 0

Die Octanzahl eines Kraftstoffs wird bestimmt, indem man in einem genormten Priif-
motor die Klopffestigkeit des zu untersuchenden Kraftstoffs unter festgelegten Bedin-
gungen mit der eines vorgegebenen Gemisches aus ,Isooktan’ und Heptan vergleicht.

Die Bestimmung der Octanzahl ist in DIN 51756 festgelegt. Es wird der ,Isooktan’-
Volumenanteil in % als Octanzahl OZ angegeben.

0Z 95: Die Klopffestigkeit des Kraftstoffs entspricht der eines Gemisches aus Volu-
menanteilen von 95 % an ,Isooktan’ und 5 % an Heptan.

Die Mindestanforderung an Ottokraftstoff ist in EN 228 geregelt, nach der die Min-
destoctanzahl fiir Normalbenzin 91, fiir Super 95 und fiir Super Plus 98 gefordert wird.

Tabelle 2.2 Octanzahlen OZ

0OZ nach ROZ

Butan 94
Pentan 62
Hexan 25
Heptan 0
JIsooktan’ 100
(2,2,4-Trimethylpentan)

Cyclohexan 83
1-Hexen 76
2-Methyl-1-penten 94
Normalbenzin 91
Super 95
Super plus 98

ROZ: Es ist die Bezeichnung eines Verfahrens, nach der die OZ bestimmt werden kann.
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Die Erhohung der Octanzahl eines Ottokraftstoffs ldsst sich nicht nur durch den
Reforming-Prozess oder durch Zugabe von Crackbenzin erreichen, sondern auch
durch bestimmte benzinfremde Komponenten wie Methyl-tertidr-butyl-ether MTBE
oder Ethyl-tertidr-butyl-ether ETBE. Sie bilden relativ bestindige Radikale und sind
daher besonders hochoctanige Komponenten fiir Motoren mit Fremdziindung. Sie
wurden im — Abschn. 1.2.1 Seite 51 beschrieben (s. — Tabelle 1.4, Seite 41).

Cetanzahl CZ

Die Cetanzahl ist die Mafizahl fiir die Ziindwilligkeit des Dieselkraftstoffs.

Im Dieselmotor (Rudolf Diesel 1858—1913, Paris, Berlin, Miinchen) wird die
Verbrennung des Kraftstoff/Luft-Gemischs dadurch eingeleitet, dass fliissiger Diesel-
kraftstoff in die komprimierte und folglich hocherhitzte Luft eingespritzt wird, worauf
Selbstziindung stattfindet. Der Kraftstoff muss hier, im Gegensatz zum Ottokraftstoft,
ziindfreudig sein, um Ziindverzégerungen zu vermeiden.

Als Standard- Vergleichssubstanzen werden das ziindwillige Cetan (Hexadekan) und
das ziindunwillige 1-Methylnaphthalin eingesetzt, welche gemiB Ubereinkunft die
Cetanzahlen 100 bzw. 0 haben.

H3C—(CH2)14—CH3 Cetan, Hexadekan C16H34
Cetanzahl CZ 100
H;
1-Methylnaphthalin
Cetanzahl CZ 0

Die Cetanzahl eines Dieselkraftstoffs wird bestimmt, indem man in einem genorm-
ten Priifmotor den Ziindverzug des zu untersuchenden Kraftstoffs unter festgelegten
Bedingungen mit dem eines bekannten Gemisches aus Cetan und 1-Methylnaphthalin
vergleicht.

Die Bestimmung der Cetanzahl wird nach DIN 51773 durchgefiihrt. Es wird der
Cetan-Volumenanteil in % als Cetanzahl (CZ) angegeben.

CZ 50: Die Klopffestigkeit des Kraftstoffs entspricht der eines Gemisches aus Volu-
menanteilen von 50 % an Cetan und 50 % an 1-Methylnaphthalin.

Die Mindestanforderung an Dieselkraftstoff ist in der EN 580 geregelt. Die CZ soll
nicht unter 45 liegen, die optimale CZ liegt bei 50.
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Additive — Zusatzstoffe fiir Kraftstoffe

» Fiir den Ottokraftstoff

Neben den hochoctanigen, benzinfremden Klopfbremsen wie MTBE oder ETBE fiigt
man Kraftstoffen weitere Additive (< 1 %) zu, um die Qualitit zu verbessern und den
Schadstoffausstof zu verringern. Additive miissen im Kraftstoff 16slich sein, sie sollen
bei einer langeren Lagerung und gegen Licht bestéindig und vor allem wenig giftig sein.
Auch ihre Vertriglichkeit mit den anderen Additiven unter einander ist von Bedeutung.

Beispiele:

* Riickstandsumwandler sind Additive, die Ablagerungen im Brennraum verhindern.

» Korrosionsschutzstoffe, z.B. polare Fettsdurederivate verhindern Korrosion im
Brennraum und verbessern die Schmierung.

* Antioxidantien (Oxidationsinhibitoren) verhindern die radikalartige, oxidative Spal-
tung der Kohlenwasserstoffketten, indem sie die entstehenden Radikale abfangen.
Sie verhindern die Alterung des Kraftstoffs bei Lagerung.

* Detergentien sind Reinigungsstoffe, die Ablagerungen im Einlasssystem verhindern.

Die verschiedenen Kraftstoffsorten unterscheiden sich durch die Auswahl der Addi-
tive.

» Fiir den Dieselkraftstoff

Durch Ziindbeschleuniger-Additive erreicht man ein besseres Verbrennungsverhalten
und weniger Rulemissionen. Es sind reaktionsfahige Nitrite und Nitrate. Filtrierbar-
keitsverbesserer beeinflussen das Kilteverhalten.

Komponenten und Eigenschaften von Otto- und Dieselkraftstoff
Zusammenfassung

» Von Ottokraftstoff

Ottokraftstoff — Benzin — ist eine Sammelbezeichnung fiir ein Gemisch aus Kohlen-
wasserstoffen mit etwa fiinf bis zwolf Kohlenstoffatomen (Cs/C;,), in dem neben
den Alkanen und Cycloalkanen (Naphthene) noch wechselnde Mengen an Alkenen,
Aromaten und Additiven enthalten sind. Die Komponenten sollen eine geringe Ziind-
willigkeit besitzen d.h. klopffest sein. Die Ziindtemperatur von Normalbenzin liegt
bei 300 °C, von Super bei 400 °C. Die Klopffestigkeit wird durch die Octanzahl OZ
angegeben. Eine Erhohung der Octanzahl erreicht man auch durch Zugabe von ETBE
(Ethyl-tertidr-butyl-ether).
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Die wechselnden Zusammensetzungen des Erdols erlauben aufgrund der unterschied-
lichen geographischen Herkunft keine genauen Angaben von Siedepunkt und Dichte
fiir Benzin. Der Siedebereich liegt etwa zwischen 70 und 180 °C, die Dichte zwischen
0,63 bis 0,83 g/cm3. Benzin ist eine leicht verdunstende, eigenartig riechende, feuerge-
fahrliche, brennbare Fliissigkeit. Es gehort der hochsten Gefahrenklasse der Gruppe 1
fiir feuergefdhrliche Systeme an (s. — Seite 18/19). Der Flammpunkt (FP.) liegt unter
0 °C, bei —20 °C (s. — Tabelle 4, Seite 226).

Hinweis Alternative Kraftstoffe: Wasserstoff s. — Buch 1, Abschn. 5.2.2 und 5.4.3; Methanol s. —

Abschn. 1.2.1; Fliissiggas (Propan, Butan) ist auch als Autogas/LPG (Liquified Petroleum Gas) bekannt
s. — Tabelle 2.1; Erdgas s. — Abschn. 2.3.1; Vergleich der CO, Abgabe s. — Tabelle 2.3., Seite 97.

» Von Dieselkraftstoff

Dieselkraftstoff ist eine Sammelbezeichnung fiir ein Gemisch aus Kohlenwasser-
stoffen mit etwa zwolf bis zwanzig Kohlenstoffatomen (C,,/C,), in dem neben den
Alkanen und Cycloalkanen (Naphthene) noch Anteile von wechselnden Mengen an
Alkenen, Aromaten und Additiven enthalten sind. Im Gegensatz zum Ottokraftstoff
sollen die Komponenten besonders ziindwillig sein (Ziindtemperatur 250 °C). Die
Ziindwilligkeit wird durch die Cetanzahl CZ angegeben.

Die wechselnden Zusammensetzungen des Erdols erlauben aufgrund der un-
terschiedlichen geographische Herkunft keine genauen Angaben von Siedepunkt
und Dichte fiir den Dieselkraftstoff. Der Siedebereich liegt etwa zwischen 180 und
350 °C, die Dichte etwa zwischen 0,83 bis 0,88 g/cm3 und der Flammpunkt (FP.)
oberhalb 55 °C, etwa zwischen 70 und 100 °C (feuergefihrliche Systeme Gruppe 5
(s. — Seite 19). Die Zusammensetzung von leichtem Heizol ist dhnlich.

Die Qualitit fiir Dieselkraftstoff hingt u.a. auch vom Kdilteverhalten ab. Bei niede-
ren Temperaturen konnen langkettige Kohlenwasserstoffe, die Paraffine (s. — Abschn.
1.1.1, Seite 16 Eigenschaften) sich abscheiden und die Kraftstoffversorgung storen. Ein Kri-
terium dafiir ist die so genannte Filtrierbarkeit. Sie gibt die Temperatur an, bei der die
Paraffine erstmals als Triibung auftreten. Durch Zumischung von Petroleum erreicht
man eine Verbesserung der Kéltebestindigkeit ohne die Cetanzahl zu verdndern. Die
Filtrierbarkeit von reinem Dieselkraftstoff reicht bis —16 °C und kann mit Anteilen von
20 % Petroleum auf —18 °C verbessert werden.

Die Mindestanforderung an Dieselkraftstoff ist in EN 580 festgelegt.

Die Schmierdélfraktion

Der Riickstand, d.h. das Bodenprodukt, das bei der Erdol-Fraktionierung bei 350 °C
anfillt, wird in Raffinerien mit Schwerpunkt Schmierdl-Herstellung durch weitere
Fraktionierung im Vakuum aufgetrennt (s. — Abb. 2.5 und Tabelle 2.1, Seite 75/76). Schmierdl
besteht aus hoheren Kohlenwasserstoffen etwa von C,( bis Cy. Sie bilden die Grund-
ole (Basisole) fiir verschiedene Anwendungsbereiche. Im Folgenden wird hauptséch-
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lich auf die Schmierdlfraktion fiir Motorenol eingegangen. Um das Motorenol verwen-
den zu konnen, miissen durch Raffination die Komponenten entfernt werden, die sich
bei der spéteren Verwendung ungiinstig auswirken wiirden.

Wichtige Kenngroflen fiir das so genannte mineralische Motorendl sind neben
Flammpunkt, Brennpunkt, Ziindtemperatur (s. — Anhang Tabelle 4, Seite 226) der Viskosi-
tatsindex VI und der Pourpoint.

» Viskositditsindex VI

Als ein konventionelles Maf} fiir die Temperaturabhingigkeit der Viskositidt wurde
der Viskosititsindex eingefiihrt. Das Ol wird anhand von Messwerten zwischen zwei
Referenzolen eingeordnet, von denen das eine den Viskositétsindex 100 (geringe Tem-
peraturabhingigkeit der Viskositit), das andere den Viskosititsindex 0 (hohe Tempera-
turabhingigkeit der Viskositit) hat. Je grofer der VI, desto geringer ist der Einfluss der
Temperatur auf die Viskositit. Ole mit einem hohen VI nennt man Mehrbereichsile.

» Pourpoint (engl. to pour gieBen, ausgieBen)

Der Pourpoint gibt die Temperatur an, bei der das Ol gerade noch flieRt. Um fiir das
Motorendl die erforderlichen Eigenschaften zu erreichen, werden verschiedene chemi-
sche und physikalische Raffinationsverfahren angewendet, die nachfolgend beschrie-
ben werden.

Selektive Losemittelextraktion, Solventraffination:

Mit Hilfe spezieller Extraktionsmittel werden Aromaten (Krebsgefahr!), Cycloalkane
(Naphthene) und Verunreinigungen aus dem Grundol herausgelost. Das nach Extrak-
tion erhaltene so genannte Solventraffinat eignet sich vor allem fiir die Weiterverarbei-
tung zu Motorendl. Damit bei winterlichen Minusgraden sich keine Abscheidungen
von Paraffinen einstellen und die FlieBfihigkeit des Oles beeinflussen, muss der Pour-
point fiir Motorenol moglichst tief sein. Zur Erniedrigung des Pourpoints wird das
Solventraffinat einer Kéilteraffination (Entparaffinierung) unterworfen.

Kilteraffination, die Entparaffinierung:

Um ein giinstiges Viskositits-Temperatur-Verhiltnis zu erreichen, wird die Kilteraf-
fination durchgefiihrt. Das Ol wird z.B. in einem Butanon/Toluol-Gemisch gelost und
anschliefend auf —20 °C abgekiihlt. Das Losemittel wird so gewdhlt, dass es eine
gute Loslichkeit fiir das Ol, nicht aber fiir die langkettigen Paraffine besitzt. Diese
fallen aus und konnen abfiltriert werden. Gleichzeitig wird durch dieses Verfahren die
Alterungsbestiandigkeit des Motorenols erhoht. Das Losemittel kann abdestilliert und
zuriickgewonnen werden.

Es gibt weitere Verfahren, beispielsweise die katalytische Entparaffinierung sowie
physikalische Verfahren. Letztere beruhen auf der Adsorption an Kieselgel, Aktivkohle
u.a.
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Additive — Zusatzstoffe fiir Schmierdle

Zur Verbesserung der Eigenschaften werden den mineralischen und den auf den Seiten
92 bis 94 beschriebenen synthetischen Schmierdlen fiir Motoren Additive zugesetzt.
Diese so genannten legierten Ole verbessern die physikalischen und chemischen Ei-
genschaften sowie den Schmierfilm zwischen den bewegten Teilen.

Die wichtigsten Additive fiir temperaturbelastbare Ole, wie es die Motorenéle sind:

* Antioxidantien verhindern die radikalartige, oxidative Spaltung der Kohlenwasser-
stoffketten, indem sie die entstehenden Radikale abfangen.

* Detergentien dienen zur Reinigung und Ablosung von reaktionsfihigen Ablage-
rungen, z.B. von Olabbauprodukten auf heifen Metalloberflichen und verhindern
Korrosion. Dazu werden Li-, Mg-, Ca- oder Ba-Salze von Fettsduren (Metallseifen
s. — Abschn. 1.2.1, Seite 54) verwendet.

* Dispergiermittel (s. — Buch 1, Tenside Abschn. 4.2.7, Seite 201) nehmen den Schmutz und
Schlamm in fein verteilter Form auf und verhindern Ablagerungen auf Motorteilen.
Zur Unterscheidung von den aschebildenden Detergentien (Metallseifen), werden
die Dispergiermittel (Polymethylmethacrylat s. — unten) auch als aschefreie HD-Ad-
ditive bezeichnet. (engl. Heavy Duty, ‘fiir starke Beanspruchung’).

* Viskosititsverbesserer (VI-Verbesserer) werden zugesetzt, um den FEinsatz der
Mehrbereichsole bei hohen und niederen Temperaturen zu ermoglichen. Dies be-
deutet die Erniedrigung des Pourpoints. Sieche — Mehrbereichséle.

* Festschmierstoffe: Graphit oder Molybdénsulfid sollen die Reibung moglichst nied-
rig halten und den Verschleifs mindern.

* Silikonole sind Schaumdampfer

Einzelne Additive iibernehmen oftmals mehrere Funktionen gleichzeitig.

Mehrbereichsol

Fiir ein Mehrbereichsol werden besondere Additive zugesetzt, um die Viskositidt im
Ganzjahresbetrieb von der Temperatur unabhingig zu machen. Als Additive setzt man
Polymere so genannte Viskositditsindex(VI)-Verbesserer ein, die eine aufdickende Wir-
kung des Ols bei hoherer Temperatur bewirken.

B CH3_ Als Polymer eignet sich z.B. Polymethylmethacrylat PMMA

| mit einem mittleren Polymerisationsgrad (s. nebenstechende Formel
"CHz_(F T und — Abschn. 5.3.2, Seite 180). Die Wirksamkeit eines Polymerzu-
?O satzstoffs hiangt jedoch"nicht nur von der Art des Polymers allein

ab, sondern auch vom Ol selbst. Der gewliinschte Ausgleich zwi-

? schen niedriger und hoher Temperatur tritt nur dann ein, wenn

L CH;! ' in der Kombination aus Schmier6l und Polymerzusatzstoff die

Solvatation (Losung) bei niedrigen Temperaturen klein und bei
hohen Temperaturen grof} ist.
Wiederholung Solvatation: Dieser Begriff wird bei nicht-wéssrigen Medien verwendet. Die Losung von

Teilchen beruht auf zwischenmolekularen Bindungskriften zwischen den Teilchen des gelosten Stoffs und
dem nicht-wédssrigen Medium. Bei Wasser als Losemittel spricht man von Hydratation.
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Das zugesetzte Polymer muss zunichst im verkniuelten Zustand fein verteilt im Ol
vorliegen, die Viskositit wird dann im Wesentlichen durch die des Ols allein bestimmt.
Bei Temperaturerhohung weitet sich das verknduelte Polymer auf, die Wirkung des
Schmierdls als Solvatationsmittel (Losemittel) erhoht sich d.h. iiber zwischenmolekula-
ren Bindungskriften nimmt die physikalishe Vernetzung zwischen Polymer und Ol zu.
Es entstehen ,quasi-hohermolekulare Verbindungen’, was eine verdickende Wirkung
flir das Mineral6l bedeutet und damit die Viskositdtsabnahme bei hoheren Temperatu-
ren vermindert.

Temperaturerhohung
Verdickungseffekt
Viskositidtserhohung

T
A

Temperaturerniedrigung

M
@

Abb. 2.6 Verdickungseffekt bei hoherer Temperatur mit Viskosititsindex(VI)-Verbesserer durch Aufweiten
der verkniuelten Makromolekiile (schematisch). Das Mineraldl ist mit — dargestellt).
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Abb. 2.7 FlieBschema einer Erdolraffinerie

Dest.: Destillation
Hy-Tr: Hydro-Treating
Isom.: Isomerisierung
Pt: Platin

Re-Dest.: Destillation wiederholen

Ref.: Reformierung
Riick.: Riickstand
therm.: thermisch
Vak.: Vakuum
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2.2.2 Schmierstoffe

Historische Entwicklung der Schmierstoffe

Mit der Erfindung der Dampfmaschine durch James Watt 1765 wurde das industriel-
le Zeitalter eingeleitet und damit verbunden war die Suche nach qualitativ besseren
Schmierstoffen, die den hoheren Anforderungen schnell laufender Maschinenbauteile
entsprachen. Erstmals verwendete man Mineraldle, die zunédchst aus Erdol-Oberfld-
chenquellen gewonnen wurden und die man mit den bis dahin bekannten tierischen
und pflanzlichen Olen streckte, denn bis zum Beginn des 19. Jahrhunderts waren Mi-
neraldle noch nicht reichlich vorhanden.

Die erste erfolgreiche Erdolbohrung von Drake 1859 in Titusville, Pennsylvanien
(USA), leitete den Wechsel in der Schmierungstechnik ein. Erdol stand nun in grof3e-
ren Mengen zur Verfiigung. Bereits 1880 waren Raffinationsprozesse wie Destillation,
Entwachsen und Schwefelsdure- bzw. Losemittelextraktion so weit entwickelt, dass
eine gleich bleibende Qualitit der so genannten mineralischen Schmierdle gewéhrleis-
tet werden konnte. Eine Verbesserung der Schmierdle durch Beimengung von Zusatz-
stoffen (Additive) ist erst ab etwa 1910 festzustellen.

Kriegsbedingte Erddlverknappung im zweiten Weltkrieg und die gleichzeitige
Entwicklung leistungsfihigerer Maschinen fiihrten in Deutschland zur Entde-
ckung der Schmiereigenschaften synthetisch hergestellter Substanzen. So wurde
notgedrungen neben der Herstellung von Benzin aus Kohle (Fischer-Tropsch-
Synthese 1926) auch die Synthese von Esterschmierstoffen vorangetrieben. In den
USA synthetisierten zur gleichen Zeit Forschungslaboratorien ebenfalls Esterschmier-
stoffe fiir die zivile und militdrische Luftfahrt.

Noch wihrend des zweiten Weltkrieges kamen Silikonole, basierend auf den Arbei-
ten von E. G. Rochow zum Einsatz und in den 60er Jahren begann die Entwicklung
von weiteren synthetischen Schmierstoffen. So fanden u.a. o-Phosphorsdureester als
schwerentflammbare Hydraulikfliissigkeiten und als Verschleilschutzadditive Inter-
esse.

Die Weiterentwicklung von Schmierstoffen und das Wissen iiber das Verhalten von
Additiven dauern an.

Schmierstoffe, ein Sammelbegriff

Schmierstoffe haben die Aufgabe, die Reibung zwischen zwei gegeneinander beweg-
ten Metalloberflichen herabzusetzen und einen zwischenliegenden Schmierfilm zu
bilden, um den Verschleil moglichst gering zu halten. Diese Bezeichnung betrifft eine
Vielfalt von Stoffen, deren Viskositit (FlieBfahigkeit, Zahigkeit) in Abhéingigkeit von
der Temperatur von besonderer Bedeutung ist.
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Schmierstoffe lassen sich einteilen in

e Schmierole,
¢ Schmierfette,
¢ Festschmierstoffe.

Die Fortschritte der Technik haben dazu gefiihrt, dass Motoren und Maschinen
immer schneller laufen und immer groflere Leistungen erbringen. Bei immer hoheren
Arbeitstemperaturen und groeren Lasten soll der Schmierstoff noch einen stabilen
Schmierfilm bilden, bei immer tieferen Temperaturen Start und sicheren Lauf gewihr-
leisten und in Gegenwart aggressiver Medien die Metalloberflichen vor Korrosion und
Verschleifl wirksam schiitzen.

Fiir die Schmierstoffe stehen also die Forderungen nach thermischer und oxidativer
Stabilitit an erster Stelle, ebenso nach einem hohen Viskositidtsindex und einem nied-
rigen Pourpoint.

Zwischen mineralischen und synthetischen Schmierstoffen besteht insofern ein Un-
terschied, als es bis jetzt keinen synthetischen Schmierstoff gibt, der den mineralischen
in allen seinen Eigenschaften iibertrifft. Jedoch kann man synthetische Schmierstoffe
so gezielt herstellen, dass sie fiir einen bestimmten Anwendungszweck einen optima-
len, von den mineralischen Schmierstoffen nicht erreichten Kompromiss darstellen.

Neuentwicklungen erméglichen es, Olwechselfristen auf ein Vielfaches zu verlin-
gern, Betriebstemperaturen zu erhéhen, Produktionen zu beschleunigen und 6lbeding-
te Maschinenstillstinde auf ein Minimum zu reduzieren.

Schmierole

» Mineralische Schmierole

Die Gewinnung, Raffination und die Additive fiir mineralische Motorendle wurden im
— Abschn. 2.2.1, Seite 89/90 beschrieben.

» Synthetische Schmierdle

Im Gegensatz zu den mineralischen Schmierdlen — deren Hauptkomponente aus einem
Gemisch von Kohlenwasserstoffen besteht — sind synthetische Schmier6le definierte
Stoffgruppen. Sie werden zwar ebenfalls hauptsidchlich aus Erdolfraktionen herge-
stellt (— Abb. 2.8), doch sind besondere Syntheseschritte notwendig, um zu definierten
Verbindungen zu kommen. Der Vorteil der Synthese von Schmierdlen ist, dass man
aufBer C- und H-Atomen auch Heteroatome einbauen kann. Dadurch entstehen neue,
spezielle Eigenschaften z.B. kann der Siedepunkt beeinflusst werden, was einen nied-
rigeren Verdampfungsverlust bedeutet, Polyglykole konnen die Wassermischbarkeit
ermoglichen, der Einbau von Fluoratomen erschwert die Entflammbarkeit.
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Erdol
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unter Atmosphérendruck
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mineralische synthetische

Schmierdle aus Erdol

Abb. 2.8 Herstellung von legierten mineralischen und synthetischen Schmierélen aus Erdol

Ausgangssubstanzen fiir Synthesedle sind hauptsidchlich Ethen und Propen, deren
Herstellung aus Erdolfraktionen und anschlieBendem Steamcracken in — Abschn. 2.2.1,
Seite 78 beschrieben wurde. Nachfolgend werden einige Beispiele fiir Synthesedle an-
gegeben, wie sie heute zum Einsatz kommen.

Polyalphaolefine PAO

Die Bezeichnung ,alpha’ driickt aus, dass sich beim Olefin die Doppelbindung am
Kohlenstoffatom 1 befindet, daher auch Poly-1-Olefine genannt (gr. polys viel). Systema-
tischer Name Poly-1-Alkene

Olefine (Alkene) haben die Fihigkeit zu einem Makromolekiil, zu einem Polymer
zu polymerisieren (s. — Gl. (1.3), Seite 25). Das Endprodukt hat nach zusitzlicher Hydrie-
rung aller evtl. nicht umgesetzter Doppelbindungen im Polyolefin die Struktur eines
langkettigen, gesittigten Kohlenwasserstoffs. Je nach Kettenlidnge, Verzweigungsgrad
und Position der Verzweigung erreicht man eine bestimmte Viskositit, d.h. einen
bestimmten (hohen) Viskosititsindex und einen bestimmten (tiefen) Pourpoint (s. —
Abschn. 2.2.1, Seite 87). Polyalphaolefine eignen sich zur Schmierung von Lagern, Getrie-
ben und Motoren.
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Polyethylenglykol (Polyglykol)

Kurzzeichen PEO oder PEOX. Es wird aus dem Monomer Ethylenoxid polymerisiert
(s. — Abschn. 1.1.2, Seite 26). Von der Kettenldnge des entstehenden Makromolekiils hdngt
die Viskositit des Schmier6ls ab. Es eignet sich — mit Wasser oder einfachen Glykolen
gemischt — fiir schwerentflammbare Hydraulikfliissigkeiten.

Polyolester

Die Darstellung der Polyolester erfolgt durch Umsetzung eines mehrwertigen Alkohols
(Polyol) mit der entsprechenden Anzahl von Molekiilen einer Carbonsédure. Wegen der
hohen thermischen Stabilitit eignen sich Polyolester fiir die Flugturbinenschmierung.

o(ortho)-Phosphorsiureester

o-Phosphorséureester sind Trialkyl-, Triaryl- oder gemischte Alkyl-aryl-phosphor-
sdureester. Von besonderer Bedeutung sind Triarylester, die als schwerentflammbare
Hydraulikfliissigkeiten in Turbinen, Steuer- und Regeleinrichtungen sowie anderen
brandgefihrdeten Anlagen eingesetzt werden. Als Additive dienen sie zur Verschlei3-
minderung.

Polysiloxane (Silikone)

Silikonschmierstoffe bestehen aus organischen Silicium-Sauerstoff-

CH . . . .
| 3 Verbindungen so genannten Polysiloxanen. Sie werden im — Kap. 6,
i—O0 Seite 209 beschrieben. Im Unterschied zu den Polymeren aus Kohlen-
CH wasserstoffen ist ihre Synthese teuer. Sie werden nur fiir spezielle
3

Schmierungen verwendet. Die Viskositit ist wenig temperaturabhin-
gig, sie konnen bei hohen und tiefen Temperaturen eingesetzt werden. Anwendung
finden Polysiloxane auch als Hydraulikfliissigkeit fiir Prazisionsmaschinen und Fein-
messgerite u.a.

» Allgemeine Eigenschaften der legierten Syntheseéle

Die Eigenschaften der Syntheseole resultieren zunichst aus den physikalischen und
chemischen Eigenschaften der unterschiedlichen Komponenten, aus denen sie synthe-
tisiert wurden.

In gleicher Weise wie bei den Mineral6len sind neben dem Viskositéts/Temperatur-
verhalten (Viskositédtsindex) und einem niedrigen Pourpoint besondere Additive von
Bedeutung. Beispielsweise muss die Oxidationsstabilitit, Metallbenetzbarkeit und ein
niedriger Reibungskoeffizient gewihrleistet sein. Dariiber hinaus konnen Lack-, Far-
ben- und Dichtungsvertriglichkeit, die hydrolytische Stabilitdt wie auch das Vermogen
zum Ldsen von chemischen Zusitzen sowie die Mischbarkeit mit Mineralol, wenn dies
erforderlich ist, beeinflusst werden.

» Nachwachsende Schmierdle

Pflanzendle haben als Schmierdle eine alte Tradition (s. — Historische Entwicklung der
Schmierstoffe, Seite 91) Im 19. Jh. wurden sie mit dem Durchbruch der Petrochemie von
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den mineralischen Olen abgelost. Heute verschiebt sich der Anwendungsbereich wie-
der zugunsten pflanzlicher Produkte. Gestiegenes Umweltbewusstsein und generell
zunehmendes Interesse fiir nachwachsende Rohstoffe haben Rapsol wieder neu ent-
deckt. Pflanzendle sind allgemein dort erwiinscht, wo Ol verloren geht und mit dem
Boden in Beriihrung kommt.

Neben der biologischen Abbaubarkeit, der Einbindung in den natiirlichen
CO,-Kreislauf und der Einsparung von fossilen Rohstoffquellen hat Rapsol weitere
Vorteile: es gefihrdet das Grundwasser nicht, hat gute Schmiereigenschaften, ein gutes
Reibeverhalten und ist bei Temperaturen von —20 bis +80 °C einsetzbar.

Die Anwendungsméglichkeiten sind ebenso vielfiltig wie die der Mineraldle. Fol-
gende Einsatzmoglichkeiten fiir Schmierdle und Fette auf Rapsolbasis kommen in
Frage: Als Haftschmierdl, Sdgekettenol, Schneidol, Korrosionsschutzol, Rostloser,
Hydraulikél u.a.

Schmierfette

Schmierfette sind Schmierstoffe, die aus Mineraldl oder Synthesedl als Grundol mit
Zusitzen von Dickungsmitteln (3 bis 30 %) und Additiven (bis 10 %) hergestellt
werden. Als Dickungsmittel dienen Seifen (Salze von langkettigen Fettsduren),
beispielsweise das Lithiumsalz der Stearinsdure (Erkliarung — Abschn. 1.2.1, Seite 54). Die
Lithiumseife ist besonders wasser- und temperaturbestindig. Daneben kommen auch
Calcium- und Aluminiumseifen zur Anwendung, ebenso Salze der Naphthensiduren
(Carbonsiuren von Cyclopentan oder Cyclohexan). Die Seifen sind im Ol dispergiert.

Schmierfette werden dort eingesetzt, wo aus konstruktiven Griinden das Schmier-
mittel weniger wegflieBen darf, z.B. in Wilzlagern.

Festschmierstoffe

Hierzu zéhlen Graphit, hexagonales oi-Bornitrid und Molybdéndisulfid MoS, (s. - Buch 1,
Abschn. 4.2.7, Seite 199). Sie fiillen Rautiefen auf und konnen fliissigen Schmierdlen zuge-
setzt werden. Die Schmierwirkung ldsst sich auf ihre Schichtstruktur zurtickfiihren.

2.3 Erdgas

Erdgas ist neben Erdol und Kohle ein wichtiger Primérenergietrager und gewinnt zu-
nehmend Bedeutung als Rohstoffquelle zur Gewinnung von organischen Produkten.

Entstehungsgeschichte von Erdgas

Erdgas bildete sich als fliichtiger Bestandteil bei der Kohle- und Erdolentstehung. Es
kommt in Schiefer- und Sandsteinschichten, in tiefen oOlfiihrenden Schichten und in
Kohleflozen vor.
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Da die Erdgas-Lagerstitten meist unter dem Druck der Erdschichten stehen, geniigt dieser,
um das Gas —wo es moglich ist—an die Oberfliche zu fordern. Kommt Erdgas dagegen
in sehr feinkornigen Sandsteinschichten vor, so bedarf es aufwindiger Fordermethoden.

Gefordertes Erdgas enthiilt Volumenanteile an Methan CH, von 70 bis 95 %,
auferdem geringe Anteile an Ethan, Propan, Butan sowie Schwefelwasserstoff H,S,
Kohlendioxid CO, und Stickstoff N,. Erdgas ist mit Wasserdampf geséttigt und muss
daher zunidchst eine Gas-Trocknungs-Anlage durchlaufen, damit beim Transport in
den Gaspipelines entsprechend den Temperaturen (im Boden ~ 5 °C) kein fliissiges
Wasser auftreten kann. Zur Gastrocknung wird das Erdgas entweder gekiihlt oder das
Wasser wird selektiv durch Ad- oder Absorption entfernt. Grofe Bedeutung kommt
der Erdgas-Entschwefelung zu. Sie besteht aus einer Kombination von Gas-Wische
und Claus-Verfahren (s. — Abschn. 2.2.1, Seite 79).

Der Transport von Erdgas kann iiber grofe Entfernungen durch Pipelines unter
Anwendung verschiedener Druckstufen zwischen 50 und 100 bar erfolgen. Seltener ist
der Transport in Tankern bei Tieftemperatur-Fliissigspeicherung unter Normaldruck
und unterhalb des Siedepunktes von —161 °C bei etwa —164 °C. Damit lassen sich
allerdings dreifach hohere volumenbezogene Energiedichten erzielen. Zum Trans-
port wird ihm ein durchdringender, nicht giftiger Geruchsstoff beigemischt, so dass
geringstes Ausstromen wahrgenommen werden kann.

In der Natur entsteht Methan beim Verrotten (bakteriellen Abbau) von Biomasse un-
ter Luftabschluss, beispielsweise in Mooren, in abgedeckten Deponien aus organischen
Abfillen sowie im Verdauungstrakt der Rinder. Methan kann dabei in die Atmosphére
entweichen und wirkt dann umweltbelastend. Methan zdhlt zu den Treibhausgasen
und ist wirksamer als Kohlendioxid. Als Biogas — gebildet aus landwirtschaftlichen
Abfillen — oder als Deponiegas besteht die Moglichkeit das Methan/CO,-Gemische
gezielt aufzufangen.

Riesige Erdgas-Lagerstitten vermutet man in Form von Gashydraten — auch Me-
than-Clathrate oder Gas-Eishydrate genannt. Methan entsteht in der Tiefsee durch
Zersetzung von organischer Substanz. Methan-Gashydrate kommen auf dem Mee-
resboden rund um das Nordpolarmeer (nordlicher Pazifik und nordliche Nord- und
Ostsee) in groBen Tiefen (ca. 3000m) vor. Es sind labile Kifigeinschlussverbindun-
gen, bei denen das Wirtsmolekiil Eis das Gasmolekiil Methan in seine Kristallstruktur
einschlieft. Diese Gas-Eis-Einschlussverbindungen sind nur bei hohem Druck in den
Tiefen der Nordmeere und bei niedrigen Temperaturen von hochstens einigen Grad
iiber 0 °C bestindig. Sie zerfallen bei Druckentlastung und bei Temperaturerhthung,
wenn Meereshohen- und Temperaturschwankungen eintreten.

Einerseits besteht die Moglichkeit, unter besonderem Aufwand Methan zu gewin-
nen, andererseits die Gefahr, dass bei Zerfall der Gashydrat-Schichten riesige Mengen
des Treibhausgases Methan freigesetzt werden. Gashydrate konnen auch in Gastrans-
portleitungen entstehen, wenn fliissiges Wasser bei niedrigen Temperaturen vorhanden
ist. Die kristallinen Einschlussverbindungen wiirden zu Verstopfungen der Pipelines
fiihren und neben der Gefahr der Korrosion der Pipelines ist dies ein wichtiger Grund,
warum vor dem Transport Erdgas getrocknet werden muss.
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2.3.1 Erdgas als Energietrager

Hauptkomponente von Erdgas ist das Methan

Eigenschaften von Methan: Schmelzpunkt—182 °C, Siedepunkt —161 °C, Flamm-
punkt < 0 °C, Brennpunkt etwa 20 bis 40 °C hoher als der Flammpunkt, Ziindtemp-
eratur 645 °C, Ziindbereich mit Volumenanteilen an Methan in Luft mit 4,9-15,1 %,
Heizwert H, 36 MJ/m>. Methan ist nicht giftig.

Vergleich mit anderen Energietrigern

Erdgas ist als Energietriger umweltfreundlich, denn gegeniiber anderen Energietré-
gern ist die CO,-Abgabe in die Atmosphére bei gleicher Energieabgabe vermindert.
Ein Vergleich mit den Energietrigern Ottokraftstoff, Dieselkraftstoff, leichtes Heizol
und Kohle kann der — Spalte 4 in Tabelle 2.3 entnommen werden.

Tabelle 2.3 Vergleich der CO, Abgabe einiger Energietriger

Spalte 1: Heizwert H,; in kJ pro kg Energietriger (Heizwerte H, s. — Anhang Tabelle 3)
Spalte 2: kg CO, Abgabe pro kg Energietriger

Spalte 3: SKE-Faktor, SKE pro kg Energietriager

Spalte 4: kg CO, Abgabe bezogen auf die Energieabgabe von 1,00 kg Durchschnittsstein-
kohle (pro SKE).

Berechnungen zu Tabelle 2.3 s. — Anhang Umrechnungen

1 2 3 4
Energietriger H,in kJ/kg | kg COy/kg | SKE-Faktor | kg CO,/SKE
(SKE/kg)
‘Wasserstoff 120000 0 4,1 0
Methanol 19760 1,38 0,67 2,06
Methan, Erdgas 50082 2,75 1,7 1,62
Octan 44162 3,08 1,49 2,07
etwa Ottokraftstoff
Pentadecan 41441 3,11 1,41 2,20
etwa Heizol und
Dieselkraftstoff
Kohle 29300 3,66 1 3,66

Nach Spalte 4 gibt Erdgas bei gleichem Energieinhalt (in SKE) gegeniiber Ottokraft-
stoff etwa 21 % weniger, gegeniiber leichtem Heizol und Dieselkraftstoff etwa 26 %
weniger CO, ab, gegeniiber Kohle sogar etwa 50 %. Die verminderte CO,-Abgabe ge-
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geniiber Ottokraftstoff und Dieselkraftstoff hat nicht nur die Indust-rie und die privaten
Haushalte bewogen, Erdgas verstérkt fiir die Wiarmeerzeugung einzusetzen, sondern
auch die Autoindustrie, in dem sie Erdgas-(Methan-) betriebene Fahrzeuge entwickelt
hat (engl. Natural Gas Vehicle NGV). Neben der Reduzierung des CO,-Ausstofles werden
auch weniger NO,, CO, HC, weder Russpartikel noch Benzol und SO, emittiert. Das
Abgas ist geruchlos.

Ursache des sehr niedrigen SKE-Faktors (Spalte 3) von Methanol (0,67) im Vergleich
zu Methan (1,7) ist der niedrige Heizwert H,, von Methanol (Spalte 1). Demzufolge ist
die CO,-Abgabe pro SKE (Spalte 4) hoher und etwa gleich mit Ottokraftstoft.

Erdgas als Antriebstreibstoff (Kraftstoff)

Die Erdgas-Tankstellen entnehmen H- oder L-Erdgas* dem allgemeinen Erdgaslei-
tungssystem. Es wird anschlieend an der Tankstelle auf 200 bar verdichtet und unter
diesem Druck in den Autotank — bestehend aus Gasflaschen aus Stahl oder Stahl/
Carbonfaser — gedriickt und gespeichert. Diese halten eine Druckbelastung bis zu
600 bar aus und fassen je nach Fahrzeugmodell zwischen 12 und 34 kg Erdgas. Abge-
rechnet wird nach kg Erdgas.

Die Zuleitung des Erdgases zum Motor erfolgt durch Einblasen, der Druck
wird auf 7 bar reduziert. 1 kg Erdgas entspricht etwa 1,61 Ottokraftstoff oder
1,41 Dieselkraftstoff. Eine Tankfiillung mit 26 kg Erdgas reicht fiir etwa 400 km.
Methan als Hauptkomponente von Erdgas hat eine relativ hohe Oktanzahl, was auf
seine chemische Struktur zuriickzufiihren ist. Im Gegensatz zu den hoheren Alkanen
im Otto- und Dieselkraftstoff mit langen Kohlenstoftketten ist Methan ein kleines und
daher stabileres Molekiil. (s. — Abschn. 2.2.1, Seite 80 Die Klopffestigkeit nimmt mit der Linge der
Kohlenwasserstoffkette ab).

*Anmerkung: Regional wird unterschiedliches Erdgas angeboten: H-Gas (High caloric Gas) mit einem

Methananteil zwischen 87 und 99,1 % und geringen Nj»- und CO5-Anteil. L-Gas (Low caloric Gas) mit
einem Methananteil zwischen 79,8 und 87 % und etwas hoheren Anteil an N, und CO,.

Der volumenbezogene Heizwert H, (Energiedichte) von Wasserstoff (10780 kJ/N m’)
betréigt nur etwa ein Drittel von dem des Erdgases (35880 kJ/Nm? s. - Anhang Tabelle 3).
Aquivalente Energiemengen benotigen im Fall des gasformigen Wasserstoffs daher ein
groBBeres Volumen oder hoheren Druck. Bei Tieftemperatur-Fliissigspeicherung lassen
sich sowohl beim Wasserstoff wie auch bei Erdgas hohere Energiedichten erreichen.

Erdgas als Energietriger fiir die Brennstoffzelle

Fiir verschiedene Brennstoffzellen kann Erdgas als Energietriger — Brennstoff — ver-
wendet werden. Die Herstellung von Wasserstoff aus Methan fiir die Brennstoftzelle
im Dampfreformer ist im — Buch 1, Abschn. 5.4.3. Seite 418, beschrieben. Es entsteht
H, + CO,.
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2.3.2 Erdgas als Rohstoffquelle

Neben der Gewinnung von

* Acetylen (s. — Abschn. 1.1.2 Alkine, Seite 28)
ist vor allem die Bereitstellung von

o Synthesegas

fiir die Wasserstoff- und Methanol-Gewinnung von Bedeutung (s. — Abb. 2.9, Seite 100).

Gewinnung von Synthesegas

Erdgas wird nach dem Verfahren der Dampfreformierung (Steamreforming) mit Was-
serdampf bei einer Temperatur von etwa 830 °C und einem Druck von etwa 40 bar in
Gegenwart eines Ni-Katalysators zu Synthesegas umgesetzt. Das Ausgangsgas muss
entschwefelt sein, Schwefel deaktiviert den Katalysator. Der im Wasserdampf enthal-
tene Sauerstoff verbindet sich mit dem C-Atom des Methans zu CO, die H-Atome des
Methans und die des Wassermolekiils tragen zur Wasserstoffbildung bei.

CH, + H,0(g) <=—= CO + 3H, AH’=+206,2 kJ/mol (2.4)
Methan Synthesegas

In dem aus Methan gewonnenen Synthesegas liegen CO und H, im Molverhiltnis
1:3vor.

Verwendung von Synthesegas

Die grofitechnische Bedeutung von Synthesegas liegt darin, dass nicht nur die chemi-
sche Energie als Sekundirenergietriger ausgeniitzt werden kann, sondern dass es auch
ein reaktionsfihiges Zwischenprodukt fiir viele Synthesen darstellt. Die moglichen
Energie- und Stoffumwandlungsprozesse sind in — der nachfolgenden Abb. 2.9 Zusammen-
gestellt.
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> Dampfkessel/Dampfturbine —

> Gasmotor
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Abb. 2.9 Synthesegas als Energietréiger und als Zwischenprodukt fiir viele Synthesen

Hinweis:

Zusammenfassung fiir weitere Verfahren zur Gewinnung von Synthesegas:
s. — Buch 1, Abschn. 5.2.2 unter Gewinnung von Wasserstoff.

s. — Abschn.1 2.1 unter Gewinnung von Methanol, Seite 49

s. — Abschn. 2.1.2 unter Wassergas.
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Teil 2

Polymerchemie fiir Polymerwerkstoffe
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3 Polymere - Aufbau und Strukturen

Einfithrung

Ein Einblick in die Polymerchemie kann hilfreich sein, um Polymere und somit Poly-
merwerkstoffe in ihren Eigenschaften und Anwendungsmoglichkeiten besser zu ver-
stehen. Polymerchemie ist eine makromolekulare Chemie, denn Polymere bestehen
aus Makromolekiilen (gr. macros groB), aus Molekiilen mit einer sehr gro3en Anzahl von
Atomen. Diese vorwiegend organischen Verbindungen unterscheiden sich im chemi-
schen Aufbau und in ihrer Struktur von den organischen niedermolekularen Verbin-
dungen, wie sie im — Teil 1 beschrieben wurden.

Polymerwerkstoffe werden u.a. fiir Bauteile im Maschinen- und Apparatebau, ins-
besondere im Flug- und Fahrzeugbau verwendet. So kommt den mechanischen und
thermischen Eigenschaften dieser organischen Werkstoffe wie auch ihrem Langzeit-
verhalten besondere Bedeutung zu.

Wo konnen metallische und keramische Werkstoffe durch Polymerwerkstoffe er-
setzt werden? Ist die chemische Bezeichnung eines Werkstoffs mit dem Kurzzeichen
PVC oder ABS (s. — Anhang, Kurzzeichen) eine Garantie fiir den Fertigungsingenieur, dass
er bei allen Produkten unter diesem Namen jeweils die identischen Eigenschaften des
Materials vorfindet? Was heifit, Polymere kann man ,mafgeschneidert’ herstellen,
denn neue Technologien benotigen neue Werkstoffe? Dies sind Fragen, die im vorlie-
genden — Teil 2 angesprochen werden.

Die Begriffe ,Kunststoff — Polymerwerkstoff’

Fiir den Studenten des Maschinenbaus wire der Ausdruck ,Kunststoff” sehr viel geldu-
figer als die Bezeichnung ,Polymerwerkstoff’. Er kennt so genannte Kunststoffe nicht
nur durch ihre vielseitige Verwendbarkeit im téglichen Leben, sondern auch durch
seine speziellen, fachlichen Interessen. Er weil3, dass es Konstruktionsteile gibt, die
aus Kunststoffen angefertigt sein konnen.

Nachfolgend werden die Begriffe ,Kunststoff und Polymerwerkstoff” néher erldu-
tert.

Die fiir Polymere notwendigen organisch-chemischen Kenntnisse sind im — Teil 1 unter Kapital 1
Grundkentnisse aus der Organischen Chemie beschrieben.
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Kunststoffe

Historisches

Etwa ab der Mitte des 19. Jahrhunderts begannen Chemiker Naturprodukte chemisch so zu verindern, dass
neue Stoffe mit neuen Eigenschaften entstanden sind. 1832 stellten Liidersdorf (Deutschland) und 1836
Hayward (USA) fest, dass Schwefel dem aus Latex (Milchsaft) des Kautschukbaums isolierten und von Bei-
mengungen gereinigten Naturkautschuk die Klebrigkeit nimmt. Diese Feststellung hat Goodyear (Charles
Nelson 1808—1860, USA) aufgegriffen und 1839 die so genannte Naturkautschuk-Vulkanisation mit Schwe-
fel im technischen Maf3stab eingefiihrt (Patent 1844). Das Reaktionsprodukt nannte man Gummi. Dieser war
bestandiger gegen Sauerstoff, d.h. gegen Versprodung und trug wesentlich zur spiteren Entwicklung von
Fahrrad und Motorfahrzeugen bei (s. — Abschn. 5.5, Seite 200).

1845/46 entwickelte Schonbein (Christian Friedrich 1799—1869, Deutschland, Schweiz) aus dem Natur-
produkt Baumwollfaser ein Verfahren zur Herstellung l6slicher, mit Salpetersaure veresterter Cellulose. Die-
se uns heute als Cellulosenitrat bekannte explosive Verbindung, fiihrte zu neuen Produkten: Beispiele sind
SchieBbaumwolle (1846 Schonbein), Celluloid (1869/70 Hyatt, John Wesley 1837—1920, USA) und Nitro-
seide (1884 Chardonne, Graf de Louis-Marie-Hilaire 1839-1924, Frankreich). Um Celluloid zu erhalten,
hatte Hyatt dem Cellulosenitrat Campher zugegeben, was den neuen Stoff weich machte. Man bekam ein
Produkt, das plastisch flieBend, zih, transparent, dauerhaft einfirbbar und leicht zu reinigen war. Es lief3 sich
bei 80 bis 90 °C in jede gewiinschte Form bringen.

Kolloidal geloste und wieder ausgefillte Cellulose wurde zum Faden geformt. Der aus dieser so genannten
Kunstseide hergestellte Stoff hatte seidigen Glanz und war billiger als reine Seide. Durch eine Schlitzdiise
gepresst, erhielt man Bahnen, das Cellophan.

Wilhelm Krische und Adolf Spiteller (Patent 1897) gelang es, das aus Milch isolierte Milcheiwei3
(Milchprotein, Casein) mit Formaldehyd zu Kunsthorn (Galalith) zu verarbeiten. Fiir modische Artikel
konnte es dauerhaft eingefirbt werden und ersetzte Naturhorn z.B. fiir die Herstellung von damals teurem
Zierrat wie Knopfe, Kimme u.a.

Diese neuen Stoffe erleichterten den Menschen viele Miihsale des tiglichen Lebens und férderten den
‘Wohlstand.

Bereits um die Jahrhundertwende 1900 wurden die ersten vollsynthetischen Kunststoffe produziert.
Ohne fundierte Kenntnisse iiber makromolekulare Stoffe musste zunichst rein empirisch gearbeitet werden.
1909/10 begann die Produktion von vollsynthetisch hergestelltem Phenolformaldehydharz, das man Bakelit
nannte (Baekeland, Leo Henry 1863—1944, Belgien, USA). Es hatte eine schwarze Farbe und wurde fiir
Telefone und anderen Hausrat verwendet.

Historisches Datum 7922
Seit 1922 Hermann Staudinger (1881-1965, Freiburg im Breisgau) fiir die kleinsten Einheiten vieler
Naturstoffe wie Cellulose, Proteine u.a. die Bezeichnung ,Makromolekiil’ vorgeschlagen hatte,
entwickelte sich ein vollig neuer Zweig der bis dahin fast ausschlieBlich niedermolekularen Chemie
der anorganischen und organischen Stoffe. Es begann die systematische Erforschung der organischen
makromolekularen Stoffe, die makromolekulare Chemie. 1926 hat Staudinger das wissenschaftliche
Fundament fiir die makromolekularen Stoffe gelegt. Damit lieferte er auch die Grundlagen fiir die heutigen
Polymerwerkstoffe. Er hat damals schon erkannt, dass ein Zusammenhang besteht zwischen Molekiilmasse
und Viskositit der makromolekularen Stoffe. Heute noch wird dieser Zusammenhang z.B. bei der
Bestimmung der Viskosititszahl ausgeniitzt. Gegen den Widerstand anderer Wissenschaftler dauerte es
13 Jahre, bis die Lehre von den makromolekularen Stoffen offiziell anerkannt wurde.

1953 erhielt Staudinger den Nobelpreis fiir seine Verdienste um die Aufklirung der Natur der
makromolekularen Stoffe.

Stoffe, durch Abwandlung von Naturstoffen hergestellt, nannte man um die Jahr-
hundertwende 1900 Kunststoffe. Diese Bezeichnung hat sich eingebiirgert, als 1910
Richard Escales die Zeitschrift ,Kunststoffe’ herausbrachte.

Mit der Aufkldarung des Aufbaus der Naturstoffe konnte der Chemiker von der Natur
lernen, welche Art von Stoffen zu synthetisieren waren, um zu dhnlichen Produkten zu
kommen, wie die Natur sie uns seit jeher angeboten hat: Es sind Stoffe, denen organi-
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sche Makromolekiile mit langen C—C-Ketten als Grundgeriist zugrunde liegen, die z.B.
durch Sauerstoffatome, Stickstoffatome, Ringe oder gegebenenfalls auch Doppelbin-
dungen unterbrochen sein kénnen.

Naturprodukte und der ihnen zugrunde liegende Naturstoff:

Naturprodukte Isolierter Gruppierungen im organischen
als Naturstoff Makromolekiil des Naturstoffs, wie sie
Werkstoffe auch in vollsynthetischen Makromolekiilen
vorkommen. Sie sind verstirkt gezeichnet.
Holz Cellulose * CH,0H H OH
Baumwolle Cellulose c—o ¢c—¢_H
‘ AN O ¢ ‘ |
Flachs, Hanf Cellulose o /%H H /(‘3/ \‘C\%H H™ ~0
Jute N H O C—0 e
H (511 CH,0H
Wolle, Seide Protein** H R, H
Hiute, Horn Protein I‘\I g \C/
Protein N \C SN | N
Il VAR
o #HR g
Latex des Naturkautschuk H H U H
Kautschuk- cis-1,4-Poly- \ \
baums isopren** C C~
P TiNe=d A
/2 3N\
CH, H

*Cellulose ist eine Polyglukose mit glykosidischer Bindung (diese wird nicht erklirt), doch eine -C-O-C-
Verkniipfung kommt in — Polyestern vor.

** Proteine haben eine Amidverkniipfung -CO-NH- (s. — Abschn. 5.3.2, Seite 181). Ry, R, sind organ-
ische Reste.

*##% Naturkautschuk besteht aus cis-1,4-Polyisopren. Die Zahlen 1,4 geben die Verkniipfungsstellen der
C-Atome 1 und 4 im Makromolekiil an, cis die Konfiguration wie sie sich um die Doppelbindung fortsetzt.
(s. = Abschn. 5.5, Seite 198)

Polymerwerkstoffe

Mit Fortschritt der chemischen Kenntnisse wollte man sich durch vollsynthetische
Kunststoffe von der Natur unabhingiger machen. Die Bezeichnungen wurden chemi-
scher, wissenschaftlicher. Im technischen Bereich nennt man heute vollsynthetische
Kunststoffe bevorzugt Polymere, obgleich man auch die Naturstoffe so bezeichnen
konnte.

Polymer bedeutet so viel wie aus vielen Teilen bestehend (gr. polys viel; gr. meros Teil),
d.h. ein Polymer — oder genauer gesagt ein Polymermolekiil — ist aus vielen Teilen,
den Monomeren zusammengesetzt, es ist ein groles Molekiil, ein Makromolekiil.
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Am Beispiel Polyethylen wird im nachfolgenden — Schema der chemische Aufbau
fiir einen Polymerwerkstoff aufgezeigt. Das Schema macht Folgendes deutlich:

Aus n Monomeren Ethylen entsteht durch den chemischen Prozess der Polymeri-
sation das Polymermolekiil, das organische Makromolekiil Polyethylen. Das Poly-
mermolekiil ist das Basispolymer, d.h. die kleinste Einheit des polymeren Stoffs — des
Materials — was sich technisch verwerten ldsst.

Vgl.: Das Wassermolekiil H,O ist die kleinste Einheit des Stoffs Wasser. Unter ,Stoff” versteht man immer
das, was man in die Hand nehmen kann, was sichtbar vorhanden ist.

Der polymere Stoff Polyethylen kann selten rein zur Anwendung kommen. Erst
nach Zumischung von Zusatz- und Hilfsstoffen entsteht die verarbeitungsfihige Form-
masse z.B. in Pulverform oder als Granulat (gekornt). Die Formmasse ist die Liefer-
form fiir die Herstellung der Erzeugnisse. Sie besteht also aus dem Basispolymer und
den Zusatz- und Hilfsstoffen (ausfiihrlich s. — Abschn. 4.1, Seite 129).

Wird die Formmasse innerhalb bestimmter Temperaturbereiche durch Urformen*
bleibend zu Formteilen (Bauteile) oder Halbzeug geformt, wird sie Formstoff oder
Polymerwerkstoff genannt.

*Urformen ist die Bezeichnung fiir die spanlose, bleibende Verformung zur Herstellung von Formteilen
oder Halbzeug aus einem Polymerwerkstoff (s. — Abschn. 4.2, Seite 132 und Glossar).

Fiir den Begriff Polymerwerkstoff ist es also von Bedeutung, dass aus der Formmas-
se Gegenstinde mit einer bestimmten, gewiinschten Form entstanden sind. Weder das
Basispolymer als solches, noch die Zusatz- und Hilfsstoffe sind Werkstoffe, sondern
nur in ihrem Zusammenwirken nach der Entstehung von Formteil (Bauteil) oder Halb-
zeug spricht man vom Polymerwerkstoff.

Nicht als Polymerwerkstoff bezeichnet man das gleiche Grundmaterial, wenn
daraus synthetische Fasern, Stoffe fiir Lacke, Farben, Imprignierungen, Klebstoffe,
Holzleime u.a. hergestellt werden.

Die Deklination des Wortes Polymer (entsprechend fiir Monomer, Plastomer, Elastomer, Duromer):

das, ein Polymer die, einige Polymere
des, eines Polymers der, einiger Polymere
dem, einem Polymer den, einigen Polymeren

das, ein Polymer die, einige Polymere
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Schema

Monomer - Polymerwerkstoff

Formstoff bzw. Polymerwerkstoff
aus der Formmasse von Polylethylen

Die Formmasse wird (als Pulver oder Granulat) durch Urformen
(Extrudieren, SpritzgieBen u.a.) bleibend zum Formteil oder Halbzeug geformt
und wird damit zum Formstoff, dem eigentlichen Polymerwerkstoff.

0

bleibende Formgebung
Urformen

T

Formmasse

Sie entsteht nach Zumischung von Zusatz- und Hilfsstoffen.

polymerer Stoff Polyethylen

1

Polymermolekiil Polyethylen
organisches Makromolekiil, Basispolymer

ton,-cnot,
Polymerisation
T
Monomer Ethylen (Ethen)
n CH,=CH, *

*.n’ gibt die Anzahl Monomere an, aus denen das Polymermolekiil aufgebaut ist.

Im Beispiel Polyethylen ist n etwa 10%,

Was versteht man heute unter ,Kunststoff’?

Kunststoffe sind technische Werkstoffe, hergestellt aus
e abgewandelten Naturstoffen (s. — Historisches, Seite 106) oder
e vollsynthetischen Polymeren (s. — Tabelle 3.1, Seite 113).

Der Begriff ,Kunststoff” beinhaltet zugleich, dass es sich um einen Werkstoff han-
delt. Um als Werkstoff dienen zu kénnen, muss ein Stoff bei Gebrauchstemperatur fest
sein. Zu den Kunststoffen zidhlt man auch die Polysiloxane mit einem anorganisches
Si—O-Gertist, das allerdings organische Seitengruppen trigt (s. — Kapitel 6, Seite 209).

Vgl. Glas. Es hat ebenfalls ein -Si-O-Geriist, jedoch keine organischen Seitengruppen.
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Synthesekautschuke werden nicht in die Gruppe der Kunststoffe einbezogen. Dies
beruht auf der seit 1839 (Goodyear) eigenen historischen Entwicklung, bevor um 1900
die vollsynthetischen Kunststoffe hergestellt wurden, obwohl der chemische Aufbau
dies rechtfertigen wiirde.

Anmerkung: Auf abgewandelte Naturstoffe wird nicht weiter eingegangen.

Konstruktionspolymere, Funktionspolymere

Seit Polymerwerkstoffe technisch wichtige Bauteile aus Metall und Keramik im Ma-
schinenbau, in der Elektrotechnik, Optik und Medizin ersetzen konnen, haben sich die
Bezeichnungen Konstruktionspolymere und Funktionspolymere eingefiihrt.

Konstruktions-(oder Struktur-)polymere zeichnen sich durch besondere mechani-
sche und thermische Eigenschaften aus, beispielsweise durch hohe Festigkeit, Steifig-
keit, Zdhigkeit sowie durch relativ hohe Wirme- und gute Chemikalienbestiandigkeit
bei geringer Massendichte.

Fiir Funktionspolymere sind die physikalischen Eigenschaften von besonderer Be-
deutung, um sie in Elektrotechnik, Optik und Medizin verwenden zu konnen. Es gibt
elektrisch leitende und piezoelektrische Polymere, es gibt solche, die als Membranen,
Lichtwellenleiter, als Implantate und Prothesen verwendet werden konnen.

Die Entwicklung von Konstruktions- und Funktionspolymeren mit spezifischen
Eigenschaften fiir anspruchsvolle Bauteile setzte erst ein, als man genauere Kennt-
nis iiber den molekularen Aufbau und das Gefiige eines Polymerwerkstoffs bekam.
Einen wesentlichen Anteil bei der gezielten Herstellung von maligeschneiderten Po-
lymeren haben neuartige, vor allem metallorganische Katalysatoren und Metallocene
(s. = Abschn. 5.3.1, Seite 173/174).

Rohstoffquellen und Chemierohstoffe fiir Polymere

» Von der Kohle zum Polymer

Rohstoffquelle fiir Polymere war bis etwa 1955 die Steinkohle. Die nach der Pyrolyse-
Technik (s. — Abschn. 2.1.2, Seite 69) gewonnenen Chemierohstoffe — Pyrolyse-Rohgas,
Teer und Koks — lieferten wichtige Zwischenprodukte zur Synthese von organisch-
chemischen Produkten wie Farben, Losemittel u.v.a.

Es lag nahe, die vielfiltigen Zwischenprodukte auch fiir die Synthese von den im-
mer mehr zur Bedeutung gelangten polymeren Stoffen auszuniitzen:

Aus Koks und Calciumoxid (gebrannter Kalk CaO) wurde Acetylen fiir die
Reppe-Chemie hergestellt (s. — Abschn. 1.1.2, Seite 28). Uber die Herstellung von
Wassergas (CO + Hj) aus Koks und Wasserdampf sowie anschliefender Methanol-
Synthese und Oxidation zu Formaldehyd wurden mit Phenol, die so genannten
Formaldehydharze produziert (s. — Abschn. 5.4.1, Seite 193).
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Heute wird Kohle in Deutschland nicht mehr als Rohstoffquelle fiir Polymere ver-
wendet. Kohle dient lediglich als wichtige Reserve, auf die jederzeit zuriickgegriffen
werden kann.

» Vom Erdol und Erdgas zum Polymer

Seit etwa Mitte der 1950er Jahre nahm mit dem Wohlstand der Verbrauch an Heizol
und Kraftstoffen stindig zu. Bei der Verarbeitung des damals billigen Erdols fielen
zunehmend Fraktionen an, die zunichst keine Verwendung fanden. Man versuchte,
diese Fraktionen fiir eine preiswerte Produktion von Monomeren zur Herstellung von
Polymeren auszuniitzen.

Aus Erdol (s. — Tabelle 2.1, Seite 76) werden heute neben der Rohbenzinfraktion
(Naphtha Cs/Cg4-Fraktion) auch das Raffineriegas (C,/C,-Fraktion) und das Fliissig-
gas (C;5/C4-Fraktion) sowie Komponenten aus dem Crackbenzin zur Herstellung von
Alkenen verwendet. Die Rohbenzinfraktion und das Fliissiggas liefern durch Zusatz
von Wasserdampf im Steamcracker (s. — Abschn. 2.2.1, Seite 78) — ein von aullen beheizter
Rohrenofen — ein Gemisch aus Ethen, Propen, Butadien, Isobutenen und Aromaten wie
Benzol, Toluol, Xylole u.a. Die Auftrennung in reine Komponenten ist sehr aufwindig.

Heute wird nur ein relativ kleiner Prozentsatz (etwa 7%) der insgesamt ein-
gesetzten Erdolmenge als Rohstoffquelle fiir die Synthese von Polymeren ver-
wendet. Der grofite Teil der Erddlmenge (etwa 87 %) wird in Motoren und Verbren-
nungsanlagen zu CO,und H,O verbrannt (s. — Abb. 2.3, Seite 70).

Erdgas und Raffineriegas (C,;/C,-Fraktion) werden nach dem Verfahren der
Dampfreformierung in Synthesegas (CO + 3 H,) umgewandelt. Wie in — Abb. 2.9,
Seite 100 dargestellt, konnen aus Synthesegas nicht nur die wichtigsten Alkene (Ole-
fine), sondern auch in oxidativ katalytischer Reaktion Methanol und nach Oxidation
Formaldehyd hergestellt werden. Dieses benotigt man nicht nur fiir die Herstellung von
Formaldehydharzen, sondern auch als Zwischenprodukt fiir Polyoxymethylen POM
(s. — Tabelle 3.1, Seite 113 und Abschn. 5.3.2, Seite 179).

3.1 Das Polymermolekiil
Das organische Makromolekiil, ein Kettenmolekiil

,Polymer’ bedeutet, wie bereits beschrieben, soviel wie ,aus vielen Teilen bestehend’.
Zutreffender wire zu sagen: das Polymermolekiil ist ein aus vielen Teilen ,vielgliedrig’
aufgebautes Molekiil. Denn in seiner einfachsten Struktur ist der Vergleich mit einer
langen Kette aus sehr vielen Gliedern, die fest miteinander verbunden sind, sehr
viel aussagekriftiger. Fine Kette hat andere Eigenschaften als eine Anhidufung
von Einzelteilen. Ein Polymermolekiil ist keine strukturlose Zusammenstellung
von Monomeren. Ein sehr anschaulicher Begriff fiir die einfachste Struktur eines
Polymermolekiils ist daher der Ausdruck Kettenmolekiil.



112 3 Polymere — Aufbau und Strukturen

3.1.1 Kettenmolekiile

Homopolymere
Polymere, die aus Monomeren gleicher Art entstanden sind coooooocooo

Beispiel: Polyethylen PE

Aus vielen Monomeren Ethylen (Ethen) bildet sich in einer Polymerisationsreaktion
unter entsprechenden Reaktionsbedingungen, gewissermafen durch Addition, das Ho-
mopolymer Polyethylen PE:

H,C=CH, lcH,—cH},  netwa 104
Monomer Ethylen, n Monomereinheiten ME
systematischer Name polymerisieren zu
Ethen Polyethylen.
Eine andere Schreibweise ist

']
-
H H

n

Die Methylengruppe —CH,— nennt man die
Konstitutionelle Repetiereinheit KRE

Die Monomereinheit ME ist das Monomer wie es in der Kette eingebaut ist, sie wie-
derholt sich periodisch. Die Monomereinheit gibt man an, um kenntlich zu machen,
aus welchem Grundmaterial das Polymer aufgebaut ist.

In der folgenden — Tabelle 3.1 sind besonders bekannte Homopolymere zusammen-
gefasst, wie sie in diesem Buch besprochen werden. Polymerisationsreaktionen und
Einzelbesprechungen s. — Kapitel 5, Seite 153 und ab Seite 170.
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Tabelle 3.1 Beispiele fiir Homopolymere

Monomer Homopolymer
H,C=CH
Ethylen (Ethzen) {CH,~CH
y Polyethylen PE
H,C=CH—CH; H,—CH
Propylen (Propen) |
CH;
IIn
Polypropylen PP
H,C=CH—Cl Ten—cut
Vinylchlorid 2
Cl
In
Polyvinylchlorid PVC
H2C=CH—CEN +CH,—CH+
Acrylnitril 2
CN
In
Polyacrylnitril PAN
H,C=CH
2 TCH,—CH
n
Styrol Polystyrol PS
HzC:O
CH,—O
Formaldehyd + 2 +n
Polyoxymethylen POM
C‘H3 C‘H3
H2C=C‘ CH2—C‘
COOCH; COOCH; |
Methylmethacrylat Polymethylmethacrylat PMMA
12 3 4 1 2 3 4
H,C=CH—CH=CH, {CH,~CH=CH—CH.}y
1,3-Butadien 1,4-Polybutadien BR
CH
1 (\212{33 4 1 123 4
H,C=C_ CH=CH, +CH,— C=CH — CH, Ty,
1,3-Isopren 1,4-Polyisopren IR, NR
F,C=CF, tcr,—crt,
Tetrafluorethylen Polytetrafluorethylen PTFE

Beispiele fiir n (Polymerisationsgrad): PE 10*, PVC 700-1500
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Copolymere und Polyblends
Polymere, die aus mehr als einer Art von Monomeren entstanden sind

Copolymere ermoglichen unterschiedliche Eigenschaften zu kombinieren, die mit
einzelnen Homopolymeren alleine nicht zu erzielen sind. Nach der Anordnung der
verschiedenen Monomere unterscheidet man verschiedene Arten von Copolymeren:

e alternierende (regelméBig abwechselnde) Copolymere:

D D D q_ D D ]
e statistische (unregelmifig angeordnete) Copolymere:
O-OOO0O0CO{L HHHIOOO{IHIO

e Blockcopolymere:

e Pfropfcopolymere:

e Polymermischungen, Polyblends:

AHHHHHHHHHEF
10,0,0,0,0,0,0,0,0,0,

Copolymere der alternierenden Reihenfolge unterscheiden sich in besonderer
Weise von den vier letztgenannten Copolymerarten, den statistischen Copolymeren,
Blockcopolymeren, Pfropfcopolymeren und Polymermischungen (Polyblends). Letz-
tere entstehen aus Monomeren, die auch selbstindig Homopolymere bilden kénnen
(s. — Tabelle 3.1, Seite 113), wihrend bei den alternierenden Copolymeren von zwei nie-
dermolekularen Verbindungen ausgegangen wird, die sich alleine nicht polymerisieren
lassen. Aus diesem Grund sind die niedermolekularen Verbindungen der alternieren-
den Copolymere mit anderen Zeichen dargestellt. Nachfolgend wird ein bekanntes
Beispiel fiir die alternierenden Copolymere angegeben. Weitere Beispiele s. — Abschn. 5.1.2,
ab Seite 159.

Beispiele statistisches Copolymer s. — Abschn. 5.3.2, ab Seite 185
Beispiele Blockcopolymer s. — Abschn. 5.3.2, ab Seite 207

Beispiele Pfropfcopolymer s. — Abschn. 5.6.2, ab Seite 203 bis 206
Beispiele Polyblends s. — Abschn. 5.6.2, ab Seite 206
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» Polyamid PA 66

Polyamid 66 wird aus den niedermolekularen Verbindungen Hexan-1,6-diamin und
Adipinsdure (Hexandisdure) unter Abspaltung von Wasser polymerisiert (s. — Abschn.
5.1.2, Seite 158):

Die niedermolekularen Komponenten:

Monomereinheit 1: Monomereinheit 2:
Hexan-1,6-diamin Adipinsdure, Hexandisdure
n H,N—(CH,)s—NH, n HOOC—(CH,),— COOH

Die Amidverkniipfung zwischen den Monomereinheiten 1 und 2, unter Abspal-
tung von n H,O:

(0] (0]
Il Il
lN H—(CHZ)G—NH—C—(CH2)4—CL-" unter Abspaltung von H,O s. — Seite 158

Die Kette ist jeweils nach sechs Kohlenstoffatomen von einem Stickstoffatom unter-
brochen, dabei stammen sechs Kohlenstoffatome vom Diamin und sechs Kohlenstoff-
atome von der Dicarbonsidure. Die C-Atome der C=O-Gruppen werden mitgezihlt.
Bei Polyamiden z.B. bei PA 66 bedeutet die erste Ziffer der Kurzbezeichnung immer
die Anzahl Kohlenstoffatome des Diamins, hier sind es 6, die zweite Ziffer die der
Dicarbonsiure, es sind ebenfalls 6. Beim Beispiel Polyamid PA 612 bringt das Diamin
6 Kohlenstoffatome und die Dicarbonsédure 12 Kohlenstoffatome mit.

Von der IUPAC wurde festgelegt, dass die Konstitutionelle Repetiereinheit hier nicht
von der einfachen Verkniipfung der Monomereinheiten bestimmt wird, sondern von
einer anderen Folge:

|  ME, | ME, | ME, | ME, |
...~ NH—-(CH,)c—NH-CO—-(CH,),~CO-NH—(CH,),—NH—-CO—-(CH,),—CO- ....
| Konstitutionelle Repetiereinheit KRE |

Polymerisationsreaktionen und Einzelbesprechungen statistischer Copolymere,
Blockcopolymere, Pfropfcopolymere und Polymermischungen (Polyblends), wie sie
in diesem Buch vorkommen (s. — Kapitel. 5, ab Seite 153).

3.1.2 Bindungsarten im Kettenmolekiil und zwischen den
Kettenmolekiilen

Um den chemischen Aufbau der Kettenmolekiile — der Polymermolekiile — mit ihren
unterschiedlichen Eigenschaften besser zu verstehen, werden Art und Stédrke der Bin-
dungen im Kettenmolekiil und zwischen den Kettenmolekiilen im folgenden Abschnitt
kurz beschrieben. Die mechanischen und thermischen Eigenschaften der Polymer-
werkstoffe sind weitgehend von diesen Bindungsarten abhingig.

n gibt die Anzahl Monomereinheiten an, aus denen das Polymermolekiil aufgebaut ist
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Bindungsarten im Kettenmolekiil

» Die unpolare Atombindung, die C—C-Einfachbindung

Die Bindungsart im Kettenmolekiil — die unpolare Atombindung (kovalente Bindung,
Elektronenpaarbindung) — wird in der Literatur der Polymerwerkstoffe meist als
Hauptvalenz (-bindung oder -krifte) bezeichnet, auch als primédre Bindung, intramo-
lekulare Bindung und 6-Bindung. Der Ausdruck ,Hauptvalenz’ bringt den Gegensatz
zur schwicheren ,Nebenvalenz (-bindung oder -krifte)’, der van der Waals-Bindung
besser zur Geltung.

Kurzfassung s, — Abschn. 1.1.1, Seite 9, ausfiihrlich s. Buch 1, Abschn. 4.2.1, Seite 140.

Die freie Drehbarkeit der C—C-Einfachbindung — der 6-Bindung — ermdglicht dem
Kettenmolekiil die Verkniduelung (s. — Abb. 1.3, Seite 10). Ihre makroskopisch-technische
Bedeutung duBert sich z.B. in der guten Verformbarkeit bei hoherer Temperatur, was
dem Gesamtkettenmolekiil ermoglicht, in der Schmelze verschiedene rdumliche
Strukturen anzunehmen. Neben der Knéuelstruktur seien auch Faltungen, Zickzack-
ketten und spiralformige Strukturen (Helices) erwihnt, wie sie in der — Abb. 3.5, Seite 123
dargestellt sind. Die freie Drehbarkeit der C—C-Einfachbindung kann durch Lange und
Verzweigungen des Kettenmolekiils wie auch durch grofle Substituenten beeinflusst
werden.

Die Bindungsenergie einer C—C-Bindung betrigt 345 kJ/mol (25 °C). Allgemein
reicht die Energie der Lichtquanten von UV-B Strahlung (Wellenldnge 280-315 nm)
aus, um eine C—C-Bindung zu spalten. Kurze Ketten sind UV-empfindlicher als lange
Ketten. Vor allem die Anwesenheit von Sauerstoff oder Ozon verstirken bei UV-B
Strahlung den radikalartigen Kettenabbau.

Die Bindungsenergie einer H-C-Bindung ist hoher, sie betrdgt 416 kJ/mol (25 °C).

» Die polare Atombindung

Werden im Kettenmolekiil H-Atome durch Heteroatome z.B. Halogene, wie F, Cl, Br
substituiert oder Gruppen mit Heteroatomen wie, —CO, —-NH, u.a. in die Kette ein-
gefiihrt, dann liegt zwischen dem C-Atom der Kette und dem Heteroatom die polare
Atombindung vor.

Kurzfassung s. — Abschn. 1.2.1, Seite 43, ausfiihrlich s. — Buch 1, Abschn. 4.2.1, Seite 146.
Da Heteroatome grofler sind als H-Atome, schrinken sie die freie Drehbarkeit

der C—C-Einfachbindung in den Ketten ein. Dies kann zu rdumlicher (sterischer)
Hinderung der Beweglichkeit der langen Ketten fiihren.

Bindungsarten zwischen den Kettenmolekiilen

Die Bindungsarten zwischen den Kettenmolekiilen und auch zwischen Kettenab-
schnitten innerhalb eines verkniduelten Kettenmolekiils sind die zwischenmolekularen
Bindungskrdfte, die Nebenvalenzkrdfte. In der Literatur der Polymerwerkstoffe ist fiir



3.1 Das Polymermolekiil / Bindungsarten 117

,Nebenvalenzkrifte’ auch die Bezeichnung sekundére Bindung, intermolekulare Bin-
dung und physikalische Bindung zu lesen.

Zwischenmolekulare Bindungskrifte sind relativ schwache Krifte, sie werden mit
Punkten symbolisiert (s. — Buch 1, Abschn. 4.2.7, Seite 190).

» Dispersionskrdifte

H H Dispersionskrifte wirken zwischen unpolaren Kettenmole-
| | kiilen und auch innerhalb der verknéuelten Kettenabschnit-
T C—C 1+ te. Diese ungerichteten, schwachen Anziehungskréfte wer-
Pll Pll den durch zeitlich veridnderliche Ladungsverschiebungen
n (thermische Bewegung) der Elektronen in den Atombhiillen
ﬁ H verursacht. Ein Beispiel fiir ein unpolares Kettenmolekiil
| | ist Polyethylen PE.
— ? J— ? 4
H H |,
Polyethylen PE

)

v

Dipol-Dipol-Krdfte

Dipol-Dipol-Krifte wirken zwischen den Kettenmolekiilen
und auch innerhalb der verknduelten Kettenabschnitte,
wenn H-Atome durch Heteroatome ersetzt sind. Die Di-
pol-Dipol-Krifte sind gerichtete Anziehungskrifte und
stirker als die ungerichteten Dispersionskrifte, was sich
vor allem auf die thermischen Eigenschaften auswirkt.
Sowohl die Dipol-Dipol-Krifte, als auch die GroBe der
Heteroatome (sterische Hinderung) tragen zur geringeren
Beweglichkeit der langen Kettenmolekiile bei. Ein Bei-
spiel fiir ein Kettenmolekiil mit Dipol-Dipol-Kriften ist
Polyvinylchlorid PVC  Polyvinylchlorid PVC.

H CI1%],

Sind die Heteroatome so angeordnet, dass ein symmet-
rischer Dipol entstehen kann, so wird die Dipolwirkung
nach auflen aufgehoben. Polytetrafluorethylen ist durch die
symmetrische Anordnung der Fluoratome unpolar, obwohl
Fluor das elektronegativste Element ist (EN 4,1).

Fo R

-1 (|;6+_ (|;5+__
|
&~ po-

F* F* |y

> T+ >

5— o—
F& B |

Polytetrafluorethylen
PTFE (Teflon)
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» Induktionskrdfte

Induktionskrifte entstehen durch die Wirkung eines thermisch bewegten Dipols auf eine
benachbarte, unpolare Atomgruppe, so dass in ihr Ladungsschwerpunkte induziert werden.

» Wasserstoffbriickenbindung

Im speziellen Fall, wenn ein positiv polarisiertes Wasserstoffatom H%" in die Nach-
barschaft eines nichtbindenden Elektronenpaars eines stark elektronegativen Atoms
kommt, kann sich eine ,Briicke’, eine Wasserstoffbriickenbindung ausbilden. Starke
elektronegative Elemente sind N, O, F, CL, S.

Beispiel

Bei Polyamiden gehen die H**-Atome eines Kettenmolekiils sowohl mit nichtbin-
denden Elektronenpaaren der 0% -Atomen der anderen Kettenmolekiilen als auch in-
nerhalb eines langen, verknduelten Kettenmolekiils Dipol-Dipol-Bindungen ein. Dies
erhoht die Festigkeit und die Zidhigkeit eines Polymers durch den stirkeren Zusammen-
halt der Ketten. Nicht jede Amidgruppe im langen Kettenmolekiil bildet eine Wasser-
stoffbriicke aus. Es konnen groflere verknéduelte Kettenabschnitte dazwischen liegen.

Wasserstoffbriickenbindung in Polyamid 66:

Ho* 0% Ho

| u |
5— S+ &—
N N W W S Y A

|
Ho 0%
I_‘Ia‘f’ 65_ I_:16+
/N& gm | -
NN N N N N e Ny
I
I_“Ia‘# st
& : :
l"l + O Ho*

/Na_ gzu I\‘Taf
\/\/\/\st \/\/\Caf ~

Il
I_‘I?H 0%

3.1.3 Vereinfachte Darstellung von
linearen und verzweigten Kettenmolekiilen

Lineare Kettenmolekiile

Linear bezeichnet man ein Kettenmolekiil, wenn aus Monomereinheiten eine einfache
Kette gebildet wird. ,Linear’ bedeutet also ,kettenférmig’ im Gegensatz zu raumlich
vernetzten Polymeren, wie sie in — Abschn. 3.2, Seite 126-128 vorgestellt werden.

Die Bezeichnung ,linear’ beriicksichtigt nicht, dass um ein Kohlenstoffatom vier
Atombindungen tetraedrisch, d.h. riumlich angeordnet sind. Eine solche Darstellung
wire zu kompliziert und konnte nicht im richtigen Verhiltnis dargestellt werden. Das
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Verhiltnis von Durchmesser (Hohe des Tetraeders) zur Linge eines Kettenmolekiils
betrdgt etwa 1 : 10000. Als Vereinfachung wird in die Zeichenebene projiziert oder
man gibt neben der gestreckten Form auch die aus der Tetraederform resultierende
Zickzack-Kette an.

—CH,~CH,—CH,~CH,~CH,— Von den langen Kettenmolekiilen werden Ket-
tenabschnitte in die Ebene projiziert. Oftmals
interessiert nur die Kenntnis iiber das reine

—-C-C-C-C-C- Kohlenstoffgeriist des Polymermolekiils.

{CH —CH+ Die Monomereinheit gibt Kenntnis iiber das
2 2in Grundmaterial, aus dem das Kettenmolekiil
aufgebaut ist.

Wird die —-C—C—Kette als Zickzacklinie darge-

VNN stellt, so bedeutet jede Zacke eine CH,-Gruppe,
die CH3-Endgruppen werden nicht angeschrie-
ben.

Fiir die vollige Abstraktion eines Kettenab-

— T T schnitts genligt die Angabe eines mehr oder
weniger gewellten Striches ohne darauf einzu-
gehen, wie die Kohlenstoffkette im Einzelnen
aufgebaut ist.

Abb. 3.1 Vereinfachte Darstellungsarten von linearen Kettenmolekiilen Man gibt nur Kettenabschnitte an.

Verzweigte Kettenmolekiile

Verzweigt nennt man ein Kettenmolekiil, wenn die -C—C—Kette Seitenveristelungen
trdgt (s. — Abb. 3.2). Diese konnen kurz oder lang und selbst weiter veristelt sein und die
Linge einer Hauptkette annehmen. Eine Verzweigung vergrofert den Kettenabstand
und schwicht die zwischen den Ketten wirkenden Nebenvalenzkrifte.

Abb. 3.2 Verzweigte Kettenabschnitte
3.1.4 Mittlere Molmasse M, mittlerer Polymerisationsgrad P
der Kettenmolekiile

Die GroBe eines linearen oder verzweigten Kettenmolekiils wird durch seine Molmas-
se in g/mol oder durch den Polymerisationsgrad angegeben.
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Die Molmasse ist die Summe der Atommassen der in einem Molekiil enthaltenen
Atome.

Der Polymerisationsgrad gibt die Zahl der Monomereinheiten ME im Polymermo-
lekiil an und wird mit ,n” angegeben.

Werden Monomere zu Polymermolekiilen polymerisiert, so entstehen aufgrund der
Zufilligkeit der Abbruchreaktionen bei der Polymerisationsreaktion (s. — Abschn. 5.1, ab
Seite 153) Polymermolekiile von unterschiedlicher Lénge, man gibt daher eine mittlere
Molmasse M bzw. einen mittleren Polymerisationsgrad P der Polymermolekiile an.

Die mittlere Molmasse in g/mol und der mittlere Polymerisationsgrad der Polymer-
molekiile stehen iiber die Molmasse (molare Masse) in g/mol der Monomereinheit
miteinander in Zusammenhang nach

mittlere Molmasse M des Polymermolekiils in g/mol
P =

Molmasse der Monomereinheit in g/mol

Doch die Angabe einer mittleren Molmasse M ist nicht immer ausreichend. Die
Verteilung der nieder- und hochmolekularen Anteile um den Mittelwert der Molmasse
kann sehr unterschiedlich sein (s. — Abb. 3.3). Dementsprechend gibt es Unterschiede in
den Eigenschaften und im Verarbeitungsverhalten zweier Polymere bei gleicher mitt-
lerer Molmasse. Eine genauere Auskunft gibt daher die Kenntnis iiber die Molmassen-
verteilung.

%

Anteile einer bestimmten

Molmasse

Molmasse —>

Abb. 3.3 Schematische Darstellung der Verteilung von nieder- und hochmolekularen Molmassen zweier
Polymere mit gleicher mittlerer Molmasse M. Zeichnung von Dipl-Ing. (FH) Christian Diener.

Eine enge Verteilung mit einem geringen Prozentsatz an nieder- und hochmoleku-
laren Anteilen fiihrt zu einheitlicheren Eigenschaften. Eine breite Verteilung fiihrt zu
Vorteilen in der Verarbeitung, da niedermolekulare Anteile wie Weichmacher wirken
und die FlieBfdhigkeit der Schmelze verbessern. Ein hoherer Prozentsatz an hoch-
molekularen Anteilen erhoht dagegen die Viskositit der Schmelze und verbessert die
mechanischen Eigenschaften beim Formteil.
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Graofenverhdltnisse

Eine Grenze zwischen niedermolekularen und makromolekularen Stoffen ist nicht ein-
deutig festgelegt. Im Allgemeinen gelten fiir Polymermolekiile folgende Grofen:

e mittlere Molmasse M > 10000
e mittlerer Polymerisationsgrad P > 1000

Ein Alkan mit der allgemeinen Formel C H,,,, und einer Kohlenstoffkettenldn-
ge von 20 C-Atomen (Schmierdle) hat eine Molmasse von 282, ein Alkan mit 40
C-Atomen (Paraffine) hat eine Molmasse von 562. Sie werden noch nicht als Makro-
molekiile bezeichnet.

Historisches

Staudinger hat schon 1948 angegeben, Stoffe ab einer Molmasse von etwa 10000 g/mol als makromo-
lekular zu bezeichnen; bei ihnen treten im Vergleich zu den niedermolekularen Verbindungen andere
Eigenschaften auf. Eine obere Grenze ldsst sich nicht angeben.

Das GroBenverhiltnis Linge zu Durchmesser eines hochmolekularen Polyethylens: Linge etwa
1070 m, Durchmesser etwa 2 bis 3 - 10710 m. Das Makromolekiil ist also etwa 10 000 Mal so lang, wie
diinn. Staudinger sagtes: ,,Man konnte Makromolekiile unter einem normalen Mikroskop sehen, wenn sie
nicht so diinn wiren®.

3.1.5 Verfeinerte Angaben fiir das Kettenmolekiil

Anordnungen von Seitengruppen, der Alkylgruppen oder Substituenten

» Konstitution

Die Konstitution (s. — Abb. 3.4, Seite 122) gibt den chemischen Aufbau, d.h. die Art und
Anordnung der Atome, deren Verkniipfungsart und ihre Stellung in einer ebenen Dar-
stellung an.

Es gibt Monomereinheiten mit symmetrischem oder unsymmetrischem Aufbau:

T
Ll c—cC Symmetrischer Aufbau:
| | die Monomereinheit von Polyethylen
H H |,
H H Unsymmetrischer Aufbau:
| | Beispiele sind die Monomereinheiten von
- |C — |C Polypropylen PP mit der Seitengruppe R = CH; oder
H R Polyvinylchlorid PVC mit der Seitengruppe R = Cl
n



122 3 Polymere — Aufbau und Strukturen

» Konfiguration

Die Konfiguration (s. — Abb. 3.4) gibt die rdumliche Anordnung der Seitengruppe R
(Alkylgruppe oder Substituent) im Kettenmolekiil an, wie sie bei der Polymerisation
fixiert wurde. Um zu einer anderen Konfiguration zu kommen, miissen Bindungen
gelost werden (s. — Abschn. 1.1.2, Seite 24).

Die bei den Kettenmolkiilen moglichen rdumlichen Anordnungen von Alkylgruppen
oder Substituenten bezeichnet man als Taktzitdit.

Die Anordnungen konnen sein:

e ataktisch, statistisch unregelmifig,
e isotaktisch, regelmiBig einseitig oder
e syndiotaktisch, regelm@dBig wechselseitig.

Kettenmolekiile mit ataktisch, isotaktisch oder syndiotaktisch angeordneten Seiten-
gruppen nennt man Konfigurationsisomere.

Dass die Seitengruppe R (Alkylgruppe oder Substituent) unterschiedliche rdumliche
Stellungen, d.h. unterschiedliche Konfigurationen einnehmen kann, ist eine Folge der
tetraedrisch-riumlichen Anordnung der vier Atombindungen um das Kohlenstoffatom.

Konstitution Konfiguration
rdumliche Anordnung
ataktisch
H R H R HHH R Row x H » =
R e e VY Y AV
TSSOSO
H HHHUHIRHH A A
isotaktisch r .
H R - H R
R Y Y AV
NN ALK ALK
—C—C—C—C—C—C—C—C— N ™ ( \/
Lk bk A
syndiotaktisch R /H H x 5 /H R
TTITTETT
meememeememem A A A A,
H HH R HHH R

Abb. 3.4 Konstitution und Konfiguration von Seitengruppen

» Konformation

Unter Konformation (s. — Abb. 3.5) versteht man die rdumliche Anordnung des ganzen
Kettenmolekiils, soweit sie durch Drehungen um Einfachbindungen verinderlich ist.



3.1 Das Polymermolekiil / Verfeinerte Angaben fiir das Kettenmolekiil 123

Mogliche Konformationen:

e Die Knduelkonformation ist am wahrscheinlichsten bei ataktischen, bei langen und
stark verzweigten Kettenmolekiilen sowie bei statistischen Copolymeren. Diese
Anordnung ist eine Zufallsanordnung und fiihrt zur Bildung von amorphen Polyme-
ren (s. — nichster Abschn. 3.1.6). In der Schmelze kénnen aufgrund der freien Drehbarkeit
um C—C-Einfachbindungen Verdrehungen, Verhakungen und Verknéduelungen von
Kettenabschnitten entstehen, die beim Ubergang zum festen Zustand erhalten blei-
ben, dass heiflt ,eingefroren’ werden.

Das Kettenmolekiil kann als Zickzackkette in lingeren Kettenabschnitten gestreckt
vorliegen, wie bei wenig verzweigten Ketten und Ketten mit syndiotaktisch, d.h.
regelmélig wechselseitig angeordneten Substituenten. Diese Anordnung ist fiir die
Bildung von teilkristallinen Polymeren von Bedeutung (s. — nichster Abschn. 3.1.6).
Die Zickzackkette kann nicht nur gestreckt vorkommen sondern auch in Form einer
Helix (Spirale bzw. Wendel). Die Zahl der Drehungen iiber eine bestimmte Anzahl
von Monomereinheiten hingt vom Molekiilbau des Polymers ab. Z.B. hitten in einer
gestreckten Zickzackkette die CH;-Gruppen des isotaktischen Polypropylen PP-i
nebeneinander keinen Platz. Das Kettenmolekiil bildet eine Wendel mit je drei Mo-
nomereinheiten, d.h. eine 3;-Helix. Auch grole Atome wie Sauerstoff in Polyoxy-
methylen POM haben Einfluss auf die Drehung der Kette. Diese Anordnung fiihrt
ebenfalls zur Bildung von teilkristallinen Polymeren.

Man nennt die durch unterschiedliche Konformationen sich unterscheidenden Ket-

tenmolekiile Konformationsisomere.

/ S~
2 CH; H H_H
’\ 3 i HQ\ 2
1 2 H/ \\\ /H

N\ .-H 5
~ : .
el (>< |
RN n ' :
s
o \\H C\}< ey 2
H- / " ) HE\/\\CH
H/ \ P /2 |1 H 3
a |
He,

H- N\
statistisches Kniuel Zickzackkette abstrahiert eine Wendel
. . drei Wendeln
eimes eines Helix 3, eines gestreckten
Kettenabschnitts gestreckten 1 CINes 8es
Kettenabschnitis Kettenabschnitts, drei Monomere
bilden eine Wendel. (grofle Zahlen)
z.B. Polyethylen z.B. Polyethylen z.B. isotaktisches
PE-LD PE-HD Polypropylen PP-i
fen,—cnaty fcn,—cHty H,~CH

|
CHy

Abb. 3.5 Mogliche Konformationen von Kettenmolekiilen
PE-LD und PE-HD s. — Abschn. 5.3.1, Seite 170-173
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3.1.6 Weitere Angaben fiir das Kettenmolekiil

Amorphe Ordnung

In der Schmelze sind Kettenmolekiile aufgrund der freien Drehbarkeit um
C—C-Einfachbindungen leicht beweglich, es finden Verdrehungen von gréeren und
kleineren Kettenabschnitten statt. Wird der Polymerschmelze Wirme entzogen, wird
die Beweglichkeit der Kettenmolekiile geringer, die Ketten riicken niher zusammen,
es verstidrkt sich die Wirkung der Nebenvalenzkrifte, dabei verhaken und verkniueln
sich die langen Kettenmolekiile. Dies erfolgt umso héufiger, je mehr Verzweigungen
entlang der Kette vorhanden oder grofle Substituenten unregelmaBig (ataktisch) ange-
ordnet sind. Erreicht man einen Temperaturbereich — dessen Mittelwert Glastempera-
tur T, bezeichnet wird (s. — Abschn. 4.3.2, Seite 144 und — Buch 1, Abschn. 4.2.8, Seite 209) — SO
nimmt die Viskositit der Schmelze zu, bis sie ab dieser Temperatur zum Festkorper
mit regelloser, d.h. amorpher ,gestaltloser’ Ordnung wird (s. — Abb. 3.6). Es fehlen Par-
allelausrichtungen von Kettenabschnitten im Bereich der Wellenldngen des sichtbaren
Lichts (400 bis 750 nm), somit finden keine Wechselwirkungen mit diesem Licht statt:
amorphe Polymere erscheinen transparent, dieser Zustand wird als Glaszustand be-
zeichnet.

Andere Namen fiir die amorphe Ordnung sind Kniuel-, Wattebausch- oder Filz-
struktur. Die Ketten werden iiber Nebenvalenzkrifte wie auch durch Verhakungen und
Verknduelungen zusammen gehalten.

teilkristallin

Beispiele: PE-LD, PVC,  Beispiele: PE-HD, PP-i,  Quelle: Lit. G. W. Ehrenstein
PS, PAN, PMMA, PC, POM, PA, PET, PTFE (siehe Lit-Verzeichnis)
SAN ABS, Duromere, Quelle: Lit. B. Schrader

Elastomere (siehe Lit.-Verzeichnis)

Quelle: B. Schrader
(siehe Lit.-Verzeichnis)

Abb. 3.6 Amorphe und teilkristalline Ordnung von Kettenmolekiilen
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Teilkristalline Ordnung

Die Bildung der teilkristallinen Ordnung héingt vom chemischen Aufbau der Mono-
mereinheiten ab. Bei langen Kettenmolekiilen mit symmetrischem Aufbau, auch bei
kurzen und sehr schwach verzweigten Ketten sowie bei regelmifBiger Konfigurati-
on, wie dies bei iso- und syndiotaktischer Anordnung der Substituenten der Fall ist,
konnen in der Schmelze gestreckte Kettenabschnitte vorliegen (s. — Abb. 3.5 gestreckte
Zickzack-Kette oder Helix). Kommen diese Kettenabschnitte wihrend der Wiarmebewegun-
gen in glinstige Positionen zueinander, so besteht die Moglichkeit, dass sie sich nach
bestimmter und einheitlicher Linge parallel aneinander lagern und als so genannte
Kristallisationskeime zusammen bleiben. Die Wirkung der Nebenvalenzkrifte ist in
den dichter aneinander gelagerten Kettenabschnitten stirker als in den verkniuelten
Kettenabschnitten.

Bei Abkiihlung der Schmelze erreicht man schlieflich einen Temperaturbereich
— sein Mittelwert ist die Kristallisationstemperatur Tt — von dem ab gréflere, parallel
aneinander gelagerte Kettenabschnitte zwischen den verknéduelten Kettenabschnitten
entstehen. Diese geordneten, dichten Phasen entsprechen einer kristallinen Ordnung.
Ein Kettenmolekiil verlduft dabei streckenweise in einer amorphen Phase, um dann
nach einer groflen Schlaufe wieder mit dem gestreckten Kettenabschnitt in eine giinsti-
ge Position zu einer festen Zuordnung zu kommen. Dieser Vorgang kann sich mit dem-
selben Kettenmolekiil mehrere Male wiederholen, so dass das Kettenmolekiil immer
wieder gefaltet wird. Es konnen sich auch andere Kettenmolekiile in gleicher Weise an
der Bildung des gestreckten Kettenabschnitts beteiligen. Die nur teilweise regelmafi-
ge geordnete, dichte Ordnung, die immer wieder von amorphen Phasen unterbrochen
wird, fiihrt zu der Bezeichnung teilkristalline Ordnung (s. — Abb. 3.6).

Die Bildung einer vollstindig geordneten, kristallinen Phase wird behindert durch
sehr lange Ketten und Fehler im Kettenmolekiil, wenn bei der Polymerisation unregel-
miBige Seitenketten oder ataktische Kettenabschnitte entstanden sind, was meistens
der Fall ist. Es kann daher keine vollstindige Kristallisation eintreten, der Anteil be-
trigt hochstens 70 bis 80%.

Einzelne geordnete, dichte Phasen konnen in bestimmte Richtungen orientiert sein.
Dabei kommt es z.B. zur Entstehung von kugeligen Anordnungen, von so genannten
Sphirolithen als Uberstruktur. Das ist eines der hiufigsten Erscheinungsbilder der
kristallinen Phasen. Sphérolithe lassen sich in einem Halbzeug oder Formteil bereits
lichtmikroskopisch erkennen, man nennt sie Kristallite.

Beim Schmelzen kann die amorphe Phase nicht ,wegflieBen’, wenn andere Teile des
Kettenmolekiils sich noch in der kristallinen Phase befinden. Kristallite benotigen eine
hohere Schmelztemperatur als amorphe Phasen, d.h. die Kristallitschmelztemperatur
T, ist hoher als die Glastemperatur T,.

Form und Grofe der kristallinen Phasen hiingen von den Kristallisationsbedingun-
gen ab: langsame Abkiihlung begiinstigt die Bildung kristalliner Phasen, die teilkris-
talline Ordnung; schnelle Abkiihlung begiinstigt dagegen die amorphe Ordnung.



126 3 Polymere — Aufbau und Strukturen

Das Gefiige, die Morphologie

Feinstrukturbereiche wie Kristallite und amorphe Phasen mit ihren Grenzflachen (Pha-
sengrenzen) ergeben zusammen das Gefiige. Das Gefiige mit teilkristalliner Ordnung
wirkt sich vor allem auf die mechanischen Eigenschaften der Polymerwerkstoffe aus.

Mit der genauen Kenntnis iiber den molekularen und iibermolekularen Aufbau — dem
Gefiige — setzte die Entwicklung von Konstruktions- und Funktionspolymeren mit
spezifischen Eigenschaften fiir anspruchsvolle Bauteile ein. Einen wesentlichen Anteil
am gezielten Aufbau von Kettenmolekiilen haben neuartige, vor allem metallorgani-
sche Katalysatoren und Metallocene (s. — Abschn. 5.3, Seite 173/174).

3.2 Strukturen der Polymere

Neben den linearen Kettenmolekiilen gibt es Polymere, die iiber Querbriicken rdum-
lich eng- oder weitmaschig vernetzt sind. Danach unterscheidet man die Strukturen
der Plastomere, Duromere und Elastomere.

Anmerkung: In der Polymer-Literatur wird statt ,Struktur® auch der Ausdruck ,Gestalt* verwendet. In der
Praxis werden die Bezeichnungen Thermoplaste, Duroplaste und Elastomere verwendet (s. — Abschn. 3.3,
Seite 128).

3.2.1 Plastomere

Die Struktur der Plastomere liegt bei linearen und verzweigten Kettenmolekiilen vor.
Zwischen den Kettenmolekiilen wirken Nebenvalenzkrifte.

B

/\—/\'/\/\

Abb. 3.7 Kettenabschnitte eines Plastomers

Betrachtet man die Vielfalt im chemischen Aufbau der Kettenmolekiile, wie sie in
den — Abschn. 3.1.1 bis 3.1.6 beschrieben wurde, so gibt dies einen Hinweis, dass der
Anteil der Plastomere an der Gesamtproduktion der Polymere sehr hoch sein muss, er
betrigt etwa 70 %.

Einzelbesprechungen s. — Abschn. 5.3, Seite 169.
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3.2.2 Duromere (Harze)

Die Struktur der Duromere liegt vor, wenn Kettenmolekiile tiber Hauptvalenzkrifte
raumlich engmaschig vernetzt sind. Die Nebenvalenzen spielen eine untergeordnete
Rolle.

Abb. 3.8 Ausschnitt eines Duromers

Die rdumliche Quervernetzung — auch Hdrtung bezeichnet — wird mit geeigneten
Reaktionspartnern durchgefiihrt. Fiir die Quervernetzung miissen Vernetzungsstellen
in Form von mehrfunktionellen Monomeren im Kettenmolekiil vorhanden sein.

Réumlich vernetzte Makromolekiile konnen sehr grof3 sein, so dass man praktisch
von einem einzigen Molekiil sprechen kann. Die Angabe einer Molmasse ist im Ge-
gensatz zu den Plastomeren nicht sinnvoll. Man gibt den Vernetzungsgrad an (s. — auch
Elastomere). Duromere sind amorph, sie bilden keine teilkristallinen Bereiche.

Einzelbesprechung s. — Abschn. 5.4, Seite 192.

3.2.3 Elastomere

Die Struktur der Elastomere liegt vor, wenn Kettenmolekiile {iber Nebenvalenzkrifte
oder Hauptvalenzkrifte rdumlich weitmaschig vernetzt sind, der Vernetzungsgrad ist
also niedrig.

» Elastomere iiber Nebenvalenzkrdfte vernetzt

Diese Kettenmolekiile miissen lang, wenig dicht gepackt, wenig verschlungen und
wenig verhakt sein, um ein dehnbares Netzwerk iliber Nebenvalenzkrifte — iiber phy-
sikalische Vernetzung — bilden zu konnen. Dies fiihrt allerdings bei zeitlich lang an-
dauernder Dehnung zu einem Abgleiten der Ketten, zu einem so genannten plastischen
Flie(3en.

Einzelbesprechung s. thermoplastische Elastomere — Abschn. 5.6.3, Seite 207.

» Elastomere iiber Hauptvalenzkrdfte vernetzt

Das Abgleiten der Ketten durch lang anhaltende Dehnung kann durch chemische
Quervernetzung iiber Hauptvalenzkrifte, mit einem geeigneten Reaktionspartnern
verhindert werden s. Vulkanisation — Abschn. 5.5, Seite 200.
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g

ohne Dehnung mit Dehnung

Abb. 3.9 Kettenabschnitte eines Elastomers mit und ohne Dehnung. Die Punkte stellen Verhakungen oder
chemische Quervernetzungen dar.

Zwischen den Vernetzungsstellen hat man sich relativ lange, verknéuelte Kettenab-
schnitte vorzustellen, die durch Zug gestreckt werden jedoch nicht weggleiten konnen.

Bei Entlastung bilden sich die Verknduelungen wieder zuriick. Bei Elastomeren gibt es
keine bzw. nur wenige kristalline Bereiche.

,Elastomer’ ist heute die Bezeichnung fiir alle Kautschukarten, auch fiir Synthesekau-
tschuke mit deutlich von Naturkautschuk abweichenden Strukturen, deren elastischen
Eigenschaften aber vergleichbar oder manchmal sogar besser als beim Original sind.

Einzelbesprechung s. — Abschn. 5.5, Seite 198.

3.3 Gruppierung polymerer Werkstoffe nach DIN 7724

Nachfolgend wird ein kurzer Auszug aus der DIN 7724, April 1993 wiedergegeben.
Diese Norm dient zur Einteilung polymerer Werkstoffe unter Verwendung der in der
Praxis eingefiihrten Benennungen:

Gruppierung polymerer Werkstoffe | Benennung der Polymerwerkstoffe in der
in DIN 7724 Chemie (in diesem Buch)

Elastomere Elastomere

Thermoplastische Elastomere Blockcopolymere

Thermoplaste Plastomere

Duroplaste Duromere

Die Gruppierung der polymeren Werkstoffe beruht auf dem mechanischen Ver-
halten im Gebrauchstemperaturbereich, dieses wird im — Abschn. 4.3.1, Seite 134 be-
schrieben.

Anmerkung: Der Name ,Thermoplast’ gibt den Unterschied an zu den Duromeren und Elastomeren, die
in der Wirme, d.h. ,thermisch’ nicht plastisch verformbar sind. Die Bezeichnung ,Duroplaste’ ist nicht
zutreffend, Duromere sind nicht ,plastisch’ verformbar. Thermoplastische Elastomere zdhlen zu den so

genannten Polymerlegierungen wie auch die schlagzihen Plastomere (Pfropfcopolymere und Polyblends).
Sie wurden in der Norm nicht beriicksichtigt. s. — Abschn. 5.6.2, Seite 203.

Auf Einzelheiten aus der Norm wird nicht niher eingegangen.
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4 Vom Basispolymer zum Polymerwerkstoff

Fiir die Herstellung eines Polymerwerkstoffs wird ein Basispolymer nur selten in
reiner Form verwendet. Wiarme und Sauerstoffeinwirkung wiirden es bereits bei der
Verarbeitung schiadigen. Dazu kommen Umwelteinfliisse bei Lagerung und Einsatz,
wozu vor allem der Luftsauerstoff, insbesondere im Zusammenwirken mit dem UV-
Anteil der Sonnenstrahlung gehort. Die jeweilige Verwendung des Werkstoffs erfor-
dert auBerdem zusitzliche Stoffe, die die Verarbeitbarkeit, bestimmte Eigenschaften
oder das Aussehen der herzustellenden Formteile und Halbzeuge in gewiinschter Weise
beeinflussen (Schema vom Monomer zum Polymerwerkstoff s. — Schema Seite 109).

41 Vom Basispolymer zur Formmasse

Dem Basispolymer, das technisch verwertet werden soll, werden Zusatzstoffe zu-
gemischt. Das Gemisch — man nennt es Formmasse — wird meist im Rohstoffwerk
hergestellt und dem Verarbeiter gebrauchsfertig geliefert. Die Zusammensetzung
der Formmasse richtet sich also nach den speziellen Wiinschen fiir die Verbesserung
oder Abwandlung der Materialeigenschaften, die man beim Formstoff erreichen will.

Zusatzstoffe fiir die Herstellung der Formmasse

Bei den Zusatzstoffen handelt es sich um eine sehr umfangreiche Stoffklasse. Nachfol-
gend wird eine Auswahl getroffen, ohne jeweils auf ihre spezifische Wirksamkeit fiir
Plastomer-, Duromer- und Elastomer-Werkstoffe einzugehen.

Grundsitzlich konnen drei Arten an Zusatzstoffen unterschieden werden:

o Funktionszusatzstoffe
o Fiillstoffe
e Verstirkungsstoffe

» Funktionszusatzstoffe

Diese Stoffe werden gegen schidigende Einwirkungen, zur besseren Verarbeitbarkeit
und auch teilweise zur Verbesserung von Eigenschaften eingesetzt. Sie liegen nicht
unbedingt im festen Aggregatzustand vor.

Beispiele:

Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, Wirmestabilisatoren, Antistatika, Flammschutz-
mittel, Keimbildner zur Erhohung des Kristallisationsgrades bei teilkristallinen Poly-
meren, Vernetzungsmittel, Reaktionsbeschleuniger, Haftvermittler zwischen Polymer
und Fiill- und Verstirkungsstoffen, Weichmacher, Farbmittel, Gleitmittel, Treibmittel
fiir Schdume u.a.



130 4 Vom Basispolymer zum Polymerwerkstoff

» Fiillstoffe

Sie konnen anorganischer oder organischer Natur sein. Sie werden in fester Form als

so genannte Partikel zugegeben:

e Kugelige Form haben Tone, Quarzsand, Kreide (Calciumcarbonat CaCOy),
Glaskugeln, Holzmehl, Metalloxide, Ruf} u.a.

e Plittchenform haben Glimmer, Talkum, Graphit u.a.

Fiillstoffe tragen u.a. zur Verbilligung bei, auflerdem vermindern sie die bei der
Formgebung eintretende Schwindung. Mit hohlen Glaskugeln erreicht man eine
Gewichtseinsparung, Graphit wird zur Ableitung der Reibungselektrizitdt und als
Lichtschutzmittel eingesetzt. Fiillstoffe konnen auch zur Erhohung von Massendichte,
Druck- und Biegefestigkeit, Harte, Wiarmebestiandigkeit und des E-Moduls dienen.

Die Einfliisse der Fiillstoff-Partikel auf die Eigenschaften der Polymerwerkstoffe
tiberschneiden sich teilweise mit den Funktionszusatzstoffen und den nachfolgend zu
besprechenden Verstirkungsstoffen.

Bei der Zugabe von Partikeln entsteht ein Mehrphasensystem, ein disperses System,
ein so genannter Teilchenverbund. Sind die Partikel gleichméBig verteilt, so hat der
Teilchenverbund isotrope Eigenschaften.

» Verstdrkungsstoffe

Unter Verstidrkungsstoffen versteht man Stoffe in Faserform und die aus ihnen her-
gestellten flichenhaften Gebilde wie Gewebe, Matten oder Schichten. Dieses Mehr-
phasensystem nennt man Faserverbund bzw. Faserschichtverbund. Verstarkungsstoffe
ermoglichen bei Standardpolymeren oder technischen Polymeren die mechanischen
und thermischen Eigenschaften wie Festigkeitswerte und Wiarmebestidndigkeit zu
verbessern. Richtungsabhingige oder ortlich unterschiedlich hohe mechanische Be-
anspruchungen kann man durch einen anisotropen Aufbau des Verbunds beeinflus-
sen, ebenso kann ein isotroper Aufbau angelegt werden. Siehe Verbundwerkstoffe
— Kap. 7, Seite 213.

Eine eindeutige Abgrenzung der Beeinflussung der Eigenschaften zwischen Funk-
tionszusatzstoffe, Fiill- und Verstirkungsstoffe ist nicht moglich.

Normung der Formmasse

Fiir den Verarbeiter ist es wichtig, dass er eine Formmasse verwendet, mit der er stets
gleich bleibende Eigenschaften fiir sein herzustellendes Produkt (Formteil oder Halb-
zeug) erreichen kann. Daher wurden umfangreiche Normen eingefiihrt. Die Normung
sorgt fiir ein iibersichtliches System der au3erordentlich vielfiltigen Produkte. Sie gibt
u.a. die Bezeichnungen und vor allem die Hinweise fiir die Herstellung von Probekor-
pern an, an denen die Eigenschaften iiberpriift werden (s. — Anhang DIN, ISO, EN Normen,
Seite 228 und Glossar).
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Eigenschaften der Formmasse

Das Basispolymer bestimmt in erster Linie die Eigenschaften der spiter als Werkstoff
verwendelten Formmasse. Es wird bei der Herstellung der Formmasse selten veridn-
dert.

Die Zusatzstoffe fiir Kautschuke (Elastomere s. — Abschn. 5.5, Seite 202) unterscheiden
sich von denen der Plastomere und Duromere.

4.2 Von der Formmasse zum Formstoff,
dem Polymerwerkstoff

Werden beispielsweise aus der festen pulverformigen oder gekornten Formmasse
(Granulat) durch Extrudieren, Spritzgie3en, Blasformen, Kalandrieren (Walzen) oder
Pressen innerhalb bestimmter Temperaturbereiche Formteile oder Halbzeug bleibend
geformt — man nennt es Urformen —so wird die Formmasse zum Formstoff, zum
eigentlichen Polymerwerkstoff (s. — Schema Seite 109).
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Urformen, die Herstellung von Formteilen und Halbzeug aus Plastomeren

Tabelle 4.1 Schema zur Fertigung von Formteilen und Halbzeug aus Plastomeren im Extruder oder in
der SpritzgieBmaschine.

Die Formmasse wird zum Einfiilltrichter transportiert und gelangt dann
in die beheizbare Forderschnecke eines Extruders oder einer Spritzgief3-
Einfiilltrichter maschine.

d Der Verarbeiter ist auf prizise Angaben vom Hersteller der Formmasse
angewiesen, damit stets gleiche Eigenschaften der Erzeugnisse garantiert
werden konnen.

Extruder Aufheizvorgang
oder
hmel
SpritzgieBmaschine Schmelzen

Das Material wird in der beheizten Forderschnecke erwirmt, durch-
mischt, verdichtet, entgast und schlieBlich ins Formwerkzeug zur spanlo-
l, sen Formgebung ,ausgestoflen’.

Die Linge einer Forderschnecke (beim Extruder bis zu 3 m) richtet sich
nach der Dauer des Schmelzvorgangs, die notwendig ist, um die Verfor-
mung zum Formteil oder Halbzeug im anschlieBenden Formwerkzeug
durchfiihren zu konnen.

Formwerkzeug Bleibende Formgebung, Urformen

Beim Extrudieren erfolgt die Formgebung zum Halbzeug durch Diisen,
Ringe, Schlitze u.a. In der SpritzgieBmaschine erfolgt die Formgebung in
\L der Negativform des Formteils.

Dabei wird den in der Schmelze vorliegenden Kettenmolekiilen eine Orien-
tierung aufgezwungen, die sie bei der Temperatur im Formwerkzeug
einnehmen.

Abkiihlung Fixierung der Form

Um die Orientierung der Kettenmolekiile, d.h. die Form von Formteil
bzw. Halbzeug bleibend zu erhalten, schliefit sich die Abkiihlung an.

Die Abkiihlung kann schnell erfolgen; z.B. wird schon im gekiihlten
Formwerkzeug die Orientierung der Kettenmolekiile fixiert, d.h. ,einge-
froren’. Kettenumlagerungen in den Gleichgewichtszustand bei Raum-
temperatur konnen dann nicht mehr stattfinden, dadurch entstehen Span-
nungen. Die aufgezwungenen Spannungen 16sen sich beim Wiedererwir-
men, z.B. verliert ein Joghurtbecher beim Erwidrmen seine Form.

Die Abkiihlung kann auch langsam erfolgen, dann werden die Span-
nungen in der aufgezwungenen Form abgebaut (Relaxation). Dies kann
im Formwerkzeug oder in einem entsprechend temperierten Kiihlbad
erfolgen.

Die endgiiltigen Eigenschaften von Formteil oder Halbzeug hingen also
auch vom Verarbeitungsverfahren ab.
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» Praktische Anwendung der eingefrorenden Orientierung

Memory-Effekt, Riickstelleffekt:
Der Memory-Effekt beruht darauf, dass die Kettenmolekiile nach einer ,eingefrorenen’
Orientierung die fiir die Raumtemperatur spannungslose Verknduelung wieder einneh-
men. Beispiele fiir Memory-Legierungen, auch Formgedéchnislegierungen genannt:
Ni-Ti-Legierung, Cu-Zn-Al-Legierung.

Schrumpffolien:

Ebenfalls auf dem Riickstelleffekt beruht die Verwendung von Schrumpffolien. Folien
konnen bei der Herstellung im warmen Zustand durch eine Zugkraft in zwei Rich-
tungen orientiert werden, anschliefend wird die Orientierung ,eingefroren’. Soll eine
formgetreue Verpackung hergestellt werden, wird der mit der orientierten Folie ver-
packte Gegenstand durch eine Wirmezone geschickt, dadurch wird die Orientierung
der Kettenmolekiile aufgehoben und sie nehmen ihre spannungslose Verknduelung
wieder ein. Die Folie ,schrumpft’ und zieht sich stramm um den Gegenstand.

Fertigungsverfahren — Urformen fiir Plastomere

e SpritzgieBen ist ein diskontinuierliches Verfahren fiir Massenfertigungen von
Formteilen mit speziellen und auch komplizierten Formen, von begrenzten
Abmessungen und begrenztem Gewicht, von hoher Qualitidt und MaB3genauigkeit.
Die viskos flieBende Schmelze wird ins Formwerkzeug (Negativform) eingespritzt.
Im gekiihlten Formwerkzeug wird das Formteil geformt und dann ausgestof3en.
Beispiele sind die Herstellung von Diibeln, Bechern, Flaschenkisten, Zahnridern,
Gehdusen u.a

e Extrudieren (lat. extrudere heraustreiben) oder Strangpressen ist ein kontinuierliches
Verfahren zur Herstellung von Halbzeug einfacher Gestalt, aber groflen
Abmessungen z.B. Bahnen, Rohre, Schlduche, Blasfolien, Kabelummantelungen,
Profile u.a.

e Extrusion ist ebenfalls ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Halbzeug,
allerdings von noch groeren Abmessungen: Platten, Rohre, Profilen u.a.

e Blasformen dient zur Herstellung von Hohlkorpern wie Flaschen u.a. Das
Hohlkorperblasen wird mit einer Schlauchherstellung kombiniert: der heifle,
aus dem Extruder durch eine Ringdiise herauskommende Schlauch wird in das
Formwerkzeug iiberfiihrt, abgeschnitten und ausgeblasen. Es konnen komplizierte
Formteile aus einem Stiick hergestellt werden.

e Kalandrieren (franz. rollen, mangeln) hat seine grofite Bedeutung bei der Herstellung
von Folien. Aus einer geschmolzenen Polymermasse, die nicht zu diinnfliissig
sein darf, werden zwischen zwei gegenldufigen Walzen (eine davon beheizt) im so
genannten Kalander diinne Folien oder Bahnen hergestellt.

Weitere — nicht als Urformen bezeichnete Verfahren:

e Warmformen: Im weichelastischen Zustandsbereich konnen amorphe Plastomere
verformt werden. Das Verformen ist vor allem fiir die Weiterverarbeitung von
Halbzeug von Bedeutung wie das Biegen von Rohren u.a.
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e Schiaumen: Dazu gibt es verschiedene Verfahren, beispielsweise kann Luft in die
Schmelze eingeriihrt oder eingeblasen werden, es kénnen der Formmasse auch
chemische Treibmittel zugesetzt werden. Durch den Erstarrungsvorgang werden
die Gasblischen fixiert und verleihen dem Formteil eine geringere Dichte.

4.3 Mechanisches und thermisches Verhalten
der Polymerwerkstoffe

Polymerwerkstoffe zeigen ein anderes mechanischen und thermischen Verhalten als
Metalle und Keramik. Dies erfordert ein gewisses Umdenken fiir ihre technologischen
Anwendungen, insbesondere bei der Verwendung als Konstruktionsformteile.

Fiir die Bestimmung der mechanischen und thermischen Eigenschaften gibt es um-
fangreiche DIN-Normen (s. — Seite 228). Die Eigenschaften werden in erster Linie
vom Basispolymer bestimmt, konnen aber durch Zusatzstoffe nach speziellen Wiin-
schen veridndert werden. Die Eigenschaften werden an genormten Probekorpern
nach DIN 7708 aus dem zu priifenden Werkstoff bestimmt.

4.3.1 Beschreibung des mechanischen Verhaltens
im Gebrauchstemperaturbereich

Das mechanische Verhalten eines Polymerwerkstoffs wird durch verschiedene Kenn-
werte beschrieben. Neben Hérte und Verschleif3 ist das Verhalten vor allem durch die
verschiedenen Arten einer Verformung gekennzeichnet, die sich aufgrund einer duf3er-
lich einwirkenden Kraft ergeben. Den Zusammenhang zwischen einer einwirkenden
Kraft und der dabei entstehenden Verformung, beispielsweise zwischen der Kraft, die
man aufbringen muss, um einen Koérper durch Ziehen, Zusammendriicken, Scheren,
Verdrehen oder Biegen zu verformen, gibt ein Kraft-Verformungs-Diagramm wieder.

Die Kriifte, die eine Verformung bewirken, sind wie folgt eingeteilt:

Zugkraft: Die auf den Einheitsquerschnitt bezogene Zugkraft nennt man Zugspan-
nung ¢ gemessen in N/mm?. Die aus der Zugspannung resultierende Verformung ist
eine Lingendnderung Al, die auf die urspriingliche Lidnge 1, bezogen und als Dehnung
€ = Al/l, mm/mm angegeben wird. Das Verhiltnis von Spannung zur Dehnung nennt
man Elastizitditsmodul s. — Seite 135.

Die Scher- oder Schubkraft fiihrt zur Schubspannung und bewirkt Winkelidnde-
rungen. Der Querschnitt eines Festkorpers wird vom Rechteck zum Parallelogramm
verformt. Die Verhiltniszahl zwischen Schubspannung und Winkeldnderung wird als
Schubmodul oder Gleitmodul bezeichnet.
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Torsion: Resultiert eine Verdrillung oder Verdrehung, auch Torsion genannt, so wird
der Torsionsmodul angegeben.

Eine Stauchung fiihrt zur Druckspannung, eine Biegung zur Biegespannung.

Verformungsverhalten aufgrund einer Zugkraft in einem Spannungs-
Dehnungs-Diagramm

Als Beispiel fiir das mechanische Verhalten von Polymerwerkstoffen wird im Fol-
genden das Verformungsverhalten aufgrund einer Zugkraft in einem Spannungs-Deh-
nungs-Diagramm beschrieben (s. — Anhang DIN Norm fiir den Zugversuch).

Wie auf vorheriger Seite beschrieben wird der Quotient aus Spannung und Dehnung
als Dehnungs- oder Elastizitdtsmodul E bezeichnet.

o
E = — N/mm?
€
Da € eine dimensionslose Zahl ist, hat der E-Modul die Einheit N/mm?. Er ist eine
Materialkonstante, eine Mafizahl fiir den Widerstand des Materials gegen die Verfor-
mung.

Der E-Modul wird fiir Polymere im Kurzzeitversuch (Belastungsdauer einige Se-
kunden) an einem Probekorper nach DIN 53457 bestimmt.

Das Hooke-Gesetz (Robert Hooke 1635—1703, engl. Naturforscher)

Die Verformung, die sich aufgrund einer dufBerlich einwirkenden Kraft ergibt, kenn-
zeichnet das Festigkeitsverhalten — das elastische Verhalten — eines Materials. Das
Hooke-Gesetz beschreibt das rein elastische Verhalten, bei dem Spannung und Deh-
nung linear voneinander abhingen (siehe obige Formel). Z.B. stellt sich bei Metallen bei
nicht zu grofler Krafteinwirkung die Verformung momentan ein, sie bleibt bei gleich
bleibender Belastung konstant und geht dann spontan zuriick, wenn die Kraft wegge-
nommen wird. Diese fiir Metalle typische Elastizitéit mit reversibler Verformung nennt
man auch Energieelastizitdt.

Ist der Zahlenwert des E-Moduls hoch, so bedeutet dies, dass eine grole Kraft nur
eine geringe Verformung bewirkt. Auch bei langer Einwirkungszeit und iiber einen
bestimmten Temperaturbereich wird sich keine bleibende Deformation einstellen. Das
Material erscheint hart, daher wird als Eigenschaft oft auch hartelastisch angegeben.

Beispiele:
E-Modul von Stahl (Faser) 210 000 N/mm?; Aluminium (Faser) 76 000 N/mm?; Alu-
miniumoxid (Faser) 300000362000 N/mm?.

Ist der Zahlenwert des E-Modul niedrig wie bei den Polymerwerkstoffen, so bedeu-
tet dies, dass man mit einer geringen Kraft eine starke Verformung erreicht.

E-Modul von PA 66 3200 N/mm?* PA 612 2100 N/mm?; Polyethylen PE-HD
1200 N/mm?*; PTFE 720 N/mm”.



136 4 Vom Basispolymer zum Polymerwerkstoff

Bestimmung des Elastizititsmoduls fiir Polymerwerkstoffe

Je kiirzer die Krafteinwirkung ist, umso eindeutiger werden die im Kurzzeitversuch
an Probekorpern ermittelten Modulwerte, dabei sind stets Zeit und Temperatur zu
beachten s. — Abb. 4.1, Seite 140 Proportionalitdtsgrenze. Eine Bestimmung des Elastizi-
tatsmoduls im nichtlinearen Verformungsbereich ist wegen der Verdnderungen mit der
Zeit nicht moglich.

Verformungsverhalten aufgrund einer Zugkraft in Abhdingigkeit von der
Struktur der Plastomere, Duromere und Elastomere

» Beschreibung des Verformungsverhaltes fiir Plastomer-Werkstoffe

Plastomere zeichnen sich dadurch aus, dass die Kettenmolekiile iiber Nebenvalenz-
krifte miteinander verbunden sind, wihrend die stirkeren chemischen Quervernetzun-
gen iiber Hauptvalenzen fehlen. Bei linger andauernder Krafteinwirkung und auch bei
hoherer Temperatur treten somit die reversiblen Umlagerungen immer mehr zuriick
und bleibende irreversible Umlagerungen nehmen zu.

Elastischer Verformungsanteil nach dem Hooke-Gesetz

Wirkt auf das Kettenmolekiil fiir wenige Sekunden eine nicht zu groBle Kraft (weit
unterhalb vom Bruch) ein, so verhilt es sich elastisch, d.h. die Verformung erfolgt
momentan und geht nach Entlastung spontan wieder zuriick: es gilt das Hooke-Gesetz.
Die Kettenmolekiile haben keine Zeit, sich durch Umlagerungen zu entkndueln oder
gegeneinander zu verschieben. Die Verdnderungen sind reversibel und beschrianken
sich auf geringfiigige Abstands- und Winkeldnderungen. Dieser als elastisch be-
zeichnete Verformungsanteil ist bei Kettenmolekiilen nicht nur von der GroBe der
einwirkenden Kraft, sondern vor allem von der Zeitdauer der Krafteinwirkung und der
Temperatur abhingig.

Viskoelastischer Verformungsanteil

Dieser Verformungsanteil nimmt im belasteten Zustand mit der Zeit langsam zu,
kommt nach einiger Zeit, also verzégert zum Stillstand, wenn ein Gleichgewicht bei
den Kettenumlagerungen entsprechend der Spannung erreicht ist; er nimmt nach Ent-
lastung verzogert wieder ab, um in eine neue — entspannte — Gleichgewichtslage zu
kommen. Die Kettenbeweglichkeiten — verursacht durch das Losen der Nebenvalen-
zen — reagieren also im festen Aggregatzustand auf die Krafteinwirkung.

Der viskoelastische Verformungsanteil ist eine verzogerte, zeitabhdngige, teils elas-
tische (reversibel relaxierende), teils viskose (irreversibel relaxierende) Verformung.
Durch reversible und irreversible Kettenumlagerungen werden Spannungen abgebaut,
die durch die Krafteinwirkung und Verformung entstanden sind.

Plastomere bezeichnet man allgemein als viskoelastische Korper.
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Relaxation

Unter Relaxation (lat. relaxare erholen) versteht man hier das Abklingen von Spannungen, die durch eine
vorausgegangene konstante, langzeitige Krafteinwirkung entstanden sind. Es ist die verzogerte Einstellung
eines Gleichgewichtzustands, die Spannungen zunehmend abbaut, im Extremfall auf Null. Die Kettenmo-
lekiile streben einen Zustand geringsten Zwanges an. Die reversiblen und irreversiblen Umlagerungen der
Kettenmolekiile erfordern Zeit, daher gibt es eine Relaxationszeit. Die Relaxation ist temperaturabhingig.

PlastischflieBender Verformungsanteil

Dieser Verformungsanteil geht nach Uberschreiten einer Mindestspannung nicht mehr
zuriick, die bleibenden irreversiblen Umlagerungen der Kettenmolekiile nehmen bei
langer andauernder Krafteinwirkung zu. Der plastischflieBende Verformungsanteil ist
von der Stirke der Nebenvalenzkrifte abhidngig, die unter der Dauer der Krafteinwir-
kung (oder auch bei hoherer Temperatur) zunehmend geldst werden. Diese irreversible
Verformung nennt man plastischfliefSende Verformung.

Ein ideal plastischer Korper wire ein Korper, der nach der Verformung restlos die
neue Form behilt. Ein Beispiel hierfiir ist Plastilin.

Das Zusammenwirken der drei Verformungsanteile

Der elastische Verformungsanteil ist sehr gering. Dagegen reagieren die organischen
Kettenmolekiile viskoelastisch, d.h. mit zeitverzogerten, teils reversiblen teils irrever-
siblen Verdnderungen auf eine Krafteinwirkung. Dadurch werden Spannungen bis zu
einem Gleichgewicht abgebaut. Die plastischflieBende Verformung nimmt stindig zu.
Die molekularen Umlagerungen verlaufen statistisch unregelmiflig. Da das Verhiltnis
der drei Verformungsanteile untereinander sich laufend @ndert — der elastische Verfor-
mungsanteil nimmt ab, der viskoelastische Verformungsanteil kommt verzogert zum
Stillstand, die plastischflieBende Verformung nimmt zu — dndert sich die Spannungs-
verteilung innerhalb eines Bauteils zeitabhdngig. Die Verformungsanteile iiberlagern
sich, manche konnen gering sein, andere iiberwiegen.

Fiir die Praxis am wichtigsten erweisen sich Zeit- und Temperatureinfluss solange
die Krafteinwirkung unterhalb vom Bruch bleibt. Niedrige Temperaturen wirken sich
bei Plastomeren wie kurze Einwirkungszeiten aus, hohere Temperaturen wie lange
Einwirkungszeiten.
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Tabelle 4.2 Verformungsverhalten der Plastomer-Werkstoffe bei Krafteinwirkung im Vergleich zu

Metallen

Dieser Verformungsanteil gilt fiir
eine kurze Krafteinwirkung s. — Abb.
4.1, Seite 140. Es gilt das Hooke-Gesetz.

Viskoelastisches Verformungsver-
halten:

Es ist der teils elastische
(reversible), teils viskose
(irreversible) Verformungsanteil.
Plastomer-Werkstoffe nennt man
viskoelastische Korper.

PlastischflieBendes Verformungsver-
halten:

Dieser Verformungsanteil tritt ein,
wenn durch die Krafteinwirkung
eine Mindestspannung iiberschritten
wird und gleichzeitig Relaxation
stattfindet.

Material Verformungsverhalten bei Umlagerungen der
Krafteinwirkung Kettenmolekiile
Metalle | Elastisches Verformungsverhalten:
Hooke-Gesetz c
E = — N/mm?
€
Plastomere | Elastisches Verformungsverhalten: | Keine Kettenumlagerungen.

Verdnderungen (Spannungen)
werden spontan und reversibel
abgebaut.

Reversible und irreversible
Kettenumlagerungen. Verin-
derungen werden teils
reversibel, teils irreversibel
abgebaut, jedoch zeitverzogert
(Relaxation).

Irreversible Kettenumlager-
ungen. Verdnderungen
(Spannungen) werden
irreversibel, mit der Zeit
zunehmend, abgebaut. Die
Verformung bleibt.

Ideal plastisch verformbar
(irreversibel) ist z.B. Plastilin.
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Zusammenfassung

» Beschreibung des Verformungsverhaltens fiir Plastomere aufgrund einer Zugkraft
(s. = Abb. 4.1, Seite 140).

Die Hohe der einzelnen Verformungsanteile bei Plastomeren ist abhingig von

e der Grofle der einwirkenden Kraft: Bei geringer Krafteinwirkung erfolgen
keine irreversiblen Kettenbeweglichkeiten und Umlagerungen; bei hoherer
Krafteinwirkung erfolgen reversible und irreversible Umlagerungen;

e der Zeit der Krafteinwirkung: Umlagerungen benétigen Zeit;

e der Temperatur: Bei niedriger Temperatur werden weniger Nebenvalenzen gelost,
es finden weniger Kettenumlagerungen statt als bei hohen Temperaturen.

» Beschreibung des Verformungsverhaltens aufgrund einer Zugkraft fiir Duromere
und Elastomere (s. — Abb. 4.1, Seite 140).

Duromere reagieren — vor allem mit Zunahme der Quervernetzungen — auf eine nicht
allzu groBe Krafteinwirkung bis zur Proportionalititsgrenze weitgehend elastisch, es
gilt das Hooke-Gesetz.

Elastomere zeigen schon bei geringer Krafteinwirkung ein hohes Dehnvermdgen.

Schematisches Spannungs-Dehnungs-Diagramm fiir Plastomere, Duromere
und Elastomere im Gebrauchstemperaturbereich

Die nachfolgende — Abb. 4.1 zeigt in charakteristischer Weise die Abhingigkeit des Ver-
formungsverhaltens im Zugversuch von der Struktur des Polymers. Es besteht daher
auch die Moglichkeit, aus der Bestimmung des Kurvenverlaufs die Charakterisierung
eines Materials vorzunehmen und einer Gruppierung zuzuordnen.
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Abb. 4.1 Schematisches Spannungs-Dehnungs-Diagramm im Zugversuch fiir Plastomere, Duromere
und Elastomere als Basispolymere im Gebrauchstemperaturbereich.

I Duromere und sprode Plastomere, Ila reckbare (verstreckbare) Plastomere, I1Ib verformungsfihige,
zdahe Plastomere, 111 Elastomere

Zunichst ist ersichtlich, dass alle Kurven mit einem kurzen, geradlinigen Anstieg
mit Zunahme der Zugspannung beginnen. Hier gilt das Hooke-Gesetz mit einer line-
aren Beziehung zwischen Zugspannung ¢ (N/mm?) und Dehnung € (%). Es ist der
elastische Verformungsbereich. Die Stelle (eingezeichneter Schrigstrich), ab der das
Hooke-Gesetz nicht mehr gilt, bei der der elastische Bereich endet, nennt man Propor-
tionalitdtsgrenze.

Bei Stahl liegt diese Proportionalititsgrenze sehr hoch. Bei Polymeren tritt sie nur
bei kurzzeitiger Verformung einige Sekunden in Erscheinung. Mit Temperaturerho-
hung wiirde sich die Proportionalititsgrenze bei Plastomeren immer weiter nach un-
ten verschieben, so dass das Material bei der kleinsten Zugspannung schon plastisch
geworden ist. Weitere Temperaturerhohung bewirkt dann schlielich das Schmelzen
bzw. bei stark vernetzten Duromeren und Elastomeren die Zersetzung.

» Kurve I: Duromere und sprode Plastomere

Nach der Proportionalititsgrenze kriimmt sich die Kurve und hort dann plétzlich
auf: hier ist das Material gerissen, zerstort. An dieser Stelle wird die so genannte
Zugfestigkeit N/mm> gemessen. Die Zugfestigkeit gibt das Spannungsmaxi-
mum der Spannungs-Dehnungs-Kurve an, das als Folge eine Querschnitts-
minderung kurz vor dem Bruch auftritt. Der Bruch fiir Duromere und sprode
Plastomere ist glasartig und splittrig. Man nennt ihn Sprodbruch oder Trennbruch.
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Beispiele:
Das Duromer Phenolharz PF (Bakelit), die sproden Plastomere Polystyrol PS, Poly-
methylmethacrylat PMMA (Plexiglas) u.a.

Allgemein: Duromere und sprode Plastomere brechen oder zerreilen schon nach ge-
ringer Dehnung (Verformung), wozu eine relativ hohe Zugspannung erforderlich ist.
Anmerkung iiber die Bezeichnungen ,hart’ und ,sprod’:

Metalle und Keramik sind harte Werkstoffe. Im Gegensatz zu Metallen (hartelastisch s. — Buch 1, Abb.
4.65, Seite 229) ist Keramik sprode. (s. — Buch 1, Abb. 4.15, Seite 126), Dies hidngt von den Bindungsver-
héltnissen ab: Metallbindung, Ionenbindung und Atombindung.

Bei den Polymeren unterscheidet man ,hart’, ,sprod’ und ,zdh’, was meist als hartelastisch, hartelastisch-
sprod, zihelastisch-hart angegeben wird. Auflerdem gibt es noch den weichelastischen Zustand. Amorphe
Plastomere sind im hartelastischen Zustand sprode und glasartig (transparent), teilkristalline Plastomere
sind zdhelastisch-hart. Polyamide sind verstreckbar (orientierbar) und es gibt verformungsfihige Plas-
tomere. Dies hidngt vom Bindungsverhéltnis der Struktur des Polymers ab (s. — Strukturen Seite 126).

» Kurve Ila und IIb, verstreckbare und verformungsfihige Plastomere

Auch hier liegt die Proportionalititsgrenze niedrig. Danach verformt (dehnt) sich das
Material bei zunehmender Zugspannung immer noch verhéltnisméBig wenig, jedoch
reversibel, obwohl die Proportionalitdt nicht mehr exakt gegeben ist. Hier ist der
zeitverzogerte, reversible und irreversible Verformungsbereich, der viskoelastische
Bereich.

Plotzlich gibt das Material seinen Widerstand auf und verformt sich stirker, die Zug-
spannung wird geringer. Das Material beginnt im festen Zustand unter der Einwirkung
der Zugkraft zu ,flieBen’, man nennt dies plastisches Fliefen.

Den Punkt, wo das ,Flieen’ beginnt (Wendepunkt), nennt man die obere Flief3gren-
ze. Die Zugspannung an diesem Punkt wird ebenfalls als Zugfestigkeit (oder Streck-
spannung) bezeichnet, wenn sie im Verlauf der Kurve keinen hoheren Wert erreicht:
Flieigrenze und Zugfestigkeit fallen dann zusammen.

Bei den Kurven Ila und IIb féllt die Zugspannung von der oberen Flieigrenze an zu
einem Minimum ab, das bei Kurve Ila untere Fliefs)grenze genannt wird.

Der Kurve Ila folgen die verstreckbaren (orientierbaren) Plastomere, beispielsweise
die Polyamide PA, die an der unteren FlieBgrenze nicht reilen. Schon ab der oberen
Flieigrenze beginnen sie sich bereits in Zugrichtung zu verstrecken (orientieren). Beim
plastischen FlieBen werden ihre Kettenmolekiile in eine neue Lage verschoben, so dass
sich die Ketten sehr nahe kommen und die stirkeren Wasserstoffbriickenbindungen
ausgebildet werden. Im unteren FlieBbereich verlduft Kurve Ila dann nahezu waag-
recht, die Zugspannung ist hier zunichst gleich bleibend und zeigt bei Zunahme der
Dehnung ein weiteres Verstrecken an. Wird die Verstreckung weiter durchgefiihrt, so
steigt die Zugspannung wieder von der unteren Flie3grenze aus an, bis schlieflich die
Bruchgrenze erreicht ist. An dieser Stelle erhilt man einen Sprodbruch (Trennbruch),
die Spannung an dieser Stelle nennt man ebenfalls Zugfestigkeit (frither Reififestigkeit).

So erklart sich, dass ein verstreckter Polyamidfaden richtungsabhéngig eine hohere
Zugfestigkeit hat, als ein nicht verstreckter Faden.
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Der Kurve IIb folgen zihe, verformungsfihige Plastomere, beispielsweise das
Styrol/Acrylnitril-Copolymer SAN (s. — Abschn. 5.3.2, Seite 185). Ist der Zusammenhalt
der Kettenmolekiile gering, d.h. sind die Nebenvalenzkrifte schwach, fillt die Zug-
spannung ab der oberen FlieBgrenze (Wendepunkt) bei weiterer Dehnung wieder ab.
In diesem abfallenden Kurvenabschnitt kommt es ebenfalls zur bleibenden, plastisch-
irreversiblen Verformung bis zum Auseinanderbrechen der Kettenmolekiile. Dieser
Bruch sieht ganz anders aus als ein Sprodbruch (Trennbruch). Man nennt ihn Ver-
formungsbruch oder Zihbruch. Am sich verjiingenden Querschnitt des Probekorpers
erkennt man noch die Verformung vor dem Bruch.

Ein zdhes Material bricht erst nach erheblicher Verformung. Ursache der Zihigkeit
(Viskositit) ist die Fihigkeit zur Relaxation. Noch wihrend die Kraft einwirkt, werden
Spannungen abgebaut. Die durch die Deformation verspannten Kettenmolekiile ver-
schieben sich gegeneinander, wenn sie Zeit haben, ohne zu zerrei3en, bis es letztend-
lich zum Bruch kommt.

Damit bleibende, plastisch-irreversible Verformungen entstehen, muss zunéchst
eine gewisse Mindestspannung, die obere FlieBgrenze iiberschritten werden.

Allgemein: Plastomere zeigen unterschiedliches Verhalten, je nachdem, ob sie ver-
streckbar (Ila) oder nur verformungsfihig (IIb) sind. Das verformungsfihige Plasto-
mer zerreif3t bei kleineren Spannungen als das verstreckte (orientierte) Plastomer.

Anmerkung: Zihigkeit (Viskositit) bezeichnet diejenige Eigenschaft eines Stoffes, die bei einer Deforma-
tion gewisse Spannungen (Schubspannungen) senkrecht zur Deformationsrichtung hervorruft. Versucht man
beispielsweise die oberste Schicht einer Fliissigkeitssiule seitwirts zu verschieben so werden die darunter
liegenden Schichten (teilweise) mitbewegt. Die auftretenden Scherkriifte werden hier durch die zwischen-

molekularen Bindungskrifte vermittelt. Sie verursachen den Widerstand gegen Bewegungen in der Fliissig-
keit. In diesem Zusammenhang spricht man von der inneren Reibung in einer Fliissigkeit.

» Kurve IIl, Elastomere

Diese Kurve verlduft sehr viel flacher. Schon bei relativ geringer Zugspannung nimmt
die Dehnung schnell zu und der Kurvenverlauf deutet etwa ab der Mitte der Kurve auf
ein ,FlieBen’ hin. Im Bereich des ‘Flieens’ verlduft die Kurve sehr flach, fast waag-
recht. Bei weiterer Dehnung bleibt die Zugspannung hier nahezu gleich. Das bedeutet,
dass schon wihrend des FlieBens infolge der Umlagerung bzw. Orientierung allméh-
lich eine Verfestigung eintritt. Die Entkniduelung und Verschiebung von Kettenmole-
kiilsegmenten gegeneinander wird schlieBlich bei noch stirkerer Dehnung gestoppt, es
kommt zu einem Verformungsbruch, einem Zéhbruch.

Beispiele:

Elastomere, Weich-PVC, Propfcopolymere SB, ABS. Einen dhnlichen Kurvenverlauf
zeigt konditioniertes, elastisches Polyamid PA. Die zwischen die Polyamidketten ein-
gelagerten Wassermolekiile wirken als Weichmacher, so dass es sich wie ein Elastomer
verhdlt s. — Abschn. 5.3.2, Seite 182 duflere Weichmachung.

Allgemein: Elastomere haben bei geringer Zugspannung ein hohes Dehnvermégen. Man
kannsie sehr stark dehnen, ohne dass sie zerreiflen. Bei Elastomeren ist Festigkeitnichtim
Sinne eines kleineren E-Moduls zu verstehen, sondern als eine hohe Dehnungsfihigkeit.
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4.3.2 Beschreibung des thermischen Verhaltens von Polymeren

Zufuhr oder Entzug von Wirme édndert den Energieinhalt eines Stoffes. Ein MaB fiir
den Energieinhalt ist die Temperatur. Stoffe konnen dabei eine Phasenumwandlung
erfahren und damit verbunden sind Eigenschaftsdnderungen.

Wiederholung: Wasser H>O hat als Eis einen Schmelzpunkt von 0 °C, einen Siedepunkt von 100 °C und
geht dabei von der festen in die fliissige bzw. gasformige Phase iiber. Metalle und Keramik gehen am
Schmelzpunkt von der festen in die fliissige Phase, d.h. in die Schmelze {iber. Aufgrund ihrer stirkeren

Bindungskrifte (Metall-, Ionen-, Atombindung) und ihrer Anordnung in der Kristallstruktur, d.h. im
energiedrmsten Zustand liegt der Schmelzpunkt meist sehr hoch.

Polymere haben im Vergleich zu Metallen und Keramik eine Besonderheit, was das
thermische Verhalten anbetrifft. Denn von der Energiezufuhr hiangen nicht nur Eigen-
schaftsdanderungen ab, sondern sie zeigen auch eine andere Art der Phasenumwand-
lung. Der Unterschied beruht auf ihrem organischen, makromolekularen Aufbau und
ihrer geringen chemischen Bestidndigkeit bei Warmezufuhr.

Die Zersetzungstemperaturen sind allgemein niedrig: Plastomere konnen bis zu
Temperaturen von etwa 100 °C und nur in Einzelfillen bis zu etwa 180 °C verwendet
werden, hochtemperaturbestindige Polymere bis etwa 300 °C. Bei Stahl tritt in diesem
Temperaturbereich noch keine merkliche Verdnderung ein.

Beispiele:
Schmelzpunkt von Eisen 1535 °C, Aluminium 660 °C, Aluminiumoxid 2048 °C.

Thermisches Verhalten in Abhdngigkeit von der Struktur der Plastomere,
Duromere und Elastomere

Zunichst wird das allgemeine thermische Verhalten beschrieben, das in charakteristi-
scher Weise auf die unterschiedlichen Strukturen zuriickzufiihren ist.

» Beschreibung des thermischen Verhaltens amorpher Plastomere

Die Kettenmolekiile liegen bei amorphen Plastomeren nicht in einer einheitlichen
Liange und Form vor, was zu ihren unterschiedlichen Beweglichkeiten fiihrt. Ur-
sache ist die unterschiedliche Stirke der Nebenvalenzkrifte, wie sie zwischen un-
gleichen Kettenldngen, kurzen und stirkeren Verzweigungen, starken und weniger
starken Verhakungen, unterschiedlich grofen amorphen und kristallinen Phasen
vorliegen. Dies hat zur Folge, dass es keinen bestimmten Schmelzpunkt geben
kann, bei dem sich die Eigenschaften indern. Plastomere haben Ubergangsbereiche —
Phasenumwandlungsbereiche — von etwa 10 bis 30 °C Breite. Diese fallen bei
chemischer Quervernetzung tiber Hauptvalenzen — bei Duromeren und Elastomeren —
vollig weg, sie zersetzen sich, bevor sie schmelzen.

Wie sich die linearen, nur durch Nebenvalenzkrifte verbundenen Kettenmole-
kiile mit der Temperatur dndern, soll nachfolgendes Schema in — Abb.4.2 zeigen.

In Abhingigkeit von der Temperatur gibt es drei Zustandsbereiche und zwei Phasen-
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umwandlungsbereiche (mit === Pfeilen angezeigt). Innerhalb der Zustandsbereiche
sind die Verdnderungen der Eigenschaften gering, in den Phasenumwandlungsberei-
chen fiihren geringe Anderungen der Temperatur zu groBen Eigenschaftsinderungen.

Zustandsbereich Zustandsbereich Zustandsbereich
hartelastisch-sprode weichelastisch Schmelze
Kettenmolekiile | _* i ormicoho
Ty Ty gleiten gegen- Zersetzung
Glaszustand ‘]; Erweichungs- i einander ab
bereich

Temperatur °C
Abb. 4.2 Thermisches Verhalten amorpher Plastomere in schematischer Darstellung
Phasenumwandlung: T,y Glastibergangstemperatur, meist nur Glastemperatur genannt. Tg Einfriertempe-

ratur bei Abkiihlung. Ty und Tt sind nicht immer genau identisch. In Abhéingigkeit
von der Aufheiz- bzw. Abkiihlgeschwindigkeit gibt es eine Umwandlungshysterese.

=
-_—

Phasenumwandlung: Ty FlieBtemperatur oder Schmelztemperatur.
T, und Ty geben jeweils die mittlere Temperatur des Phasenumwandlungsbereichs an.
T, Zersetzungstemperatur.

Die Temperaturen fiir die Phasenumwandlungen hingen vom Aufbau der Kettenmolekiile und der damit
im Zusammenhang stehenden Wirkung der Nebenvalenzkriifte ab.

Hartelastisch-sproder Zustandsbereich oder Glaszustand

In diesem Zustandsbereich verhalten sich amorphe Plastomere sprode, glasartig, die
Wirmebewegungen einzelner Molekiilabschnitte sind gering. Hier gleichen sie struk-
turell einer eingefrorenen, unterkiihlten Schmelze. Vgl. — Buch 1, Abschn. 4.2.8, Seite 205,
Glas). Die Eigenschaften verdndern sich mit steigender Temperatur tiber ein bestimm-
tes Temperaturintervall nur geringfiigig.

Phasenumwandlungsbereich vom hartelastischen zum weichelastischen
Zustandsbereich, der Glasiibergangsbereich

Bei Temperaturerhohung, d.h. sobald die Wiarmeenergie ausreicht, dass Kettenmole-
kiilabschnitte zunehmend Umlagerungs- und Rotationsbewegungen ausfiihren konnen,
um in energetisch giinstigere Lagen zu kommen, schlief8t sich der Glasiibergangsbe-
reich an. Anschaulich erklért, erfolgen diese Umlagerungs- und Rotationsbewegungen
in Hohlrdume, in Leerstellen, in ,freies Volumen’ zwischen den Verknduelungen der
Kettenmolekiile hinein, denn die Verknduelungen sind nicht dicht gepackt. Mit zuneh-
mender Temperatur konnen jedoch mehr Hohlrdume, Leerstellen und freie Volumina
entstehen. Dies geschieht umso leichter, je weniger sperrige Gruppen (Substituenten)
und kristalline Phasen vorhanden sind, denn Dispersionskrifte konnen leichter tiber-
wunden werden. Der Glasiibergangsbereich ist fiir amorphe Phasen charakteristisch
und besonders ausgeprigt.

Die Temperatur, bei der die groBte Anderung der Eigenschaften zu beobachten ist
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(Mittelwert des Temperaturbereichs), nennt man

Glasiibergangstemperatur oder Glastemperatur T, (Einfriertemperatur Tgr bei
Abkiihlung). Vgl. Transformationsbereich bei Glas s. — Buch 1, Abb. 4.56, Seite 209.

Wenige Grad Temperaturidnderung fithren im Glasiibergangsbereich zu gro3en Eigen-
schaftsdnderungen. Mit zunehmender Temperatur wird die Beweglichkeit der Ketten-
molekiile stirker, es findet der Ubergang vom hartelastischen zum weichelastischen
Zustandsbereich statt.

Weichelastischer Zustandsbereich oder Erweichungsbereich

In diesem Zustandsbereich konnen die Verknduelungen unter Einfluss einer dueren
Kraft, beispielsweise der Zugkraft, eine gestreckte Gestalt annehmen. Diese ge-
streckte, orientierte Form ist eine geordnete, jedoch ,unwahrscheinlichere’ Form des
Kettenmolekiils. Es entsteht eine elastische Riickstellkraft, da die gestreckten Ketten-
abschnitte infolge der Wirmebewegung nach Entlastung wieder die Knéduelform, die
,Unordnung’ anstreben. Der weichelastische Zustandsbereich wird daher auch entro-
pieelastischer Zustandsbereich genannt. Die Eigenschaften dndern sich hier iiber einen
groBeren Temperaturbereich nur wenig.

Phasenumwandlungsbereich vom weichelastischen Zustandsbereich zum
Schmelz- bzw. FlieBbereich

Bei weiterem Temperaturanstieg schlieBt sich ein Ubergangsbereich an, in dem die
Nebenvalenzen zunehmend gelost werden und die Ketten gegeneinander abgleiten
konnen. Die Temperatur, bei der die groBte Anderung der Eigenschaften zu beobach-
ten ist (Mittelwert des Temperaturbereichs), nennt man

Flieftemperatur Ty
Hier beginnt der Schmelzvorgang.
Zustandsbereich der Schmelze, auch FlieBbereich genannt.

Die Eigenschaften dndern sich in diesem Zustandsbereich nur wenig mit der Tempera-
tur. Ab einer bestimmten Temperatur, der

Zersetzungstemperatur T,

tritt thermische Zerstorung der organischen Kettenmolekiile ein, indem ihre Hauptva-
lenzen irreversibel zerstort werden und Abbaureaktionen einleiten.

» Beschreibung des thermischen Verhaltens teilkristalliner Plastomere

In teilkristallinen Plastomeren liegen Kristallite eingebettet in amorphen Phasen vor.
Die Nebenvalenzkrifte sind in den eng nebeneinander liegenden Kettenabschnitten
stiarker wirksam als in den Verknduelungen der amorphen Phasen. Man benétigt eine
hohere Temperatur, um dieser so genannten physikalischen Vernetzung entgegen zu
wirken.

Wie sich die teilkristallinen Plastomere mit der Temperatur dndern, zeigt nachfol-
gende — Abb. 4.3:
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Zustandsbereich

hartelastisch-
sprode

Tgr

Zustandsbereich

zéhelastisch-hart

Tkt

Zustandsbereich

Schmelze
Kettenmolekiile
gleiten gegen-

z .
—> thermische
Zersetzung

einander ab

Temperatur °C

Abb. 4.3 Thermisches Verhalten teilkristalliner Plastomere in schematischer Darstellung

Phasenumwandlung: T, Glastemperatur, T Einfriertemperatur fiir amorphe Anteile bei
Abkiihlung.

T,, Kristallitschmelztemperatur, T Kristallisationstemperatur.

Bei Abkiihlung sind Ty, und Ty nicht immer genau identisch. In
Abhingigkeit von der Aufheiz- bzw. Abkiihlgeschwindigkeit gibt es eine
Umwandlungshysterese.

T, Zersetzungstemperatur

— =
~

Phasenumwandlung:

Hartelastisch-sproder Zustandsbereich.
Nur die amorphen Phasen zeigen eine
Phasenumwandlung im Glasiibergangsbereich.

Mit Zunahme der Temperatur treten die ersten Wiarmebewegungen bei den vorhande-
nen amorphen Phasen auf, wihrend in den Kristalliten der Zusammenhalt noch fest ist.
Bei teilkristallinen Plastomeren mit wenig amorphen Phasen verliert verstidndlicher-
weise der Glasiibergang an Einfluss.

Zihelastisch-harter Zustandsbereich

Die amorphen Phasen beeinflussen das Eigenschaftsbild der teilkristallinen Plasto-
mere insofern, als dass sie durch die Umlagerungs- und Rotationsbewegungen von
Kettenabschnitten insgesamt ,ddmpfend’ auf die harten Kristallite wirken und dadurch
das zidhelastische, flexible Verhalten der teilkristallinen Plastomere ermoglichen.

Phasenumwandlungsbereich, der Ubergangsbereich vom zihelastischen
Zustandsbereich zum Schmelzbereich bzw. Fliebereich

Hier ist der Ubergang der Kristallite vom festen in den geschmolzenen Zustand. Bis
dahin unbewegliche Molekiilabschnitte der kristallinen Phasen werden beweglich und
konnen sich gegeneinander verschieben. Es hingt vom Anteil und von der Einheitlich-
keit der Kristallitgroen ab wie breit der Schmelzbereich der teilkristallinen Plasto-
mere ist. Je mehr kristalline Phasen vorhanden sind, desto enger wird der Schmelzbe-
reich. Man gibt die

Kristallitschmelztemperatur T,, (Kristallisationstemperatur Ty bei Abkiihlung)

an, bei der die grofiten und stabilsten Kristallite schmelzen. Die FlieStemperatur der
vorhandenen amorphen Phasen kommt hier kaum zur Geltung.
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Zustandsbereich der Schmelze

Die Eigenschaften dndern sich in diesem Zustandsbereich mit der Temperatur wenig.
Ab einer bestimmten Temperatur, der

Zersetzungstemperatur T,

tritt Zerstorung der organischen Kettenmolekiile ein. Es werden Hauptvalenzen irre-
versibel zerstort und Abbaureaktionen eingeleitet.

» Beschreibung des thermischen Verhaltens der Duromere (s. — Abb. 4.4)

Die engmaschig vernetzten Duromere liegen im hartelastisch-sproden Zustandsbe-
reich vor, die Nebenvalenzkrifte spielen eine untergeordnete Rolle. Bei Temperaturer-
hohung gibt es keine Phasenumwandlungen und dadurch auch keine Eigenschaftsidn-
derungen. Duromere zersetzen sich, bevor sie schmelzen. Bei Temperaturerhohung
werden Hauptvalenzen, insbesondere der Quervernetzung, irreversibel zerstort.

Zustandsbereich

T,

— thermische
Zersetzung

hartelastisch-sprode

Temperatur °C

Abb. 4.4 Thermisches Verhalten der Duromere (ausgehirtet) in schematischer Darstellung. Es gibt keine
Phasenumwandlung. (Ausgehirtet s. — Abschn. 5.4.1, Seite 193)

» Beschreibung des thermischen Verhaltens quervernetzter Elastomere (s. — Abb.4.5)

Elastomere kénnen sowohl iiber Nebenvalenzen vernetzt sein — dann verhalten sie sich
wie amorphe Plastomere — als auch weitmaschig quervernetzt iiber Hauptvalenzen.
Zwischen den Vernetzungsstellen liegen die Kettenabschnitte verknduelt, also als
amorphe Phase vor. Unterhalb der Glastemperatur T, — sie liegt im Allgemeinen unter-
halb 0 °C - befinden sie sich im Glaszustand und sind hart und sprode. Bei T, erfolgt
die Phasenumwandlung, der Ubergang in den weichelastischen Zustand. Im Unter-
schied zu den amorphen Plastomeren zersetzen sie sich durch die Quervernetzung bei
weitere Temperaturerhohung (T,), ohne vorher zu schmelzen.

Zustandsbereich Zustandsbereich
hartelastisch-sprode T, weichelastisch T,
-~ —> thermische
Glaszustand Ter Zersetzung

Temperatur °C

Abb. 4.5 Thermisches Verhalten quervernetzter Elastomere in schematischer Darstellung.
<—= Phasenumwandlung
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Thermisches Verhalten von Zugfestigkeit und Dehnung in Abhdngigkeit
von der Struktur der Plastomere, Duromere und Elastomere

Das Zustandsdiagramm

Das thermische Verhalten, das so genannte Zustandsdiagramm wird hier am Beispiel
der Eigenschaften von Zugfestigkeit und Dehnung angegeben. Auch fiir andere me-
chanische Eigenschaften gibt es charakteristische Zustandsdiagramme, z.B. fiir den
Schubmodul, Torsionsmodul u.a.

» Schematisches Zustandsdiagramm amorpher Plastomere (s. — Abb. 4.6)

Wihrend im Glaszustand, unterhalb der Glastemperatur T, die Zugfestigkeit bei
amorphen Plastomeren nur geringfiigig abnimmt, ist der Ubergangsbereich zum
Erweichungsbereich durch ein starkes Absinken gekennzeichnet. Hier setzen Mole-
kiilbeweglichkeiten ein, die sich bis zur FlieB(Schmelz)temperatur Ty verstirken. Der
Kurvenverlauf der Dehnung ist gegenldufig. Die Dehnung ist im Glaszustand gering,
nimmt dann im Ubergangsbereich bei T, rasch zu, um im weichelastischen Zustandsbe-
reich ein Maximum zu erreichen. Durch das einsetzende Abgleiten der Makromolekiile
mit steigender Temperatur fillt auch die Dehnung bis zur FlieBtemperatur T; stark ab.

Zustandsbereich Tg Zustandsbereich Tf Zustandsbereich

hartelastisch-sprode =S weichelastisch S Schmelze

z
T —> thermische|
ET

Erweichungsbereich Kettenmolekiile gleiten|  Zersetzung|
gegeneinander ab

Glaszustand

Zugfestigkeit N/mm2 —>
---- Dehnung % —>

Gebrauchsbereich warmformen urformen
konstruktiv nutzbarer Bereich

Temperatur °C

Abb. 4.6 Schematische Darstellung von Zugfestigkeit und Dehnung amorpher Plastomere in Abhingig-
keit von der Temperatur. Phasenumwandlung

Bei amorphen Plastomeren liegt der Gebrauchsbereich — der konstruktiv nutzbare
Bereich — unterhalb der Glastemperatur T,. Amorphe Plastomere sind hart, sprode,
glasartig. Der Ubergang in den weichelastischen Zustandsbereich setzt allgemein
in Abhidngigkeit von der makromolekularen Struktur bei Temperaturen von etwa
100 °C ein. Bei der Suche nach einem Werkstoff aus einem amorphen Plastomer
ist daher zu beachten, dass die Gebrauchstemperatur moglichst in der Mitte des
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breiten Plateaus des hartelastischen Zustandsbereichs liegt. In der Nihe des Glas-
libergangs besteht die Moglichkeit, dass schon geringe Temperaturschwankungen
starke Eigenschaftsédnderungen bewirken. Der Erweichungsbereich oberhalb T, kann
fiir das Warmformen genutzt werden und der Schmelzbereich fiir das Urformen.

Beispiel:

Befindet sich die Gebrauchstemperatur in der Néihe der Glasiibergangstemperatur, so
kann sich ein polymerer Stoff im Sommer anders verhalten als im Winter: Eine Polyvi-
nylacetat-(PVAC)-Dispersion bildet im Sommer einen elastischen Film. Die Sommer-
temperaturen reichen aus, um die Wirkung der Nebenvalenzkrifte so zu schwichen, dass
die Kettenmolekiile die erforderliche Beweglichkeit zur Weichelastizitit erhalten, denn
die Sommertemperatur liegt iiber der Glastemperatur T, im weichelastischen Bereich.
Bei Wintertemperaturen wird die Glastemperatur von Polyvinylacetat bereits unter-
schritten, es erfolgt der Ubergang in den hartelastischen Bereich, die Wirmebeweglich-
keit der Kettenmolekiile geht zuriick. Der Film wird sprode und rissig.

n CH2=EH —> CHZ—EH
—g—CH3 —g—CH3 Polyvinylacetat PVAC
n

» Schematisches Zustandsdiagramm teilkristalliner Plastomere (s. — Abb. 4.7)

Der geringe Abfall im Glasiibergangsbereich weist auf die vorhandenen amorphen
Phasen hin. Der Gebrauchsbereich — konstruktiv nutzbare Bereich — der teilkristallinen
Plastomere liegt im zéhelastisch-harten Zustandsbereich zwischen T, und 7,,. Hier
sind Zugfestigkeit und Dehnung gegenldufig. Ab der Kristallitschmelztemperatur 7,
im Ubergangsbereich zum Schmelzbereich nimmt die Zugfestigkeit sprunghaft
ab, die Dehnung zunidchst zu, um dann ebenfalls abzunehmen. Der Schmelz-
bereich eignet sich fiir das Urformen.

Zustandsbereich Zustandsbereich
sprode | T zihelastisch-hart T, Schmelze

z
= _— . i —> thermische
Kettenmolekiile gleiten Zersetzung

gegeneinander ab

Zugfestigkeit N/mm?2 —>
- Dehnung % —>

o’
-

....... \

Gebrauchsbereich urformen
konstruktiv nutzbarer Bereich

Temperatur °C

Abb. 4.7 Schematische Darstellung von Zugfestigkeit und Dehnung teilkristalliner Plastomere in Abhin-
gigkeit von der Temperatur. <= Phasenumwandlung
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» Schematisches Zustandsdiagramm der Duromere (s. — Abb. 4.8)

Zugfestigkeit und Dehnung zeigen bei den iiber Hauptvalenzkrifte chemisch vernetz-
ten Duromeren keine sprunghaften Anderungen in Abhiingigkeit von der Temperatur.
Duromere befinden sich im Gebrauchsbereich im hartelastischen Zustandsbereich.
Gebrauchsbereich und konstruktiv nutzbarer Bereich reichen bis zu T,. Bei entspre-
chend hoher Temperatur tritt Zersetzung ein, die Hauptvalenzen werden zerstort und
leiten Abbaureaktionen ein.

Zustandsbereich
hartelastisch-sprode 7
—> thermische

Zersetzung

Zugfestigkeit N/mm2 —>
---- Dehnung % —>

Gebrauchsbereich
konstruktiv nutzbarer Bereich

Temperatur °C

Abb. 4.8 Schematische Darstellung von Zugfestigkeit und Dehnung der Duromere (ausgehirtet).in
Abhingigkeit von der Temperatur.

» Schematisches Zustandsdiagramm quervernetzter Elastomere (s. — Abb. 4.9)

Im Glasiibergangsbereich erfolgen eine sprunghafte Abnahme der Zugfestigkeit und
ein sprunghafter Anstieg der Dehnung. Im Unterschied zu den amorphen Plastomeren
steigt die Dehnung mit der Temperatur weiter an bis zur Zersetzungstemperatur ohne
zu schmelzen. Das Abgleiten der Kettenmolekiile wird durch die Quervernetzung
verhindert.

Gebrauchsbereich und konstruktiv nutzbarer Bereich liegen zwischen T, und T,.

Abb. 4.6 bis 4.9 gezeichnet von Dipl.Ing(FH) Christian Diener. Lit.: Roos — Maile: Werkstoffkunde fiir
Ingenieure 2. Auflage 2005, Springer Verlag, Berlin, Heidelberg
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Zustandsbereich Zustandsbereich
. . . . T,
hartelastisch-sprode Tg weichelastisch 5 thermische]
Glaszustand ~ Zersetzung|
Ter

0

Zugfestigkeit N/mm2 —>
--- Dehnung % —>

Gebrauchsbereich
konstruktiv nutzbarer Bereich

Temperatur °C

Abb. 4.9 Schematische Darstellung der Eigenschaften von Zugfestigkeit und Dehnung quervernetzter
Elastomere in Abhéngigkeit von der Temperatur. <—= Phasenumwandlung

4.4 Langzeitverhalten der Polymerwerkstoffe

Durch Kurzeitpriifungen konnen die Eigenschaften der Polymerwerkstoffe gut be-
schrieben werden. Diese Priifungen geben dem Konstrukteur jedoch keine Auskunft
tiber das Verhalten bei ldnger dauernden statischen oder dynamischen (wechselnden)
Belastungen.

Das Langzeitverhalten der Polymerwerkstoffe wird von der makromolekularen
Struktur bestimmt, insbesondere von den mehr oder weniger starken Nebenvalenzkraf-
ten bzw. Quervernetzungen. Daher fordert die Zeitabhingigkeit des Verformungsver-
haltens fiir konstruktive MaB3nahmen vor allem bei Plastomeren besondere Aufmerk-
samkeit. Bei Einwirkung einer Kraft iiberlagern sich hartelastischer, viskoelastischer
und plastischflieBender Verformungsanteil, ihr Verhéltnis zueinander dndert sich zeit-
lich laufend, auch kommen sie bei den verschiedenen Basispolymeren unterschied-
lich zur Wirkung. Sie reagieren stets zunehmend auf Einwirkungen von Kriften und
Temperatur, denn Kettenumlagerungen bendtigen Zeit und organische Makromolekiile
sind schlechte Wirmeleiter. Darin liegt der Unterschied zum Verhalten von Metallen
und Keramik.

Festigkeit und deren Zeitabhingigkeit setzen eine Grenze fiir die Verwendung von
Polymeren. Wie im — Abschn. 4.3.1, Seite 135 angegeben wurde, ist der E-Modul im Ver-
gleich zu metallischen und keramischen Werkstoffen einige GréBenordnungen klei-
ner.
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Entsprechend der Zunahme der kristallinen Phasen bei Plastomeren und der stir-
keren chemischen Vernetzung iiber Hauptvalenzen bei Duromeren verliert der Faktor
Zeit an Einfluss.

Das Langzeitverhalten der Polymere kann durch Zeitstand- oder Kriechversuche
angegeben werden. Kriechmodul — Anhang DIN-Normen
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5 Ausgewadhlte Basispolymere fiir
Polymerwerkstoffe

Zunichst sollen die Polymerisationsreaktionen beschrieben werden, wie sie zur Her-
stellung von Basispolymeren durchgefiihrt werden.

5.1 Die Polymerisationsreaktion

Die Nomenklatur der Polymerisation ist international durch die IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) vereinheitlicht worden. Sie verwendet den Aus-
druck ,Polymerisation’ als Uberbegriff fiir verschiedene Polymerisationsarten:

e Additionspolymerisation als Kettenreaktion APK, die Entstehungsprodukte nennt
man Polymerisate

e Kondensationspolymerisation KP, die Entstehungsprodukte nennt man Poly-
kondensate.

e Additionspolymerisation als Stufenreaktion APS, die Entstehungsprodukte nennt
man Polyaddukte.

5.1.1 Additionspolymerisation als Kettenreaktion APK
fiir Homopolymere

Die APK ist die Verkniipfung — Addition — von vielen Monomeren zu Polymermolekii-
len (Makromolekiilen, Kettenmolekiilen) mit unterschiedlicher Linge. Die Reaktion
verlduft als Kettenreaktion ohne Abspaltung von Nebenprodukten, dadurch sind kei-
ne weiteren Prozessschritte fiir deren Abtrennung notwendig. Will man gleichartige
Monomere zu einem Kettenmolekiil verkniipfen, so ist dies nur moglich, wenn die
Monomere eine reaktionsfihige Bindung enthalten z.B. eine Doppelbindung s. dazu —
Gln. (1.3) bis (1.10), Seite 25-27. In — Tabelle 3.1, Seite 113 sind Monomere angegeben, wie sie als
Monomereinheit in das Kettenmolekiil eingebaut — addiert — sind zu Homopolymeren.

Radikalkettenpolymerisation

Eine in der Praxis viel angewandte Additionspolymerisation als Kettenreaktion APK
ist die Radikalkettenpolymerisation. Sie wird durch drei Reaktionsschritte charakteri-
siert, die gleichzeitig nebeneinander ablaufen konnen. Es sind dies die

Startreaktion, die Kettenwachstums- und die Kettenabbruchreaktionen

Im Folgenden wird ein Reaktionsschema fiir eine Radikalkettenpolymerisation an-
gegeben:
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» Startreaktion

Bei der groBtechnisch durchgefiihrten Additionspolymerisation als Kettenreaktion
werden so genannte Initiatoren (Aktivatoren, Polymerisationsstarter) verwendet. Sie
unterscheiden sich von Katalysatoren, die aus einer Reaktion unverbraucht hervorge-
hen dadurch, dass sie mit dem Monomer reagieren und sich bei der Reaktion verbrau-
chen. Initiatoren sind Verbindungen, die leicht in Radikale zerfallen z.B. Peroxide und
damit die Kettenreaktion einleiten. Bei hohen Polymerisationsgraden beeinflusst das
Verbleiben einer geringen Menge an Initiatoren die spéteren Eigenschaften des Poly-
merwerkstoffs nicht.

Wiederholung: Radikale sind elektrisch neutrale Teilchen (Atome, Molekiile) mit mindestens einem un-

gepaarten Elektron. Sie sind unbestindig und daher sehr reaktionsfihig. Sie greifen z.B. eine Doppel-
bindung (n-Bindung) an unter Bildung eines neuen Radikals.

Ein bekanntes Beispiel fiir einen Initiator, der leicht in Radikale zerfillt, ist Benzoyl-
peroxid:

i i

(0]
H _COZ .
©/C—O—O—C\© — 2 @C—O' —> 2 ©

Das Initiatorradikal, abgekiirzt I¢, lagert sich bei Zufuhr von Wirme an ein Mono-
mer, ein Alkenmolekiil an, dabei 6ffnet sich die Doppelbindung unter Bildung eines
Alkylradikals:

H H H H
I + + = %3 — I— %1%1 .
H H H H
Alkylradikal
startende Radikalkette

» Kettenwachstumsreaktion

An das aktivierte Monomer addiert sich ein nichstes Monomer usw.
H H H H H H|H H
S IR = S 81184
H H H H H H|H H I
wachsende Radikalkette

Die Radikalkettenpolymerisation ist eine stark exotherme Reaktion. Bei dem entste-
henden polymeren Stoff — er ist ein schlechter Warmeleiter — stellt die Warmeabfiihrung
eine besondere technische Aufgabe dar, denn die exothermen Kettenwachstumsreakti-
onen werden begiinstigt, wenn die frei werdende Energie abgefiihrt wird. Nur so kann
eine Riickreaktion (Depolymerisation) oder sogar eine Explosion verhindert werden.
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Vgl. die Radikalkettenreaktionen der Knallgasreaktion, die Verbrennung von Kohle bzw. Kohlenwasserstof-
fen (s. = Buch 1, Seite 311, 309, 321) und des Gasschweiflens (s. — Abschn.1.1.2, Seite 30). Bei diesen
Radikalkettenreaktionen ist im Gegensatz zur APK die hohe exotherme Reaktionswirme der Kettenreaktion
erwiinscht, solange die Reaktion kontrolliert ablduft.

» Kettenabbruchreaktionen

Es gibt verschiedene Moglichkeiten:

e Die Radikalketten konnen mit Initiatorradikalen reagieren, sofern noch welche
vorhanden sind.

e Zwei Radikalketten vereinigen sich, d.h. der Kettenabbruch erfolgt durch
Kombination zweier Radikalketten.

e Ein Kettenabbruch wird verursacht, wenn eine Radikalkette einer zweiten
Radikalkette ein H-Atom entreift und sich dadurch absittigt. Die zweite
Radikalkette stabilisiert sich dann durch Ausbildung einer Doppelbindung. Man
nennt dies Disproportionierung.

e Ein Kettenabbruch kann durch eine so genannte Ubertragungsreaktion erfolgen.
Radikale am Kettenende entreilen anderen bereits gebildeten Kettenmolekiilen
H-Atome an irgendeiner Stelle innerhalb der Kette. Dabei séttigen sich die Radikale
mit diesen H-Atomen ab, wodurch der Kettenabbruch erfolgt. Am neu entstandenen
Radikal innerhalb der Kette setzen neue Kettenwachstumsreaktionen ein. Es
entsteht eine Verzweigung (Beschreibung s. PE-LD — Abschn. 5.3.1, Seite 171).

Durch die Zufilligkeit der Abbruchreaktionen entstehen Ketten verschiedener
Liinge und in Abhéngigkeit von der Monomereinheit verschiedene Verzweigungen. Die
Molmasse der Kettenmolekiile schwankt daher um einen Mittelwert (mittlere Molmasse s.
— Abb. 3.3, Seite 120).

» Steuerung des Kettenwachstums

Um eine Produktkonstanz zu erreichen, miissen bestimmte Reaktionsbedingungen ein-
gehalten werden, z.B. ist eine stets gleiche mittlere Molmasse M fiir die Verarbeitbar-
keit und die Eigenschaften des Polymers von Bedeutung.

Steuerungsmechanismen sind:

e Die Verwendung des reinen Monomers.

e GleichmédBige Temperaturfithrung: aufgrund der schlechten Warmeleitfahigkeit des
entstehenden Polymers muss die Reaktion langsam ablaufen, damit die entstandene
Wirme gleichmifig abgefiihrt werden kann.

e Genaue Dosierung der Initiatormolekiile: Je grofer die Zahl der Initiatormolekiile
ist, umso mehr Startreaktionen werden ausgelost, dadurch erhilt man kurze Ketten,
d.h. niedere Molmassen.

e Zugabe von so genannten Reglern: Ist die quantitative Polymerisation nicht
erwiinscht, so wird der Abbruch der Polymerisation durch eine hohere Zugabe von
Reglern gesteuert. Reglermolekiile, z.B. Merkaptane R-SH (s. — Tabelle 1.4, Seite 43)
geben leicht ein Wasserstoffatom an die Polymer-Radikalketten ab. Die entstehenden
Regler-Radikale R-S- sind so trige, dass sie nicht als Initiator fungieren kdnnen.
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Ionische Polymerisation

Auch Ionen — Kationen oder Anionen — kommen als Initiatoren in Abhéngigkeit von der
Art der Substituenten am Monomer zur Anwendung. Das Reaktionsschema entspricht
in etwa dem der Radikalkettenpolymerisation. Anstelle eines Initiatorradikals reagiert
ein Kation bzw. ein Anion und polarisiert das Monomer sowie die wachsende Kette:

Mit einem Kation K*: K*+nC=C — K-[C-C]}; usf.
Mit einem Anion A™: A"+nC=C — A-[C-C]p usf.

Die ionische Polymerisation spielt im Verhéltnis zur radikalischen Polymerisation
eine untergeordnete Rolle.

Katalytische Polymerisation

Die katalytische Polymerisation mit Ziegler-Natta-Katalysatoren lduft als heterogene
Reaktion ab. Ziegler-Natta-Katalysatoren sind z.B. stereospezifische Metalkomplex-
Katalysatoren. Dagegen reagieren zirkoniumhaltige Metallocen-Katalysatoren in einer
homogenen Reaktion (s. PE-HD und PP-i — Abschn. 5.3.1, Seite 172/173). Bei beiden Verfahren
wichst die Polymerkette aus einem Metallkomplex heraus, dabei entstehen Polymere
mit definierter riumlicher Konfiguration, die wenig fehlerhaft sind.

Polymerisation von Copolymeren

e Statistische (unregelmifig angeordnete) Copolymere (s. — Abschn. 3.1.1, Seite 114)
entstehen, wenn die unterschiedlichen Monomere selbstindig mit etwa der
gleichen Reaktionsgeschwindigkeit Homopolymere bilden. Beide Homopolymere
polymerisieren dann zum Copolymer. Thr prozentualer Anteil hat Einfluss auf die
Eigenschaften des entstehenden Copolymers. Die resultierende Eigenschaft liegt
etwa zwischen den beteiligten Homopolymeren.

Beispiel SAN s. — Abschn. 5.3.2, Seite 185.

e Blockcopolymere entstehen, wenn eine Monomerart schneller polymerisiert als
die andere.

Beispiel das Dreiblockpolymer S/B/S s. — Abschn. 5.6.3, Seite 207.

e Pfropfcopolymere entstehen, wenn ein anderes Monomer auf eine Polymerkette
aufpolymerisiert (,aufgepfropft’) wird.

Beispiel ABS s. — Abschn. 5.6.2, Seite 203.

e Die Struktur eines Elastomers oder Duromers entsteht, wenn im Kettenmolekiil
noch Doppelbindungen verblieben sind und mit entsprechenden Reaktionspartnern
tiber Hauptvalenzen eine Vernetzung moglich ist.

Beispiele: Bildung von Polyesterharzen s. — Abschn. 5.4.2, Seite 195, und Vulkanisation
von Kautschuk s. — Abschn. 5.5, Seite 201.
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Verfahrensvarianten der APK

Ausgerichtet nach der spiteren Verwendung des Polymers — es ist nicht immer ange-
bracht, Granulate oder Pulver herzustellen — versucht man Produktionsgéinge einzu-
sparen, um die Wirtschaftlichkeit zu verbessern.

» Substanzpolymerisation
Der polymere Stoff wird aus dem reinen, unverdiinnten Monomer durch Zugabe von

Initiator und Regler zur festen Substanz polymerisiert. Hier ist die Warmeregelung am
schwierigsten.

Beispiele:

Polyethylen niedriger Dichte PE-LD wird aus gasférmigem Ethylen synthetisiert, Po-
lyvinylchlorid PVC aus dem gasformigen Vinylchlorid und Polyamid PA 6 (Guss-PA)
direkt aus den fliissigen Monomeren. Meist entstehen glasklare, reine Polymere.

Eine besondere Art der Substanzpolymerisation ist, gro3e Formteile (Schiffsschrau-
ben u.a.) direkt in der Form als Fertigteil zu polymerisieren. Es wird der Umweg vom
Granulat tiber die Schmelze zur Formgebung gespart.

» Losungspolymerisation

Die Polymerisation wird in einem geeigneten Losemittel durchgefiihrt, in dem sowohl
das Monomer als auch das entstehende Polymer 16slich sind. Das Losemittel erhoht
die Wirmeleitfihigkeit und kann — wenn die exotherme Reaktion so viel an Reak-
tionswarme liefert, dass die Siedetemperatur des Losemittels erreicht wird — durch
seine teilweise Verdampfung Reaktionswirme verbrauchen. Die Polymerlosung ist
zur Weiterverarbeitung gebrauchsfertig z.B. fiir die Herstellung von Lacken und Kleb-
stoffen. Der Umweg iiber die Herstellung von fester Substanz (Granulat, Pulver) und
Wiederauflosung entfillt.

Beispiele:
Polyisobutylen PIB, Polystyrol PS

» Fillungspolymerisation

Das geloste Monomer wird in der Losung polymerisiert, das entstandene Polymer 16st
sich jedoch nicht im Losemittel, sondern fillt als feines Pulver aus der Losung aus.
Das Losemittel wird durch Filtrieren oder Zentrifugieren abgetrennt und kann wieder
verwendet werden.

Beispiele:
PE-HD und isotaktisches PP-i konnen in fliissigen Kohlenwasserstoffen polymerisiert
werden. Acrylnitril wird in Wasser zu Polyacrylnitril PAN polymerisiert.
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» Emulsionspolymerisation

Das wasserunlosliche Monomer wird dispers als Tropfchen in Wasser durch Zugabe
eines Emulgators emulgiert, wihrend der Initiator im Wasser gelost ist. Die Poly-
merisation lduft im Wasser ab, indem die Monomere aus der Emulsion heraus zur
Kettenbildung angelagert werden. Durch Zusammenlagerung von Makromolekiilen
entstehen Partikel mit einem Durchmesser von etwa 0,04 mm. Der entstandene so
genannte Latex kann direkt zur Herstellung von Anstrichfarben, Klebstoffen u.a. ver-
wendet werden.

Beispiele:

Zur Emulsionspolymerisation eignet sich Vinylchlorid, dabei entsteht Emulsions-
Polyvinylchlorid PVC-E. Ebenso kann Styrol/Butadien-Elastomer SBR und Polyvi-
nylacetat PVAC als Emulsionspolymerisat hergestellt werden.

» Suspensionspolymerisation, Perlpolymerisation

Das wasserunldsliche Monomer wird in Wasser z.B. durch intensives Riihren disper-
giert. Der Initiator reagiert mit dem Monomer, so dass hier die Polymerisation be-
ginnt. Die entstehenden festen Polymerteilchen werden durch Zugabe eines Schutz-
kolloids (Stabilisator oder Dispergator s. — grenzflichenaktive Substanzen, Buch 1, Seite 201)
vor dem Zusammenlagern geschiitzt. Es konnen Polymerteilchen von bis zu etwa
1 mm Durchmesser entstehen und in Form von ,Perlen’ anfallen, die durch Filtrieren
oder Zentrifugieren abgetrennt und getrocknet werden. Unter bestimmten Bedingun-
gen erhilt man die Polymerteilchen auch in Pulverform.

Beispiele:
Polyvinylchlorid PVC-S, Polystyrol PS, Polymethylmethacrylat PMMA.

5.1.2 Kondensationspolymerisation KP
fiir alternierende Copolymere

Bei der Kondensationspolymerisation werden zwei verschiedenartige, niedermoleku-
lare Verbindungen linear miteinander verkniipft unter Abspaltung eines so genannten
,Kondensats’, z.B. Wasser H,O bzw. Alkohol ROH oder Chlorwasserstoff HCI. Jede
einzelne Verkniipfungsreaktion kann unabhéngig von den anderen ablaufen.

Um die alternierende Reihenfolge zu erreichen, miissen die niedermolekularen Ver-
bindungen bifunktionell sein, d.h. sie miissen am Anfang und Ende eine reaktionsfihi-
ge funktionelle Gruppe tragen. Entscheidend ist, dass sich die funktionellen Gruppen
der einen Verbindung von der der anderen Verbindung unterscheiden, jedoch in einer
einfachen Reaktion eine Verkniipfung miteinander eingehen konnen. Nur so ist eine
,technisch machbare’ Synthese gewdhrleistet, bei der die beiden verschiedenartigen
Komponenten regelmiflig abwechselnd — alternierend — zum Kettenmolekiil reagieren.

Die Kondensationspolymerisation ist eine endotherme Reaktion, wobei sich bei
einer bestimmten Temperatur ein Gleichgewicht einstellt zwischen Ausgangsstoffen



5.1 Die Polymerisationsreaktionen 159

(Edukten) und Endstoffen (Produkten) (s. — Buch 1. Abschn. 5.1.1, Seite 278). Will man die
Polymerisation vollstidndig ablaufen lassen, d.h. die Reaktion ganz auf die Seite der
Endstoffe verschieben, so erfolgt dies nur, wenn stindig Wirme zugefiihrt und die
entstehenden Abspaltungsprodukte abgefiihrt werden (s. — Buch 1, Abschn. 5.1.6, Seite
302). Eine Gleichgewichtsreaktion ermoglicht die Reaktion auf einer Zwischenstufe,
d.h. vor Ablauf der vollstindigen Polymerisation abzubrechen. Man erhilt dann ein
so genanntes Vorkondensat. Dieses kann spiter zu ldngeren Kettenmolekiilen weiter
polymerisiert werden.

Beispiele:

» Polyamid PA 66

Bei der Polymerisation von Hexan-1,6-diamin mit der Dicarbonsidure Adipinsédure
spaltet sich Wasser ab:

Monomereinheit 1: Monomereinheit 2:
Hexan-1,6-diamin Adipinsdure
n H2N—(CH2)6—NH2 + n HOOC_(CH2)4_ COOH

! unter Abspaltung von H,0O
[ ?
- TNH—(CH,)s~NH-C—(CH,),~C;,
Polyamid 66
» Polyester PET (Polyethylenterephthalat)

Bei der Polymerisation von Ethan-1,2-diol (Ethylenglykol) mit der Dicarbonsdure
Terephthalsiure spaltet sich Wasser ab:

Monomereinheit 1 Monomereinheit 2
Ethan-1,2-diol Terephthalsidure
(\? I
n HO-CH,-CH,-OH + n HO-C C-OH

| unter Abspaltung von H,O

I I
JfO—CHz—CHrO—C C]L

Polyester PET

Anmerkung: Beim Polyester PET geht man bei der technischen Herstellung nicht von der reinen Tere-
phthalsdure aus, sondern vom Terephthalsduremethylester. Bei der Polykondensation wird dann nicht
Wasser H>O, sondern Methylalkohol CH3OH abgespalten.
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» Polycarbonat PC

Bei der Polymerisation von Phosgen mit 2,2-Di(4-hydroxyphenyl)propan, Bisphenol A
genannt, spaltet sich HCI ab:

Monomereinheit 1 Monomereinheit 2

Phosgen 2,2-Di(4-hydroxyphenyl)propan
o,

n ClI-CO-Cl + n HO@?@OH
CH;4

! unter Abspaltung von HCl

CH;
Polycarbonat PC

Anmerkung: Wird anstelle von Phosgen (Cl1-CO-Cl) Kohlensduredimethylester CH;0-CO-OCH3 ver-
wendet, so ist das Abspaltungsprodukt Methanol.

5.1.3 Additionspolymerisation als Stufenreaktion APS
fiir alternierende Copolymere

Bei der Additionspolymerisation als Stufenreaktion werden zwei verschiedenartige,
bifunktionelle Verbindungen linear miteinander verkniipft. Bei jedem Reaktionsschritt
wandert ein aktives Wasserstoffatom von einem zum anderen Reaktionspartner ohne
Abspaltung von Nebenprodukten.

Die Verkniipfungsreaktionen am Anfang und Ende eines Molekiils konnen unabhin-
gig voneinander stattfinden, d.h. jede einzelne Verkniipfungsreaktion geschieht bei der
APS unabhingig von der anderen, in ,Stufen‘, daher die Bezeichnung Stufenreaktion.
Dies ist ein Unterschied zur Additionspolymerisation als Kettenreaktion APK, bei der
sich zwangsweise die Kette fortfiihrt.

Mehrfunktionelle Verbindungen fiihren zu rdumlichen Vernetzungen, zu Durome-
ren. Die APS ermdglicht die Reaktion auf einer Zwischenstufe, d.h. vor Ablauf der
vollstdndigen Polymerisation, abzubrechen. Die vollstdndige so genannte Aushirtung
kann spiter erfolgen.
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» Polyurethan PUR
Additionspolymerisation von Butan-1,4-diol mit Hexamethylendiisocyanat:

Monomereinheit 1 Monomereinheit 2
Butan-1,4-diol Hexamethylendiisocyanat

n HO—(CH2)4—OH + n O:C:N—(CH2)6—N:C:O

| |
---lO—(CHZ) ,~O—C-NH—(CH,) 6—NH—CJ»n
Polyurethan PUR

Beispiele:
Vernetzte Polyurethane und Epoxidharze s. — Abschn. 5.4.2, Seite 196.

5.2 Eigenschaften von Polymeren, wie sie sich aus ihrem
chemischen Aufbau, dem organischen Makromolekiil ableiten

Trotz der Vielfalt des chemischen Aufbaus der Polymere wie sie in den — Abschn. 3.1
und 3.2 beschrieben wurde, haben Polymere gemeinsame Eigenschaften, wenn auch mit
graduellen Unterschieden. Deren Kenntnis erleichtert und vereinfacht den sachgemé-
en Umgang und den Einsatz von Polymeren.

5.2.1 Kennzeichnende Eigenschaften
von organischen Makromolekiilen

Brennbarkeit

Polymere, die nur aus C- und H-Atomen bestehen, wie Polyethylen PE, Polypropylen
PP, u.a. sind feuergefdhrliche Substanzen, sie verbrennen in einer radikalartigen Ket-
tenreaktion und erzeugen hohe Temperaturen (exotherme Reaktion).

Der Einbau von Chlor und Fluor wirkt flammhemmend: Polyvinylchlorid PVC
verbrennt wesentlich schlechter als Polyethylen PE und Polypropylen PP; Polytetra-
fluorethylen PTFE (Teflon) verbrennt praktisch nicht. Diese Polymere sind daher im
Hochbau, Kraftfahrzeug- und Flugzeugbau von besonderer Niitzlichkeit.
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Geringe Massendichten

Polymere — organische Makromolekiile — bestehen hauptsichlich aus den Nicht-
metallatomen Kohlenstoff C und Wasserstoff H, deren Atommassen niedrig sind:
Kohlenstoff 12, Wasserstoff 1

Substituenten wie Fluor in Polytetrafluorethylen (PTFE) oder Chlor in Poly-
vinylchlorid (PVC) machen die Monomereinheit relativ ,schwer’ und sind daher
eine Ausnahme. Die vier Fluoratome mit der Atommasse 4 x 19 = 76 g/mol und das
Chlor mit der Atommasse 36 g/mol haben einen hohen prozentualen Anteil in der
jeweiligen Monomereinheit:

Molekiilmasse von Tetrafluorethylen ist 100 g/mol, prozentualer Anteil von F ist 76 %.

Molekiilmasse Vinylchlorid ist 63 g/mol, prozentualer Anteil von Cl ist 57 %.

Die hoheren Massendichten dieser beiden Polymere gegeniiber den meisten anderen
Polymeren kann zur Trennung von Polymergemischen ausgeniitzt werden. Ihre For-
meln s. — Tabelle 3.1, Seite 113.

Die Massendichten der Polymere liegen allgemein im Bereich von 0,92 g/cm? fiir PE-
LD (Polyethylen niederer Dichte) bis 2,2 g/cm® fiir PTFE (s. — Anhang Tabelle 5, Seite 227).

Polymere eignen sich aufgrund ihrer geringen Massendichten als Leichtbauwerkstoffe
im Kraftfahrzeugbau und in der Luft- und Raumfahrt. Ein Kriterium fiir den Leicht-
bauwerkstoff ist die spezifische Festigkeit, das Verhiltnis von Festigkeit zur Massendichte.

Forminstabilitdt

Die Forminstabilitit, die auf der freien Drehbarkeit um C—C-Einfachbindungen, d.h.
auf der Kettenbeweglichkeit beruht, ist bei Plastomeren besonders zu beachten. Fiir
den Schmelzvorgang wirkt sich die Kettenbeweglichkeit dagegen giinstig aus. Durch
den Einbau von groflen Gruppen sowie von steifen, temperaturbestindigen aromati-
schen und heterocyclischen Ringen in das Polymermolekiil wird die Kettenbeweglich-
keit vermindert (sterische Hinderung).

Wirmebestdndigkeit

Die maximalen Gebrauchstemperaturen der Polymere liegen etwa zwischen 100 und
150 °C, bei hochtemperaturbestindigen Polymeren zwischen 200 und 350 °C. Ober-
halb dieser Temperaturen tritt Zersetzung ein. Polymere sind also weit weniger wér-
mebestindig als Metalle und Keramiken und auch der Einfluss der Temperatur wirkt
sich bei Polymeren stérker auf die Eigenschaften aus.

Vgl. Schmelzpunkt von Al 660 °C, von Al,03 2040 °C.

Beim schnellen Abkiihlen einer Plastomerschmelze konnen Spannungen ent-
stehen, wenn die Zeit fiir Umlagerungen der Kettenmolekiile nicht ausreicht. Der
nun aufgezwungene, instabile Zustand wird bei Wiedererwdrmung aufgehoben.



5.2 Eigenschaften von Polymeren, wie sie sich aus ihrem chemischen Aufbau ableiten 163

Wiirmeleitfihigkeit

Die Nichtmetallatome C, H, O, N, F, CI sind in einer Atombindung fixiert, frei be-
wegliche Elektronen fiir die Warmeleitung, d.h. fiir den Energietransport fehlen bei
Polymeren. Die Wirmeleitfahigkeit A ist daher bei polymeren Stoffen extrem gering:
Wirmeleitfihigkeit A in W m~' K~ fiir Polymere ist 0,15 — 0,3 (20 °C bis 50 °C).

Eine schlechte Wirmeleitfahigkeit hat Konsequenzen fiir alle Warmebehandlungs-
verfahren wie Schmelzen, Warmformen, Schweiflen, ebenso bei den Fertigungsver-
fahren durch Spritzgielen, Extrudieren, Kalandrieren und Pressen, ebenso beim span-
nungsfreien Abkiihlen von Formteilen und Halbzeug. Erwdrmung und Abkiihlung sind
Vorginge, die aufgrund der schlechten Warmeleitfihigkeit lingere Zeiten benotigen.
Bestimmte Zusatzstoffe konnen die Wirmeleitfahigkeit erhdhen.

Isolatoren

Aufgrund der fehlenden frei beweglichen Elektronen ist bei Polymeren auch die elek-
trische Leitung nicht moéglich, Polymere sind Isolatoren. Die Festigkeit gegen den
elektrischen Durchschlag, der die Zerstorung einer elektrischen Isolation zur Folge
hat, muss jeweils fiir den einzelnen polymeren Stoff bestimmt werden.

Es gibt elektrisch leitfdhige Polymere, ihre Herstellung ist aufwindig. Die Leitfidhig-
keit beruht auf einer Elektronenbeweglichkeit von m-Bindungen entlang der Molekiil-
kette (s. — Abschn. 5.3.4, Seite 191). Eine sehr schwache Ionenleitfahigkeit bei technischen
Polymeren ist meist auf Verunreinigungen zuriickzufiihren.

Transparenz der amorphen Plastomere

Die amorphe Ordnung (s. — Abb. 3.6, Seite 124) mit relativen gro3en Kettenabstinden und
die starke, gerichtete Atombindung ermoglichen keine Wechselwirkung mit den Wel-
lenldngen des sichtbaren Lichts. Amorphe Plastomere sind insbesondere bei hohem
Verzweigungsgrad und sperrigem Aufbau, was die Nebenvalenzkrifte schwicht und
den Kettenabstand vergroBert, transparent. Es gibt keine Gitterebenen in der GrofBen-
ordnung der Wellenlidngen des Lichts (400 bis 800 nm), an denen eine Beugung oder
diffuse Streuung stattfinden konnte. Das Licht geht hindurch, solange das Polymer
nicht eingefirbt ist oder Zusatzstoffe enthilt.

Die transparenten Eigenschaften bestimmter amorpher Plastomere werden ausge-
niitzt, z.B. fiir unzerbrechliche Brillenglidser und Verglasungen. Thre optischen Eigen-
schaften sind vergleichbar mit entsprechenden anorganischen Glisern, bei verbesserter
Zihigkeit (s. PMMA — Abschn. 5.3.2, Seite 180).

Vgl. Transparenz von Glas, Diamant, Metalloxid-Einkristalle.

Teilkristalline Plastomere sind nicht transparent. Das Licht wird an den kristallinen
Phasen des Gefiiges gestreut.
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Biologischer Abbau

Polymere, insbesondere unpolare Polymere, konnen von Mikroorganismen nicht ab-
gebaut werden. Einerseits ist es in der Technik von Vorteil, dass Polymere nicht verrot-
ten, andererseits kann kein biologischer Abbau auf der Miilldeponie erfolgen.

Allenfalls konnen kurze Ketten, die durch Einwirkung von Sonnenstrahlen und/oder
chemische Reaktionen in kleine Bruchstiicke zerfallen u.U. bakteriell abgebaut wer-
den. Dies trifft z.B. auf Polykondensate (Polyester, Polyamide) zu, wenn durch Hydro-
lyse (Umkehrung der Polykondensation) kurze Ketten entstanden sind.

Fiir den Menschen sind die amorphen, teilkristallinen und insbesondere die rdum-
lich vernetzten Polymere iiberwiegend physiologisch unbedenklich, sie werden im
Stoffwechsel nicht resorbiert und abgebaut, solange weder Monomere noch giftige,
niedermolekulare Zusatzstoffe vorhanden sind. Friiher hatten bestimmte niedermole-
kulare Weichmacher in PVC-Verpackungsfolien toxische Wirkung, sie ,wanderten’ in
die verpackten Lebensmittel und gelangten dadurch in die Nahrung des Menschen.

Ein Polyester aus den beiden B-Hydroxycarbonsiuren — der B-Hydroxybuttersiure mit
etwa 20 % B-Hydroxyvaleriansiure — der in einer Pflanze entdeckt wurde, gab den Hin-
weis, dass es durchaus moglich ist, biologisch abbaubare, verrottbare Polymere fiir be-
stimmte Anwendungsgebiete herzustellen. Die kiinstliche, biotechnologische Herstellung
dieses Polyesters eignet sich jedoch nicht fiir eine grofitechnische Massenproduktion.

CH3 CHz_CH3
B o B o
nHO—CH—CH,—COOH n HO—CH-CH,-COOH
B - Hydroxybuttersdure B - Hydroxyvalerianséure

Esterbildung aus B-Hydroxybuttersdure und B-Hydroxyvaleriansidure

(|IH3 CH,—CH,
~CH—CH;—CO—0—CH—CH,—CO{=

Alterung

Polymere sind oftmals Alterungsprozessen ausgesetzt mit irreversiblen Verinde-
rungen, die den Abbau des Polymers zur Folge haben. Den gréfiten Einfluss haben
Wirme, Licht, Sauerstoff und Ozon. Man versucht bei der Herstellung des Werkstoffs
mit so genannten Stabilisatoren den Alterungsprozessen entgegen zu wirken. Es gibt
Stabilisatoren, die sowohl UV-Strahlung absorbieren wie auch als Antioxidantien und
Radikalfidnger dienen (s. — Abschn. 4.1, Seite 129). Alterungsprozesse setzen sich nach der
Anfangsreaktion meist mit uniibersichtlichen Reaktionen fort.

Besonders leicht angegriffen werden Polymere mit Doppelbindungen in der Kette,
z.B. Kautschukarten (Elastomere s. — Abschn. 5.5, Seite 198). Bei Polyvinylchlorid PVC und
Polyacrylnitril PAN zeigen sich Abbaureaktionen durch Vergilbungen und Verféarbun-
gen an.
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Eigenschaften, die von der Stirke der Nebenvalenzkrifte abhingen

Zwischen den Polymermolekiilen sind stets Nebenvalenzen wirksam. Thre Stirke
ist vom struktuellen Aufbau (Plastomere, Duromere, Elastomere) und von der An-
wesenheit von Heteroatomen abhéngig.

e Den groBten Einfluss haben Nebenvalenzkrifte auf die Eigenschaften der Plastomere:
Aufgrund des Zusammenbhalts der Kettenmolekiile nur iiber Nebenvalenzkrifte sind
Plastomere reversibel schmelzbar und schweifibar. Die Moglichkeit des reversiblen
Schmelzens wird beim Materialrecycling ausgeniitzt. Der Vorgang ist allerdings
nicht beliebig oft durchfiihrbar. Das Aufschmelzen ist stets von Abbaureaktionen
des Kettenmolekiils begleitet, zumal es sich nie um das reine Polymer handelt,
sondern stets Zusatzstoffe vorhanden sind.

Dagegen sind Elastomere und Duromere wegen der Quervernetzung iiber
Hauptvalenzkrifte weder schmelz- noch schweif3bar. Es gibt keinen Schmelzbereich:
sie zersetzen sich bevor sie schmelzen.

e Uber Nebenvalenzkrifte kann eine Wechselwirkung mit anderen Stoffen
stattfinden, z.B. beim Ldsevorgang. Allgemein gilt: unpolare Stoffe 16sen sich
iiber Dispersionskrifte in unpolaren Losemitteln und sind gegen polare Losemittel
chemisch bestdndig; polare Stoffe (mit Heteroatomen) 16sen sich iiber Dipolkrifte
in polaren Losemitteln und sind gegen unpolare Losemittel chemisch bestindig
(s.— Buch 1, Abschn. 4.2.7, Seite 200). Das ,Ldsen’ der Plastomere und in speziellen Féllen
der Elastomere dufert sich allerdings oft nur in einem Quellen, vor allem dann,
wenn die Ketten lang sind und der Zusammenhalt tiber Nebenvalenzen dadurch
zunimmt. Bei Duromeren besteht keine Loslichkeit, da Nebenvalenzen gegentiber
Hauptvalenzen zu vernachldssigen sind. Das Loseverhalten, die Bestidndigkeit
gegen andere Stoffe ist vor allem fiir die Verpackungsindustrie von Bedeutung.

e Polymerwerkstoffe enthalten Zusatzstoffe, man ist daher stets auf die Angaben der
Hersteller angewiesen und hat deren Losevorschriften zu beachten.

e Die Abhingigkeit der mechanischen und thermischen Eigenschaften von den
Nebenvalenzen, d.h. von der Struktur der Polymere (Plastomere, Duromere,
Elastomere) wurde im — Abschn. 4.3, Seite 134 bis 152 beschrieben.

e Technisch in grofem MalBstab ausgenutzt wird die Wechselwirkung von polaren
Kettenmolekiilen mit anderen polaren Verbindungen iiber die stirkeren Dipol-
Dipol-Krifte bei der dufleren Weichmachung, z.B. von Polyvinylchlorid PVC und
Polyamid PA 66 (ausfiihrlich s. — Abschn. 5.3.1 und 5.3.2, Seite 176/182). Sprodes, relativ
billiges PVC kann durch weitmaschige Vernetzung mit einer polaren Verbindung
als Weichmacher gummielastische Eigenschaften annehmen. Das so entstandene
Elastomer ist wesentlich billiger als die Herstellung von Synthesekautschuk und die
anschlieBende chemische Quervernetzung. Ebenso kann der zunéchst sprode PA
66-Diibel zum ,elastischen Diibel’ werden, wenn sich polare H,O-Molekiile tiber
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen die polaren Ketten von PA 66 weitmaschig
einlagern.
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5.2.2 Gezielte ,maBgeschneiderte’ Veranderungen
im organischen Makromolekiil

Anderung der Kettenlinge

Mit Zunahme der Kettenldnge erhohen sich Festigkeit, Steifigkeit, Hiarte und Warme-
bestdndigkeit vor allem dann, wenn die Molmassenverteilung eng ist. Makroskopisch
kann dies bis zu einer Faserstruktur fiihren.

Beispiele:
Polystyrol PS und Polyethylen PE

Polystyrol PS mit Kettenldngen von einer mitt- M

leren Molmasse M in g/mol: um 10000 miiBig fest,

um 250000 hart, sprod,
> eine Million  fasrig

Polyethylen PE mit Kettenlingen von einer
mittleren Molmasse M in g/mol:
PE-LD um 10000 wachsartig,
PE-UHMW > eine Million  fasrig

PE-LD, low density s. = Abschn. 5.3.1, Seite 171.
PE-UHMW, ultra high molecular weight Polyethylene. Makromolekiilmassen >100 sind oft nur noch
durch Sinterpressen zu verarbeiten s. — Abschn. 5.3.4, Seite 189.

Fiir lange Kettenmolekiile ist die amorphe Ordnung energetisch am giinstigsten.
Die Verhakungen und Verkniduelungen nehmen zu. Mit der Kettenldnge nimmt somit
die Kristallisationsneigung ab. Lange Ketten sind bestidndiger gegen den Einfluss der
Temperatur. Bei Einwirkung einer Kraft haben groBe Verschlaofungen somit eine
lange Abgleitstrecke untereinander, was die Dehnung bis zum Zdhbruch vergrofBert.

Je kiirzer eine Kette ist, desto mehr Kettenenden gibt es. Viele Kettenenden sind
Schwachstellen, somit miissen beispielsweise bei Zugbelastung weniger Verkniuelun-
gen liberwunden werden. Die Zugfestigkeit ist daher bei Polymeren mit vielen kurzen
Ketten geringer als bei Polymeren mit langen Ketten. Doch bringt ein gewisser Anteil
kurzer Ketten bei sonst sehr hohen mittleren Molmassen eine Erleichterung bei der
Verarbeitung von Schmelzen, ohne die mechanischen Eigenschaften des Polmers zu
verschlechtern. Eine breite Verteilung der Molmassen (s. — Abschn. 3.1.4, Seite 120) fiihrt
allgemein zu Vorteilen in der Verarbeitung, da die kurzen Ketten die FlieBfahigkeit der
Schmelze verbessern.
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Anderung der mittleren Molmasse M

Von besonderer Bedeutung fiir Makromolekiile ist die Moglichkeit, dass sie mit sehr
unterschiedlichen mittleren Molmassen hergestellt werden kénnen.

Eine Anderung der mittleren Molmasse bedeutet jedoch nicht immer eine Zunahme
bzw. Abnahme der Kettenldnge, sie kann auch durch starke oder schwache Verzwei-
gungen verursacht werden (s. — Abb. 3.2, Seite 119).

Damit verbunden ist eine Tendenz zur Anderung von makroskopischen Eigenschaf-
ten wie beispielsweise fiir die mechanischen Eigenschaften der Konstruktionspolyme-
re und deren Abhingigkeit von der Temperatur. Bei einer starken Verzweigung kann
eine Sperrigkeit zwischen den Kettenmolekiilen im Gegensatz zum schwach verzweig-
ten Kettenmolekiil enstehen. Die Sperrigkeit behindert das enge Zusammenlagern von
Kettenmolekiilen und schwicht die Wirkung der Nebenvalenzkrifte. Die Massen-
dichte eines stark verzweigten Kettenmolekiils ist geringer, als die eines wenig oder
nichtverzweigten Kettenmolekiils. Die Transparenz ist begiinstigt, dagegen mindern
Verzweigungen die mechanischen und thermischen Eigenschaften, erhohen jedoch
Dehnung bis zum Bruch.

Beispiel:
H; ﬁZH3

n CH,= —> CHZ—E Polyisobutylen PIB
H, Hy|

Durch die Verzweigungen auf beiden Seiten des Kettenmolekiils (, Abstandshalter”)
ist der Zusammenbhalt der Ketten besonders geschwicht. Mit mittleren Molmassen von
ca. 200000 g/mol erhilt man bei Gebrauchstemperatur nur eine kautschukartige Mas-
se, wihrend Polystyrol PS unter diesen Bedingungen hart ist.

Polyisobutylen PIB mit Kettenldngen von M
einer mittleren Molmasse M in g/mol:

um 4000 ein zihfliissiges Ol,
um 50000 ein wachsartiger Stoff,
bis 200000 kautschukartig

Die gezielte Herstellung von mehr oder weniger gro3en Verschlaufungen bei amor-
phen Plastomeren ermdoglicht, dass sie selektiv fiir Gase, Dimpfe oder Fliissigkeiten
durchlidssig werden, fiir Begleitstoffe jedoch nicht.

Wegen dieser Fahigkeiten und auch wegen ihrer geringen Massendichten finden Po-
lymere Verwendung fiir die Herstellung von durchlissigen Membranen so genannten
Molekularsieben, beispielsweise fiir den Einsatz zur Gastrennung und Wasserreini-
gung. Membranen aus Polyethylen werden in Brennstoffzellen fiir die Protonenwan-
derung eingesetzt.

Vgl.: Anorganische Molekularsiebe und Katalysatormaterial sind Zeolithe (Alumosilikate).
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Verdnderungen durch Einfiihrung von Heteroatomen sowie von
aromatischen Ringen

» Heteroatome als Substituenten

Heteroatome — sie haben eine hohere Elektronegativitit (EN) — konnen Wasserstoffa-
tome in der Monomereinheit substituieren und machen dadurch die unpolare —C—C-
Kette, beispielsweise von Polyethylen PE polar. Anstelle der schwachen Dispersions-
kréfte wirken dann die stirkeren Dipolkrifte zwischen den Kettenmolekiilen.

Heteroatome sind groBer als C- und H-Atome, sie schrinken die freie Drehbarkeit
der Kettenmolekiile ein. Dies hat zur Folge, dass sich die Kettensteifigkeit verstarkt,
die Festigkeit und Wirmebestindigkeit werden begiinstigt.

Heteroatome bringen eine hohere Reaktionsbereitschaft in das Kettenmolekiil. Die
Bestindigkeit des Polymers und die Wechselwirkung mit anderen Stoffen z.B. beim
Losevorgang wird dadurch veridndert. Ebenso verdndern sich die thermischen Daten
wie T und Ty, und Ty (s. — Abb. 4.2 bis 4.5, Seite 144-147).

Beispiele:
Cl— und CN-Substituenten (s. — Abschn. 5.3.1, Seite 175 und 5.3.2, Seite 179) erhdhen die
Temperatur- und Lichtempfindlichkeit eines Kettenmolekiils.

» Die Einfiihrung von aromatischen Ringen in eine —C—C-Kette

Wihrend der Phenylenring im Polyester PET eine giinstige Auswirkung auf die Faser-
bildung hat, wird im — Abschn. 5.3.4, Seite 189 die versteifende Wirkung bei der Bildung
von fliissigkristallinen Polymeren beschrieben. Nicht nur Kettensteifigkeit, sondern
insbesondere Temperaturbestindigkeit kann durch Einfiihrung von aromatischen Rin-
gen in das Kettenmolekiil erreicht werden. In der — Tabelle 5.1, Seite 187 sind hochtempe-
raturbestdndige Polymere angegeben.

Verdinderungen durch Doppelbindungen im Kettenmolekiil

Doppelbindungen in einem Kettenmolekiil fiihren zu reaktionsfihigen Angriffsstellen.
Eine n-Bindung ist reaktionsfihiger als eine 6-Bindung.

» An Doppelbindungen konnen Additionsreaktionen stattfinden, z.B. Querver-
netzungsreaktionen

Sowohl engmaschige Vernetzungen der Kettenmolekiile iiber Hauptvalenzen zu Duro-
meren als auch weitmaschige Vernetzungen zu Elastomeren fiihren praktisch zu einem
einzigen Riesenmolekiil mit hoher Festigkeit. Bei Elastomeren ist eine Zunahme der
Festigkeit nicht im Sinne eines hoheren E-Moduls zu verstehen, sondern als eine hohe
Dehnungsfihigkeit. Festigkeit und Dehnung lassen sich iiber raumliche Vernetzungen
durch Hauptvalenzen weit variieren.

Beispiele:
Vernetzung von ungesittigtem Polyester mit Styrol zum Duromer (Reaktionsharz), Ver-
netzung von Synthesekautschuk mit Schwefel zu Gummi s. — Abschn. 5.4und 5.5, Seite 195/201.
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» An einer C=C-Doppelbindung ist die freie Drehbarkeit aufgehoben.

Unterschiedliche Atome oder Atomgruppen sind an einer Doppelbindung festgelegt.
Die cis-Form einer Verbindung hat andere Eigenschaften als die trans-Form.
Beispiel:

Die trans-Form von 1,4-Polyisopren neigt zu kristallinen Bereichen und ist weniger
elastisch als die cis-Form s. — Abschn. 5.5, Seite 199.

» Konjugierte - Elektronensysteme im Kettenmolekiil fiihren zu beweglichen
Elektronen.

Als elektrisch leitendes Polymer wird Polyacetylen PAC im — Abschn. 5.3.4, Seite 191
beschrieben.

5.2.3 Fiir Konstruktionspolymere weniger geeignete Eigenschaften

Trotz vieler hervorragender Eigenschaften der Polymere gibt es fiir die Verwendung
in der Technik noch Bereiche, welche die Eigenschaften der Metalle und Keramiken
nicht ersetzen konnen.

Nachteilige Eigenschaften von Polymeren sind:

Niedrige E-Moduln, geringe Zugfestigkeit und Steifigkeit,
Zeitabhiangigkeit der mechanischen und thermischen Eigenschaften,
geringe Temperaturbestindigkeit,

Versprodung in der Kilte,

relativ niedere Zersetzungstemperaturen,

Brennbarkeit,

Alterung und Empfindlichkeit gegen Strahlung.

Diesen Nachteilen begegnen zum Teil Neuentwicklungen von Polymerlegierungen,
wie Blends und Verbundwerkstoffe sowie der Einbau von versteifenden und
temperaturbestindigen aromatischen Verbindungen ebenso auch die Weiterentwicklung
des Gefiiges.

5.3 Plastomere - nach anwendungstechnischen Gesichtspunkten
ausgewahlit

Im folgenden Abschnitt wird eine Auswahl an Plastomeren aus anwendungstechni-
scher Sicht — gewissermalflen nach der ,Leistungsfihigkeit’ — getroffen. Die Einteilung
erfolgt nach:

Standardplastomere,

Plastomere fiir technische Anwendungen,
hochtemperaturbestindige Plastomere,
Plastomere fiir spezielle Anwendungen.
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Nicht immer sind die Eigenschaften eines Plastomers nur einem einzigen dieser Be-
reiche zuzuordnen, beispielsweise findet Polytetrafluorethylen PTFE als technisches
und als hochtemperaturbestindiges Plastomer Anwendung.

Massendichten und thermische Daten s. — Anhang Tabelle 5, Seite 227.
Zusammenfassung iiber Plastomere aus vorhergehenden Abschnitten:

Fiir amorphe Plastomere liegt der konstruktiv nutzbare Bereich (Gebrauchsbereich)
unterhalb der Glastemperatur T,. Sie sind hart, sprode, glasartig (ohne Funktionszu-
satzstoffe, Fiillstoffe und Verstiarkungsstoffe). Oberhalb der Glastemperatur sind sie
zih- bis weichelastisch und plastisch formbar (Warmformbereich). Die Schmelze ist
viskosflieBend.

Bei teilkristallinen Plastomeren liegt der konstruktiv nutzbare Bereich (Gebrauchs-
bereich) unterhalb der Kristallitschmelztemperatur T,,. Der Schmelzbereich verengt
sich mit Zunahme der kristallinen Bereiche. Die Kristallinitét betrdgt hochstens etwa
70%, nur in Ausnahmefillen erreicht man 80% oder mehr. Das Vorhandensein von
amorphen Phasen zeigt einen kleinen Glasiibergangsbereich an mit der Glastempe-
ratur T,. Teilkristalline Plastomere sind bis zur Kristallitschmelztemperatur zéhhart
und steif, sie sind gegeniiber den amorphen Plastomeren mechanisch fester und gegen
Wirme stabiler. Sie sind nicht transparent, sondern weilllich, da das Licht an den
geringen Abmessungen der parallel liegenden Kettenabschnitte (Kristallite) gestreut
wird. Die mechanischen Eigenschaften der teilkristallinen Plastomere hingen vom
Gefiige aus amorphen und kristallinen Phasen ab.

5.3.1 Standardplastomere

PE, PP, PVC, PS

Die maximalen Gebrauchstemperaturen (ohne mechanische Belastung) der hier an-
gegebenen Plastomere liegen unterschiedlich hoch, bei kurzzeitiger Anwendung im
Bereich von etwa 60 bis 130 °C, bei langzeitiger Anwendung im Bereich von etwa 60
bis 90 °C.

Polyethylen (Polyethen) PE {CHZ—CHA'H

PE ist eines der wichtigsten und umweltfreundlichsten Polymere. Bei der Verbrennung
entstehen nur CO, und H,O.

Man unterscheidet
PE-LD, d.h. PE low density (niederer Dichte), etwa 0.92 g/cm3 und
PE-HD, d.h. PE high density (hoher Dichte), etwa 0.97 g/cm3.
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» PE-LD, low density polyethylene, friiher Weich-PE (s. auch — Abschn. 3.1.5, Seite 123)

Polyethylen wird aus gasformigem Ethylen H,C=CH, (Sdp. —102 °C) in einer Radi-
kalkettenpolymerisation als Substanzpolymerisation (s. — Abschn. 5.1.1, Seite 157) in der
Gasphase unter hohem Druck bis ca. 2000 bar bei Temperaturen um 200 °C hergestellt,
daher auch als Hochdruckpolyethylen bezeichnet. Der Druck erhoht die Konzentration
des gasformigen Ethylens, dies wirkt sich auf die Polymerisationsgeschwindigkeit und
auf die Molmasse des Polymers aus. Unter den angegebenen Reaktionsbedingungen
entstehen nach der so genannten Ubertragungsreaktion stark verzweigte Ketten.

Ubertragungsreaktion s. — Abb. 5.1: Radikale am Kettenende entreifien bei hohen
Driicken anderen bereits gebildeten Nichtradikalketten H-Atome innerhalb der Kette.
Dabei sittigen sich die Radikale mit diesen H-Atomen ab. Vom neu gebildeten Radikal
innerhalb der Kette, welches das H-Atom abgegeben — iibertragen — hat, setzen neue
Kettenwachstumsreaktionen ein. Es entsteht eine Verzweigung, die auch ihrerseits
wieder verzweigt werden kann. Bei der Zufilligkeit der Abbruchreaktionen entstehen
Lang- und Kurzkettenverzweigungen. Die Molmassen der einzelnen Kettenmolekiile
konnen daher erheblich variieren.

Kette Kette

|
¥ .
Kette —-CH,—CH,* + H—? -H —> Kette=CH,~CH; + Cl—H

C|H2 CH,
I
Kette Kette
Radikal am Kettenmolekiil, Ubertragung Neues
Kettenende Nichtradikal von H Radikal,
Beginn einer
Verzweigung

Abb. 5.1 Ubertragungsreaktion bei der Verzweigung von PE-LD

PE-LD fillt als klebrige Masse an. Nach Zumischung der Funktionszusatzstoffe er-
hilt man die Formmasse, die in einem Extruder zu Striangen geformt und anschlieSend
in einer Abschlagmaschine zu Granulat zerschnitten wird.

PE-LD hat wegen der vielen Seitenverzweigungen eine verhéltnismiflig geringe
Dichte und einen relativ geringen Anteil an kristallinen Bereichen. Es ist weich bis
mittelhart mit geringer Festigkeit. Als unpolares Makromolekiil nimmt es kaum Was-
ser auf. Es erfdhrt eine starke Quellung in unpolaren Losemitteln wie Kraftstoffen,
Olen und Fetten, bei htheren Temperaturen sogar Losung. Die Eigenschaften, auch die
Bestindigkeit gegen Chemikalien hingen von der Molmassenverteilung ab.

Verwendung von PE-LD:

Aus PE-LD werden Verpackungsfolien, Schrumpffolien, Beschichtungen, Hohlkorper,
Kabel- und Drahtummantelungen, Beutel u.a. hergestellt.
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» PE-HD, high density polyethylene, friiher Hart-PE (s. auch — Abschn. 3.1.5, Seite 123)

Es wird ebenfalls aus gasformigem Ethylen H,C=CH, (Sdp. —102 °C) nach einem
Niederdruckverfahren bei Driicken von etwa 5 bar in Dieseldl, meist in einer katalyti-
schen Fillungspolymerisation bei Temperaturen zwischen 60 und 150 °C hergestellt,
daher auch als Niederdruckpolyethylen bezeichnet.

PE-HD wurde erstmalig 1953 mit metallorganischen Katalysatoren nach dem so
genannten Ziegler-Niederdruckverfahren (Karl Ziegler 1898 —1973, Nobelpreis 1963)
hergestellt. Es sind Katalysatoren, die vorzugsweise aus Titantetrachlorid TiCl,und der
aluminiumorganischen Verbindung Triethylaluminium AI(CH,CH3); bestehen und als
feste Katalysatoren in einer heterogenen Reaktion angewendet werden. Das Besondere
dieser stereospezifischen, heterogenen Polymerisation ist, dass jedes neu hinzukom-
mende Monomer sich unmittelbar zwischen den Katalysatorkomplex und das wachsen-
de Kettenmolekiil schiebt. Dieses ,wichst’ daher buchstédblich aus dem Metallkomplex
heraus und féllt in weilen Flocken an. Die wenig verzweigten Ketten neigen stirker zu
kristallinen Bereichen als das durch Radikalkettenpolymerisation hergestellte PE-LD.

PE-HD ist zdhhart, hat eine hohere Dichte, eine hohere thermische Bestindigkeit
und bessere mechanische Eigenschaften als PE-LD.

Verwendung von PE-HD:

Aus PE-HD werden Lager- und Transportbinder, gro3ere Hohlkorper wie Kraftstoff-
tanks, Fasser, Miilleimer, Flaschen- und Batteriekdsten, Druckrohre u.a. hergestellt.

Beispiele fiir Abwandlungen der Eigenschaften von PE:

Polyethylen ist relativ kostengiinstig herzustellen, zu verarbeiten und auch wieder zu
recyceln, daher wird versucht, aus Polyethylen durch geringe Verdnderungen ein mog-
lichst breites Eigenschaftsprofil zu erreichen. Um Gebrauchseigenschaften gezielt zu
verdndern, haben spiter auler den Ziegler-Natta-Katalysatoren die Verwendung von
zirkoniumhaltigen Metallocen-Katalysatoren beigetragen s. — unter Propylen.

e Erhohung der Kettenlinge bis zu einer Molmasse von ca. 3 bis 6 - 10° fiir PE-UHMW,
ultra high molecular weight polyethylene s. — Abschn. 5.3.4, Seite 189, Polymere fiir
spezielle Anwendungen.

e Statistisches Copolymer PE-LLD linear low density Polyethylene, mit genau
definierter Kurzkettenverzeigung mit hoheren Olefinen s. — Abschn. 5.3.2, Seite 186,
Polymere fiir technische Anwendungen.

e Herstellung von Polyblends z.B. (PA 66 + PE). Dies ist eine heterogene
Polymermischung aus Polyethylen und Polyamid 66 —eine thermoplastische
Polymerlegierung — die auch in der Kilte und bei Trockenheit schlagzih ist s. —
Abschn. 5.6.2, Seite 206, schlagzihe Plastomere.

e Chlorierung: In chloriertem Polyethylen PE-C sind H Atome durch CI ersetzt. Die
Entflammbarkeit wird herabgesetzt.

e Chemische Veridnderung der Oberfliche durch Chlorierung oder Oxidation: an
der Oberfliche entstehen polare Gruppen, die z.B. das Bedrucken mit Farben
ermoglichen.
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e Vernetzung der Ketten durch Bestrahlung mit UV-Licht oder anderen energiereichen
Strahlen unter Abspaltung von H-Atomen. PE wird unl6slich und unschmelzbar.
e Funktionszusatz- und Fiillstoffe verindern physikalische Eigenschaften.

Polypropylen (Polypropen) PP CH,—CH
|
CH;|

Polypropylen bildet drei Konfigurationsisomere mit unterschiedlichen Eigen-
schaften. Die rdumliche Anordnung der CH;-Gruppe kann: ataktisch (statistisch,
unregelmiBig), isotaktisch (regelméBig einseitig), oder syndiotaktisch (regelméfig
wechselseitig) angeordnet sein (s. — Abb. 3.4, Seite 122).

Fiir die Technik ist das weitgehend isotaktische, teilkristalline Polypropylen wegen
seiner hohen mechanischen Festigkeit besonders interessant.

» Isotaktisches Polypropylen PP-i

Die stereospezifische Polymerisation von isotaktischem Polypropylen PP-i:

Natta (Giulio Natta, 1903—1979, Italien, Nobelpreis 1963) hat 1954 unabhingig
von Ziegler ein stereospezifisches Niederdruckverfahren zur Herstellung von isotakti-
schem Polypropylen mit Metallkomplex-Katalysatoren entwickelt. Isotaktisches Poly-
propylen wird in einer Fillungspolymerisation bei einer Temperatur von 30 bis 80 °C
unter Normaldruck hergestellt. Losemittel fiir das gastérmige Propylen (Sdp. —47 °C)
ist Heptan oder Dieseldl. Das Propylen schiebt sich in einheitlicher Weise zwischen
Katalysator und das wachsende Kettenmolekiil, so kann eine rdumlich (sterisch) ge-
ordnete isotaktische Kette entstehen.

1957 haben Ziegler und Natta diese Katalysatoren zu hochaktiven stereospezifi-
schen Metallkomplex-Katalysatoren weiter entwickelt, sie sind als Ziegler-Natta-Ka-
talysatoren bekannt geworden.

Ab 1975 ermoglichten die so genannten heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren
ein relativ einfaches, preiswertes und kontrollierbares Produktionsverfahren im indus-
triellen Maf3stab.

1985 haben Kaminsky (W. Kaminsky, Stanford University USA) und Brintzinger
(Hans-Herbert Brintzinger, Konstanz) die Polymerisation von isotaktischem Poly-
propylen PP-i mit Zirkonium-Metallocen-Katalysatoren durchgefiihrt (Metallocene
s. = Abschn. 1.1.3, Seite 39). Der Durchbruch zu ihrer Verwendung kam 1990/91. Diese
Katalysatoren haben den Vorteil, dass sie in homogener Reaktion, in fliissigem Ag-
gregatzustand anwendbar sind. Das Monomer schiebt sich in einheitlicher Weise zwi-
schen Katalysator und wachsendes Kettenmolekiil.
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/@ /Cl Grundgeriist eines Metallocen-Katalysators:
V4

r X z.B. (H30),8i_
cl

X

Abb. 5.2 ansa-Metallocen

Mit diesem Verfahren lassen sich bei der Herstellung von Polymeren der mittlere
Polymerisationsgrad, die Molmassenverteilung, der Verzweigungsgrad, Kristallisa-
tionsgrad (Dichte), die Taktizitét u.a. gezielt beeinflussen. Dadurch konnen Festigkeit,
Hirte, Schlagzihigkeit, die chemische und thermische Stabilitit weiter verbessert
werden. Diese Katalysatoren ermdglichen auch die Herstellung bisher unbekannter
Copolymere und erweitern somit das Sortiment von Polypropylen.

Ein isotaktisches Polypropylen mit sehr enger Molmassenverteilung lédsst einen
hohen Kristallinitdtsgrad zu. Hirte, Zugfestigkeit, elastisches Riickstellvermogen,
Wirmebestindigkeit, Formstabilitdit und Langzeitbeanspruchung sind besser als
bei PE-HD, die Kerbschlagzihigkeit ist geringer. Die Chemikalien- und Lose-
mittelfestigkeit sowie die elektrischen Eigenschaften sind ebenso gut wie bei PE.
Nachteile sind die Versprodung bei Temperaturen um 0°C sowie eine Oxidations-
empfindlichkeit bei hoherer Temperatur (radikalartiger Angriff auf die C—C-Bindung).

Ebenso wie PP-i konnen mit Metallocen-Katalysatoren in selektiver Weise auch ste-
reospezifisches ataktisches oder syndiotaktisches PP hergestellt werden. Das ataktische
PP-a hat wegen der unregelméBig angeordneten CH;-Gruppe eine niedrigere Dichte
und Schmelztemperatur, geringeren Kristallisationsgrad, geringere Festigkeit und Hér-
te als das isotaktische PP-i. Die Ziahigkeit ist aufgrund der amorphen Ordnung hoher.

Verwendung von PP-i:

Die relativ hohe Kristallitschmelztemperatur T, von 160 bis 165 °C macht es mog-
lich, dass aus PP-i nicht nur hoch beanspruchte Formteile fiir den Maschinen- und
Fahrzeugbau (Pumpengehiuse, Heizkanile, Autobatteriegehduse, Rohrleitungen, u.a.)
hergestellt werden, sondern auch sterilisierbare medizinische Geriite.

Beispiele fiir Abwandlungen der Eigenschaften von PP-i:

e Vergrofern oder Verkleinern der ataktischen Phasen.

e Statistische Copolymerisation mit Ethylen mit Anteilen von ca. 10 %.

e Glasfasern dienen zur Erhohung der Festigkeit, Steifigkeit und Wirmebestindigkeit,
z.B. bringen Bauteile aus langfaserverstirktem PP in der Automobilproduktion
deutliche Gewichts- und Kostenvorteile.

e Mit Treibmittel konnen Schidume hergestellt werden.

¢ Funktionszusatz- und Fiillstoffe veridndern physikalische Eigenschaften.

e Herstellung von Verbundwerkstoffen s. — 7.1.2, Seite 218, GMT-Formteile.
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Polyvinylchlorid PVC chfH
Cl
n

Fiir die Herstellung von Polyvinylchlorid aus dem giftigen, gasférmigen Vinylchlorid
H,C=CHCI (Sdp. —14 °C) gibt es verschiedene Radikalkettenpolymerisations-Verfah-
ren. Da bei Vinylchlorid im Gegensatz zu Polyvinylchlorid PVC der Verdacht besteht,
krebserzeugend zu sein, wird bei der Herstellung unter besonderen Vorsichtsmafnah-
men gearbeitet. Unkontrollierte Verbrennung von PVC s. — Seite 176.

» PVC-U, Hart-PVC (unplasticized, nicht plastifiziert, ohne Weichmacher)

Amorphes PVC-U, das meist verwendete PVC ist zu ca. 90% transparent, schwerent-
flammbar, mechanisch und chemisch sehr bestindig mit hoher Festigkeit, Steifigkeit
und Hérte. Chlor als Substituent macht PVC polar, so dass es gegen polare Losungs-
mittel unbestédndig ist. Von unpolaren Losemitteln (Kohlenwasserstoffe, Kraftstoffen,
Fette, Ole) wird es nicht angegriffen.

Substituenten wie Chlor bringen eine hohere Reaktionsbereitschaft in das Ketten-
molekiil und sind daher Angriffspunkte. Unter Einwirkung von UV-Strahlen und bei
Temperaturen ab etwa 100 °C wird HCI abgespaltet. Das elektronegative CI*-Atom
iibt eine Anziehung auf das Elektron eines benachbarten H-Atoms aus und lockert
dadurch seine Bindung zum C-Atom. Unter Abspaltung von HCI bilden sich Doppel-
bindungen. Nachfolgend wird die Abspaltung von HCI dargestellt.

H ClH CPH ClH Cl

J/ + Energie
PyprrEYY
e
H Cl H Cl H Cl

Dieser Abspaltungsprozess setzt sich innerhalb des Kettenmolekiils fort und kann zu
konjugierten Doppelbindungen entlang des Kettenmolekiils fiihren.

Trr ey
w=C—C=C—C=C—C=C—C=+3HCI
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Es folgen weitere uniibersichtliche Reaktionen und schlielich kann auch linger-
welliges Licht mit dem n-Elektronensystem in Wechselwirkung treten. Dies fiihrt zur
Bildung von Vergilbungen und dunklen Verfarbungen. Um diese Abbaureaktionen zu
verhindern, miissen dem PVC-Werkstoff Stabilisatoren zugesetzt werden. Sie sollen
schidigendes UV-Licht absorbieren, um die HCI-Abspaltung und die weiteren oxida-
tiven und radikalischen Abbauvorgénge zu unterbinden. Die Zugabe von Stabilisatoren
beruht auf Erfahrung.

Bei der unkontrollierten Verbrennung von PVC entstehen zwischen ca. 250 bis
450 °C in Gegenwart von aktivem, d.h. in statu nascendi entstehendem Kohlenstoff
die besonders giftigen, chlorhaltigen Dioxine (s. — Abschn. 1.2.2, Seite 58). Werden in
Miillverbrennungsanlagen die Rauchgase unter 250 °C abgekiihlt oder erneut einer
Verbrennung zugefiihrt, so konnen die Grenzwerte der zuldssigen Emission an Dio-
xinen eingehalten werden. Chlor bzw. Chlorwasserstoff werden zuriickgewonnen und
wiederverwertet oder als Chloride abgetrennt. Es wird ein geschlossener Chlor-Kreis-
lauf angestrebt. Auch evtl. noch vorhandene Stabilisatoren Blei und Cadmium konnen
bei der Miillverbrennung oder Pyrolyse abgefangen werden.

Heute versucht man die Produktion von PVC zuriickzudringen bzw. auf langlebige
Giiter (15 bis 100 Jahre) zu beschrinken.

Verwendung von Hart-PVC:

Als langlebige Giiter werden Fensterrahmen und Fensterbianke, Tiirrahmen und Ab-
wasserrohre sowie Dichtungsfolien gefertigt, ebenso korrosionsfeste Formteile fiir
Anlagen und Apparate in der chemischen Industrie. Fiir PVC-Produkte ist die Kenn-
zeichnung von besonderer Bedeutung, damit es sortenrein gesammelt und der getrenn-
ten Wiederverwertung zugefiihrt werden kann. PVC kann bei kurzlebigen Giitern zum
Teil durch PE ersetzt werden.

» PVC-P, Weich-PVC (plasticized, plastifiziert mit Weichmacher)

Weich-PVC kann durch dufiere oder innere Weichmachung hergestellt werden.

AuBere Weichmachung

Unter duflerer Weichmachung versteht man das Mischen von polaren Polymeren
(Kettenmolekiilen) mit niedermolekularen polaren, vor allem schwerfliichtigen Ver-
bindungen, dadurch kann die Weichmacherwirkung mit der Zeit nicht verloren gehen.
Der Weichmacher 16st die Dipol-Dipol-Anziehungskréfte zwischen den Ketten, lagert
sich an die frei gewordenen Ladungen an und bildet eine Quervernetzung. Die Ketten
weiten sich auf, sie werden beweglicher, was sich makroskopisch als Weichmachung
duBert. Fiir PVC wird z.B. der Octylester der Phthalsdure verwendet (s. — Abschn. 1.2.1
unter Ester, Seite 54).
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Abb. 5.3 Schema zur dufleren Weichmachung. X ist ein polarer Substituent, z.B. C1%in PVC.

Nach diesem Verfahren wird PVC-P aus PVC-U hergestellt. Es wird zum ,Elasto-
mer’ und entspricht in seiner Konsistenz etwa unvulkanisiertem Kautschuk s. — Abschn.
5.5, Seite 198.

Durch Variation der Weichmacher kann man Eigenschaften beeinflussen: Phosphor-
sdureester wirken flammhemmend, Zitronensdureester sind vor allem physiologisch
unbedenklich. Die Schmelztemperatur betrégt fiir PVC ohne Weichmacher 160 °C, mit
Weichmacher etwa 140 °C.

Verwendung von Weich-PVC:

Aus Weich-PVC wird geschmeidiges Material gefertigt: Schlduche, Zeltbahnen, Plas-
tikschuhe, Fulbodenbelédge u.a. Es kann zum Teil durch PE-LLD ersetzt werden s. —
Abschn. 5.3.2, Seite 186.

Innere Weichmachung

Sie beruht u.a. auf der Bildung eines Polyblends aus (ABS + PVC ) s. — Abschn. 5.6.2,
Seite 206. Man erhélt ein schlagzidhes PVC.

Weitere Beispiele fiir Abwandlungen von PVC:

PVC-S, Suspensions-PVC ist glasklar, hat gute elektrische Isolierwerte, gute
Thermostabilitidt und ist korrosions- und witterungsbestiandig. Suspensionspolymeri-
sation s. — Abschn. 5.1.1, Seite 158.

PVC-E, Emulsions-PVC fillt als Pulver an. Emulsionspolymerisation s. — Abschn.
5.1.1, Seite 158

PVC-C: bei nachchloriertem PVC erhoht sich die Temperaturbestindigkeit.
Funktionszusatz- und Fiillstoffe verdndern physikalische Eigenschaften. Selten
werden Verstiarkungsmaterialien verwendet.
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Polystyrol PS CH,—CH

n

Polystyrol PS ist das dlteste (1930), durch Additionspolymerisation als Kettenreaktion
(APK) hergestellte Plastomer. Es wird aus Styrol, einer leicht polymerisierenden
Fliissigkeit hergestellt (Smp.-30 °C, Sdp. 145 °C, Flammpunkt 31 °C, Dichte
0,909 g/cm?).

Der Phenylring in der Monomereinheit von Polystyrol ist fast dreimal so grof} wie
die dazugehorige —CH,—CH-Gruppierung. Aus der Sperrigkeit des Phenylrings resul-
tiert die Transparenz, Steifigkeit und Sprodigkeit von Polystyrol. Es ist weitgehend
unverzweigt und verhélt sich unpolar. Daher ist es in polaren Losemitteln bestindig,
gegen Feuchtigkeit unempfindlich, weitgehend chemikalienfest und hat wegen der
Phenylringe eine gute Strahlenbestindigkeit. Es besitzt hervorragende dielektrische
Eigenschaften, nachteilig ist die Brennbarkeit.

Die Schmelze von PS hat sehr gute FlieBeigenschaften. PS eignet sich deshalb be-
sonders zur Spritzgussverarbeitung. Die Spritzgussteile sind maBhaltig und schrump-
fen nicht. Die Kettenmolekiile konnen sich in FlieBrichtung orientieren. Quer zur
FlieBrichtung ist die Festigkeit geringer. Polystyrol ist wie Polyethylen und Polyvinyl-
chlorid eines der am hiufigsten verwendeten Polymere.

Verwendung von PS:

PS wird fiir glasklare Spritzguss-Gegenstidnde im Haushalt und in der Elektrotechnik
verwendet.

Beispiele fiir Abwandlungen der Eigenschaften von PS:

e Die innere Weichmachung beruht hauptsidchlich auf Copolymerisation mit
Butadien:
Styrol/Butadien-Elastomer SBR, Buna S. ist ein statistisch angeordnetes Copolymer
und SBR ist eines der am meisten hergestellten Synthesekautschuke s. — Abschn. 5.5,
Seite 200.
Styrol/Butadien/Styrol Dreiblockcopolymer S/B/S kann man ebenfalls als
weichgemachtes Polystyrol PS betrachten s. — Abschn. 5.6.3, Seite 207, wie auch das
Styrol/Butadien Pfropfcopolymer S/B s. — Abschn. 5.6.2, Seite 205. Im
Pfropfcopolymer ABS wird sowohl Polystyrol PS, als auch Polyacrylnitril PAN
durch Polybutadien BR weichgemacht s. — Abschn. 5.6.2, Seite 203.

e Copolymerisation mit Polyacrylnitril zu Styrol/Acrylnitril-Copolymer SAN s. —
Abschn. 5.3.2, Seite 185.

e Polystyrol-Schaum (Styropor): Treibmittel sind Wasserdampf, Cyclopentan oder
CO,.

e Abwandlung mit Funktionszusatzstoffen. Fiill- und Verstirkungsstoffe spielen eine
untergeordnete Rolle.
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5.3.2 Plastomere fiir technische Anwendungen

Homopolymere: POM, PAN, PMMA
Copolymere PA, PET, PC, PUR, SAN, S/B, ABS, PE-LLD, PTFE

Diese Polymere kommen als Konstruktions- und Funktionswerkstoffe zur Anwen-
dung mit guten mechanischen und thermischen Eigenschaften sowie Korrosions- und
Chemikalienbestdndigkeit.

Die maximalen Gebrauchstemperaturen (ohne mechanische Belastung) der hier
angegebenen Plastomere liegen unterschiedlich hoch, bei kurzzeitiger Anwendung im
Bereich von etwa 85 bis 200 °C, fiir PTFE bei 300 °C, bei langzeitiger Anwendung
von etwa 65 bis 135 °C, fiir PTFE bei 250 °C (s.— Abschn. 5.3.3, Seite 188).

Kautschuke, die nach ihrer chemischen Struktur ebenso zu den Plastomeren geho-
ren, nehmen unter den Plastomeren fiir technische Anwendungen eine Sonderstellung
ein und werden im — Abschn. 5.5, Seite 197 Elastomere beschrieben.

Polyoxymethylen POM {CH2_0+H

Fiir die Herstellung von POM wird Methanol zu Formaldehyd oxidiert und dieses an-
schlieBend polymerisiert. Es entsteht ein teilkristallines Plastomer.

Polyoxymethylen hat eine stabile Etherbindung. POM ist bestindig gegen
polare und unpolare Losemittel, nimmt kein Wasser auf und wird von Kraftstoffen
nicht angegriffen. Es ist leicht zu verarbeiten. Neben sehr giinstigen mechanischen
Eigenschaften wie Hirte und Festigkeit, auch bei tiefen Temperaturen bis etwa —50 °C,
zeigt es gute tribologische (s.— Glosar, Seite 239) Eigenschaften. Es ist maBhaltig, zeit-
standfest, jedoch nicht UV-bestdndig.

Verwendung von POM:

POM ist ein hochwertiger, technischer Werkstoff. Im Automobilbereich wird es zu-
nehmend eingesetzt fiir Teile, die Temperaturen unterhalb von 80 °C ausgesetzt sind.
Andere Verwendungsmoglichkeiten gibt es in der Feinwerktechnik fiir kleine Prézisi-
onsteile, Schrauben, Gehiuse, Pumpen u.v.a.

Beispiele fiir Abwandlungen der Eigenschaften von POM:

Fiillstoffe wie Rul3 (farbt schwarz), Stahlfasern machen POM elektrisch leitfahig. Die
Zugabe eines Flammschutzmittels ist von besonderer Bedeutung, da der in die Kette
eingebaute Sauerstoff das Brennverhalten begiinstigt.

Polyacrylnitril PAN J[CHZ—CH]L
|
CN n
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Das Monomer Acrylnitril H,C=CH-CN ist das Nitril der Propensiure
H,C=CH-COOH, die wegen ihres stechenden Geruchs Acrylsdure genannt wird
(acer, scharf). Acryl(sdure)nitril (s. — Abschn. 1.2.1, Seite 55) hat eine CN-(Nitril)Gruppe
als Substituent, es ist eine farblose, giftige, bei 77 °C siedende Fliissigkeit, die sehr
leicht polymerisiert.

Polyacrylnitril PAN ist glasklar, zéh bis steif, mit geringer Gasdurchldssigkeit. Mit
der Nitrilgruppe als heteropolaren Substituenten ist das Polymer polar. Es ist ther-
misch instabil und zersetzt sich bei Erwdrmung bevor es den Erweichungsbereich er-
reicht hat, dabei bildet es unter Abspaltung von HCN in ersten Reaktionen Doppelbin-
dungen im Kettenmolekiil aus, was den Ubergang zu weiteren Zersetzungsreaktionen
bedeutet. Der Instabilitédt kann durch Copolymerisation entgegengewirkt werden (s. —
SAN und ABS, Seite 185/203).

Verwendung von PAN:

PAN dient hauptsidchlich zur Faserherstellung (Dralon, Orlon). Es wird in gelostem
Zustand zu wolldhnlichen Fasern verarbeitet. Die PAN-Faser ist u.a. ein wichtiges
Vorprodukt fiir die Herstellung von Carbonfasern (CF) (s. — Abschn. 7.1, Seite 214).

Beispiele fiir Abwandlungen der Eigenschaften von PAN:

e Das Acrylnitril/Butadien-Elastomer NBR, auch Nitrilkautschuk genannt, ist
weichgemachtes Polyacrylnitril. Es ist ein statistisch angeordnetes Copolymer und
besonders benzin- und mineralolfest.

e Im Pfropfcopolymer ABS wird sowohl Polystyrol PS als auch Polyacrylnitril PAN
durch Polybutadien BR ,weich gemacht’ (s. — Abschn. 5.6.2, Seite 203).

CH
Polymethylmethacrylat PMMA s
CHZ_(‘:

COOCH; |,

Ein Derivat der Acrylsdure ist der Methylester der Methylacrylsdure, kurz Methyl-
methacrylat genannt. In einer radikalischen Polymerisation mit Initiatoren entsteht
Polymethylmethacrylat als amorphes Plastomer. Es ist glasklar und als Acrylglas
unter dem Handelsnamen Plexiglas bekannt. Weitere Eigenschaften sind: hohe Festig-
keit, Steifigkeit, Hérte, Witterungs- und Alterungsbestindigkeit, es hat Oberflichen-
glanz und splittert beim Bruch nicht.

Verwendung von PMMA:

PMMA kann in vielen Bereichen normales Glas ersetzen. Es wird u.a. fiir bruchsichere
Verglasungen in der Fahrzeugindustrie, fiir Lichtkuppeln, Linsen und Lichtleiter
verwendet.

Funktionszusatzstoffe konnen zugegeben werden, wihrend Fiill- und Verstérkungs-
stoffe nicht zur Anwendung kommen.
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Polyamide PA
T T
NH—(CH,)s—C1,, NH—(CHy);;—C
n

PA 6 PA 12
insgesamt 6 C-Atome in der Monomereinheit insgesamt 12 C-Atome in der Monomereinheit
T, 228 °C* Ty, 180 °C*
Massendichte 1,13 g/cm3 Massendichte 1,02 g/cm3
Wasseraufnahme: Wasseraufnahme:

bei 23 °C (Sittigung): 9,5 % bei 23 °C (Sittigung): 1,9 %

bei Normalklima 2,5-3,5 % bei Normalklima 0,7-1,1 %
Gebrauchstemperatur: Gebrauchstemperatur:

kurzzeitig bis 180 °C kurzzeitig bis 150 °C

langzeitig bis 100 °C langzeitig bis 80 °C

P 0 0 i
NH—(CH,)¢—NH—C—(CH,),—C NH—(CH,)¢—NH—C—(CH,)g—C
n n

PA 66 PA 610
6 C-Atome vom Diamin und 6 C-Atome von der 6 C-Atome vom Diamin und 10 C-Atome von der
Dicarbonsiure Dicarbonsdure
T, 270 °C* T, 225 °C*
Massendichte 1,14 g/cm3 Massendichte 1,08 g/cm3
Wasseraufnahme Wasseraufnahme

bei 23 °C (Sittigung): 8,5 % bei 23 °C (Sittigung): 3,03 %

bei Normaltemperatur 2,5-3,1 % bei Normaltemperatur 1,2-1,6 %
Gebrauchstemperatur: Gebrauchstemperatur:

kurzzeitig bis 200 °C kurzzeitig bis 180 °C

langzeitig bis 120 °C langzeitig bis 110 °C

*Ty Kristallitschmelztemperatur

Die Herstellung von Polyamiden erfolgt nach einer Kondensationspolymerisation (s. —
Abschn. 5.1.2, Seite 158). Mit unterschiedlichen Diaminen und Carbonsduren lassen sich
Polyamide in ihren Eigenschaften verdndern s. — dazu die oben angegebenen Beispiel.

Erkldrung der Bezeichnungen zB. von PA 66 — Abschn. 3.1.1, Seite 115. Die ausfiihrlichen
Namen s. — Anhang, Seite 229.

Polyamide sind zédhharte, weille bis gelbliche Plastomere. Die chemische Bestén-
digkeit der Polyamide ist gut, insbesondere gegen Kraftstoffe, Ole und Fette, was die
Verwendung im Fahrzeugbau ermoglicht. Sie werden von starken Sduren angegreiffen,
dabei erfolgt die Depolymerisation (Riickreaktion) zu den Ausgangsstoffen.

Fiir Polyamide ist es charakteristisch, dass sie Wasserstoffbriicken zwischen den
Kettenmolekiilen ausbilden konnen (s. — Abschn. 3.1.2, Seite 118). Dies ermoglicht, auf
bestimmte Eigenschaften Einfluss zu nehmen:
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e Kristallitbildung
Wasserstoffbriicken zwischen den Kettenmolekiilen begiinstigen die Kristallitbildung.

Je weniger CH,-Gruppen zwischen den Amidgruppen vorhanden sind — im obigen
Schema linke Seite PA 6 und PA 66 gegeniiber den Polyamiden auf der rechten Seite
PA 12 und PA 610 - je niher also die Amidgruppen beieinander liegen, umso
hoher ist die Kristallitschmelztemperatur, Massendichte, Wasseraufnahme und die
Gebrauchstemperatur. Das bedeutet, dass die Neigung zur Kristallitbildung bei
PA 6 und PA 66 grof ist. Mit Zunahme der unpolaren CH,-Gruppen in der Kette
(rechte Seite) sind die Werte niedriger.

AuBerdem wird die Kristallitbildung durch die Verarbeitung beeinflusst: beim lang-
samen Abkiihlen der Schmelze ist Kristallitbildung begiinstigt.

e AuBere Weichmachung

Wasserstoffbriicken zwischen den Polyamidketten ermoglichen die Einlagerung von
Wassermolekiilen. Man erreicht dadurch eine duflere Weichmachung, d.h. eine Lo-
ckerung des Zusammenhalts der Ketten {iber eine mehr oder weniger weitmaschige
Vernetzung. Die Steifigkeit und Sprodigkeit nehmen ab, z.B. wird PA 66 dadurch zum
thermoplastischen Elastomer. Die mechanischen Eigenschaften von Polyamiden hin-
gen also vom Wassergehalt ab.

Vgl.: AuBere Weichmachung bei PVC-P mit Phthalsiuredioctylster, Seite 176.

Beispiel: Diibel-Herstellung

Frisch hergestellte Diibel aus Polyamid, sind wegen der hohen Verarbeitungstempera-
tur trocken und sprod. Die weich-elastischen Eigenschaften erreicht man erst nach der
so genannten Konditionierung in einem Feuchtraum. Dort werden die Diibel gelagert,
damit sie moglichst schnell eine bestimmte Wassermenge aufnehmen konnen. Die
Steifigkeit und die Sprodigkeit nehmen ab, das Polyamid wird zum thermoplasti-
schen Elastomer. Dieses Fertigungsverfahren ist kostengiinstiger als die Herstellung
aus vulkanisiertem Kautschuk. Die Feuchtigkeitsaufnahme verhindert auSerdem eine
elektrostatische Aufladung.

e MabBhaltigkeit

Mit der Wasseraufnahme oder -abgabe zwischen den Polyamidketten ist eine Volu-
meninderung verbunden, die sich auf die MaBhaltigkeit auswirkt. Malkonstant sind
Polyamide mit einer geringeren Zahl an Wasserstoffbriicken, d.h. wenn die CH,-Kette
lang ist wie beispielsweise bei PA 610.

Verwendung von Polyamiden:

Polyamide konnen im Spritzgussverfahren, zur Extrusion von Tafeln, Profilen, Rohren
u.a., zum Blasformen von Hohlkérpern und zur Substanzpolymerisation (Guss-PA 6
hat hohe Molmasse) sowie zur Folienherstellung verwendet werden. Als Kon-
struktionswerkstoff dient es seit den 1950er Jahren in Konkurrenz zu Duromeren
fir die Herstellung von Zahnridern, Kugellagerkifigen, Kupplungselementen,
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Autobremsschlduchen, Laufrollen, Nokkenscheiben, Gleitlagern, Schrauben, Dich-
tungen, Schiffsschrauben, Treibstoffleitungen, Olfiltern, Schwimmern, Olwannen u.a.

Beispiele fiir Abwandlungen der Eigenschaften von PA:

die Verwendung unterschiedlicher Diamine und Dicarbonsiuren,
unterschiedliche Molmassen,

Mischungen zu Polyblends,

Funktionszusatzstofte, Fiill- und Verstiarkungsstoffe.

» Verarbeitung zu Fasern

PA 66-Faser ist unter dem Namen Nylon, PA 6-Faser unter dem Namen Perlon be-
kannt.

Auf lange Kettenmolekiile kann man aufgrund der hohen Anzahl von starken
Atombindungen (Hauptvalenzen) sowie der freien Drehbarkeit um die C—C-Einfach-
bindung im geschmolzenen Zustand einen duBleren Zwang zur Ausrichtung — eine
Orientierung — ausiiben, ohne dass die Ketten reiflen: Presst man beispielsweise eine
Polyamid-Schmelze durch eine Diise und wird der entstehende Faden gleichzeitig auf
das Vier- bis Sechsfache seiner Lidnge gedehnt, so bedeutet dies fiir die Kettenmolekii-
le einen Zwang, d.h. eine Orientierung durch die Krafteinwirkung in Zugrichtung. Die
Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen den Kettenmolekiilen wird begiinstigt
und damit auch die Festigkeit des Fadens in Zugrichtung.

O o

Polyester PET I @ I
O—CH,—CH,~0—-C C
Polyethylenterephthalat ? :

n

Zur Herstellung von Polyester aus Glykol und Terephthalsdure durch Polykonden-
sation s. — Abschn. 5.1.3, Seite 159.

PET ist als teilkristallines (30 bis 40%), polares Polymer weif3, steif, fest und zéh.
Der Phenylenring hat eine versteifende Wirkung auf das Kettenmolekiil, daher eignet
sich PET in besonderem Maf3e zur Faserbildung. Es ldsst sich durch Abschrecken auch
amorph herstellen. Amorphes PET ist transparent.

Verwendung von PET:

Der Markterfolg der PET-Getrdnkeflaschen beruht auf der hohen Festigkeit bei ge-
ringem Gewicht, einfacher Verarbeitbarkeit zu glasklaren Flaschen bei hoher Gestal-
tungsmoglichkeit und der Moglichkeit zum Recyceln. Vorzugsweise wird PET auch
zu Drihten verarbeitet. Formteile wie mafhaltige Gleitelemente, Lager, Pumpenteile,
Ventile, Gehduse werden im Spritzgussverfahren hergestellt. Halbzeuge aus PET sind
glasklare Polyesterfolien, Tragerfolien fiir Ton- und Videobinder u.a.
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f-of
‘CH3 n
Zur Herstellung von Polycarbonat (PC) aus 2,2-Di(4-hydroxyphenyl)propan und

Phosgen (oder Kohlensédureester) unter Abspaltung von HCL durch Polykondensation
s. KP — Abschn. 5.1.3, Seite 160.

184

Polycarbonat PC

Polycarbonat ist weitgehend amorph, farblos und transparent. Die aromatischen
Ringe wirken versteifend, begiinstigen mechanische Eigenschaften sowie die Ver-
wendbarkeit bei hohen Temperaturen. PC ist maBhaltig, witterungsbestindig, selbster-
l6schend nach Entfernung der Ziindquelle und vor allem bestindig gegen Kraftstoffe,
Fette und Ole. Die Gebrauchstemperatur reicht bis etwa 130 °C, es kann kurzzeitig bei
—100 °C eingesetzt werden.

Verwendung von PC:

PC ist ein hochwertiger Werkstoff. Er eignet sich fiir ma3genaue Formteile, fiir
Maschinenteile, Heizungsgitter, Reflektoren, sowie im Fahrzeugbau fiir Blinker und
Riickleuchten. Aus Polycarbonat kénnen verschiedene Formteile in der Elektrotech-
nik, optische Speichermedien, sterilisierbare Gerite in der Medizin, Sicherheitsschei-
ben, CD-ROMs, Computergehéduse u.a. hergestellt werden.

Beispiele fiir Abwandlungen der Eigenschaften von PC:

Verwendung verschiedener Monomerarten,

Copolymerisation,

Mischung mit einem mit ihm vertriglichen Polymer als Polyblend,
Funktionszusatz-, Fiill- und Verstirkungsstoffe.

(0] (0]
[ [
Polyurethan PUR lo—(CHz)r O —C—NH—(CH,)s NH—C ln

Zur Herstellung von Polyurethan PUR aus Butan-1,4-diol und Hexamethylendiisocya-
nat s. APS — Abschn. 5.1.3, Seite 161.

Polyurethan hat eine hohe MaBhaltigkeit, zeigt nur geringen Schwund und geringe
Wasseraufnahme. Verinderung der Eigenschaften ergeben sich durch Anderung der
Monomereinheiten und durch eine rdumliche Vernetzung.

Verwendung von PUR:

Polyurethan hat dhnliche Anwendungsméglichkeiten wie PA 66.
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SAN
Styrol/Acrylnitril-Copolymer Poly(acrylnitril-co-styrol)
co bedeutet statistisches (unregelmiflig angeordnetes) Copolymer

1 i
CH, —? CH,—C
s
1 m
n
Polyacrylnitril PAN Polystyrol PS

Im Copolymer SAN sind die Anteile von Polystyrol — etwa 76 % — und die Anteile von
Polyacrylnitril — etwa 24 % — statistisch verteilt. Die Eigenschaften von Polystyrol
werden durch diejenigen von Polyacrylnitril modifiziert. Die CN-Gruppe ist polar, so-
mit 16st sich PAN in unpolaren Losemitteln (01, Kraftstoffe) nicht und erhoht dadurch
die Bestindigkeit des unpolaren Polystyrols in diesen Losungsmitteln. Ebenso wird
durch Acrylnitril die Steifigkeit und die Zihigkeit erhoht, d.h. die Sprodigkeit von PS
nimmt ab.

Zihigkeit nennt man die Eigenschaft, die verhindert, dass ein Material bei Kraft-
einwirkung nach geringer Deformation schnell und sprode bricht. Ein zihes Material
bricht erst nach erheblicher Verformung unter deutlichem Kraftaufwand. Ursache der
Zihigkeit ist die Fahigkeit zur Relaxation (s. — Abschn. 4.3.1, Seite 137). Noch wihrend die
Kraft einwirkt, werden Spannungen im Polymer abgebaut, d.h. die durch die Deforma-
tion verspannten Kettenmolekiile verschieben sich gegeneinander ohne zu zerreiflen.
Voraussetzung ist, dass die Kettenmolekiile Zeit dafiir haben.

Die erhohte Zihigkeit bei einem SAN-Stab dulert sich in der Weise, dass er nicht
bricht, wenn man ihn langsam durchbiegt, wihrend er bricht, wenn man ihn mit einer
bestimmten Kraft schnell knickt.

Polyacrylnitril PAN beeintrichtigt die Lichtbestindigkeit. SAN ist glasklar und
transparent, es hat gegeniiber PS eine hohere Wirmebestindigkeit und Temperatur-
wechselbestindigkeit.

Verwendung von SAN:

SAN hat viele Anwendungsbereiche u.a. im Maschinen- und Fahrzeugbau (Riickstrah-
ler, Scheinwerfergehiuse, Warndreiecke u.a.), in der Elektrotechnik (Videokassetten,
Fernsehgehéuse u.a.), als Verpackungsmaterial und fiir Haushaltsartikel.

S/B

Styrol/Butadien-Pfropfcopolymer BR-g-PS
s. — Abschn. 5.6, Seite 205 Polymerlegierungen.
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ABS

Acrylnitril/Butadien/Styrol-Pfropfcopolymer, BR-g-SAN.
s. — Abschn. 5.6, Seite 203/204 Polymerlegierungen.

PE-LLD, linear low density PE, linear niedriger Dichte
Poly(ethen-co-buten-co-Hexen- co-Octen).

Im Copolymer aus Ethen mit 1-Buten, 1-Hexen oder 1-Octen* sind die Monomere
statistisch, also unregelmifig im Kettenmolekiil verteilt mit Anteilen von jeweils etwa
5 bis 10 %. Es gibt verschiedene Varianten.

* 1 bedeutet die Stellung der Doppelbindung ist am ersten C-Atom, oft auch als a-Olefin bezeichnet.

Die Herstellung des Copolymers erfolgt mit Ziegler-Natta-Katalysatoren und
zunehmend mit Metallocen-Katalysatoren. Die dabei entstehenden Kettenmolekiile
weisen eine enge Molmassenverteilung auf. Von PE-HD unterscheiden sie sich durch
ihre niedrigere Kristallinitdt und geringere Dichte. Die Dichte liegt zwischen der von
PE-LD und PE-HD.

PE-LLD zeichnet sich durch hohe Steifigkeit, Zugfestigkeit und Zihigkeit aus, seine
Transparenz ist gering. Je hoher der Octengehalt, desto elastischer wird das Polymer.
Eine allgemeine Bezeichnung ist Polyolefinelastomer POE.

Verwendung von PE-LLD:

PE-LLD kann Weich-PVC ersetzen bei Verkabelungen, Beschichtungen von Boden-
beldgen, Tapeten und kiinstlichem Leder. Durch Zusatz von PE-LLD ldsst sich die
Schlagzihigkeit von PE und PP erhohen.

5.3.3 Hochtemperaturbestandige Plastomere -
Hochleistungspolymere

PAI, PEEK, PEK, PESU (PES), PI, PPE, PPS, PTPA, PPP, PTFE

Im Hinblick auf Bestdndigkeit bei hoheren Temperaturen wurden Polymere entwi-
ckelt, die die Losung weiterer technischer Probleme ermdglichten.

Die thermische Bestidndigkeit eines organischen Kettenmolekiils wird entschei-
dend von aromatischen und heterocyclischen Ringen beeinflusst. Starre und sperrige
Ringe im Kettenmolekiil erhohen nicht nur die Kettensteifigkeit, sondern auch die
Temperaturbestindigkeit. Um sie in einer Schmelze noch verarbeiten zu konnen,
miissen chemische Gruppen in die Kette eingebaut werden, die die Ketten in der
Schmelze beweglicher machen. Dies konnen Sauerstoff-(Ether-) oder Carbonyl
(Keton-)briicken, auch Amid- (-NH-CO-), Sulfid- (~S-) und Sulfon- (-SO,-)briicken
sein. In der — Tabelle 5.1 sind Beispiele fiir hochtemperaturbestindige Polymere ange-
geben.
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Tabelle 5.1 Hochtemperaturbestéindige Polymere
Name, Struktur Glastem- | Kristallit- | Maximale
peratur | schmelz- | Gebrauchs-
Tg temperatur | temperatur
Tm
Polyamidimid PAI 290 °C
@C@ O
N H—C
n
Polyetheretherketon 334 °C 250 °C
PEEK
O O~-Oy
O n
Polyetherketon PEK 220 °C
O n
Polyethersulfon PESU (PES) 190 bis 180 °C
@n ~230°C
H
n
Polyimid PI 250 °C
1 kurzzeitig
~300 °C
n
Polyphenylenether PPE - 175°C 100 °C
o+
n
Polyphenylensulfid PPS 288 °C 230 °C
S+
n
Aramid Poly(p-Phenylenterephthalamid) PTPA 300 ° —200 °C bis
Aramidfaser (Kevlar) + 160 °C
i 7
H@m_ C @ C+ T,ca. 550 °C
n
Polyphenylen PPP (hochfest, elektrisch leitend) 280 °C 530 °C ca. 500 °C
(Polyparaphenylen)
n

Die Temperaturangaben gelten ohne mechanische Belastung.
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Die Herstellung hochtemperaturbestindiger Polymere ist aufwindig, sie erfordert
mehrere Reaktionsschritte und ist daher teuer. Mit der Langzeit-Hochtemperaturbe-
standigkeit verbessern sich weitere Eigenschaften: die Verschleif3festigkeit, die erhoh-
te Ziindtemperatur, die Bestdndigkeit gegeniiber Chemikalien und auch die Alterungs-
bestdndigkeit.

Verwendung von hochtemperaturbestindigen Polymeren:

Hochtemperaturbestindige Polymere finden Anwendung im Fahrzeugbau, Maschi-
nenbau, in der Elektrotechnik, Elektronik, in der Luft- und Raumfahrt.

Aramidfaser, Kevlar

Die kettenversteifende Wirkung von aromatischen Ringen bei gleichzeitiger Erh6hung
der Temperaturbestindigkeit wurde fiir die Entwicklung der Aramidfaser ausgeniitzt
(s. — Tabelle 5.1, Seite 187). Sie ist eine Weiterentwicklung der aliphatischen Polyamide
zum Hochleistungspolymer. Die kaum zerstorbaren, schwer entflammbaren Fasern
mit hoher Festigkeit, Steifigkeit, Wiarme- und Chemikalienbestdndigkeit lassen sich
problemlos wickeln und weben. Sie finden wegen ihrer hohen spezifischen Festig-
keit Anwendung als Verstirkungsfasern in Bauteilen der Luft- und Raumfahrt, auch
fiir Bremsbelidge und als Cord in Autoreifen. Aramidgewebe konnen Pistolenkugeln
stoppen. Sie haben gegeniiber den Verbundwerkstoffen den Vorteil, dass kein Haft-
problem zwischen zwei dispersen Phasen besteht wie in den Faserverbundwerkstoffen
(s. = Abschn. 7.1, Seite 213). Der Handelsname der hochfesten und hochsteifen Aramidfaser
ist Kevlar.

Fluorpolymere

AuBer den Polymeren mit aromatischen und heterocyclischen Ringen besitzen auch
Fluorpolymere eine auBergewohnliche Temperaturbestindigkeit. Als Beispiel wird
hier das Polytetrafluorethylen PTFE genannt.

Polytetrafluorethylen PTFE {CszCFz]Ln IT I?
Teflon C—C

F F |,

Obwohl eine formale Ahnlichkeit mit dem chemischen Aufbau von Polyethylen PE
besteht, gibt es in den Eigenschaften grole Unterschiede. F-Atome sind grovolumi-
ger als H-Atome, sie schirmen die C—C-Kette ab, was die Brennbarkeit wesentlich
herabsetzt. Die C—F-Bindung ist stirker* als die C—H-Bindung. PTFE hat einen Ein-
satzbereich von etwa —200 bis +300 °C.

*Bindungsenergie C—F 489 kJ/mol, C—H 413 kJ/mol.
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PTFE ist unpolar und wasserabweisend. Seine Vorziige liegen in den chemischen,
thermischen und elektrischen (Isolator) Eigenschaften. Es ist gegen nahezu alle Che-
mikalien bestdndig, auch unloslich in den gebrauchlichen Losemitteln, nicht brennbar,
hornartig, flexibel, zdh und ist wetter- und lichtbestéindig. PTFE zeigt Kriechneigung
und geringe Hirte und Festigkeit. Der E-Modul von 750 N/mm? ist niedrig. Man er-
reicht eine Kristallinitdt von 60 bis 70 %.

PTFE kann mit unterschiedlichen Fiill- (Graphit, Molybdansulfid MoS,) und Ver-
stiarkungsstoffen (Glasfaser, Stahl) verarbeitet werden.

Verwendung von PTFE:

PTFE wurde zunichst in der Raumfahrt angewendet und eroberte nach und nach viele
Bereiche des tiglichen Lebens. Aus PTFE werden temperaturbestindige Beschich-
tungen, Bratpfannen, Dichtungen, Isolierungen, wartungsfreie Lager, Kolbenringe,
tragende Teile, Haushaltsgerite u.a. hergestellt.

5.3.4 Plastomere fiir spezielle Anwendungen

PE-UHMW, LCP, PAC, PPY, PPP

PE-UHMW
ultra high molecular weight polyethylen

PE-UHMW Polyethylen kann bis zu einer Molmasse von ca. 3 bis 6 - 10°g/mol her-
gestellt werden. Es ist ein teilkristallines Plastomer mit einer Dichte von 0,94 g/cm?
und einem Kristallitschmelzbereich zwischen 125 bis 135 °C. Die Schmelze ist hoch
viskos. Langzeitig ist es bis 100 °C beanspruchbar, hat hohe Schlagzihigkeit und hohe
Abriebfestigkeit.

Verwendung von PE-UHMW:

Mit Sinterpressen lassen sich standfeste, hochbeanspruchte Teile und ebenso Fasern
hergestellen.

LCP
liquid crystal polymer

Fliissigkristalline Polymere bestehen aus Makromolekiilen, die eine stabférmige,
steife, streng parallele Ausrichtung ermoglichen. Diese ,kristalline’ Orientierung bleibt
auch in der ,Unordnung’ der Schmelze oder der Losung erhalten.

Im Unterschied zu C-C-Kettenmolekiilen, die eine freie Drehbarkeit der
C-C-Einfachbindungen erlauben wie z.B. bei Polyethylen PE, versteifen ebene, starre
aromatische Ringe ein Kettenmolekiil, so dass die freie Drehbarkeit stark eingeschriankt
wird. Das Kettenmolekiil dhnelt schlieflich einem Stab. Wie ,Baumstimme’ lagern



190 5 Ausgewihlte Basispolymere fiir Polymerwerkstoffe

sich die stabformigen Kettenmolekiile streng parallel aneinander und diese Orien-
tierung bleibt — wie oben schon erwihnt — auch in der Schmelze oder einer Losung
erhalten, ohne dass eine orientierende Kraft einwirkt. Die parallel ausgerichteten
Bereiche sind rdumlich nicht beliebig groB, sie bilden begrenzte Dominen (kleine
Bereiche). Liegt die Schmelztemperatur iiber der Zersetzungstemperatur, so kann
keine verarbeitungsfihige Schmelze hergestellt werden. Haufiger werden Losungen
mit LCPs hergestellt. Die fliissigkristallinen Bereiche konnen aus der Losung z.B. zu
Fasern geformt werden, die eine ungewohnlich hohe Steifigkeit aufweisen. Ein Bei-
spiel ist die Aramidfaser (s. — Tabelle 5.1, Seite 187), das erste kommerzielle (Hauptketten-)
fliissigkristalline Polymer. Durch die eingefrorene Orientierung entsteht eine Faser-
verstiarkung aus der eigenen Substanz, man nennt dies ,Eigenverstirkung’.

Die steifen stabformigen Kettenmolekiile konnen als Hauptkette vorliegen oder
auch als Seitenketten an einer flexiblen Kette angehédngt sein (s. — Abb. 5.4). Modifizie-
rung der Steifigkeit kann erreicht werden, wenn so genannte flexible Abstandshalter
(Spacer) aus mehr oder weniger vielen CH,-Gruppen dazwischen eingebaut werden.

g g N ) o o ) B o

Abb. 5.4 Strukturen fliissigkristalliner Polymere (schematisch)

LCPs lassen sich ,mafgeschneidert’ herstellen, man kann ihre Eigenschaften in wei-
ten Grenzen beeinflussen. Heute werden Derivate von Benzol, Diphenyl und Naphtha-
lin als Bestandteile von fliissigkristallinen Polymeren eingesetzt, die durch Amid- oder
Estergruppierungen verkniipft sein konnen. Durch den Einbau von Naphthalin anstelle
eines Benzolringes lésst sich die Temperaturbestiandigkeit erhdhen.

O

Benzol Diphenyl Naphthalin
—NH— ﬁ - —0— ﬁ -
(0] o
Amidgruppe Estergruppe

Abwandlungsmoglichkeiten bestehen auch in Form von Blends (Mischungen) z.B.
mit PA, PET, PBT und mit anderen LCP-Typen.

Eigenschaften, die LCPs auszeichnen und vergleichbar mit denen von Stahl und
Keramik sind: Sie haben eine sehr hohe Zugfestigkeit, einen sehr hohen Elastizi-
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tatsmodul, eine sehr hohe Kerbschlagzihigkeit sowie einen sehr niedrigen Wirme-
ausdehnungskoeffizienten. Durch die aromatischen Gruppierungen sind sie schwer
entflammbar und chemikalienbestindig. Langzeitig konnen LCPs von extremer Kilte
(Weltraum) bis etwa + 240 °C verwendet werden.

Von besonderer technischer Bedeutung ist die Anisotropie der LCPs im optischen
und elektrischen Verhalten. Sie ist die Grundlage fiir die Verwendung in den Fliis-
sigkristallanzeigen, den Liquid-Crystal-Displays (LCDs). Anisotropie entsteht bei-
spielsweise, wenn die Dominen beim Extrudieren und SpritzgieBen in FlieBrichtung
orientiert und anschlieend eingefroren werden.

Verwendung von LCPs:

Hauptanwendungsbereiche sind in der Elektrotechnik, in der Elektronik, im Kraftfahr-
zeugbau, in der Luft- und Raumfahrt sowie in der Medizin- und Feinwerktechnik.
Historisches

Otto Lehmann (von 1888 bis 1919 an der damaligen Technischen Hochschule in Karlsruhe) bezeichnete

Stoffe, die Eigenschaften von Kristall und Fliissigkeit besitzen als Fliissigkristalle. 1988 Priagung des
Begriffs ,Fliissiger Kristall’.

Elektrisch leitende Polymere

Zur Herstellung eines elektrisch leitenden Polymers war tiberlegt worden, dass ein
langkettiges, konjugiertes mt-Elektronensystem zu beweglichen Elektronen und damit
zu einem eindimensionalen organischen Leiter fithren miisste. Elektrisch leitende
Polymere hitten im Vergleich zu metallischen Leitern den Vorteil einer geringeren
Massendichte und konnten zur Metalleinsparung beitragen.

Als geeignete Verbindung hierfiir wurde Polyacetylen PAC hergestellt. Im reinen
PAC ist die Beweglichkeit der Elektronen allerdings zu gering, um eine elektrische
Leitfihigkeit zu bewirken (¢ = 1077 S - m™! fiir die cis-Form und 6 = 107 S - m™! fiir
die trans-Form). Sie stellt sich erst nach einer Dotierung ein, beispielsweise mit Iod
als Elektronenakzeptor (erstmals durchgefiihrt 1977). Auch die Dotierung mit einem
positiven Ladungstriger ist moglich.

N\ /\+ /\F
++—CH=CH—CH=CH~CH=CH-1
n

trans-Polyacetylen PAC

cis-Polyacetylen PAC

Abb. 5.5 Trans- und cis-Polyacetylen
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Iod wirkt als elektronenanziehendes und daher oxidierendes Element. Es entstehen
positive Ladungen in der PAC-Kette, die durch I” ausgeglichen werden. Innerhalb der
positiv geladenen PAC-Kette konnen sich die Elektronen iiber das konjugierte nt-Elek-
tronensystem bewegen. Trans-Polyacetylen ist stabiler als cis-Polyacetylen. Letzteres
geht oberhalb 97 °C in die trans-Form iiber.

Die Herstellung von PAC erfolgt mit Ziegler-Natta-Katalysatoren zu einem diinnen,
glatten, silbergldnzenden Film, der schnell blau wird. PAC ist nicht schmelzbar, es ist
unloslich.

Eine mit Kupfer vergleichbare Leitfihigkeit (59 - 10° S -m™") erreicht man nur mit
Polyacetylen-Einkristallen (1987). Sie sind sprode, instabil und unterliegen der Alte-
rung.

Andere eindimensionale organische Leiter, die eine diinne, transparente Schicht bil-
den, enthalten aromatische Baugruppen, das Beispiel Polypyrrol PPY ist nachfolgend
abgebildet. Seine Leitfihigkeit (6- 10* S -m™!, bis 70 °C bestindig) betrigt etwa ein
Hundertstel von der des dotierten Polyacetylens.

Das elektrisch leitende Polyparaphenylen PPP s. — Tabelle 5.1, Seite 187.

[\ A
N\

H
Polypyrrol PPY

5.4 Duromere

Zusammenfassung iiber Duromere aus vorhergehenden Abschnitten:

Die Kettenmolekiile sind mit einem geeigneten Reaktionspartner riumlich engmaschig
tiber Hauptvalenzen vernetzt. Bei sehr starker rdumlicher Vernetzung kann man einen
duromeren Stoff als ein einziges Riesenmolekiil auffassen. Der Gebrauchsbereich liegt
unterhalb der Glastemperatur T, im hartelastisch-sproden Bereich. T, ist meist hoher
als 50 °C. Duromere zersetzen sich bevor sie schmelzen.

Duromere sind fiir technische Anwendungen geeignet, die Einteilung erfolgt nach

Kondensationsharzen und
Reaktionsharzen.
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5.4.1 Kondensationsharze

Hierzu zihlen die klassischen Produkte, die nach der Kondensationspolymerisation
(s. — Abschn. 5.1.2, Seite 158) aus Formaldehyd mit Phenol bzw. Harnstoff oder Melamin
hergestellt werden. Es sind dies

e Phenol-Formaldehydharze PF, Phenolharze,
e Harnstoff-Formaldehydharze UF, Harnstoffharze,
e Melamin-Formaldehydharze MF, Melaminharze.

UF und MF sind auch unter der Bezeichnung Aminoplaste bekannt.
Die Herstellung der Kondensationsharze erfolgt in zwei Stufen:

Die erste Stufe ist die Vorkondensation. Sie fiihrt in wissriger Losung (alkalisch oder
sauer) zu 16slichen und schmelzbaren Harzen. In diesem Zustand kann z.B. die Form-
masse hergestellt und dem Basisduromer je nach Bedarf Fiill- (Partikel) und Verstér-
kungsstoffe (Fasern, Gewebe) zugemischt werden. Fiillstoffe aus Holzmehl, Zellstoff,
Gesteinsmehl u.a. dienen zur Verbilligung und zur Aufnahme von Kondenswasser bei
der nachfolgenden Hirtung, die Verstirkungsstoffe erhohen die mechanischen Eigen-
schaften des fertigen Formteils.

Die zweite Stufe nennt man Hdrtung, sie fiihrt zur raumlichen Vernetzung. Die
Formmasse wird in Formpressen bei hoheren Temperaturen (60 bis 150 °C) unter
Druck zu einem Formteil ausgehirtet. Ein hoher Vernetzungsgrad erhoht die Festig-
keit, Steifigkeit, Harte und Warmebestindigkeit. Kondensationsharze sind maBhaltig,
schwer entflammbar, mit niedrigem Ausdehnungskoeffizient und geringer Kriechnei-
gung. Dehnung durch Krafteinwirkung ist kaum moglich, ohne das Polymer zu zersto-
ren. Duromere behalten ihre mechanischen und thermischen Eigenschaften bis nahe an
die Zersetzungstemperatur und sind gegen Chemikalien groB3tenteils widerstandsfzhig.
Thr mechanisches Verhalten ist Zhnlich dem der sproden Plastomere, in der Langzeit-
beanspruchung zeigen die Duromere jedoch groBere Stabilitdt. Spannungs-Dehnungs-
Diagramm fiir Duromere s. — Abb.4.1, Seite 140.

Die Nebenvalenzkrifte spielen wegen der starken chemischen Vernetzung eine un-
tergeordnete Rolle, Duromere sind daher nicht schmelzbar, nicht schweiflbar, nicht
plastisch (bleibend) verformbar, sie sind unloslich, allenfalls leicht quellbar. Formteile
lassen sich nur noch spanabhebend bearbeiten.

Phenol-Formaldehydharze PF

Ein Phenol-Formaldehydharz ist 1909/10 unter dem Namen Bakelit als erster vollsyn-
thetischer Kunststoff bekannt geworden (s. — Seite 106: Historisches).

Bei der Herstellung des Vorkondensats aus Phenol und Formaldehyd entstehen zu-
nichst unter Abspaltung von H,O lineare Phenolharze, dabei werden die Phenole zum
grofB3en Teil iber Methylenbriicken (—CH,—) miteinander verbunden. Da Phenol noch
weitere reaktionsfiahige H-Atome besitzt, kann die Vernetzung mit Formaldehyd auch
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raumlich erfolgen. Die wasserloslichen Vorkondensate sind die Resole, bei weiterer
Vernetzung entstehen die noch schmelzbaren Resitole und schlielich die unschmelz-
baren Resite. Die vollstindige Aushirtung erfolgt beim Pressvorgang.

H_ H H_ H
\ \

©“©°©

J/ unter HyO-Abspaltung

jespesneu

Abb. 5.6 Ridumliche Vernetzung von Phenol mit Formaldehyd zu Phenolharz PF.
Phenol kann durch Derivate wie Kresol u.a. ersetzt werden.

Verwendung von PF:

Als Giefsharze werden sie ins offene Formwerkzeug gegossen, sie hirten drucklos in der
Wirme oder bei Raumtemperatur unter Zugabe eines Katalysators. Fiir Schichtpressstof-
fe werden mit Phenolharzlosung getrinkte Bahnen aus Papier oder Geweben in mehre-
ren Lagen bei Temperaturen von etwa 150 °C unter hohem Druck zu Platten gepresst.

Harnstoffharze UF und Melaminharze MF

Diese Verbindungen sind weil3, farbbestindig und haben dhnliche Eigenschaften, wie
die Phenolharze. Die MaBhaltigkeit ist allerdings geringer, die maximale Gebrauchs-
temperatur niedriger (80 bis 120 °C) und die Empfindlichkeit gegen Wasser grofer. Sie
werden u.a. als Leime, Klebstoffe und Bindemittel verwendet.

5.4.2 Reaktionsharze

Reaktionsharze hirten im Unterschied zu den Kondensationsharzen ohne Abspaltung
von Nebenprodukten wie H,O. Die Hértung erfolgt durch Polymerisation als Kettenre-
aktion (APK) oder als Stufenreaktion (APS) kalt oder bei geringer Wéarme sowie druck-
los. Sie kann durch ZusammengieBen der Komponenten durchgefiihrt werden, daher
stammt die Bezeichnung Giefharze. Eine Komponente muss schon als Kettenmolekiil
vorliegen. APK und APS s. — Abschn. 5.1.1, Seite 153 und Abschn. 5.1.3, Seite 160.
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Bekannte Reaktionsharze sind

e Ungesittigte Polyesterharze UP
e Epoxidharze EP
e ridumlich vernetzte Polyurethane PUR

Ungesiittigte Polyesterharze UP

Fiir die Herstellung von UP-Harzen wird zunichst der lineare, ungesittigte Polyester
aus einer ungesittigten Dicarbonsdure und einem Dialkohol (Diol) durch Kondensa-
tionspolymerisation (KP) hergestellt. In geschmolzenem Zustand wird der ungesit-
tigte Polyester z.B. im Monomer Styrol zur Quervernetzung, d.h. zur Hértung gelost.
Gemischt mit Initiator (Benzoylperoxid), Fiill- und/oder Verstiarkungsstoffen wird die
Mischung in die Form gebracht und die Hértung durch Erwédrmen durchgefiihrt; sie
erfolgt nach einer Radikalkettenreaktion (APK). Es bilden sich Briicken aus zwei bis
drei Styrol-Monomereinheiten.

Als Beispiel wird die Hiartung des ungesittigten Polyesters aus Butan-1,4-diol und
Maleinsédure mit Styrol angegeben (s. — Abb. 5.7).

n HO—(CH,),—OH + n HOOC-CH=CH-COOH

Diol ungesittigte Dicarbonsdure
Butan-1,4-diol Maleinsiure
l-nH0

{O—(CH2)4—O—CO—CH=CH—CO«}'---
ungesittigter Polyester |n

Hirtung mit Styrol: :

HClH

O

- =0—(CH,),~O—CO-CH-CH-CO----

- ~0—(CH,),~0-CO-CH-CH-CO- --
|
HCH

|
-0
I
HCH

Abb. 5.7 Quervernetzung, d.h. Hértung eines H(lj @
ungesittigten Polyesters mit Styrol |
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Durch Variation der Monomere lassen sich UP-Harze mit sehr unterschiedlichen Ei-
genschaften herstellen. Mit Zunahme des Vernetzungsgrads nehmen Festigkeit, Hirte,
Wirme- und Chemikalienbestdndigkeit zu. UP-Harze sind formbestéindig, transparent,
nehmen wenig Wasser auf und haben hohe Witterungsbestindigkeit.

Verwendung von UP-Harze:

Faserverstirkte UP-Harze werden im Hochbau, Maschinenbau, Fahrzeug- und Flug-
zeugbau eingesetzt, ebenso in der Elektrotechnik, im Boots- und Schiffbau sowie fiir
Sport- und Freizeitartikel.

Epoxidharze EP

Beispiele sind Vernetzungsprodukte von kettenformigen Derivaten des Ethylenoxids
mit aromatischen Dihydroxyverbindungen, hauptsédchlich mit 2,2-Di(4-hydroxidiphenyl)
propan (Bisphenol A s. — Abschn. 5.1.2, Seite 160 Polycarbonat). Ihr Anwendungsgebiet ist weit
gestreut im Maschinen-, Fahrzeug- und Flugzeugbau, in der Elektrotechnik, sowie in
der chemischen Industrie und auch fiir Klebstoffe und Lacke.

Polyurethane PUR, riumlich vernetzt

Riumlich vernetzte Polyurethane entstehen, wenn Diisocyanate bzw. modifizierte
Diisocyanate mit Polyhydroxyverbindungen, so genannten Polyolen, in einer Addi-
tionspolymerisation als Stufenreaktion (APS) reagieren. Die Herstellung, d.h. die
Hirtung, erfolgt durch Zusammengiefen der Vorprodukte. Im Unterschied zu den
Kondensationsharzen werden keine Nebenprodukte abgespalten. Sind beide Reak-
tionspartner nur bifunktionell, so bilden sich ausschlieBlich kettenformige Polyuretha-
ne (s. —» Abschn. 5.1.3, Seite 161, und Abschn. 5.3.2, Seite 184).

Die Eigenschaften sind in weiten Bereichen variierbar. Entsprechend der unter-
schiedlichen Ausgangsstoffe erhélt man harte bis weichelastische Stoffe, d.h. Duro-
mere oder Elastomere. Bei den rdumlich vernetzten Polyurethanen steht vor allem
das Interesse an Schaumstoffen unterschiedlicher Hirte im Vordergrund, z.B. fiir
den Fahrzeugbau und den Hausbau. Andere Verwendungsarten sind PUR-Gief3harze,
PUR-Lacke, PUR-Klebstoffe.

» Beispiel fiir die Schaumbildung

Wird die Vernetzung mit einem berechneten Uberschuss an Isocyanat und Wasser
durchgefiihrt, so bildet sich unter Zersetzung des Isocyanats das Treibgas CO,, das
wihrend der Vernetzung zur Schaumbildung fiihrt. Der Schaum wird durch die Hér-
tung fixiert. Die Bildung von harten oder weichen Schaumstoffen hingt von den An-
teilen an Isocyanat und der Reaktionsfiihrung ab.

R-N=C=0 + H,0 — R-NH, + CO,T
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5.5 Elastomere

Historisches

Die Geschichte der Elastomere ist sehr viel dlter als die der Plastomere und Duromere. IThre Entwicklung
verlief zunéchst unabhingig von den um 1900 hergestellten ersten synthetischen Kunststoffen. Diese Tren-
nung hat sich bis heute erhalten. In der Industrie wird zwischen Kunststofftechnik und Elastomertechnik
unterschieden.

Das erste Elastomer, das im tidglichen Leben Verwendung fand, wurde aus dem Saft des ca. 20 m hohen
Baums Hevea brasiliensis gewonnen, der in Brasilien im Gebiet des Amazonas-Stromes weit verbreitet
war. Die Eingeborenen Brasiliens nannten die Substanz, die aus dem Saft dieses Baumes gewonnen wurde
seit alters her ,cahuchu‘ (kau-utschu; von caa das Holz und o-chu flieBen, weinen), was soviel wie ,trinen-
der Baum* bedeutet. Aus dem Wort cahuchu leitet sich unser Wort Kautschuk (engl. natural rubber) ab.

Der Kautschukbaum sondert aus einem weit verzweigten Rohrensystem unter der Rinde beim Anritzen
Latex ab. Der Latex ist eine wissrige Dispersion von kolloidal verteilten Kautschukteilchen (Teilchen-
groBe 0,15 bis 1,5 wm). Der Feststoffanteil betridgt ca. 30%. Durch Zugabe eines Elektrolyten, z.B. durch
Ansiduern koagulieren die Kautschukteilchen und so lésst sich der Naturkautschuk als ein elastisches und
teilweise auch plastisches (bleibend verformbares) Plastomer abtrennen. Die Eingeborenen Brasiliens
verwendeten den Naturkautschuk zur Herstellung von elastischen und unzerbrechlichen Flaschen, von
Spielbéllen und von Fackeln.

In Europa ist Naturkautschuk seit 1745 bekannt. Dass Schwefel den zur Sprodigkeit und Klebrigkeit
neigenden Naturkautschuk verbessert, hatten Liidersdorf und Hayward (1832/1836) festgestellt. 1839
wurde von Goodyear die so genannte Vulkanisation von Naturkautschuk mit Schwefel zu Gummi im
technischen Mafstab eingefiihrt (s. auch — Historisches: Seite 106). Die erste Verwendung von Gummi
war die Luftbereifung von Pferdewagen (R. W. Thomson, London, Patent 1847), die bald in Vergessenheit
geriet. Neu entdeckt hat sie 1888 Dunlop (John Boyd 1840—1921, London) fiir das Fahrrad.

Mit Zunahme der Produktion von Fahrridern und Motorfahrzeugen wurde nach billigeren synthe-
tischen Elastomeren gesucht, auch brachte die technische Entwicklung auf anderen Gebieten steigende
Anforderungen an die Eigenschaften von elastischen Werkstoffen. Elastomere haben in der Technik neue
Moglichkeiten eroffnet, z.B. gewann die Verwendung als Konstruktionsmaterial an Bedeutung. Die Folge
war, dass der Anteil an synthetischen Elastomeren zunahm, wihrend fiir Naturkautschuk der Anteil am
Weltverbrauch sank.

Zusammenfassung iiber Elastomere aus vorhergehenden Abschnitten:

Fiir amorphe, weichelastische Polymere eignen sich lange, flexible, wenig verhakte
Kettenmolekiile, deren Glastemperatur Ty unterhalb der Gebrauchstemperatur und
meist unter 0°C liegt. Elastomere liegen bei Gebrauchstemperatur im weichelasti-
schen Zustand vor. Durch die freie Drehbarkeit der C—C-Bindungen konnen sie ihre
Konformation schnell dndern.

Beispiele sind Polybutadien BR, Polyisopren IR. Wenn die Dehnung allzu lange an-
hilt, konnen Ketten voneinander abgleiten und eine bleibende plastische Verformung
verursachen.

Sind Doppelbindungen im Kettenmolekiil vorhanden, so ldsst sich das Abgleiten
der Ketten durch weitmaschige Quervernetzungen iiber Hauptvalenzen mit einem
geeigneten Reaktionspartner verhindern z.B. mit Schwefel. Zwischen den Querver-
netzungen liegen dann mehr oder weniger lange, verknduelte Kettenabschnitte. Bei
Zugbelastung werden die verknduelten Kettenabschnitte gestreckt. Beim Nachlassen
der dufleren Kraft nehmen die Kettenabschnitte aufgrund der Warmebewegung wie-
der eine verkniduelte Lage ein. Bei chemischer Quervernetzung sind Elastomere nicht
mehr schmelzbar und schweil3bar, sie zersetzen sich bevor sie schmelzen.
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Naturkautschuk NR (Kautschuk engl. rubber, NR natural rubber)*

Naturkautschuk, dem das Kettenmolekiil cis-1,4-Polyisopren zugrunde liegt, ist das
am langsten bekannte Elastomer und kommt heute nur noch fiir hochwertige Autorei-
fen zur Anwendung. Naturkautschuk ist relativ teuer. Zur Verarbeitung und zur Einar-
beitung von Zusatzstoffen wird Naturkautschuk mechanisch in besonderen Knet- und
Walzwerken behandelt. Die mittleren Polymerisationsgrade betragen etwa 3000 bis
5000. Die Weiterverarbeitung erfolgt dann in dhnlicher Weise wie beim synthetischen
Kautschuk cis-1,4-Polyisopren IR.

*Kurzzeichen nach DIN 7728 s. — Anhang

Isoprenkautschuk IR (engl. isopren rubber)

Die Herstellung von synthetischem Isoprenkautschuk, von cis-1,4-Polyisopren erfolgt
stereospezifisch aus dem Monomer cis-1,3-Isopren — auch 2-Methyl-1,3-Butadien
genannt — unter Verwendung von Metallocen-Katalysatoren. Diese gewihrleisten die
regelmébBige cis-Anordnung an der Doppelbindung und spéter die hervorragende Elas-
tizitdt des Materials, wie sie auch der Naturkautschuk NR aufweist.

Der synthetische Isoprenkautschuk — auch Isopren-Elastomer oder Synthesekaut-
schuk genannt — enthilt in der Monomereinheit wie der Naturkautschuk noch eine
Doppelbindung s. — Abb. 5.8. Er ist seiner Struktur nach ein amorphes Plastomer. Bei
Gebrauchstemperatur liegt Synthesekautschuk im weichelastischen Zustand vor. Auf
80 °C erwidrmt wird die Masse plastisch und kann in diesem Zustand verarbeitet z.B.
extrudiert werden. Die Doppelbindungen im Polyisopren sind gegen Luftsauerstoff
empfindlich, was zu Versprodung und Alterung fithren kann. Kautschuk wird von Ben-
zin und Benzol angegriffen, ist dagegen in Wasser, Alkohol und Aceton bestindig.

Die Vorsilbe cis betrifft die Konfiguration des Kettenmolekiils. Um eine Doppel-
bindung besteht keine freie Drehbarkeit, es gibt cis-frans-Isomere (cis-trans-Isomerie
s. — Abschn. 1.1.2, Seite 24). Bei der cis-Form setzt sich die Kette an der Doppelbindung
in gleicher Richtung fort, bei der frans-Form in gegeniiberliegender Richtung. Die
rdaumliche Anordnung (Konfiguration) um die Doppelbindung wird bei der Herstellung
fixiert. Cis-trans-Isomere haben unterschiedliche Eigenschaften.

Es gibt eine Vielzahl synthetischer Produkte mit deutlich vom Naturkautschuk ab-
weichenden Strukturen, deren elastische Eigenschaften aber vergleichbar oder manch-
mal sogar besser sind.

Butadienkautschuk BR

Zur Herstellung von Polybutadienkautschuk kann je nach Katalysator die cis oder
trans Konfiguration hergestellt werden.
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CH;
1 |2 3 4 12 3 4
H,C=C—CH=CH, H,C=CH—CH=CH,
1,3-Isopren 1,3-Butadien
l \2
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1 2 3 4 1 2 3 4
{CH,—C=CH—CH,}, {CH,—CH= CH—CH,},
1,4-Polyisopren 1,4-Polybutadien
H H
CH;4 . H N ,
c=C C=C
/ \ / \
CH, CH, 1p, CH, CH; 1q
cis-1,4-Polyisopren IR und NR cis-1,4-Polybutadien BR
CH CH H CH
3 2 \ S
C=C C=C
/ \ /
CH, H n CH, H n
trans-1,4-Polyisopren IR trans-1,4-Polybutadien BR
Andere Darstellung:
23 Va3 N
1 4 1 4
cis-1,4-Polyisopren IR cis-1,4-Polybutadien BR

trans-1,4-Polyisopren IR
Guttapercha genannt.

trans-1,4-Polybutadien BR

Abb. 5.8 cis- und trans-1,4-Polyisopren IR sowie cis- und trans-1,4-Polybutadien BR
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Die lineare Anordnung der trans-Form neigt zu kristallinen Bereichen, was eine
hohere Glastemperatur T, und hohere Festigkeit zur Folge hat. Bei der cis-Form sind
kristalline Bereiche wegen der ausgeweiteten Molekiilstruktur weniger begiinstigt. Die
Doppelbindungen liegen hier sehr viel ungiinstiger fiir eine Vernetzung, so dass die
weitmaschige Quervernetzung iiber mehrere Schwefelatome durch die Vulkanisation
(s. — weiter unten) fiir elastische Eigenschaften durchaus im Rahmen des erwiinschten ist.
Weitmaschige Vernetzung begiinstigt die Dehnbarkeit, die Weichelastizitit. Das synthe-
tische cis-1,4-Polyisopren IR, dessen Struktur auch dem Naturkautschuk NR zugrunde
liegt, hat bessere weichelastische Eigenschaften als das trans-1,4-Polyisopren IR.

SBR
Styrol/Butadien-Elastomer, Buna S
Poly(butadien-co-styrol), statistisches Copolymer

Polybutadien BR Polystyrol PS

1 und m geben die unterschiedliche Anzahl der Monomere an, n den Polymerisationsgrad.

Der Synthesekautschuk SBR ist eines der wichtigsten und meist erzeugten Elastomere,
das nach Vulkanisation (s. unten) hauptsédchlich in der Reifenindustrie und auch fiir
Forderbinder, Schlduche, Bodenbelidge u.a. verwendet wird.

Der statistisch verteilte Polystyrolanteil betridgt etwa 25 bis 30%. Hohere Anteile
wiirden die Kettensteifigkeit erhthen. Die linearen Polybutadienanteile begiinstigen
dagegen die bessere Kettenbeweglichkeit, die durch die freie Drehbarkeit um die C—C-
Einfachbindungen zwischen den CH,-Gruppen ermdglicht wird. Nach Vulkanisation
ist Buna S allerdings weniger elastisch als vulkanisierter Naturkautschuk. Funktions-
zusatz- und Fiillstoffe erhohen Abrieb-, Wiarme- und Alterungsbestindigkeit. SBR
kann man auch als innere Weichmachung von Polystyrol PS betrachten (s. — Abschn.
5.3.1, Seite 178).

Chemische Vernetzungsreaktion, Vulkanisation

Die technisch wichtigste Vernetzungsreaktion ist heute nach wie vor die 1839 von
Goodyear im technischen Mafstab eingefiihrte HeiBvulkanisation fiir Naturkautschuk
(Patent 1844). Bei der Heiflvulkanisation wird elementarer Schwefel mit anderen
Hilfsstoffen in den Naturkautschuk bzw. auch den Synthesekautschuk eingearbeitet.
Nach der plastischen Verformung zum Formteil, z.B. zu Reifen wird durch anschlie-
Bendes Erhitzen auf 125 bis 170 °C die Vernetzungsreaktion ausgeldst. Die mehr oder
weniger vollstdndige Aufspaltung und Absittigung der Doppelbindungen fiihrt zu dem
sauerstoffbestindigeren und in organischen Losemitteln unloslichen Produkt Gummi
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mit stabilisierter (Gummi-)Elastizitidt. Die Schwefelbriicken kdnnen aus einer unter-
schiedlichen Anzahl von S-Atomen (-S—), bestehen. Die — Abb. 5.9 zeigt ein verein-
fachtes Schema der Vernetzung. Diese kann rdumlich in vielfacher Weise ablaufen.

—~CH,~ CH—CH=CH—CH —CH, —
| |
Sy Sy
| |

—CH,~ CH—CH=CH—CH —CH, —

Abb. 5.9 Vereinfachtes Schema der Vernetzungsreaktion, der Vulkanisation mit Schwefel

Mit zunehmender Vernetzung nimmt die Elastizitét ab. Mit etwa 30 bis 50% Anteilen
an Schwefel erhilt man Hartgummi. Schwachvernetzter Gummi, so genannter Weich-
gummi mit nur 3 % Schwefel neigt wegen der verbliebenen Doppelbindungen mehr
zur Alterung durch Luftsauerstoff.

Unter Vulkanisation versteht man also die weitmaschige dreidimentionale chemi-
sche Vernetzung von Natur- oder Synthesekautschuk, wodurch das Material chemisch
bestindiger wird und elastische Eigenschaften erhilt. Vulkanisationsmittel ist in der
Reifenindustrie elementarer Schwefel. Das Endprodukt nennt man Gummi.

Gummi ist unloslich in polaren Losemitteln (Wasser, Alkohol, Sduren u.a.), in
unpolaren Losemitteln z.B. Benzol allenfalls quellbar. Er ist nicht mehr plastisch
verformbar und nicht schmelzbar. Durch Zusatzstoffe versucht man die Bestidndigkeit
gegen unpolare Losemittel (Ol), Temperatur und gegen Versprodung bzw. Alterung
zu erhohen, sie sollen den Radikalmechanismus der Autoxidation zum Kettenabbau
verhindern.

Beispiele fiir Elastomere:

e Butadien-Elastomer BRist abriebfest und rissbestindig. Es wurde zum Teil
abgelost von Styrol/Butadien-Elastomer SBR, Buna S.

e Chlorbutadien-Elastomer CR enthilt keine Doppelbindungen und ist daher
unempfindlich gegen Luftsauerstoff, Alterung und viele Chemikalien.

e Acrylnitril-Butadien-Elastomer NBR (frither Nitrilkautschuk) ist bestindig gegen
Kraftstoffe.

e [sopren-Isobutylen-Copolymer IIR (frither Butylkautschuk)

e Polyurethan PUR aus geeigneten Ausgangsstoffen und rdumlich vernetzt
s. — Abschn. 5.4.2, Seite 196.

e Copolymer PE-LLD (statistisch verteilte Polymere) s. — Abschn. 5.3.2, Seite 186.

e Polymerlegierungen, thermoplastische Elastomere s. — Abschn. 5.6.3, Seite 207.

¢ Siloxan-Elastomere: Wihrend die Kettenmolekiile der weitaus meisten Elastomere
aus einem Kohlenstoffgeriist -C—C— aufgebaut sind, liegt den Siloxan-Elastomeren
ein Silicium-Sauerstoff-Geriist —Si—O-Si—O— zugrunde. Siloxan-Elastomere
werden wegen ihrer aufwindigeren und kostspieligeren Herstellung nur fiir
spezielle Anwendungen in der Technik eingesetzt s. — Kap. 6, Seite 210.
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Funktionszusatz-, Fiill- und Verstirkungsstoffe

Unterschiedliche Zusatzstoffe begiinstigen die Einsatzmoglichkeiten und verbessern
die Materialeigenschaften. Bei Elastomeren unterscheiden sie sich zum Teil von denen
bei Plastomeren und Duromeren.

» Funktionszusatzstoffe

Vernetzungsmittel ist z.B. Schwefel. Beschleuniger sind Aktivatoren, um die Vulkani-
sation zu beschleunigen.

Verarbeitungshilfen wie Weichmacher z.B. Polyisobutylen PIB (s. — Abschn. 5.2.2, Seite
167) verbessern die Verarbeitbarkeit des Kautschuks, begiinstigen die Elastizitdt und
dienen auch zur Verbilligung des Werkstoffs. Andere Verarbeitungshilfen sind
natiirliche und synthetische Ole, Harze, Paraffine u.a., sie werden in geringen Dosie-
rungen zugesetzt.

Alterungsschutzmittel erhohen die Lebensdauer des Gummis, schiitzen vor Licht,
Wirme, Sauerstoff, Ozon und auch vor oxidationsfordernden Schwermetallen
(Cu, Mn). Besonders wirksam sind Phenol-/Hydrophenol-Derivate. Ihr Eingriff in den
Radikalmechanismus der Oxidation verhindert den Kettenabbau.

Haftmittel haben besondere Bedeutung bei Verbundwerkstoffen aus Gummi mit
Stahlcord oder Geweben aus anderen Fasern z.B. bei Autoreifen. Die Haftung der
verschiedenartigen Materialien untereinander wird verbessert, beispielsweise durch
Resorcin-Formaldehydharze u.a.

» Fiillstoffe (Partikel)

Aktive Fiillstoffe sind beispielsweise Kieselsdure und Ruf. Sie erhohen die Festigkeit
und verbessern den Abriebwiderstand. Je kleiner die Teilchen (Partikel), je grofer also
ihre Oberfldche, desto mehr ist der Fiillstoff geeignet.

Spezialrule werden als Fiillstoffe z.B. von Polyisopren gut adsorbiert, bewirken da-
durch eine zusitzliche Verfestigung und eine verbesserte Abriebfestigkeit. Rufl wirkt
wie andere Antioxidantien als Lichtschutzmittel. Er absorbiert Licht, das dann fiir den
Angriff auf die im Gummi verbliebenen Doppelbindungen nicht mehr zur Verfiigung
steht, damit kann die Alterung bzw. Versprodung verringert werden. Ruf firbt das
Elastomer schwarz. Kieselsdure ist ein heller Fiillstoff.

Inaktive Fiillstoffe sind solche, die der Farbgebung dienen, Kreide, Kaolin u.a. wer-
den als helle, billige Streckmittel zugesetzt.

» Verstirkungsstoffe

Fasern aus Stahl, Glas, Kohle, Polyamid, Polyester, Naturfasern u.a. — zum Teil in
Form von Geweben — werden eingesetzt, um die mechanischen Eigenschaften der
Gummiartikel wie Reifen, Transportbdndern, Keilreimen u.a. zu verbessern.
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5.6 Polymerlegierungen

5.6.1 Allgemeine Beschreibung einer Polymerlegierung

Polymerlegierung ist der zusammenfassende Begriff fiir

Propfcopolymere,
Polymermischungen, Polyblends,
Blockcopolymere.

Ahnlich wie bei den metallischen Legierungen resultieren aus mindestens zwei
unterschiedlichen Komponenten — hier Polymeren — neue Eigenschaften, die mit den
einzelnen Komponenten alleine nicht zu erzielen sind.

Polymerlegierungen setzen sich wie folgt zusammen:

e Im Uberschuss vorhanden ist die zusammenhiingende (kohirente) Phase. Sie bildet
die Matrix und bestimmt tiberwiegend die Materialeigenschaften.

e Die disperse Phase liegt in Form von kleinen Bereichen (Doménen) vor und
modifiziert die Eigenschaften der Matrix.

Ein disperses System (Mehrphasensystem) im strengen Sinne ist allerdings nur bei
den Polyblends realisiert. Bei den Pfropfcopolymeren und Blockcopolymeren ist die
disperse Phase chemisch durch Hauptvalenzen mit der Matrix verkniipft. Ein Vorteil
dieser chemischen Verkniipfung von Matrix und disperser Phase ist die gute Feinver-
teilung der dispersen Phase, die schon bei geringem Gesamtanteil die Eigenschaften
der Matrix optimal beeinflussen kann.

Eigenschaftsprofile, die man durch Polymerlegierungen erzielen kann:

e schlagzihe Plastomere erreicht man durch Pfropfcopolymere und
Polymermischungen,
e thermoplastische Elastomere erreicht man durch Blockcopolymere.

5.6.2 Schlagzahe Plastomere
Schlagzihigkeit s. — DIN ISO 179 + 180, Seite 228.
Pfropfcopolymere

» ABS
Acrylnitril/Butadien/Styrol-Pfropfcopolymer, NBR-g-SAN
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NBR steht fiir Acrylnitril/Butadien-Elastomer,
SAN steht fiir Styrol/Acrylnitril-statistisches
Copolymer.

g steht fiir pfropfen, engl. to graft.

Die Kettenmolekiile liegen nicht gerade (daher die
Kreise), wie in der schematischen Zeichnung dargestellt,
sondern verknduelt vor. ABS ist ein amorphes Plastomer.

Die Matrix ist hartelastisch und bestimmt das mechanische Verhalten.

Sie hat einen Anteil von 85 bis 95 % am Gesamtpolymer und besteht aus
{HHHTF SAN, aus Styrol/Acrylnitril-Copolymer (statistisch verteilt), wobei der

Massenanteil an Acrylnitril im SAN etwa 15 bis 35 % betragen kann.

Die disperse Phase ist weichelastisch und bestimmt die Tieftemp-
eraturzdhigkeit und die Schlagzihigkeit. Sie hat einen Anteil von 5 bis

0000 15 % am Gesamtpolymer und besteht aus NBR Acrylnitril/Butadien-
Elastomer. Diese Phase wird auch Riickgratpolymer genannt. Bei der
Bezeichnung NBR-g-SAN wird das Riickgratpolymer NBR zuerst
genannt.

Die hartelastische Matrix ist auf die weichelastische disperse Phase aufgepfropft.
Aufgrund der Unvertriglichkeit der Komponenten kommt es zu einer Entmischung
dergestalt, dass sich in der harten Matrix kugelférmige Inseln von NBR bilden konnen
(Kreise im oberen Bild).

CH2 l «QCHZ CH 1

|
— (CH,~CH — C‘IH CHy), J(CH—CHZT ~€CH,~CH=CH — CHp);

<CH CHZT TCH CHﬂ

L an
Die Bezeichnungen d, e, g, h, i, k, 1 geben an, dass die Anteile an Monomereinheiten unterschiedlich sind;
f und m geben den Polymerisationsgrad des aufgepfropften SAN an und n den Polymerisationsgrad der in
eckiger Klammer dargestellten Einheit.

Diese Copolymerisation kann auch als innere Weichmachung von Polystyrol PS und
Polyacrylnitril PAN betrachtet werden. Es gibt weitere Moglichkeiten der chemischen
Zusammensetzung, die zu Eigenschaftsvarianten fiihren.
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Thermisches Verhalten von schlagzihem ABS:

Die hartelastischen Matrix SAN hat die Glastemperatur T, von 105 °C, die weich-
elastische, schlagzéh machende disperse Phase NBR hat die Glastemperatur T, von
-75 °C.

Fiir ABS ergibt sich daraus ein schlagzihes Gesamtverhalten in einem Anwen-
dungsbereich von etwa —40 bis +100 °C, d.h. auch bei tiefen Temperaturen neigt
dieser Werkstoff nicht zum Sprodbruch. Kurzzeitig ist ABS von etwa 90 bis 100 °C
beanspruchbar, langzeitig bis etwa 85 °C.

Schlagzihes ABS kann durch eine variable Zusammensetzung von hart bis zihelas-
tisch eingestellt werden. Auch bei tiefen Temperaturen neigen diese Werkstoffe nicht
zum Sprodbruch. ABS hat hohe Festigkeit, Steifigkeit, Harte, Formbestdndigkeit in der
Wirme, Oberflachenglanz, es ist mafhaltig, chemikalienbestindig, wetterbestindig,
schweil3- und klebbar, galvanisch metallisierbar (s. — Abschn. 7.2, Seite 219). Zusatzstoffe
fiir ABS sind Glasfasern und Glimmer. Sie erhéhen den E-Modul.

Verwendung von ABS:

ABS wird fiir hochwertige Bau- und Ausstattungsteile in Automobilen und Flugzeugen
verwendet, auch in der Elektro- und Phonoindustrie, im Sanitdrbereich (galvanisierte
Armaturen u.a), fiir Sport- und Freizeitartikel, Industrie-Schutzhelme u.v.a.

» S/B
Styrol/Butadien-Pfropfcopolymer BR-g-PS.

BR steht fiir Polybutadien, auch Butadien-Elastomer genannt. Bei der Bezeichnung
BR-g-PS wird das Riickgratpolymer BR zuerst genannt. PS steht fiir Polystyrol.

Polystyrol PS (Anteile von 85 bis 95 %) ist auf Polybutadien BR (Anteile von etwa
5 bis 15 %) aufgepfropft. Aufgrund der Unvertriglichkeit der beiden Komponenten
kommt es zu einer Entmischung dergestalt, dass sich in der harten Polystyrolmatrix
kugelformige Inseln aus Polybutadien bilden (s. — Bild ABS, Seite 204).

Q

CH—CH,;
«CH,~CH=CH—CHyJy - JcCHz—CH—ClH—CHﬁﬁ
CHi CH2

Schematische Darstellung des aufgepfropften Polystyrols
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Thermisches Verhalten von schlagziéhem S/B:

Die hartelastische Matrix Polystyrol hat eine Glastemperatur T, von 90 °C, die weich-
elastische Phase Polybutadien hat eine Glastemperatur T, von =90 °C.

Fiir S/B ergibt sich daraus ein schlagzéhes Gesamtverhalten in einem Anwendungs-
bereich von etwa —40 bis +75 °C. Kurzzeitig ist S/B bis etwa 70 °C beanspruchbar,
langzeitig bis etwa 60 °C.

S/B ist neben seiner hohen Schlagzéhigkeit bis —40 °C steif bis flexibel, formstabil,
hochglidnzend, in den chemischen Eigenschaften dem Polystyrol dhnlich. Ungesittigte
Anteile des Polybutadiens machen es anfillig fiir Versprodung bei Licht- und Wirme-
einfluss (Alterung). Die Eigenschaften konnen durch Zusatzstoffe, Fiill- und Verstir-
kungsstoffe verdndert werden.

Verwendung von S/B:

S/B hat ein weites Anwendungsgebiet fiir Lebensmittelverpackungen, Haushaltsarti-
kel, Biiro- und Kiichenmébel, fiir Fernseh-, Radio- und Computergehéuse u.v.a.

Polymermischungen, Polyblends PB

Hier handelt es sich um echte Mehrphasensysteme, in denen die Einzelkomponenten
getrennt nebeneinander bestehen. Die Phasen sind nicht chemisch iiber Hauptvalenzen
miteinander verkniipft.

Mit Polymeren lassen sich jedoch nicht beliebige Mischungen herstellen. Beispiels-
weise kann man eine Polystyrolemulsion mit einer Polybutadienemulsion noch so
griindlich mischen, man bekommt nach dem Trocknen einen inhomogenen Stoff, der
unter den Fingern zerbroselt.

» (PA 66 + PE)

In der PA 66 Matrix werden Massenanteile von etwa 10 % lineares PE in Form von
Pulver verteilt. Ein Polyblend dieser Mischung ist auch bei Trockenheit in der Kilte
schlagzidh. Unpolares PE ermoglicht giinstiges Gleitvermogen, PA 66 giinstiges Ver-
schleiBverhalten. Dieses Polyblend ist ein Werkstoff fiir Gleitlager.

» (ABS + PVC)

Mit dieser Mischung wird PVC schlagzih gemacht sowie die Brennbarkeit von ABS
durch den Anteil an Chlor im PVC zuriickgedringt. Es ist selbsterloschend.
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5.6.3 Thermoplastisches Elastomer

Blockcopolymer

» S/B/S
Styrol/Butadien/Styrol-Dreiblockcopolymer PS-b-BR-b-PS

PS steht fiir Polystyrol HHFO-O-0-0-0-0-0-00-0-0-0-0-0HIT
BR steht fiir Polybutadien (HHFO-O-0-0-0-0-0-00-0-0-0-O-OLH H]
b Steht fur Blockcopo]ymer DDD'O'O'O'O'O’O’O’O’O’O’O’O’O’ODDD

Der Polymerisationsgrad der drei Blocke kann unterschiedlich sein.

0000 Die Matrix ist hier weichelastisch und ergibt ein entsprechendes
weichelastisches Gesamtverhalten mit niedriger Glastemperatur T,.

{HHHF Die disperse Phase ist hartelastisch mit hoher Glastemperatur T,.
Sie hat stirkere Nebenvalenzkrifte als die Weichphase und ermoglicht
so den Zusammenhalt der dispersen Phasen.

Die weichelastische, amorphe Matrix wird vom BR-Block (Anteile von etwa 70 %)
gebildet, der von den beiden hartelastischen, steiferen PS-Blocken eingefasst wird, von
denen jeder einen Massenanteil von etwa 15 % der Gesamtmolmasse beitragen sollte.

Die Hartsegmente der dispersen Phase bilden iiber die stirkeren Nebenvalenzkrifte
kleine, meist kristalline Bereiche. Sie fixieren bei Gebrauchstemperatur die
weichelastischen Blocke und bewahren vor dem Abgleiten der Phasen, was
Voraussetzung fiir gummielastisches Verhalten ist. Bei hoherer Temperatur 16sen
sich die Nebenvalenzen sowohl bei der hartelastischen Phase wie auch bei der
weichelastischen Phase, so dass ein Schmelzen und Verarbeiten wie bei Plastomeren
moglich ist.

Die Herstellung muss sehr sorgfiltig erfolgen. Wenn an mehr als 10 % der
Kettenmolekiile ein endstiandiger Block fehlt, werden die mechanischen Eigenschaften
bereits merklich verschlechtert. Da beim BR-Block nach der Polymerisation eine
Doppelbindung im Kettenmolekiil verbleibt, ist die Alterungsbestdndigkeit nicht sehr
hoch. Es miissen Stabilisatoren zugesetzt werden.

Thermisches Verhalten von thermoplastischem Elastomer S/B/S:

Die weichelastische Matrix Polybutadien hat eine Glastemperatur von —90 °C, die
hartelastische disperse Polystyrol-Phase hat eine Glastemperatur von 90 °C. Sie bildet
tiber die stirkeren Nebenvalenzkrifte die Vernetzungsstellen, ihre FlieBtemperatur
(Ubergang zur Schmelze) liegt bei 150 °C.

Thermoplastische Elastomere konnen oberhalb von etwa —90 bis etwa +90 °C wie
Plastomere verarbeitet werden. Bei Gebrauchstemperatur fixieren die hartelastischen
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Blocke die weichelastische Phase, so dass das elastische Verhalten ohne Vulkanisation
erhalten bleibt. Thermoplastische Elastomere konnen vor allem Weich-PVC ersetzen.
Sie sind allerdings teuer und haben eine geringe Formbestindigkeit.

Verwendung von S/B/S:

Thermoplastische Elastomere werden im Automobil, Bauwesen, in der Medizin, fiir
Kabel, Schliduche, Filme, Folien, Schuhe, Klebstoffe u.v.a. eingesetzt.
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6 Polysiloxane SI

Eine andere Bezeichnung ist Silicon-Polymere

Silicium (Ordnungszahl 14) steht im Periodensystem der Elemente (PSE) unter Koh-
lenstoff (Ordnungszahl 6) in der Gruppe 14, in der dritten Periode. Das Si-Atom ist
also grofer als das C-Atom, woraus sich Unterschiede in den Bindungsverhéltnissen
und den Eigenschaften ergeben.

Kohlenstoff ist ein Nichtmetall, Silicium ein Halbmetall. Im Gegensatz zu der un-
polaren, stabilen H-C-Bindung ist die H-Si-Bindung instabil. Wihrend CO, ein Gas
ist, ist SiO, die kleinste Einheit des harten Riesenmolekiils von Quarz (s. — Buch 1,
Abschn. 4.2.8, Seite 207) mit hohem Schmelzpunkt. Die Si—O-Bindung bildet eine polare
Atombindung, die vollige Elektroneniibertragung vom Halbmetall Silicium auf den
Sauerstoff wie bei den Metallen in den Metalloxiden findet nicht statt.

Die Fihigkeit des Kohlenstoffatoms, mit sich selbst Ketten und Ringe zu bilden,
fehlt dem groferen Siliciumatom. Andere Bindungsverhiltnisse fiihren zu einer
Silicium-Sauerstoff-Kette. Wihrend von den vier Valenzelektronen des Siliciums zwei
Elektronen fiir die Kettenbildung mit Sauerstoff verbraucht werden, tragen die beiden
restlichen Valenzelektronen organische Gruppen (s. — Abb. 6.1). Diese Verbindungen
werden Polysiloxane genannt.

Bei den Polysiloxanen versucht man die anorganische, sehr stabile und in einem
groBen Temperaturbereich weitgehend bestindige Si—O-Bindung auszuniitzen. Sie ist
gegen Sauerstoff bestindig, worauf die schwere Entflammbarkeit bis Nichtbrennbarkeit
dieser Verbindungen zuriickzufiihren ist. Kombiniert sind diese Eigenschaften mit der
chemischen Bestindigkeit von organischen Gruppen, von Alkyl- und Arylgruppen. Als
solche seien nur einige Beispiele genannt: Methylgruppen (CH,-), die wasserabweisend
sind, Phenylgruppen (HyC-), die die Formbesténdigkeit in der Wérme erhdhen, Vinyl-
gruppen (H,C=CH-), die eine weitmaschige oder engmaschige Vernetzung ermoglichen.

Insgesamt sind Polysiloxane korrosionsbestindig und haben neben einer hohen
Kilte- und Wirmebestindigkeit eine gute elektrische Isolierfiahigkeit. Die Gebrauchs-
temperaturen liegen etwa zwischen —100 und +180 °C, in Sonderfillen auch hoher. Bei
Zersetzung bildet sich SiO,.

Man unterscheidet lineare, verzweigte und cyclische sowie weitmaschig- und eng-
maschig-vernetzte Polysiloxane.

Lineare Polysiloxane

R CH; |[CHj; CH;

i—O H3C—ﬁli—0 i—O 1 Si—CH;
CH CH CH
R N 3 30|
allgemeine vereinfachte Formel Beispiel: Poly(dimethylsiloxan)

R = Alkyl- oder Arylgruppen
Abb. 6.1 Lineares Polysiloxan



210 6 Polysiloxane SI

In Abhingigkeit von der Molmasse erhilt man viskose Ole, Pasten oder Fette. Lineare
Polysiloxane besitzen einen niederen Dampfdruck, mischen sich nicht mit Wasser,
lassen sich jedoch zu Emulsionen verarbeiten. Von tiefen bis zu hohen Temperaturen
zeigen sie nur eine geringe Anderung der Viskositiit.

Zur Anwendung kommen lineare Polysiloxane als Hydraulikéle, Schmiermittel, als
Isolierpasten fiir Kunststoffpressformen sowie fiir den Feuchtigkeitsschutz.

Verzweigte Polysiloxane enthalten als verzweigende Bausteine tri- oder tetrafunktio-
nelle Siloxan-Einheiten. Die Verzweigungsstelle kann in eine Kette oder auch in einen
Ring eingebaut sein.

Cyclische Polysiloxane sind ringformig aus difunktionellen Siloxan-Einheiten auf-
gebaut.

Siloxan-Elastomer SIR

Eine andere Bezeichnung ist Siliconelastomer oder Siliconkautschuk.

Anmerkung: Elastomere enthalten als letzten Buchstaben ein R. Dieses R steht fiir rubber (Kautschuk)
(s. = Abschn. 5.5, Seite 198).

Siloxan-Elastomere sind Verbindungen, die Vernetzungs-Reaktionen (Vulkanisation)
zugingliche Gruppen aufweisen wie H-Atome, OH- und Vinyl-Gruppen. Im Vergleich
zu den Kautschukarten mit einer Kohlenstoffkette sind ihre mechanischen Eigenschaf-
ten bei Normaltemperatur weniger giinstig. Im Gegensatz dazu sind sie jedoch bei
erhohten und bei tiefen Temperaturen den Kautschukarten mit einer Kohlenstoffkette
tiberlegen. Das Quellverhalten in unpolaren Losemitteln (Benzin, Benzol) wird von
den unpolaren organischen Gruppen des Siloxan-Elastomers bestimmt, solange keine
Fiill- und Zusatzstoffe enthalten sind. Die Quellung geht zuriick, wenn das Losemittel
entfernt wird, ohne dass Schaden im Elastomer entstanden ist. Fiill- und Zusatzstoffe
beeinflussen das mechanische und chemische Verhalten der Vulkanisate. Gegen Alko-
hol und Glycerin ist die Bestindigkeit gut, Sduren und Alkalien zerstoren auf Dauer die
Si—O-Kette, besonders bei hoherer Temperatur, ebenso heifles Wasser.

Siloxan-Elastomer wird als plastische Masse oder in gieBfihiger, streichfdhiger und
knetfdhiger Form geliefert. Fiir die Vulkanisation gibt es verschiedene Vernetzungsver-
fahren, die von den Komponenten des Elastomers abhingen z.B. die Heilvernetzung
mit Peroxiden, die katalytische Kaltvernetzung u.a.

Siloxan-Elastomere werden fiir Dichtungsmassen, Schlduche, Kabeln, Isolierungen
bei tiefen und hohen Temperaturen eingesetzt; Sie dienen zur Herstellung von Forder-
biandern, Druckbédndern und Priagewalzen. Weitere Einsatzgebiet sind in der Elektroin-
dustrie, in Flugzeugen und Schiffen.

Siloxanharze

Siloxanharze sind rdaumlich mehr oder weniger stark vernetzte Polymethyl- oder Poly-
methylphenylsiloxane. Sie besitzen die Eigenschaften von Duromeren. Die Wahl der
organischen Gruppen und die Anderung des Verhéltnisses von nicht-vernetzender und
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vernetzender Gruppen bestimmt das Eigenschaftsbild der Siloxanharze. Allgemein
haben sie eine hohe Oberflichenhirte, sind temperatur- und witterungsbestindig und
nicht brennbar.

Verwendet werden Siloxanharze beispielsweise in der Elektrotechnik fiir Isolierla-
cke sowie fiir Schutzanstriche bis etwa 300 °C.
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7 Verbundwerkstoffe mit einem Polymer als Matrix

Mit Verbundwerkstoffen besteht eine weitere Moglichkeit, Polymerwerkstoffe mit
verbesserten mechanischen und thermischen Eigenschaften bei gleichzeitig geringem
Gewicht, hoher Korrosionsbestdndigkeit und MaBhaltigkeit herzustellen.

Der Unterschied zu den Polymerlegierungen (s. — Abschn. 5.6, Seite 203), die ebenfalls
bestimmte, neue Eigenschaften ermoglichen, besteht darin, dass ungleichartige Stoff-
komponenten in geeigneter Form und geeigneter rdumlicher Verteilung kombiniert
werden. Das so genannte Mehrstoffsystem der Verbundwerkstoffe ist zusammenge-
setzt aus der polymeren Matrix als kontinuierliche Phase und der dispersen Phase, dem
Verstdrkungsstoff.

Vgl.: Anorganische Verbundwerkstoffe sind beispielsweise Drahtglas und Stahlbeton.

7.1 Faserverbund

Mit dem Begriff ,Faserverbund’ verbindet man allgemein den Begriff , Verbundwerk-
stoff’. Beide Begriffe werden synonym verwendet.

Dem Faserverbund kommt besondere Bedeutung fiir die Herstellung von hochbean-
spruchten Konstruktionsteilen zu, er kann zum Teil metallische Werkstoffe ersetzen.
Fasern werden als Endlos- oder Kurzfasern eingesetzt, auch als Faserschichten wie
Gewebe (aus Kett- und Schussfidden) und Matten (verfilzte Fasern). Werden Fasern
in ihrer verstreckten, d.h. in Zugrichtung orientierten Form beansprucht, weisen Kon-
struktionsteile eine hohe Festigkeit auf.

Eigenschaften von Fasern und polymerer Matrix miissen aufeinander abgestimmt
sein: z.B. sind ein moglichst {ibereinstimmender thermischer Ausdehnungskoeffizi-
ent und E-Modul erforderlich. Die Festigkeit des Verbunds hingt nicht zuletzt vom
Grenzflichenverhalten zwischen Faser und Matrix ab. Nur wenn die Fasern fest mit
der Matrix durch haftvermittelnde Zusatzstoffe verbunden oder Faseroberflichen mit
entsprechenden funktionellen Gruppen versehen sind, werden die dufleren Krifte aus-
reichend iiber physikalische oder chemische Bindungen von der Verstirkungsfaser auf
die Matrix iibertragen.

Verstirkungsfasern fiir Polymere

» Glasfaser (GF)
Fiir den Faserverbund kommt der Glasfaser die grofite Bedeutung zu. Die Bezeich-

nung ist dann GFK, glasfaserverstirkter Kunststoff.

Zur Anwendung kommt ein so genanntes E-Glas, ein alkaliarmes Glas mit einem er-
hohten Aluminiumoxid- und Magnesiumoxidgehalt, es ist ein Spezialglas fiir erhthte
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mechanische Anforderungen, auch bei hoher Temperatur.

Glasfasern zeigen ein vollig anderes mechanisches Verhalten als dick hergestelltes
Glas. Mit abnehmendem Querschnitt nimmt die Zugfestigkeit zu. Die Oberflichenfeh-
ler werden geringer.

Verwendung der GF:

Im grofitechnischen Maf3stab werden glasfaserverstirkte Plastomere und Duromere fiir
Bauteile im Automobilbau, im Maschinenbau und in der Elektrotechnik verwendet,
ebenso fiir hohe schlanke Tiirme wie Leuchttiirme, Waschtiirme bei den Rauchgasent-
schwefelungsanlagen u.a.

» Carbonfaser (CF)

Carbonfasern (Kohlenstoftfasern) werden trotz der hoheren Herstellungskosten zuneh-
mend im Leichtbau fiir Carbonfaserverstirkte Kunststoffe CFK verwendet.

CF werden in Pyrolyse-Verfahren beispielsweise aus Polyacrylnitrilfasern
(PAN-Fasern) oder Cellulosefasern hergestellt.

Verwendung von CFK:

Carbonfaserverstiarkte Kunststoffe finden vor allem in der Luft- und Raumfahrt,
auch zunehmend im Fahrzeugbau Verwendung. Im Flugzeugbau werden z.B. Sei-
tenleitwerke aus dem Verbund von Carbonfasern mit Epoxidharzen hergestellt. Die
Herstellung von Bauteilen aus CFK hat u.U. grof3e Vorteile gegeniiber der Herstellung
aus Metallen, z.B. bei der Herstellung von ungewohnlich geformten Bauteilen.

» Aramidfaser

Handelsnamen Kevlar. Die Aramidfaser (PTPA s. — Abschn. 5.3.3, Seite 188), ein aromati-
sches Polyamid, ist ebenfalls teurer als Glasfaser. Aramidfasern konnen mit Carbon-
fasern kombiniert werden: so wird die Zidhigkeit der Carbonfasern auf den Verbund
iibertragen und ihre Schwichen wie z.B. geringe Druckfestigkeit durch die Aramid-
faser verringert.

7.1.1 GF-verstarkter Verbundwerkstoff mit einem Duromer als
Matrix

Herstellung von Bauteilen fiir den Fahrzeugbau

Die Herstellung dieser Bauteile benotigt zwei Arbeitsginge: erst wird das so genannte
SMC-Halbzeug — eine Harzmatte — aufgebaut (s. — nichste Seite). Anschlieend folgt
die Formung des gewiinschten glasfaserverstirkten Bauteils durch Pressen. Beispiele
fiir herzustellende Bauteile: Stofinger, Heckspoiler, Armaturentriger, Motorhauben,
auch Haushaltsgerite wie Wannen, Spiilen u.a.
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» Herstellung von SMC -Halbzeug

SMC, Sheet Molding Compound (s. — Abb. 7.1, Seite 216) nennt man eine flichige Pressmas-
se aus Duromeren, die mit Glasmatten verstirkt ist. Sie ist nur pressbar, nicht spritzbar.

Ein wichtiger Schritt bei der Herstellung von SMC-Halbzeug ist der Mischungs-
prozess, genannt Compoundierungsprozess. Zunidchst werden die Komponenten fiir
das Duromer und die zur Erzielung bestimmter Eigenschaften erforderlichen Zusatz-
stoffe ohne die Verstiarkungsfasern gemischt. Fiir die Matrix wird beispielsweise vom
ungesittigten Polyester (UP) in Styrol- oder Vinylacetatlosung ausgegangen. Die drei-
dimensionale Vernetzung mit Styrol fiihrt zum ungesittigten Polyesterharz (UP-Harz
s. — Abb. 5.7, Seite 195), kurz Polyesterharz oder nur Harz genannt. Diese so genannte
Harzstammpaste bildet die Matrix.

» Funktionszusatzstoffe sind der Hirter, z.B. ein Peroxid als Initiator fiir die Poly-
merisation. Von ihm hingt der Vernetzungsgrad ab. Oft sind Beschleuniger fiir die
Hirtung notwendig. Schwerentflammbarkeit erreicht man durch Zugabe von Halogen-
verbindungen. Den festen Verbund von Matrix und Faser stellt der Haftvermittler her.

» Fiillstoffe konnen gezielt die Oberflidche, die Schwindung, die Steifigkeit und die
Farbe beeinflussen. Der prozentuale Anteil an Fiillstoffen hat auch wesentliche Aus-
wirkungen auf die Kosten.

» Verstdrkungsstoff ist die Glasfaser GF.

Die Harzstammpaste wird auf der Harzmattenmaschine (s. —Abb. 7.1, Seite 216) auf einer PE-
Folie zu Endlosbahnen von etwa 1,50 m Breite und 1 cm Dicke ausgewalzt. In diese
wird die Glasmattenverstirkung aus so genannten Rovings gelegt, dann mit der glei-
chen Harzstammpaste beschichtet und anschlieBend mit PE-Folie abgedeckt.

Anmerkung: Rovings sind Faserstringe aus sehr vielen Fasern, sehr grofer Lange (Endlosfasern, Filaments)
mit Durchmessern von einigen um, z.B. bei Glasfasern von 8 bis 20 pum.

Glasfaser-Rovings konnen sowohl als Endlosstringe oder zu Langfasern mit ca.
25 bis 50 cm Lidnge geschnitten und unregelmifBlig verteilt eingelegt werden. Die
Orientierung der Glasfasern beeinflusst Festigkeit und Steifigkeit richtungsabhiingig.
Die Eigenschaften konnen anisotrop oder isotrop angelegt werden. Speziell endlose,
gerichtete Rovings ermdglichen sehr hohe Festigkeit und Steifigkeit dort einzubringen,
wo sie spiter im Bauteil gefordert werden. Durch ein bestimmtes Verhiltnis von wirr
verteilten Fasern zu gerichtet eingebrachten Endlosfasern kann man die Eigenschaften
den Erfordernissen anpassen.
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Abb. 7.1 Harzmattenmaschine zur Herstellung von SMC-Halbzeug. Quelle Studienarbeit BA Karlsruhe
Wolfgang Huber

Oberes Bild zeigt wie die Harzmatte aufgebaut ist: a Polyethylen-Trigerfolie; b Harzstammpaste; ¢
geschnittene Rovings; d Rovings; e Harzstammpaste; f Polyethylen-Deckfolie; g Entliiften, Imprignieren
und Verdichten der Harzmatte; h aufgerollte Harzmatte;

Unteres Bild zeigt die Maschine, wie die einzelnen Komponenten zur Herstellung der Harzmatte zu-
gefiihrt werden: i Rovings; k Harzstammpaste; 1 Schneidwerkzeuge fiir die Rovings; m Rollen fiir
die Polyethylen-Folie; n Kraftmessdose; o Breitschneidwerkzeug; p Trinkstation; q Wickelstation.

Der so erhaltene Faserverbund kann fiir den Pressvorgang zur Formung des Bauteils
noch nicht verwendet werden. Die Bahnen werden zunéchst in Stiicke entsprechender
GroBe geschnitten, zu Zick-Zack Gelegen gefaltet und dann eine Woche bei etwa 20 °C
gelagert. Diesen Vorgang nennt man ,Reifung’. Die Klebrigkeit der Harzmatte nimmt
ab, die Viskositit steigt mit der einsetzenden Polymerisation an, die Hértung beginnt.

Rezeptur und Lagertemperatur sind von besonderer Bedeutung, um die Polymerisa-
tion nur bis zu einem bestimmten Grad ablaufen zu lassen. Die ,gereiften’ Harzmatten
werden Prepregs genannt. (engl. preimpregnated, vorimprigniert)

» Pressen des Bauteils

Die ,gereiften’ Harzmatten werden, gegebenenfalls mit einer Schablone auf die ge-
wiinschte GroBe fiir das spitere Bauteil zugeschnitten und in das auf 135 bis 180 °C
(je nach Rezeptur der Masse) aufgeheizte Formwerkzeug eingelegt. Um gute Oberfl4-
chen zu erzielen, sind die formgebenden Flichen verchromt. Danach wird die Presse
geschlossen. Im aufgeheizten Werkzeug wird die Harzmatte, die bei der vorangegan-
genen Behandlung noch nicht ausgehirtet war, plastisch verformt. Durch den Press-
druck zum Flieen gebracht, fiillt sie jeden Hohlraum im Werkzeug aus. Die vollstdn-
dige Aushirtung, die chemische Vernetzung des ungesittigten Polyesters mit Styrol,
erfolgt bei dem angewandten Druck im Laufe von etwa zwei bis vier Minuten. Nach
dem Pressvorgang, dem Abschluss der Vernetzungsreaktion wird das Bauteil entformt,
entgratet und abgekiihlt.

» IMC-(in mould coating)Verfahren

Um Oberflichenqualitidten zu erreichen, die gut aussehen, kratzfest und schmutzab-
weisend sind, kann das SMC-Verfahren mit dem IMC-Verfahren gekoppelt werden.
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Es entfallen dann aufwindige Nachbehandlungen. Nach weitgehender Hirtung des
Konstruktionsteils wird dabei das Formwerkzeug einige Zehntel Millimeter gedffnet
und ein Oberflichenharz eingespritzt. Dies wird mit dem Bauteil zu Ende gehirtet. Fiir
dieses Verfahren gibt es verschiedene Varianten.

» Nachbehandlung des fertigen Bauteils

Der spanenden Bearbeitung kommt wegen der groen Formgestaltungsmoglichkeiten
der Bauteile keine besondere Bedeutung zu. Falls aber notig, miissen bestimmte Vor-
sichtmafinahmen eingehalten werden und die Oberflichen gut durchgehirtet sein, um
den Verbund nicht zu beschéddigen. Dafiir werden Hartmetall-, diamantbestiickte oder
keramische Werkzeuge aus Korund (Al,0O5) oder Siliciumcarbid (SiC) eingesetzt. Spa-
nende Bearbeitungen sind: Stanzen, Sdgen, Trennen, Bohren, Drehen, Frisen, Schlei-
fen, Brechen der Kanten und die Vorbereitung der Oberflachen zum Kleben.

Zum Polieren stehen spezielle Polier- und Glanzwachse zur Verfiigung. Zum Lackie-
ren werden PUR-Lacke verwendet. Die Lackierung ist gut durchfiihrbar, verteuert aber
das Bauteil. Kleben von GFK-Bauteilen ist der Niet-, Schraub- und Bolzenverbindung
vorzuziehen.

» Eigenschaften von Bauteilen aus SMC-Halbzeug

Die Auswahl der Duromere bestimmt die Festigkeit, Steifigkeit, die Wérme- und
Chemikalienbestiandigkeit. Ebenso konnen die Eigenschaften durch die Art der
Fasern und ihren Volumenanteil verdndert werden. Fiir Bauteile im Fahrzeugbau
werden Glasanteile von 30, 35, 40 oder 45 % verwenden. Die geringen Massendichten
von 1,7 bis 2,0 g/cm? bieten Vorteile gegeniiber Aluminium und Stahl und kénnen zu
Kraftstoffeinsparungen beitragen. Neben vorziiglichen Crash-Eigenschaften sind die
Gestaltungsmoglichkeiten sehr vielfiltig.

Betrachtet man die Kennwerte E-Modul und Zugfestigkeit fiir einen Stofinger, der
mit einem Anteil an Glasfasern von 30 % hergestellt wurde, so reichen sie allerdings
nicht an die einer Stahlsto3stange heran. Der Nachteil gegeniiber Stahl ldsst sich aus-
gleichen, indem der Glasanteil an besonders beanspruchten Stellen erhoht wird.

E-Modul Zugfestigkeit langs
N/mm?
GFK mit einem Duromer 17 500 207
Stahl 210 000 3800

Herstellung von Bauteilen aus BMC-Formmasse

BMC, Bulk Moulding Compound nennt man eine teigige Masse aus Duromeren, die
mit Kurzglasfasern verstirkt ist. Sie kann in Granulatform hergestellt werden.

Die BMC-Formmasse aus Harz mit Schnittglasfasern wird in Wirbelschichtmischern
oder Knetern hergestellt. Bei diesem Compoundierungsprozess wird die Anordnung
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der Verstirkungsfasern im Verbund nicht beeinflusst: sie liegen wirr verteilt. Die
Eigenschaften des spiteren Bauteils sind isotrop. Die Formgebung der BMC-Form-
masse zu Bauteilen kann durch Druck und Wirme auf Pressen oder durch Spritzgieen
erfolgen.

7.1.2 GF-verstarkter Verbundwerkstoff mit einem Plastomer als
Matrix

Die so genannten GMT-Formteile sind glasmattenverstiarkte Thermoplaste (Plastome-
re)*. Als Matrix wird meist Polypropylen PP verwendet. Eine hohere Wirmebestin-
digkeit erreicht man mit Polyamid PA 6 und PA 66 sowie mit Polyester (PET) und
Polyblends. Sind die Glasfasern als Langfaser in das flachige Halbzeug eingelegt, dann
konnen im Pressverfahren groBflichige, kompliziert geformte, auch diinnwandige Fer-
tigteile in GroBserie hergestellt werden.

*Im Gegensatz zu SMC und BMC (in englisch) steht die Abkiirzung GMT mit der deutschen Bezeichnung
glasfaserverstirkte Thermoplaste.

Die spiteren mechanischen Eigenschaften des Bauteils hingen auch hier von der
Matrix, vom Glasfasergehalt und den entsprechenden Funktionszusatz- und Fiillstof-
fen ab.

Beispiel fiir Materialeigenschaften von glasmattenverstirktem Polypropylen PP-GMT:

Materialeigenschaften von PP-GMT

E-Modul 4200 bis 5 800 N/mm?
Zugfestigkeit 50 bis 80 N/mm?
Massendichte 1,12 bis 1,2 g/em?

Kurzfaserverstirkte Plastomere ermdglichen die Herstellung von Granulat, das im
Spritzgiefverfahren verarbeitet werden kann.

GMT-Bauteile werden im Fahrzeugbau, im Maschinenbau, in der Mobelindustrie
und in der Elektrotechnik verwendet.

7.1.3 Verbund mit einem Elastomer als Matrix

Der Aufbau eines Stahlgiirtelreifens (vercinfacht)

Synthesekautschuk wird zu mittleren Molmassen mit Hilfe von Polymerisationsreg-
lern hergestellt, so dass eine gute Verarbeitung moglich ist. Er wird nach exakt einge-
haltenen Rezepten mit Zusatz- und Fiillstoffen gemischt und fiir einen PKW-Reifen
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schlieBlich zu einem komplizierten Verbund aufgebaut. Der Rohling wird in Pressen in
einem Arbeitsgang geformt und vulkanisiert.

7.2 Verchromtes ABS

Das ABS Pfropfcopolymer (s. Abschn. 5.6.2, Seite 203/204) kann mit Glasfaser verstirkt
werden, auBerdem lassen sich die Oberflichen von Formteilen mit einer Metallschicht
z.B. Chrom iiberziehen.

Galvanisieren von ABS
Es sind folgende Verfahrensschritte durchzufiihren:

e Beizen: Eintauchen des ABS-Formteils in eine stark oxidierend wirkende Chrom-
schwefelsdure. An der Oberfliache entstehen Carboxylgruppen (-COOH-) als Haftstellen.

e Aktivieren: Einwirken einer Losung von Zinn(II)chlorid oder Palladiumsalz.
Anschliefend Reduktion der anhaftenden Sn2+*-Ionen in einem Reduktionsbad zu
Zinnkristallkeimen:

Sn**+2¢e — Sn

e Leitendmachen, galvanische Verkupferung: An den Sn-Kristallkeimen beginnt in
einem Kupfer(Il)-Bad die Abscheidung einer leitenden Kupferschicht:

Cu’* +Sn — Cu+ Sn**
e Verkupferung: Es wird weiter elektrolytisch Kupfer abgeschieden:
Cu** + 2¢"— Cu

e Die Kupferschicht kann verchromt, aber auch vernickelt, verzinnt, versilbert oder
vergoldet werden.

Hartverchromte ABS Spritzgussteile werden heute als Ersatz fiir Metalle z.B.
bei Armaturen verwendet. Die Vorteile sind: niedere Massendichte, kontrollierbare
Leitfdahigkeit, Vereinfachung der Montage, Kostenersparnis, grolere Freiheit in der
Formgebung.
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Berechnungen
zu — Tabelle 2.3, zu den Spalten 2 bis 4

e Spalte 2 Berechnung von kg CO,, die bei der Verbrennung von 1 kg
Energietriger entstehen.

Methanol, CH;0H

Stoffmengengleichung  CH;O0H + 120, — CO, + 2H,0
Massengleichung 32 + 48 = 44 + 36
In kg 1 + 1,5 1,38+ 1,12
Aus 1 kg Methanol entstehen bei der Verbrennung neben 1,12 kg Wasser

— 1,38 kg CO,.

Anmerkung: Auch die Wasserbildung trigt zur hohen Energiebilanz bei.

Methan wird als Hauptbestandteil von Erdgas der Berechnung zugrunde gelegt.

Stoffmengengleichung CH, + 20, —— CO, + 2H,0
Massengleichung 16 + 64 = 4 + 36
In kg 1 + 4 = 2775+ 2,25
Aus 1 kg Methan entstehen bei der Verbrennung neben 2,25 kg Wasser

— 2,75 kg CO,.

Octan CgH g wird als Beispiel fiir die Berechnung von Ottokraftstoff zugrunde
gelegt:

Stoffmengengleichung CgHig + 1250, — 8CO, + 9H,O
Massengleichung 114 + 400 = 352+ 162
In kg 1 + 3,50 = 308 + 1,42
Aus 1 kg Octan entstehen bei der Verbrennung neben 1,42 kg Wasser

— 3,08 kg CO,.

Pentadecan C;sHs, wird als Beispiel fiir die Berechnung von Heizol und
Dieselkraftstoff zugrunde gelegt:

Stoffmengengleichung  C;sHj, + 230, — 15CO, + 16H,0
Massengleichung 212 + 736 = 660 + 288
In kg 1 + 3,47 = 3,11+ 1,36
Aus 1 kg Pentadecan entstehen bei der Verbrennung neben 1,36 kg Wasser

— 3,11 kg CO,.

Kohle:

Stoffmengengleichung C + o, — CO
Massengleichung 12 + 32 = 44
In kg 1 + 2,66 = 3,66

Aus 1 kg Kohle (= 1 SKE) entstehen bei der Verbrennung
— 3,66 kg CO,.
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e Spalte 3 Berechnung des SKE-Faktors:

Die Einheit SKE (Steinkohleneinheit) ist bezogen auf den Energieinhalt von 1 kg
Durchschnittssteinkohle.
1 SKE entspricht definitionsgemif} 29300 kJ (s, — Abschn. 2.1.1, Seite 66).

Methanol:

Die SKE fiir Methanol ergibt sich aus dem Quotienten aus 19760%/29300 = 0,67 kJ/kg
1 kg Methanol liefert so viel Energie wie 0,67 kg Steinkohle.

SKE-Faktor Methanol 0,67.

Methan:

Die SKE fiir Methan wird aus seinem Heizwert H, in kg berechnet:

Die SKE fiir Methan ergibt sich aus dem Quotienten aus 50082%/29300 = 1,7 kJ/kg
1 kg Methan liefert so viel Energie wie 1,7 kg Steinkohle.

SKE-Faktor Methan 1,7.

Fliissiggas (Propan, Butan):

Die SKE fiir Fliissiggas ergibt sich aus dem Quotienten aus 46055%/29300 = 1,57 kl/kg
1 kg Fliissiggas (Mittelwert Propan, Butan) liefert so viel Energie wie 1,57 kg Steinkohle.
SKE-Faktor Fliissiggas 1,57.

Ottokraftstoff:

Die SKE fiir Ottokraftstoff ergibt sich aus dem Quotienten aus 43534*/29300 = 1,49 kJ/kg
1 kg Ottokraftstoff liefert so viel Energie wie 1,49 kg Steinkohle.

SKE-Faktor Ottokraftstoff 1,49.

Leichtes Heizol bzw. Dieselol:

Die SKE fiir leichtes Heizol bzw. Dieselol ergibt sich aus dem Quotienten aus
41441%/29300 = 1,41 kJ/kg.

1 kg leichtes Heizol bzw. Dieseldl liefert soviel Energie wie 1,41 kg Steinkohle.
SKE-Faktor Heizol bzw. Dieselol 1,41.

* 5. — Tabelle 3, Seite 230

o Spalte 4 Berechnung der Abgabe von kg CO, pro SKE, d.h. die Abgabe von kg
CO, bei gleicher Energieabgabe.

Methanol: 1,38/0,67 = 2,06 kg CO,/SKE

Erdgas: 2,75/1,7 = 1,62 kg CO,/SKE

Octan (Ottokraftstoff): 3,08/1,49 = 2,07 kg CO,/SKE

Pentadecan (leichtes Heizol, Dieselol): 3,11/1,41 = 2,20 kg CO,/SKE
Kohle: 3,66/1 = 3,66 kg CO,/SKE

Gegeniiber Kohle gibt Erdgas ca. ¥2 so viel CO, ab,
gegeniiber Ottokraftstoff und leichtem Heizol bzw. Dieselkraftstoff gibt Erdgas
ca. 1/3 weniger CO, (ca. 30%) ab, bei gleicher Energieabgabe.
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Tabellen
Tabelle 1
Aus E. Riedel, Allgemeine und Anorganische Chemie s. Literaturverzeichnis
Bindung Bindungslinge Bindungsenergie
in pm in kJ/mol (25 °C)
H-H 74 436
0=0 121 498
N=N 110 945
Cl-ClI 199 244
c-C 154 348
Cc=C 134 615
c=C 120 811
C-H 109 416
C=0 120 811
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Tabelle 2

Die angegebenen Werte konnen nur ca.-Werte darstellen. Manche Werte sind
gemittelt, da uneinheitliche Angaben vorliegen.

Energietriger Brennwert
in kJ/kg in kJ/Nm?
Wasserstoff 141800 12740
Methan, Erdgas 55500 39820
Propan 50350 100900
Butan 49530 133880
Methanol 22604
Octan 47720
Benzol 42363
Benzin, handelsiiblich 46046
Petroleum (Flugturbinenkraftstoff) 43953
Heizol, (etwa auch Dieselkraftstoff) ca. 43116
bis 45209
(Mittel 44162)
Wassergas 12600
Generatorgas (aus Koks/Kohle) 5000 bis 8400
Synthesegas 11000
Kohlenmonoxid 12600
Acetylen 58800
Raffineriegas ca. 30000 bis 60000

Nm’= Norm-m? (Norm-Kubikmeter) s. — Glossar.
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Tabelle 3

Die angegebenen Werte konnen nur ca.-Werte darstellen. Manche Werte sind gemittelt,
da uneinheitliche Angaben vorliegen. Fossile Energietriger unterscheiden sich nach

ihrem Herkunftsland, es gibt z.B. eine Vielzahl an Kohlearten und Gasfamilien.

Energietriger Heizwert H,
in kJ/kg in kJ/Nm?
Wasserstoff 120000 10780
Methan / Erdgas 50082 35880
Propan 46370 92930
n-Butan 45740 123640
Kokereigas 17500
Synthesegas ca. 10000 bis 12000
Kraftstoffkomponenten: kJ/N
Heptan 44400 30600
Octan 44162
,Isooktan* 44200 30800
Benzol 40300 35600
Methanol 19760 15930
Ethanol 26900 21400
Ottokraftstoff normal 43534 31800
Ottokraftstoff Super 42700 32700
Dieselkraftstoff 42750 35600
Heizol ca. 40604 bis 42279
Mittel 41441
Kohle Steinkohle 29300
Petrolkoks 31000
Holz 18300
Restmiill ca. 11000 bis 12000

Steinkohle bis Anthrazit ca. 33100 bis 35400 Mittel 34250
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Tabelle 4

Feuergefihrliche Systeme

Energietrager | Flammpunkt | Brennpunkt | Ziindtemperatur | Ziindbereich
in °C in °C in °C Volumeqanteil
Gas (%) in Luft

Acetylen <0 335 2,5-80
Wasserstoff <0 560 4,0-75,6
Kohlenmonoxid <0 605 12,5-175
Methan <0 allgemein 645 49-15,1
Ottokraftstoff 20 etwa 10 °C > 200 0,6 -8
Ethylenoxid -18 hoher 2,6 =100
Benzol -11 als der 560 12-8
Acrylnitril =5 Flammpunkt 2,8 -28
Methanol 11 455 5,5-44
Ethanol 13 425 3,5-15
Styrol 32 1,2-89
Flugturbinen-
kraftstoff 21 bis 55
(Petroleum)
Dieselkraftstoff | 55 bis 100 ca. 200 0,6 -6,5
Heizol 55 bis 100
Schmierole 55 bis 100
Erdol 55 bis 100
Ruf 550

Flammpunkt FP. charakterisiert feuergefihrliche Fliissigkeiten. Er gibt die nied-
rigste Temperatur in °C an, bei der unter genormten Bedingungen sich aus einer
brennbaren Fliissigkeit bei Atmosphérendruck (101,3 kPa) Dampfe in solchen Men-
gen entwickeln, dass ein Ziindfunke das iiber der Fliissigkeitsoberfliche befindliche
Dampf-Luft-Gemisch entflammen kann. Die Flamme erlischt jedoch wieder, wenn die
Ziindquelle entfernt wird.

Brennpunkt ist die Temperatur in °C, bei der ein brennbarer Stoff z.B. das Alkan-
dampf-Luft-Gemisch nach Entflammung weiter brennt. Es muss dafiir eine um 10 °C
hohere Temperatur vorhanden sein als der — Flammpunkt anzeigt.

Ziindtemperatur oder Selbstentziindungstemperatur in °C: Es ist die niedrigste Tem-
peratur, bei der ein brennbarer Stoff (Gas, Dampf, Staub, fein zerteilter fester Stoff)
an heiflen Flidchen ohne Fremdziindung ziindet. Die Ziindung wird dabei durch eine
deutlich wahrnehmbare Flamme oder Verpuffung oder beides zugleich angezeigt. Dies
ist entsprechend der Norm nur dann gegeben, wenn die Entziindung an einer Probe
innerhalb der ersten fiinf Minuten in einem Versuchsraum eintritt.

Ziindbereich: Er gibt fiir feuergefdhrliche Systeme die Explosionsgrenzen in Volu-
menanteilen des Gases (%) in Luft an.
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Tabelle 5

Massendichten und thermische Daten fiir ausgewihlte Polymere aus dem Kap. 5.

T,: Glastemperatur, Ty,: Kristallitschmelztemperatur, Ty: FlieBtemperatur. Die Daten

verstehen sich als Durchschnittswerte. Quelle Dr. Maurer BASF Ludwigshafen

Buna S

Polymere Massendichte T, T Ty
in g/cm’? in °C in °C in °C
Standard-(Massen-)polymere
Polyethylen, niedere Dichte PE-LD 0,918 <-100 108 bis 115 -
Polyethylen, hohe Dichte PE-HD 0,95 bis 0,97 -95 130 bis 137 -
isotaktisches Polypropylen PP-i: 0,91 -30bis 0 160 bis 165 175
Polyvinylchlorid hart PVC-U 1.4 80 - -
Polystyrol PS 1,05 100 - 160
Technische Polymere
Polyoxymethylen POM: 1,42 -38 175 bis 200 -
Polyacrylnitril PAN 1,17 100 - 317
Polymethylmethacrylat PMMA 1,12 bis 1,18 105 - 180
Polyamid 66 PA 66 1,14 - 270 -
Polyethylenterephthalat PET 1,26 69 278 -
Polybutylenterephthalat PBT 1,20 22 232 -
Polycarbonat PC 1,2 145 240 -
Polyurethan PUR - - - -
SAN, Massenanteil Styrol 70 und
Acrylnitril 30 in % statistisch verteilt 1,08 106 - 180
ABS Acrylnitril/Butadien/Styrol-
Ptfropfcopolymer, BR-g-SAN 1,04 bis 1,06 - - -
Polyethylen linear niedere Dichte,
PE-LLD 0,918 bis 0,935 — 122 bis 124 —
Hochtemperaturbestindige
Polymere
Polytetrafluorethylen PTEF 2,00 bis 2,18 -20 327
PAI, PEEK, PEK, PESU, PI, PPE, |s. Tabelle 10.1
PPS, PTPA, PPH
Duromere
Kondensationsharze
Phenol-Formaldehyd-Harz PF 1,20 bis 2,10 - - -
Reaktionsharze
Ungesiittigte Polyester UP-Harz 1,22 bis 1,27 - - -
Epoxyharze, EP-Harz 1,20 bis 1,22 B B -
Elastomere
cis-1,4-Polyisopren IR - =73 - -
trans-1,4-Polyisopren IR - -55 - -
cis-1,4-Polybutadien BR - —-100 - -
trans-1,4-Polybutadien BR - =55 - -
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DIN-Normen fiir den Teil 2, Polymerwerkstoffe (eine Auswahl)

Gruppierung polymerer Werkstoffe DIN 7724
Kurzzeichen von Polymeren DIN 7728
Normung der Formmassen DIN 7708
Teil 1 Bezeichnung (Kurzzeichen) und Einteilung (Homopolymere, Copolymere
und Polymergemische)
Teil 2 Herstellung von Probekorpern. Kurzzeichen fiir verstirkte Kunststoffe.
Funktions-Zusatzstoffe, Fiillstoffe und Verstiarkungsstoffe DIN EN ISO 1043
Kennzeichnung der Formteile DIN ISO 11469

Bestimmungsmethoden fiir Kennwerte, fiir Eigenschaften von Polymerwerkstoffen:
Schmelzindex DIN ISO 1133

Viskositétszahl (K-Wert) DIN 53726

Bestimmung der Massendichte der Formmasse DIN 53479
Biegefestigkeit DIN 53452

Elastizitatsmodul, E-Modul DIN 53457
Formbestindigkeit DIN ISO 75

Kerbschlagzihigkeit, DIN ISO 179 + 180, DIN 53453
Kriechmodul DIN ISO 899

Schlagzihigkeit DIN ISO 179 + 180

Schubmodul DIN 53445

Torsionsmodul DIN 53445

Zeitstandfestigkeit DIN 53444

Zugversuch DIN ISO 527, DIN 53457,

Dehnung DIN ISO 527

Zugfestigkeit DIN EN ISO 527

Weitere DIN-Angaben:
DIN-Taschenbiicher Beuth Verlag
Siehe unter Literatur — Franck, — Schwarz, — Domininghaus.
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Kurzzeichen fiir eine Auswahl von Polymeren nach DIN 7728

ABS
(ABS+PVC)
BR

BMC

EP

GFT

GMT

IMC

IR

LCP
MF
NBR
NR

PA

PA 6
PA 66
(PA 66+PE)
PA 610
PA 12
PAC
PAI
PAK
PAN
PBT

PC

PE
PE-C
PE-HD
PE-LD
PE-LLD
PEEK
PEK

PES auch PESU

PET
PE-UHMW
PF

PI

PIB

PMMA
POM

Acrylnitril/Butadien/Styrol-Pfropfcopolymer, NBR-g-SAN
Polyblend, eine Polymermischung aus ABS und PVC
cis-1,4-Butadien-Elastomer, Butadienkautschuk
Bulk Moulding Compound

Epoxidharz

Glasfaserverstirkte Thermoplaste
Glasmattenverstirkte Thermoplaste

in mould coating

cis-1,4-Isopren-Elastomer, Isoprenkautschuk
chemisch wie — NR Naturkautschuk
Fliissigkristall Polymer, liquid crystalline polymer
Melamin-Formaldehydharz
Acrylnitril/Butadien-Elastomer

Naturkautschuk cis-1,4-Isopren-Elastomer, chemisch wie — IR
Polyamid

Poly(e-caprolactam, Perlon)
Poly(hexamethylenadipinsdureamid, Nylon)
Polyblend, eine Polymermischung aus PA 66 und PE
Poly(hexamethylensebacamid
Poly(12-laurinlactam)

Polyacetylen

Poly(amidimid)

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
Polyacrylnitril

Polybutylenterephthalat

Polycarbonat

Polyethylen

Polyethylen chloriert

Polyethylen hoher Dichte

Polyethylen niedriger Dichte

Polyethylen linear, niedrige Dichte
Poly(etheretherketon)

Polyetherketon

Poly(ethersulfon)

Poly(ethylenterephthalat)

Polyethylen mit ultrahoher Molmasse
Phenol-Formaldehydharz

Polyimid

Polyisobutylen

Polymethylmethacrylat

Polyoxymethylen (Polyformaldehyd, Polyacetal)
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PP Polypropylen

PP-a Polypropylen ataktisch

PP-i Polypropylen isotaktisch

PPE Polyphenylenether

PPH Polyphenylen

PPS Polyphenylensulfid

PS Polystyrol

PTFE Polytetrafluorethylen

PTPA Poly(p-Phenylenterephthalamid), Aramidfaser

PUR Polyurethan

PVAC Polyvinylacetat

pPVvC Polyvinylchlorid

PVC-C PVC chloriert

PVC-E Emulsions-PVC

PVC-P Weich-PVC Formmasse, enthilt Weichmacher

PVC-S Suspensions-PVC

PVC-U Hart-PVC, weichmacherfrei

SAN Styrol/Acrylnitril-Copolymer

S/B Styrol/Butadien-Pfropfcopolymer BR-g-PS

SBR Styrol/Butadien-Elastomer, Buna S, Poly(Butadien-co-Styrol)
S/B/S Styrol/Butadien/Styrol-Dreiblockcopolymer PS-b-BR-b-PS
SI Polysiloxan (Silicon)

SIR Siloxan-Elastomer, Siloxankautschuk

SMC Sheet Molding Compound

UF Harnstoff-Formaldehydharz

UP ungesittigtes Polyesterharz

Anmerkung fiir BR, IR, NR, NBR, SBR und SIR: R steht fiir engl. rubber. Diese
Bezeichnungen stehen heute fiir Elastomere (Kautschuke), also nicht fiir Gummi, d.h.
nicht fiir vulkanisierte Elastomere. Die alte Bezeichnung R wurde beibehalten.
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Glossar

Erlduterungen fiir wichtige Begriffe
Der Pfeil — bedeutet hier, dass der Begriff innerhalb des Glossars erkldrt wird.

Additive: Zusatzstoffe fiir Kraftstoffe sowie fiir mineralische und synthetische
Schmierdle zur Verbesserung der Qualitit.

Aliphatisch nennt man offenkettige gesittigte und ungesittigte Kohlenwasserstoffe.
Sie konnen sowohl verzweigt, wie auch unverzweigt sein. Ringformig (cyclisch)
gesittigte und ungesittigte Kohlenwasserstoffe nennt man Cycloaliphaten oder
Alicyclen.

Alkane: Allgemeine Summenformel C,H,, , ».
Alkene: Allgemeine Summenformel C H,,
Alkine: Allgemeine Summenformel C,H,, .5

Alkylgruppe: Fehlt einem Alkan an der endstindigen CH,-Gruppe ein H-Atom, so
nennt man den Rest R Alkylrest oder Alkylgruppe.

Beispiele: H;C—CH,—CH,—CH; Butan, H;C-CH,—CH,—CH,— Butylrest oder Butyl-
gruppe.

Antioxidantien sind Radikalfinger, die die Autoxidation, die radikalartige, oxidative
Spaltung der zu schiitzenden Stoffe, z.B. Kohlenwasserstoffe verlangsammen oder
verhindern.

Atmosphirendruck: Falls nichts anderes angegeben, gilt stets der Atmosphirendruck,
der frither mit 1 atm angegeben wurde. Heute wird die Einheit Pascal Pa fiir den Druck
verwendet, daneben ist auch die Einheit bar zuléssig. 1,013 bar = 1,013 -10° Pa= 1013
hPa = 101,3 kPa.

Atombindung: Sie ist eine relativ starke von Nichtmetallatom zu Nichtmetallatom
gerichtete Bindung, bei der die beteiligten Atome jeweils ein bzw. zwei oder drei
durch Valenzstriche symbolisierte Elektronenpaare gemeinsam besitzen. Andere
Bezeichnungen fiir Atombindung sind Elektronenpaarbindung oder kovalente Bindung.
Veraltet ist die Bezeichnung homoopolare Bindung.

Azeotropisches Gemisch: Ein azeotropisches Gemisch ist ein aus zwei oder mehreren
Fliissigkeiten zusammengesetztes Gemisch, das trotz seiner unterschiedlichen Zusam-
mensetzung einen einheitlichen Siedepunkt besitzt.

Bakterizide wirken gegen Bakterien.
Biegefestigkeit: Zum Bruch fiihrende Spannung beim Biegeversuch.

Bindungsenergie ist ein Maf} fiir die Festigkeit einer Atombindung, s. Anhang
Tabelle 1. Sie gibtan, wieviel Energie aufgewendet werden muss, um eine Atombindung
zu losen bzw. wieviel Energie frei wird, wenn eine Bindung ausgebildet wird.

Bindungsliinge ist der Abstand zwischen den Atomkernen zweier, durch Atombindung
miteinander verbundener Atome, s. Anhang Tabelle 1.

Biozide ist eine Sammelbezeichnung fiir Mittel, die pflanzliches, tierisches und mikro-
bielles Leben abtoten.
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Brennwert (frither obere Heizwert Ho) ist der Quotient aus der bei der vollstandigen
Verbrennung und auf 25 °C abgekiihlten frei werdenden Verbrennungswirme eines
Brennstoffs und der Masse des Brennstoffs. Da der bei der Verbrennung ent-
standene Wasserdampf als Wasser kondensiert, ist der Brennwert um die Konden-
sationswidrme des Wassers hoher als der — Heizwert H,. Der Brennwert wird in
kJ pro kg des Brennstoffs (kJ/kg) angegeben. Brennwerte einiger Energietriger
s. Anhang Tabelle 2.

Cetanzahl ist die Mafizahl fiir die Ziindwilligkeit des Dieselkraftstoffs.

Cis-trans-Isomerie, auch — Konfigurationsisomerie genannt: Um eine Kohlenstoff-
Doppelbindung besteht keine freie Drehbarkeit. Unterschiedliche Atome oder Atom-
gruppen an einer Doppelbindung sind rdumlich festgelegt. Bei der cis-Form be-
finden sie sich auf der gleichen Seite der Doppelbindung, bei der frans-Form auf der
gegeniiberliegenden Seite.

Cracken: Spalten, ,brechen’ von langkettigen Kohlenwasserstoffen zu kiirzerkettigen
Kohlenwasserstoffen bei Temperaturen von etwa 400 bis 800 °C. — Hydrocracken,
Katcracken, Steamcracken.

Dampfreformierung: — Steamreforming.

Dichte auch — Massendichte genannt: p = Masse/Volumen = m/V in kg * m-3 oder in
g+ cm-3 (— NTP).

DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V., es ist Mitglied in europidischen und
internationalen Organisationen. Man ist an einer Standardisierung zum Beispiel fiir
wissenschaftliche Begriffe, Gesetze, Regeln u.a. durch internationale Organisationen
wie = EN, ISO und — IUPAC interessiert. Mallgebend fiir das Anwenden jeder Norm
ist deren Fassung nach dem neuesten Ausgabedatum.

DIN EN ISO bedeutet: Die Deutsche Norm DIN hat den Status einer Europédischen
Norm EN und einer Internationalen Organisation for Standardization ISO.

Dipol: Ein Dipol ist ein Paar nahe benachbarter, gleich groBer, jedoch entgegengesetzter
elektrischer Ladungen.

Dipol-Dipol-Krifte: Sie werden auch Nebenvalenzkrifte, zwischenmolekulare
Bindungskrifte oder van der Waals-Krifte genannt. Sie wirken zwischen — polaren
Kohlenwasserstoffmolekiilen, in denen H-Atome durch Heteroatome ersetzt sind.
Dipol-Dipol-Krifte sind gerichtete Anziehungskrifte und stirker als die ungerichteten
— Dispersionskrifte, was sich vor allem auf die thermischen Eigenschaften auswirkt.

Dispersionskrifte: Sie werden auch Nebenvalenzkriifte, zwischenmolekulare Bind-
ungskrifte oder van der Waals-Kréfte genannt. Sie wirken zwischen — unpola-
ren Kohlenwasserstoffmolekiilen. Sie beruhen auf schwachen, ungerichteten Anzie-
hungskriften, verursacht durch zeitlich verdnderliche Ladungsverschiebungen der
Elektronen in der Atomhiille.

Doppelbindung: Sie stellt eine ungesittigte chemische Bindung dar, die durch zwei
parallele Striche dargestellt wird, die je eine — o-Bindung und eine — n-Bindung
symbolisieren. Schreibweise HyC=CH,.

Dreifachbindung: Sie stellt eine stark ungesittigte chemische Bindung dar, die durch
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drei parallele Striche dargestellt wird, die je eine — c-Bindung und zwei n-Bind-
ungen symbolisieren. Schreibweise HC=CH.

Einfachbindung, — Atombindung oder — Sigma(c)-Bindung genannt: Sie wird
durch einen einfachen Strich dargestellt. Schreibweise H3C—-CHj.

Elastizititsmodul E-Modul (Mehrzahl Moduln): Der E-Modul ist eine Kenn-
zahl fiir die Elastizitit der Stoffe. Er ist eine Material-konstante, eine Maf3zahl
flir den Widerstand des Materials gegen Verformung. Er ist definiert als das
Verhiltnis von Spannung & und der von ihr verursachten Dehnung €. Ist der
Zahlenwert des E-Modul hoch, so bedeutet dies, dass eine groBe Kraft eine
geringe Verformung des Materials bewirkt. Ist der Zahlenwert des E-Moduls
niedrig, so bedeutet dies, dass eine geringe Kraft eine starke Verformung bewirkt.
E = o/e gemessen in N/mm2. (N — Newton ist eine Kraft)

Elektronegativitat EN (dimensionslose Zahl). Sie ist ein Ma@ fiir die Tendenz von
Atomen zur Aufnahme von Elektronen. Fluor ist das elektronegativste Element mit
dem hochsten EN-Wert von 4,1.

E-Modul — Elastizitdtsmodul

Enthalpieiinderung AH® nennt man die Enthalpie (Reaktionswirme), die bei einer
chemischen Reaktion bei konstantem Druck frei (exotherm) oder verbraucht
(endotherm) wird.

Erdgas: H-Erdgas (high caloric Gas), Methananteil zwischen 87 und 99,1 % mit
geringem N,- und CO,-Anteil. L-Erdgas (low caloric Gas), Methananteil zwischen
79,8 und 87 % und etwas hoherem Anteil an N, und CO,.

Erneuerbare Energie: Darunter versteht man ,nichterschopfbare’ Energie im
Gegensatz zu den natiirlichen fossilen Primérenergietragern Kohle, Erdol und Erdgas
deren Ressourcen endlich sind.

ETBE: Ethyl-tertidr-butyl-ether wird Ottokraftstoff zur Erhohung der — Octanzahl
zugesetzt. ETBE kann mit Bioethanol hergestellt werden. Eine andere Bezeichnung ist
tert-Buthyl-ethyl-ether.

Fischer-Tropsch-Synthese: Ausgehend von Synthesegas (CO+H,) wird dieses in
einem katalytischen Verfahren bei erhohter Temperatur und unter Druck bei Zufiihrung
von Wasserstoff beispielsweise zu gesittigte Kohlenwasserstoffen umgesetzt. Bei
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen enstehen Alkane in allen Siedebereichen zur
Herstellung von Otto- und Dieselkraftstoff u.a.

Formmasse: Sie besteht aus einem Basispolymer und den fiir spezielle, gewiinschte
Eigenschaften zugesetzten Zusatzstoffen (Funktionszusatz-, Fiill- und Verstirkungsstoffe).

Formstoff nennt man die Formmasse, wenn daraus durch — Urformen Halbzeug oder
Formteile hergestellt werden. Die Formmasse ist dann der eigentliche Werkstoff.

Formteile sind aus dem Formstoff bzw. aus dem Werkstoff hergestellte Erzeugnisse
mit einer bestimmten Gestalt und Abmessung, die durch — Urformen direkt in die
endgiiltige, bleibende Form gebracht wurden.

,freies Volumen’: Bei Temperaturerhohung fiithren Kettenmolekiilabschnitte der
amorphen Plastomere zunehmend Umlagerungs- und Rotationsbewegungen aus.
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Diese Bewegungen erfolgen in Hohlrdume hinein, in Leerstellen, in ,freies Volumen’
zwischen den Verknduelungen der Kettenmolekiile.

Fungizide wirken gegen Pilze.

Funktionelle Gruppen: Sie werden von — Heteroatomen und Hetroatomgruppen
gebildet. Aufgrund ihrer hoheren Elektronegativitit (EN) entsteht aus einem unpolaren
organischen Molekiil ein — polares Molekiil.

Galvanisieren: Uberziehen einer Oberfliche mit einer Metallschicht durch elektro-
lytische Abscheidung.

Gasflaschen sind drucksichere, nahtlose Stahlflaschen. Sie dienen als Behilter fiir
stark verdichtete Gase oder Gasgemische. Die alte Flaschenkennzeichnung gilt ab
1. Juli 2006 nicht mehr. Die Farbe des Flaschenkorpers ist ab diesem Datum nicht
mehr einheitlich vorgeschrieben, aber die Farbe der Flaschenschulter ist nach EN
1089-3 festgelegt.

Geriistisomerie: Bei gleicher Summenformel gibt es gerade (unverzweigte) und
verzweigte Kettenmolekiile. Es gilt die systematische Bezeichnung nach ITUPAC wie
in der Tabelle 1.1 angegeben. Die Kennzeichnung mit der Vorsilbe Iso- ist nur noch fiir
Isobutan (2-Methylpropan), Isopentan, Isohexan und die Gruppe Isopropyl (H;C),CH-
zugelassen. Unverzweigte und verzweigte Kettenmolekiile unterscheiden sich in
Siedepunkt und Schmelzpunkt. Nur in der Technik wird fiir 2,2,4-Trimethylpentan die
Bezeichnung Isooktan verwendet. Octan und Isooctan unterscheiden sich im Einfluss
auf das Klopfverhalten des Ottokraftstoffen.

AH? — Enthalpieiinderung

Halbzeuge sind vorgeformte Produkte wie Folien, Bahnen, Tafeln, Blocke, Rohre,
Profile u.a., die durch Umformen (nicht — Urformen!), d.h. durch Warmformen in die
endgiiltige Form gebracht werden.

Heizgase (Brenngase): Erdgas, Raffineriegas (Methan, Ethan), Fliissiggas (Propan,
Butan), Generatorgas.

Heizwert H,, (unterer Heizwert): Hat der Wasserdampf bei einem Verbrennungsvorgang
die Moglichkeit, ohne Kondensation abzuziehen, d.h. wird keine Kondensationswirme
des Wassers frei, so erfasst man den Heizwert. Er ist niedriger als der — Brennwert.
Die Einheit kJ/kg gibt den Quotienten aus der bei vollstindiger Verbrennung einer
bestimmten Brennstoffmenge freiwerdenden Verbrennungswirme und der Masse des
Brennstoffs an. Heizwerte (H,,) einiger Energietréiger s. Anhang Tabelle 3.

Herbizide wirken gegen Pflanzen. Sie werden hauptsichlich angewendet gegen
Unkraut.

Heteroatome sind in der organischen Chemie eine Sammelbezeichnung fiir alle
chemisch gebundenen Atome auller Kohlenstoff und Wasserstoff. Beispiele Sauerstoft-,
Stickstoff- Schwefel- und Halogenatome sowie Fe in Ferrocen und Si in Poly-
siloxanen.

Hooke-Gesetz: Das Gesetz beschreibt die lineare Abhingigkeit zwischen Spannung
o und Dehnung &: E = 9/, E ist die Bezeichnung fiir den — E-Modul. Das Gesetz
beschreibt das elastische Verhalten: eine Verformung stellt sich bei Krafteinwirkung
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momentan ein, bleibt bei gleichbleibender Belastung konstant und geht spontan
zuriick, wenn die Kraft weggenommen wird.

Hybridisierung: lat. hybrid gemischt. Die Hybridisierung ist die Mischung von
Atomorbitalen derselben Hauptquantenzahl, aber unterschiedlicher Nebenquanten-
zahlen unter Bildung von so genannten Hybridorbitalen. Beispiel: Beim Kohlen-
stoffatom werden das 2s-Orbital (mit 2 Elektronen) mit den drei p-Orbitalen (mit 2
Elektronen) zu vier energetisch gleichwertigen Orbitalen kombiniert, d.h. zu vier 2sp3
Hybridorbitalen ,gemischt’.

Hydrocracken: Langkettige n-Alkane werden in Gegenwart von Wasserstoff kataly-
tisch zu kiirzerkettigen Alkanen gecrackt z.B. zur Herstellung von Kraftstoffen.

Insektizide: Stoffe, die fiir Insekten schidlich sind.
ISO: Abkiirzung von International Organization for Standardization.

Isomere sind Verbindungen mit der gleichen Summenformel, jedoch mit verschiedener
Anordnung von Atomen und Bindungen, d.h. mit verschiedenen Strukturen.

IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry. Darin gibt es verschiedene
Kommissionen, zum Beispiel fiir die Nomenklatur in der anorganischen, organischen
und makromolekularen Chemie.

Kilteraffination: Entparaffinierung der Schmierdlfraktion: Zur Erniedrigung des
— Pourpoints wird das — Solventraffinat einer Kilteraffination (Entparaffinierung)
unterworfen. Das Losemittel wird so gewdhlt, dass es eine gute Loslichkeit fiir das
Schmier6l, nicht aber fiir die langkettigen Paraffine besitzt.

Katcracken: Langkettige n-Alkane werden katalytisch zu kiirzerkettigen Alkanen,
Isoalkanen, Alkenen und Aromaten gecrackt.

Konfiguration: Sie gibt die starre raumliche Anordnung der Atome und Atomgruppen
in einem Molekiil an, wie sie bei der Synthese fixiert wurde. Beispiel cis-trans-
Isomere. Durch unterschiedliche Anordnung entstehen Konfigurationsisomere, die
sich chemisch und physikalisch unterscheiden. Um zu einer anderen Konfiguration zu
kommen, miissen Bindungen gelst werden.

Konformation: Darunter versteht man eine der zahlreichen raumlichen Anordnungen
eines Kettenmolekiils, soweit sie durch Drehung um FEinfachbindungen entstehen
konnen. Die freie Drehbarkeit von Einfachbindungen fiihrt somit durch Rotation
zu verschiedenen Konformationsisomeren (Rotationsisomere). Die Isolierung der
einzelnen Konformationsisomere ist bei kleinen Molekiilen nicht moglich, isolieren
lassen sie sich bei sehr groien Molekiilen, den Makromolekiilen. Beispiele Knéuel, Helix.

Konstitution, oft auch nicht ganz korrekt — Struktur genannt: Konstitution gibt den
chemischen Aufbau, d.h. die Art und Anordnung der Atome, deren Verkniipfungsart
und ihre Stellung in einer ebenen Darstellung an.

Konstruktionspolymere zeichnen sich durch besondere mechanische Eigenschaften
wie hohe Festigkeit, Steifigkeit und Zihigkeit bei geringem Gewicht aus sowie durch
relativ hohe Wirmebestindigkeit und gute Chemikalienbestindigkeit.

Kriechen eines Polymerwerkstoffs ist die irreversible Verformung unter dauernder
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Einwirkung einer Kraft. Die Verformung kann dabei so grof3 werden, dass sie
letztendlich zum Bruch fiihrt.

Langzeitverhalten: Das Langzeitverhalten der Polymerwerkstoffe kann durch den
Kriechversuch angegeben werden.

Legierte Ole: Mineralole und Synthesedle mit Zusatz von Additiven.

Lineare Kettenmolekiile: Es sind kettenformige Polymere im Vergleich zu raumlich
vernetzten Polymeren.

MAK-Werte: Maximale Arbeitsplatz-Konzentration gesundheitsschédlicher Stoffe.
Massendichte meist nur — Dichte genannt.

Mehrbereichséle sind Ole mit einem hohen — Viskositiitsindex VI. Je hoher der VI ist,
desto geringer ist der Einfluss der Temperatur auf die Viskositit des Ols. Bei niederen
Temperaturen ist die Viskositit gering, bei hohen Temperaturen hoher. (Normalerweise
ist es umgekehrt!) s. — Viskositétsindex VI-Verbesserer.

Memory-Legierungen: Es sind Legierungen, die nach einer ,eingefrorenen’
Orientierung die fiir die Raumtemperatur spannungslose Verknduelung wieder
einnehmen konnen. Beispiele: Ni-Ti-Legierung, Cu-Zn-Al-Legierung.

Mesomerie tritt bei Verbindungen mit Mehrfachbindungen auf, die unter Normal-
bedingungen sich in einem besonders energiearmen Zustand befinden, Beispiel
Benzol. Ein mesomerer Zustand ldsst sich nicht durch eine einzelne Formel be-
schreiben. Es gibt verschiedene Grenzstrukturen.

Metastabiles System: Zunichst muss einem Bruchteil der Molekiile eine Mindest-
ernergie, die Aktivierungsenergie zugefiihrt werden, um beim Zusammenstof3 der
Molekiile erfolgreich reagieren zu kénnen.

MTBE: Methyl-tertidr-butyl-ether kann Ottokraftstoff zur Erhohung der Octanzahl
zugesetzt werden. Eine andere Bezeichnung ist fer-Butyl-methyl-ether. Es wird heute
durch ETBE (Ethyl-tertidr-butyl-ether) ersetzt.

Nanotechnik: Die Lingendimensionen in der Nanotechnik sind von der Grofen-
ordnung 10~ m.

Naphtha, auch Leichtbenzin genannt. Es ist eine wertvolle Fraktion (Cs/Cg) bei der
Erdolfraktionierung,

Naphthene: Gesittigte ringformige Kohlenwasserstofte.

Nebenvalenzkriifte: Zwischenmolekulare Bindungskrifte, van der Waals-Krifte,
Beispiele — Dispersionskrifte, — Dipol-Dipol-Krifte, — Wasserstoftbriickenbindung.

N Newton ist die GroBe eine Kraft = Masse x Beschleunigung = kg m s2
Nm?3: Norm-Kubikmeter

NTP normal temperature pressure, Normzustand nach DIN 1343: Bezeichnung fiir
einen durch Normtemperatur T, = 273 K bzw. t, =0 °C und Normdruck p, = 1,013
bar = 101,3 kPa festgelegten Zustand eines festen, fliissigen oder gasformigen Stoffs.
Die IUPAC empfiehlt als Standarddruck 10°Pa = 1 bar, als Standardtemperatur
T =273,5 K (0°C) oder 298,5 K (25°C).
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Octanzahl ist die MaBzahl fiir die Klopffestigkeit von Ottokraftstoff.

Paraffine nennt man 6lige, wachsartige oder feste Gemische gesittigter aliphatischer
Kohlenwasserstoffe (etwa C,, bis Cy), die zu Kerzen, Schmiermitteln u.a. benutzt
werden. (Alte Sammelbezeichnung fiir — Alkane).

Pestizid: Sammelbezeichnung fiir Schadlingsbekdmpfungsmittel. Es sind chemische
Mittel zum Schutz von Mensch, Tier und Pflanzen (— Fungizide, — Insektizide, —
Herbizide u.a.).

n-Bindung, Beispiel: Ein Elektron nimmt im energetisch hoherliegenden 2p,-Orbital
des Kohlenstoffatoms an der — Hybridisierung nicht teil: Dieses Elektron hat eine
hohere Reaktionsfihigkeit und kann sich mit einem ebenso rektionsfihigen, einzel-
nen Elektron eines 2p,-Orbitals eines anderen C-Atoms iiberlappen. Beispiel:
H,C=CH,, die Doppelbindung besteht aus eine —> c-Bindung und einer n-Bindung.

n-Elektronensextett: Im aromatischen Ring von Benzol treffen sich sechs Elektronen
in den p-Orbitalen im Ring. Sie sind nicht an ein bestimmtes Atom gebunden, sondern
im Ring frei beweglich, delokalisiert. - Mesomerie

Polares Molekiil: In einem Kohlenwasserstoffmolekiil ist ein oder sind mehrere
H-Atome durch ein Heteroatom ersetzt. Ein — elektronegatives Atom in einem
Molekiil hat eine starkere Tendenz, seine Valenzschale auf acht Elektronen aufzufiillen.
Zur vélligen Ubertragung von Elektronen, wie bei der Ionenbindung kommt es jedoch
nicht. Es entsteht ein polare Atombindung (87), ein polares Molekiil.

Primirenergietriger: Kohle, Erdol, Erdgas. Sie stehen direkt nach der Forderung fiir
eine Reihe von Energieumwandlungsprozesse zur Verfiigung.

Pyrolyse: Thermische, d.h. trockene Behandlung von Kohle unter Luftabschluss.
Es ist ein Entgasungsverfahen. Man unterscheidet zwei Arten der Pyrolyse, das —
Schwelen und das — Verkoken.

Pourpoint (engl. FlieBpunkt) gibt die Temperatur an, bei der das Mineralol (Diesel)
gerade noch flief3t.

R kann fiir eine Alky- oder Arylgruppe stehen z.B. Methylrest oder Methylgruppe.

Radikale sind elektrisch neutrale Teilchen (Atome, Molekiile) mit einem ungepaarten
Elektron. Sie sind unbestindig und daher sehr reaktionsfihig. Beispiele: Hy CHj*

Relaxation lat. relaxare erholen: Unter Relaxation versteht man bei Plastomeren das
Abklingen von Spannungen, die durch eine konstante, langzeitige Krafteinwirkung
(Verformung) auf die Kettenmolekiile entstanden sind. Es ist die verzogerte Einstellung
eines Gleichgewichtzustands, die Spannungen zunehmend abbaut, im Extremfall auf
Null. Die Relaxation erfordert Zeit und ist temperaturabhingig.

Rektifikation: Bezeichnung fiir die Gegenstromdestillation zur Trennung von Ge-
mischen unterschiedlich siedender Fliissigkeiten. Anwendung bei der Erdolfrak-
tionierung.

RME: Rapsolmethylester, Biodiesel

Rotationssymmetrisch ist ein Gebilde beziiglich einer Achse dann, wenn es sich
nach Drehung um diese Achse nicht vom urspriinglichen Zustand unterscheidet.
s. — o-Bindung.
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Schlagzihe Plastomere: Beispiele: Pfropfcopolymere (ABS, S/B) und Poly-
mermischungen (PA 66 + PE), (ABS + PVC).

Schmierfette: Es sind Schmierstoffe, die aus einem Mineraldl oder Synthesedl als
Grundol mit Zusitzen von Dickungsmitteln und Additiven hergestellt werden.

Schwelen: — Pyrolyse bei etwa 450 °C

Sekundéarenergietriger: Kraftstoffe, Heizol, Wasserstoff. Sie werden aus den Pri-
maérenergietrdgern Kohle, Erdol und Erdgas hergestellt.

SI-Einheiten (Systeme International d’Unites) auch Basis- oder Grundeinheiten
genannt. Es sind sieben Einheiten (Meter, Kilogramm, Sekunde, Ampere, Kelvin,
Candela, Mol), von denen andere Einheiten, wie Newton, Pascal, Watt, Coulomb,
Liter u.a. abgeleitet sind.

o-Bindung: Eine C—C-Einfachbindung nennt man auch c-Bindung oder Atombind-
ung. Sie liegt rotationssymmetrisch zur Verbindungsachse der Atomkerne. Nach
Drehung um diese Achse besteht kein Unterschied zum urspriinglichen Zustand.

SKE: — Steinkohleneinheit

SKE-Faktor: Beim Vergleich des Energieinhalts verschiedener Energietrager wird in
der Technik héufig der SKE-Faktor angegeben. Der SKE-Faktor gibt den Energieinhalt
pro kg Energietridger an. 1 kg Steinkohle hat den SKE-Faktor 1.

Solventraffination: Mit speziellen Extraktionsmitteln werden Aromaten (Krebsgefahr!),
Cycloalkane (Naphthene) und Verunreinigungen aus Mineralol herausgelost.

Stahl-(Druck-)flaschen — Gasflaschen.

Steamcracken Erdolfraktionen werden durch Zusatz von Wasserdampf (ohne
Katalysator) in einem Rohrenofen, der von auflen auf 800 bis 900 °C beheizt ist —
gecrackt. Es entstehen hauptsiachlich Ethen, Propen, daneben auch Butadien u.a., es
sind Monomere zur Synthese von Polymeren.

Steamreforming (Dampfspaltung): Erdgas wird unter Druck (etwa 40 bar) mit
Wasserdampf in Gegenwart eines Ni-Katalysators und hoher Temperatur (etwa
830 °C) zu Synthesegas (CO+H,) umgesetzt.

Steifigkeit ist der Widerstand eines Korpers gegen die Verformung. Steife Materialien
haben einen hohen — Elastizititsmodul. Spezifische Steifigkeit ist das Verhéltnis von
Elastizititsmodul zur Massendichte.

Steinkohleneinheit SKE: Um die unterschiedlichen Energietrdger in der Technik
vergleichbar zu machen, hat man die Steinkohleneinheit SKE eingefiihrt. 1 SKE ist
der mittlere Energieinhalt von 1 kg einer Durchschnittssteinkohle. 1 SKE entspricht
29300 kJ oder 8,141 kWh (friiher 7000 kcal)

Sterische (rdumliche) Hinderung: Darunter versteht man z.B. die Behinderung der
Beweglichkeit der Kettenmolekiile durch sperrige Gruppen.

Struktur: Sie gibt den chemischen Aufbau, d.h. die Art und Anordnung der Atome,
deren Verkniipfungsart und ihre Stellung in der rdumlichen Darstellung an. Oft wird
fiir Konstitution (ebene Darstellung) in nicht ganz korrekter Weise die Bezeichnung
Struktur verwendet.



Glossar 239

TA Luft, Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft: Gesetzliche Regelung
zur Begrenzung der Emissionen von luftverunreinigenden Anlagen.

Tribologie: Sie befasst sich mit Wechselbeziehungen zwischen Reibung, Schmierung
und Verschleill sowie deren Entstehung.

Unpolare Kohlenwasserstoffmolekiile: Sie bestehen nur aus Kohlenstoff- und Was-
serstoffatomen.

Urformen ist die spanlose, bleibende Formgebung zur Herstellung von Halbzeug oder
Formteilen aus einem Polymerwerkstoff durch Extrudieren, Kalandieren, Spritzgieflen,
Blasformen oder Pressen.

Valenzelektronen: Elektronen auf der duflersten Schale eines Atoms, der Valenzschale.

Van der Waals-Krifte: Sammelbezeichnung fiir die zwischenmolekularen Bindungs-
krifte, die auf schwachen elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen neutralen
Atomen und Molekiilen beruhen. Siehe auch — Dispersionkrifte, — Dipol-Dipol-
Krifte, —» Wasserstoffbriickenbindung.

Verkoken: — Pyrolyse bei etwa 1000 °C

Vierbindigkeit: Die vier Valenzelektronen des Kohlenstoffatoms konnen vier Atom-
bindungen ausbilden.

Viskoelastisches Verformungsverhalten: Spannungen werden bei Plastomeren
irreversibel und reversibel abgebaut (Relaxation), jedoch zeitverzdgert.

Viskositit: — Zihigkeit, innere Reibung.

Viskositétsindex VI: Es ist ein konventionallen Maf fiir die Temperaturabhiingigleit
der — Viskositit.

Viskosititsverbessere (VI-Verbesserer): Sie ermoglichen den Einsatz der Mehr-
bereichsdle bei hohen und tiefen Temperaturen.

Vulkanisation: Die weitmaschige Quervernetzung von Kautschuk mit Schwefel.

Wirmebestindigkeit beschreibt den Einfluss, den die Temperatur auf das Verhalten
und die Eigenschaften beispielsweise polymerer Formteile ausiibt. Polymere sind im
Gegennatz zu den Metallen nur in geringem Umfang wérme- und formstabil. Da auch
die Zeitdauer Einfluss hat, wird eine maximale Gebrauchstemperatur fiir kurze und fiir
lange Einwirkungszeiten angegeben.

Wasserstoffbriickenbindung: Im speziellen Fall, wenn ein positiv polarisiertes Was-
serstoffatom H3* in die Nachbarschaft eines nichtbindenden Elektronenpaars eines stark
elektronegativen Atoms kommt, kann sich eine ,Briicke’, eine Wasserstoffbriicken-
bindung ausbilden. Starke elektronegative Elemente sind z.B. N und O, wie sie in HO-,
HN- und O=C-Gruppen vorkommen. Die Wasserstoffbriickenbindung ist stirker, als
die Dipol-Dipol-Bindung, dementsprechend erhthen sich auch die thermischen Daten.

Zihigkeit: Zihigkeit bei Feststoffen ist eine stoffspezifische Eigenschaft, sich unter
mechanischer Beanspruchung plastisch verformen zu konnen. Sie verhindert, dass ein
Material bei Krafteinwirkung nach geringer Deformation schnell und sprode bricht.

Zugfestigkeit ist die hochste Zugspannung, d.h. der hochste Punkt im Spanungs-
Dehnungs-Diagramm. Sie entspricht der maximal moglichen Belastung beim Zug-
versuch. Die Zugspannung wird an Probekorpern mit definierter Form ermittelt.
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Stichwortverzeichnis

A

ABS 186, 203-205, 206

— verchromt 219

(ABS + PVC) 206

Acetaldehyd, Ethanal 52

Acetamid 55

Aceton, Propanon 29, 49, 52, 68, 199

Acetylen 1, 28-34

— Eigenschaften 29

— Gasschmelzschweillen 30

— Gewinnung 28

Reaktionen 29

Schweil3brenner 31

Schweiliflamme 31-33

technische Bedeutung 30

Acrylnitril 27, 55, 56, 185, 186

Acrylnitril/Butadien/Styrol-
Pfropfcopolymer ABS 186

Acrylséure 27

(Propencarbonséure)
Additionspolymerisation APK 153
— Verfahrensvarianten 157
Additionspolymerisation als

Stufenreaktion APS 160
Additive
— fiir Kraftstoffe 85
— fiir Schmierdle 88, 93
Adipinsdure 52, 56, 115
Aldehyde 51
Alkanale 51
Alkane 5, 7, 10-19, 68

(gesittigte Kohlenwasserstoffe)

Bezeichnungen 14

Darstellung 9

Eigenschaften 16

Gewinnung 16
Reaktionen 17

— Sesselform 15

— Tabelle 11-13

— Verwendung 16

— Wannenform 16
Alkanole, Alkohole 46
Alkene 19, 22

(ungesittigte Kohlenwasserstoffe)

Bezeichnung 22

Gewinnung 25
Reaktionen 25
Tabelle 23
Alkine 19, 27

(ungesittigte Kohlenwasserstoffe)

— Bezeichnung 22

Alkylierung 81

Alkylgruppe 14

Alkylrest 14

Amide 55

Amine 55

Anhang 221

Anilin 55

Anthracen 36

APK siehe Additionspolymerisation 153

APS siehe Additionspolymerisation als
Stufenreaktion 160

Aramidfaser sieche PTPA 186, 187, 188,
214

Arene 34-40

(aromatische Kohlenwasserstoffe)

Beispiele 35, 36, 37

Eigenschaften 38

Gewinnung 37

PAK siehe polycyclische
Kohlenwasserstoffe) 37
Aromatisierung 81
Arylgruppe 36
Arylhalogenide 46
Atombindung 2, 3

— polar 43, 116
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— unpolar §-10, 116

Atomenergie 62

B

Basispolymer 108, 109, 129

Benzin 70

Benzoesdure 53

Benzol 6, 27, 34-38, 78, 190

Bindungsenergien 22, 223

Biodiesel RME 55, 63, 100, 237
(Rapsolmethylester)

Biogas 61, 62,

Biologischer Abbau 164

Biomasse 47, 49, 61, 62, 96

Biomass-to-Liquid 69

Biphenyle PCB 46

Bitumen 70

Blockcopolymere 114, 207

BMC-Formmasse 217

Brennwerte 224

1,3-Butadien 23, 78, 199

Butan-1,4-diol 50, 56

Butanon 52

C
Carbonfaser CF 214
Carbonsiuren 52, 53
Cetanzahl 84
Chemierohstoffe 110
Chlorethen 26, 45, 56
(Vinylchlorid)
Chlormethan 45
Chloroform 45
Cis-trans-Isomerie 24
Claus-Verfahren 79
Copolymere 114
Cracken 77, 78
— in der Raffinerie 77, 78
— in der chemischen Industrie 78

Cyclische Ether 57
Cyclisierung 81
Cycloalkane 15
Cyclohexan 4, 15
Cyclopentadienyl 36

D
Dampfreformierung 47, 99
DDT siehe Dichloediphenyl-trichlorethan
Dehnung 148
(Siehe Zugfestigkeit und
thermisches Verhalten)
— Plastomere 148, 149
— Duromere 150
— Elastomere 151
(Siehe Spannungs-
Dehnungs-Diagramm 135-142
Destillation 72
Diamant-Struktur 3
Dibenzo-1,4-dioxin 58
Dibenzofuran 57
Dichlordiphenyl-trichlorethan DDT 46
Dichlorethan 26
Dien 24
Dieselkraftstoff 70, 85, 86
Diethylether 50
Dimerisierung 82
DIN-Normen 228
Dioctylphthalat 54
Dioxine 58
Diphenyl 190
Dipol-Dipol-Krifte 117
Dispersionskrifte 117
Doppelbindung 3, 4, 21, 168, 169
— isoliert 25
— kumuliert 25
— konjugiert 25
— Linge 22
Dreiblockcopolymer S/B/S 207
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Dreifachbindung 3, 4, 21
— Lénge 22
Duromere 127, 128, 136, 192

E

Elastizititsmodel 134—-136

Elastomere 127, 136, 141, 142, 197, 218

— Funktions- Fiill- und
Verstirkungsstoffe 202

— thermoplastisch 207

E-Modul 135, 136

Energietriger 61-63

— alternative 61, 62

— erneuerbare 61, 62

— fossile 61

Energieumwandlungen 63

Entparafinierung 87

Entschwefelung 78

Epoxidharze EP-Harze 195, 196

Erdgas 2,47, 61, 63, 64,95-99, 111

— Antriebstreibstoff 98

— Energietriger 97, 98

— Entstehungsgeschichte 95

— Rohstoffquelle 99

Erdol 2, 61, 64, 69, 111

Entschwefelung 78

Entstehung 70

Produkte 75, 76

Raffination 77

Reformieren 80

Verarbeitung, 71

— Verwendung 76

Erneuerbare Energien 62, 63
Essigsdure 52

Essigsdureamid 55
Essigsduremethylester 54

Ester 54

ETBE Ethyl-terticir-butyl-ether 41, 51
Ethan 11, 26, 44

Ethanal 52
Ethan-1,2-diol, Glykol 26, 50, 56
Ethanol 41, 44, 49
(Ethylalkohol)
— Eigenschaften 49
— Gewinnung 49
Ethansiure 52
Ethen 26, 27, 78, 93
Ether 50
Ethin 1, 28
Ethylacetat 54
Ethylalkohol siehe Ethanol
Ethylen siehe Ethen
Ethylenbenzol 27
(Vinylbenzol, Styrol)
Ethylenoxid 26, 57
Ethyl-terticir-butyl-ether ETBE 41, 51
auch fert. Butyl- ethyl-ether

F

Fiéllungspolymerisation 157
Fasern 213

— Aramidfaser 214

— Carbonfaser CF 214
Glasfaser GF 213

PA 66 181

Faserverbund 213

Ferrocen 39

Fertigungsverfahren fiir Plastomere 133
Festschmierstoffe 95

Fette 54

Fettsduren 53

Feuergefihrliche Systeme 18
Filtrierbarkeit 86
Fischer-Tropsch-Synthese 68, 69
Flussiggas 70

Fluorpolymere 188
Formaldehyd 51, 56

Formmasse 108, 109, 129
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— Eigenschaften 131

— Normung 130

Formstoff 108, 109, 131

Fraktionierung 72

Funktionspolymere 110

2-Furaldehyd, Furfural 59
(Furforol)

Furan 59

G
Gefiige 126
Generatorgas 60,
Glasfaser GF 213, 214, 217, 218
Glossar 231-239
Glycerin, Propan-1,2,3-triol 50
Glykol 26, 50, 56
(Ethan-1,2-diol)
Graphit 6
Gruppierung nach DIN 7728

H

Hirtung (Vernetzung) 127, 195

Halogenkohlenwasserstoffe 41

— Halogenalkane 45
(Alkylhalogenide)

— Halogenalken, 45
(Alkylenhalogenide)

— Halogenarene 46

— Halogencycloalkane 46
(Cycloalkylhalogenide)

— Tabelle 41

Harnstoftharz UF 194

Heptan 12, 83

Heizol 70

Heizwerte Hu 48, 225

Heteroatome 5, 6, 40

— Substituenten 40

— Tabelle 41

— in aliphatischen Ring 57

— in aromatischen Ring 59
Heterocyclen 5, 6, 56
Hexachlorcyclohexan 46
Hexan 4, 12
Hexan-1,6-diamin 57
Hexandisdure 52, 56, 115
(Adipinsdure)
Homopolymer 112, 113
Hooke-Gesetz 135
Hybridisierungsmodell 7, 8, 20, 21
Hydroxybenzol 50
(Phenol)
Hydroxycarbonsduren 53, 164

I
IMC-Verfahren 216
Induktionskrifte 118
In-situ-Vergasung 68
IR 198
(Isopren-Elastomer)
Isolatoren 163
Isomerie 14
Isomerisierung 81
Isooctan 13, 15, 83

(,Isooktan’, 2,2,4-Trimethylpentan)

Isopren-Elastomer IR 198

K

Kilteraffination 87
Kilteverhalten von Diesel 86
Kaminsky, Britzinger 173
Kautschuk 38, 200

Ketone 52

Kettenldnge 166
Kettenmolekiil 111, 112, 116, 121
— Bindungsarten 115-117

— linear 118

— verzweigt 119

Kevelar 188
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Kohle 61, 64
Entstehungsgeschichte 64

Primirenergietriger 65
Rohstoffquelle 66
Kohleveredlungsverfahren 66

Kohleverfliissigung 68

— Kohlevergasung 66

Kohlenstoff 2, 3, 4

— Doppelbindung 3, 19, 21

— Dreifachbindung 3, 19, 21

— Faser CF 214
(Carbonfaser)

— vier einfache Atombindungen 2, 8
(vierbindig)

— primires, sekundires, tertidres
C-Atom 15

Kohlenwasserstoffe 5, 7-21

aliphatisch 5

aromatisch 6

Einfachbindung 7, 8

gesittigt 7

mit Heteroatomen 5, 40-59
Tabelle 41

Kondensationsharze 193

Kondensationspolymerisation KP 158
Konfiguration 24, 122

— ataktisch 122

— isotaktisch 122

— syndiotaktisch 122

Konformation 14, 122, 123
Konstitution 14, 121, 122
Konstitutionelle Repetiereinheit 115
Konstruktionspolymere 110, 169

KP siche Kondensationspolymerisation 158
Kraftstoffe 61, 75, 76

— fiir Ottomotor 85

— fiir Dieselmotor 86

Kristallit 125, 182
Kristallitschmelztemperatur Ty, 146,

181, 182
Kunststoff 105, 106, 109
Kurzzeichen fiir Polymere 209

L
Langzeitverhalten 151
LCP 38, 189-191

(liquid cristal polmer)
Literaturverzeichnis 240
Losungspolymerisation 157

M

Makromolekiil 105, 111

Mechanisches Verhalten 134
s. Spannungs-Dehnungsdiagramm 140

Mehrbereichsol 88, 89

Melaminharz MF 194

Metallocen 38, 39, 173, 174, 186, 198

Methan 2, 7, 44

— Kalottenmodell 2

— Stidbchenmodell 2

— Tetraedermodell 2

Methanol, Methylalkohol 44, 47-49

— Eigenschaften 47

— Gewinnung 47

— Verwendung 48

Methylchlorid 44, 45

Methylbromid 44, 45

Methylenchlorid 45

Methylmethacrylat 56

1-Methylnaphthalin 38, 84

Methyl-terticr-butyl-ether MTBE 41, 51
auch tert. Butyl-methyl-ether

MEF siehe Melaminharz 194

Molmasse 119, 120, 166

Monomer 107-109

Motorendl 86, 87

MTBE siehe Methyl-terticir-butyl-ether
41, 51



248

Stichwortverzeichnis

N

Naphthalin 36, 190
Naphthene 15
Naturkautschuk 198
Naturprodukte 107
Naturstoffe 107
Nebenvalenzbindung 116, 165
Nitrile 55

(0)

Octanzahl 78, 82

Ole 54

Olsiure 53

Ordnung 124

— amorph 124

— teilkristallin 125
Organische Chemie 1, 2
— Einteilung 5
Ottokraftstoff 70, 85

P

PA 66 siehe Polyamid PA66 56, 115
118, 159, 181-183

(PA66 + PE) 206

PAC siche Polyacetylen 191

PAN siehe Polyacrylnitril 27, 56, 179

PAI siehe Polyamidimid 186, 187

PAK siehe Polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe 37

Palimitinsédure 53

PC siehe Polycarbonat 160, 184

PCB siehe Polychlorierte Biphenyle 46

PCP siehe Pentachlorphenol 46

PE siehe Polyethylen PE 108, 109, 112,
113, 117,170-173

PEEK siche Polyetheretherketon 186
PEK siehe Polyetherketon 186
PE-LLD 179, 186
Pentachlorphenol PCP 46

PEOX siehe Polyethylenoxid 94

Perlpolymerisation 158

Perlon 183

PESU siehe Polyethersulfon 187

PET siehe Poly(ethylenterphthalat) 26, 56,
159, 183

PE-UHMW 189
(Ultra high molecular weight
Polyethylen)

PF siehe Phenol-Formaldehydharz 56, 93
(Phenolharz)

Pfropfcopolymere 114, 203

Phenol, Hydroxybenzol 50, 56

Phenol-Formaldehydharz PF 56, 193
(Phenolharz)

Phenylamin 42

Phthalséure 53

Phthalsédureoctylester 54

PI siehe Polyimid 187

Plastomere 126, 128, 132, 136,
169-192, 218

— hochtemperaturbestindig 186—188
Tabelle 187

— schlagzihe 203

— spezielle Anwendungen 189-192

— Standardplastomere 169—-178

— technische Anwendung 179-186

PMMA siehe Polymethylmethacrylat 27,
56, 88, 180

Polyacetylen 191

Polyacrylnitril PAN 27, 56, 179

Polyalphaolefine PAO 93

Polyamid PA 66 56, 115, 118, 159,
181-183

Polyamidimid PAI 186, 187

Polyblends 114, 206
(Polymermischungen)

Polybutadien BR 113, 199, 200

Polycarbonat PC 160, 184
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Polychlorierte Biphenyle PCB 46

Polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe 37

Polyene 24

Polyester PET
siehe Poly(ethylenterphthalat) 26, 56
159, 183

Polyetherketon PEK 186

Polyetheretherketon PEEK 186

Polyethersulfon PESU 187

Polyethylen PE 108, 109, 112, 113,
117, 170-173

Polyethylenoxid PEOX 26

Poly(ethylenterphthalat) PET 26, 56,
159, 183

Polyglykol 94

Polyimid PI 187

Polyisobutylen 157, 167, 202

Polyisopren IR 113, 198, 199

Polymer 105, 107

— Eigenschaften 161-165
gezielte Anderungen 166—170

— elektrisch leitend 191

— Gruppierung 128

— Strukturen 126

Polymerchemie 103 usf.

Polymerer Stoff 109

Polymererzeugnisse 70

Polymerisation 153-161

Polymerisationsgrad 119, 120

Polymerlegierungen 203

Polymermischungen 114, 206
(Polyblends)

Polymermolekiil 111

Polymerwerkstoff 105, 107, 109, 129,
153

— Langzeitverhalten 151

— mechanisches Verhalten 134

— thermisches Verhalten 143

Polymethylmethacrylat PMMA 27, 56,
88, 180
(Plexiglas)
Polyoxymethylen POM 113, 179
Polyphenylen PPH 187
Polyphenylenether PPE 187
Polyphenylensulfid PPS 187
Poly(p-Phenylentrephthalamid) PTPA
186-188, 214
Polypropylen PP 173-175
Polypyrrol PPY 192
Polysiloxane SI 94, 209-211
Polystyrol PS 27, 56, 170, 178, 200
Polytetrafluorethylen PTFE 56, 113,
117, 188
Polyurethan PUR 56, 161, 184, 196
Polyvinylchlorid PVC 45, 56, 117, 170,
175-177
POM siehe Polyoxymethylen 113, 179
Pourpoint 87, 92
PP siehe Polypropylen 173-175
PPE siehe Polyphenylenether 187
PPH siehe Polyphenylen 187
PPS siehe Polyphenylensulfid 187
Primérenergietriger 61, 63
Propan-1.2.3.-triol, Glycerin 1, 50
Propen 23, 78, 93
Propencarbonsdure 27
(Acrylsdure)
PS siehe Polystyrol 27, 56, 170, 178, 200
PTFE siehe Polytetrafluorethylen 56, 113,
117, 188
PTPA Poly(p-Phenylenterephthalamid)
186, 187, 188, 214
(Aramidfaser)
PUR siehe Polyurethan 56, 161, 184, 196
PVC siehe Polyvinylchlorid 45, 56, 117
170, 175-177
Pyridin 60
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Pyrolyse 69
(Entgassungsverfahren)
Pyrrol 60

R

Radikalkettenpolymerisation 153—155
(Radikalkettenreaktion)

— Jonische 156

— katalytische 156

Raffination 77

— FlieBschema 90

Rapsolmethylester RME siehe Biodiesel
55, 63, 95, 100, 237

Reaktionsharze 194

— Resitol 117

— Resite 194

— Resol 194

Reformieren 80, 81

Rektifizersiule 75, 90

— Tabelle Produkte und Verwendung 76

Rohstoffquellen 64, 66, 70, 110

Ruf 18

S

SAN siehe Styrol/Acrylnitril-Copolymer 185

S/B siehe Styrol/Butadien-Pfropfcopolymer
Buna S 205

SBR siehe Styrol/Butadien-Elastomer 200

S/B/S siehe Styrol/Butadien-Styrol-
Dreiblockpolymer 207

Schlagzihe Plastomere 203

Schmierfette 92, 95

Schmierdle 92, 93

— mineralische 92, 93

— synthetische 92-94

— legierte 94

— nachwachsende 94

Schmier6lfraktion 86

— Additive 88

Schmierstoffe 91

— Historische Entwicklung 91

Schweifleflamme 33

Schwelen 69

Seifen 54

Seveso-Gift 58

SI siehe Polysiloxane 209-211

Siedediagramm 73

SKE siehe Steinkohleneinheit 66

SMC-Halbzeug 215, 217

Solventraffination 87, 93

Spannungs-Dehnungs-Diagramm 135

— Plastomere 136, 140, 142

— Duromere 140, 142

— Elastomere 140, 142

Stahlgiirtelreifen 218

Standardplastomere 170

Staudinger 106

Steamreforming 47, 99

Stearinsdure 53

Steinkohleneinheit 66

Strukturen 126

Strukturisomerie 14, 24

Styrol 27, 36, 38, 56

Styrol/Acrylnitril-Copolymer SAN, 185

Styrol/Butadien-Elastomer SBR 200

Styrol/Butadien-Pfropfcopolymer S/B
Buna S 205

Styrol/Butadien/Styrol-
Dreiblockcopolymer S/B/S 207

Substanzpolymerisation 157

SunDiesel 69

Suspensionspolymerisation 158

Synthesegas 68, 99, 100

Sythesekautschuk 110

T
Tabellen 1 bis 5 223-227
TCDD, Seveso-Gift 58



Stichwortverzeichnis 251
Teflon 188 — Stahlgiirtelreifen 218

Terephthalsidure 53 — verchromtes ABS 219
2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-dioxin 58 Verformungsverhalten

Tetrafluorethylen 55, 56
Tetrafluormethan 44, 45

Tetrahydrofuran THF 57

Thermisches Verhalten 143

— Plastomere143-147

— Duromere 147

— Elastomere 147

Thermisches Verhalten von Zugfestigkeit
und Dehnung 148

amorphe Plastomere 148

teilkristalline Plastomere 149
Duromere 150

— quervernetzte Elastomere 150
Thermoplastisches Elastomer 207
THEF siehe Tetrahydrofuran 57
Thiophen 59
Toluol 36,78
Transparenz 163
Trichlormethan 45
(Chloroform)
2,2, 4-Trimethylpentan 13, 15, 83
(Isooktan)

U

Ubertragungsreaktion 171

UF siehe Harnstoffharz 194
Ungesittigte Polyesterharze UP 195

UP siehe ungesiittigte Polyesterharze 195
Urformen 108, 132

A\

van der Waals-Bindung 116
Verbundwerkstoffe 213-218

— Duromer mit Glasfaser 214
— Plastomer mit Glasfaser 218
— Stahlgiirtelreifen 218

— Plastomeren 136138
— Duromeren 139
— Elastomeren 139
Verkoken 69
Vernetzung 127, 128, 196, 201
Verstdrkungsfasern 130, 213, 214
— Glaserfaser GF 214
— Carbonfaser CF 214
— Aramidfaser 214
Vinylbenzol 27

(Styrol)
Vinylchlorid 26, 45, 56
Viskosititsindex VI 87, 92
— Verbesserer 88
Vulkanisation 200, 201, 210

W

Wirmeleitfihigkeit 163

Wassergas 67, 68

Wasserstoff 4, 63
Wasserstoffbriickenbindung 44, 118
Weichmachung

— duBere 176, 182

— innerel77

X
Xylol 78

V4

Zihigkeit 185

Ziegler-Natta 173, 186, 192

Zugfestigkeit 140
Thermisches Verhalten 148

— Plastomere 148—149

— Duromere 150

— Elastomere 151
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Zugkraft 135, 136

Zugspannung 134

Zusatz- und Hilfsstoffe 108, 109, 129,
130, 202

— Plastomere 148

— Duromere 150

— Elastomere 151

Zwischenmolekulare Bindung 116118
(van der Waals-Krifte)
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Dieses Buch beinhaltet zunachst eine kurze Einfuhrung in die Organi-
sche Chemie. Organische Grundkenntnisse sind die Voraussetzung,
um nicht nur Kraftstoffe und Schmierstoffe zu verstehen, sondern im
Besonderen die Polymerchemie flr Polymerwerkstoffe.

Die Vorlesung ,Polymerwerkstoffe’ wird im Maschinenbaustudium in
einem hoheren Semester angeboten.

Allgemeine chemische Grundkenntnisse fur Chemie im Nebenfach

findet man im Band 1 ,Chemie fur den Maschinenbau — Anorganische
Chemie fur Werkstoffe und Verfahren'.
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