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1.2 Kilassifizierung: Bauprinzip und thermisches Verhalten

Einteilung nach den physikalischen Eigenschaften

Thermoplaste werden beim Erwérmen -

weich und lassen sich ohne chemische Ver-
anderung,,schmelzen” und als Werkstoffe

(ver-)formen. Thermoplaste sind aus line-

aren Makromolekiilketten aufgebaut. w
Duroplaste sind harte und spréde Kunststof-

fe, die bei htheren Temperaturen thermisch

zersetzt werden ohne zuvor zu erweichen.

Sie sind daher nicht plastisch verformbar.

Duroplaste bestehen aus netzartig aufgebau-
ten, engmaschig verkniipften Polymeren.

Elastomere sind gummielastische Kunst-
stoffe, die sich bei héheren Temperaturen
thermisch zersetzen. Sie zeigen hohe Dehn-
barkeit und nehmen bei Entlastung wieder
ihre urspriingliche Form an. Elastomere be-
stehen aus weitmaschig verkntipften, wenig
vernetzten Polymeren.

—e

Einteilung nach dem Typ der Polyreaktion
Das Prinzip der Kunststoffsynthese lisst sich wie folgt formulieren:

Niedermolekulare Bausteine (Monomere) die mindestens zwei
reaktionsfahige Gruppen oder mindestens eine reaktionsfahige Doppel-
bindung enthalten, werden durch Mehrfachreaktion zu Makromolekiilen
(Polymeren) verkniipft.

Bei einer Polymerisation schlieBen sich Molekiile einer ungesittigten
Verbindung unter Aufspaltung der Doppelbindungen zu Makromole-
kiilen zusammen. Diese Reaktionen verlaufen als Kettenreaktionen, die
durch Radikale oder lonen als Initiatoren ausgel6st werden (radikalische,
anionische und kationische Polymerisation). Dabei entstehen i.d.R.
thermoplastische Kunststoffe.

i
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Durch Polykondensation werden Monomere mit mindestens zwei
funktionellen Gruppen wie Hydroxyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen
unter Austritt kleiner Molekiile wie Wasser zu Makromolekiilen ver-
kniipft. Bifunktionelle Edukte fiihren zu linearen Makromolekiilen (Ther-
moplaste), trifunktionelle Edukte zu vernetzten Polymeren:

HO- - OH

Polykondensation

e HO-J < e H

HO-H

HO-H

H- -H

HO-H

Werden Makromolekiile durch Verkniipfung mehrfunktioneller Mono-
mere {iber deren Endgruppen gebildet, so spricht man von Polyaddi-
tionen. Additionsreaktionen erfolgen ohne Austritt von Wassermole-
kiilen. Allerdings wandert bei jedem Reaktionsschritt ein Proton. Bifunk-
tionelle Monomere dienen der Synthese thermoplastischer, trifunktio-
nelle Monomere zur Synthese duroplastischer Kunststoffe:

Polyaddition

H— -H

e

1.3 Polymerisation: Massenkunststoffe im Alltag

Zu den Polymerisaten zihlen die Massenkunststoffe Polyethen (PE),
Polypropen (PP), Polyvinylchlorid (PVC) und Polystyrol (PS) sowie Poly-
tetrafluorethen (PTFE, ,Teflon®), Polyacrylnitril (PAN) und Polymethyl-
methacrylat (PMMA, , Plexiglas*).

i
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Die Tabelle zeigt Ausschnitte wichtiger Polymerisationskunststoffe:

Monomer Polymer (Ausschnitt)
H H
N
/C—C\ — CH,— CH,— CH,— CH,——
H H
Ethen Polyethylen (PE)
H\ y —— CH,—— CH— CH,—— CH——
C==cC
J/ AN cl cl
H Cl
Chlorethen (Vinylchlorid) Polyvinylchlorid (PVC)
H,C ==CH — CH,— CH— CH,—— CH——
CH, CH, CH,
Propen Polypropen (PP)
H,C==CH —— CH)—— CH—CH,—— CH——
CeHs CeHs CeHs
Styrol Polystyrol (PS)

Ablauf der radikalischen Polymerisation von Polystyrol
Als Initiatoren der Reaktion fungieren Radikale, die durch thermischen
Zerfall von Peroxiden oder Azoverbindungen entstehen:

R-O-O-R —— 2R-0* (R: CgH;—CO- bei Dibenzoylperoxid)
R-N=N-R — 2R*+ N, (R: NC-C(CH,),~ bei Azodiisobuttersiuredinitril)

Der Mechanismus der radikalischen Polymerisation von Polystyrol lasst

sich in drei Schritten formulieren.

1. Kettenstart: Ein Starter-Radikal entkoppelt die Elektronen der Dop-
pelbindung eines Monomeren-Molekiils, es entsteht ein Monome-

ren-Radikal:
H H

H CgHs
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2. Kettenwachstum: Das Monomeren-Radikal greift ein weiteres Mo-
nomeren-Molekiil an. Das Folgeradikal reagiert in gleicher Weise,
eine fortschreitende Verldngerung der Radikalkette ist die Folge:

H H y ’ H H H H
R—o—vls lc- + >c=c< —»R—o—lc—lc—lc lc.
H (|Z6H5 H CeHls L (|26H5 L (|26H5

3. Kettenabbruch: Der Abbruch des Kettenwachstums erfolgt durch
,Vernichtung“ von Radikalen, z.B. durch Kombination zweier wach-
sender Radikalketten:

H H

H
R—O—C—C—(|:
'H

H CeHs

H H H H

H
(::- + eC—C—C—C—0—R

CeHs  CeHs H  CgHs H

1.4 Polykondensation: Polyamide und Polyester

Zu den Polykondensaten gehéren die als Textilfasern bekannten Poly-
amide und Polyester, die Polycarbonate und die duroplastischen Amino-
und Phenoplaste.

Polyester

Die charakteristische Atomgruppierung der Polyester ist die Ester-
gruppe -COO-.

Polyester vom Typ Il werden aus Dicarbonsduren und Dialkanolen
(Diolen) synthetisiert:

i
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