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2 Grundlagen

zur Umschreibung des Begriffs Kunststoffe: Kunststoffe sind synthetisch-organische
Werkstoffe, vgl. Abschnitt 1.1. Der Ausdruck synthetisch weist darauf hin, dass sie
ganz oder teilweise durch chemische Reaktionen (,,Synthesen®) entstanden sind. Mit
organisch wird auf den Umstand verwiesen, dass ihr chemischer Aufbau iiber-
wiegend auf dem chemischen Element Kohlenstoff beruht. Kohlenstoff, chemisches
Zeichen C, ist in der organischen Chemie meist vierbindig anzutreffen, so z. B. auch
im einfachsten Kohlenwasserstoff Methan, CHy4. Die riesige Zahl und Vielfalt der
heute bekannten Verbindungen aus der organischen Chemie hingt mit der aus-
geprigten Eigentiimlichkeit des Kohlenstoffs zusammen, sich in fast unbegrenztem
Umfang mit sich selbst und anderen, vorzugsweise nichtmetallischen chemischen
FElementen zu verbinden, vor allem mit Wasserstoff (H), Sauerstoff (O) und Stick-
stoff (N). Merke: , Kunststoffe, NOCH und nocher. Doch das Ganze wire unvoll-
stindig ohne einen Hinweis auf weitere in Kunststoffen da und dort vertretene
chemische Elemente, z. B. Chlor (Cl), Fluor (F), Schwefel (S), Silizium (Si). Und
was wire die Welt der Kunststoffe ohne diese ,,Spurenelemente®!

2.1 Was sind Kunststoffe

Eine weitere, verfeinerte Definition bezieht sich auf den molekularen Aufbau der
Kunststoffe, der zunichst einer niheren Erlduterung einiger Grundbegriffe bedarf.
Eine Einteilung aller vorkommenden Stoffe aus dem Blickwinkel der Chemie ergibt
beim Vorliegen einheitlicher (homogener) Stoffe eine erste Unterscheidung in reine
Stoffe und Stoffgemische. Die reinen Stoffe ihrerseits lassen sich weiter unterteilen
in chemische Elemente und chemische Verbindungen, wie in Bild 2.2 gezeigt.

Die chemischen Elemente, auch als Grundstoffe der Chemie bezeichnet, lassen sich
nicht weiter zerlegen, d. h. sie unterscheiden sich gegenseitig nur durch den Aufbau
ihrer Atome (genauer durch die Zahl der Protonen im Atomkern!). So besteht das
chemische Element Zink aus Zinkatomen, desgleichen Stickstoff aus Stickstoff-
atomen, Kohlenstoff aus Kohlenstoffatomen, Wasserstoff aus Wasserstoffatomen usw.
Entsprechend ihrem Eigenschaftsbild konnen sie vereinfacht in Metalle und Nicht-
metalle unterteilt werden.

Bei den chemischen Verbindungen — aus mindestens zwei verschiedenen Elementen
bestehend (und daher in diese chemisch zerlegbar) — erfolgt die tbliche Einteilung
in anorganische und organische Verbindungen. Fiir ein vertieftes chemisches Ver-
staindnis ihrer Eigenschaften ist es niitzlich, eine weitere Unterteilung hinsichtlich
der vorherrschenden Bindungsart zwischen den einzelnen Atomen vorzunehmen.
Bei Verbindungen erster Ordnung fithrt dies zu drei Grenztypen chemischer
Bindungsarten, entsprechend den Moglichkeiten der Atome die Edelgaskonfiguration
zu erreichen: Ionenbindung, Atombindung und Metallbindung. Die Uberginge
zwischen diesen Bindungsarten sind flieflend. Chemische Verbindungen, die Atom-
bindungen aufweisen, besitzen tiblicherweise kleine, elektrisch neutrale Teilchen als
»Grundstoffe® (im Gegensatz z. B. zur Ionenbindung). Der Ausdruck Molekiil (mole-
cula, lat; ,kleine Masse“) bezeichnet dabei diese elektrisch neutralen ,,Grundstoffe®.
Die am Aufbau einer Atombindung beteiligten Atome stammen hauptsichlich von
nichtmetallischen chemischen Elementen. So besteht beispielsweise die chemische
Verbindung Wasser aus Wassermolekiilen, d. h. es liegen ebenfalls Atombindungen
vor. Die am Aufbau der Wassermolekiile beteiligten chemischen Elemente sind
Wasserstoff und Sauerstoff, deren Atome sich im Verhiltnis 2 : 1 als H,O vereinigen. In
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Bild 2.2: Zerlegung homogener Systeme (Beispiele)

der Zeichensprache der Chemie ergibt sich die mengenmiflige (stochiometrische)
Beziehung:

2H + o — H,O
2 Atome und 1 Atom reagieren 1 Molekiil (2.1)
Wasserstoff Sauerstoff zu Wasser
(Hydrogen) (Oxygen)

Befinden sich nun sehr viele dieser H,O-Molekiile bei Raumtemperatur beieinander,
so spricht man von der Flissigkeit Wasser. Mit Hilfe der Avogadro-Konstante Ny
kann dabei die Anzahl der vorhandenen Wassermolekiile berechnet werden, die in
einer bestimmten Wassermenge enthalten sind. So befinden sich nach dieser Berech-
nung in 1 mol H,O, d. h. in 18,01 g Wasser rund 6,022 - 10* Wassermolekiile.

Anmerkung: Die Molmasse M in g/mol entspricht numerisch der relativen
Molekiilmasse eines Stoffes. Beispiele: H,O, 18,01 g/mol; CHy4, 16,04 g/mol.

Molmasse in
g/mol
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Die relative Molekiilmasse (veraltet: Molekulargewicht) ihrerseits ist die Summe der
relativen Atommassen aller Atome, die zu einem Molekiil gehoren. Beispiele: H,O,
18,01; CHy, 16,04; mit H, 1,0079; O, 15,9994; C, 12,011.

Wie bereits angedeutet wurde, lassen sich auf diese Weise auch die Elemente Kohlen-
stoff und Wasserstoff verbinden. Die daraus resultierenden Verbindungen nennt
man sinngemifd Kohlenwasserstoffe, deren Molekiile ebenfalls tiber Atombindungen
entstanden sind.

Wie Untersuchungen an diversen Naturstoffen (Kautschuk, Eiweif3, Cellulose) sowie
an Kunststoffen ergaben, enthalten auch diese Verbindungen als kleinste Teilchen
Molekiile, die ihrerseits aus einer groflen bis sehr groflen Zahl von Atomen beste-
hen, vgl. Abschnitt 1.3. Mit dem Ausdruck Makromolekiil soll dieser Besonderheit
Rechnung getragen werden, wobei als unterste Grenze eine Beteiligung von mindes-
tens 1000 Atomen pro Makromolekiil angesehen wird. Im Gegensatz zu den nieder-
molekularen Verbindungen wie z. B. H,O, spricht man hier auch von hochmolekula-
ren Stoffen. Die Definition der Kunststoffe erfihrt dadurch eine Erweiterung:

Kunststoffe sind synthetisch-organische Werkstoffe, die als wesentliche Bestandteile
Makromolekiile enthalten.

Mit dieser Definition wird zugleich zum Ausdruck gebracht, dass Kunststoffe in der
Regel Mischungen sind und dies sogar in zweifacher Hinsicht. Zum einen bestehen
Kunststoffe nicht nur aus Makromolekiilen, sondern sie enthalten normalerweise
auch Anteile anderer Substanzen, Zusatzstoffe oder Additive genannt. Diese werden
gezielt zur Verinderung (Modifizierung) des Eigenschaftsbildes bei der Aufbereitung
und/oder der Verarbeitung zugesetzt oder geraten bei der Herstellung der Makromo-
lekiile als Nebenprodukte in diese hinein, vgl. Abschnitt 2.5.3.

Zum zweiten variieren die in einem Kunststoff vorhandenen Makromolekiile in der
Anzahl zugehoriger Atome pro Makromolekiil und damit auch in ihrer Molmasse
bzw. Molmassenverteilung, vgl. Abschnitt 2.4.3. Da indessen diese Makromolekiile in
der Regel aus vielen gleichen oder gleichartigen Teilchen aufgebaut sind, verwendet
die Fachsprache der Chemie zur Prizisierung dieser Spezies Makromolekiile auch
hiufig die Bezeichnung Polymermolekiil(e) (griechisch: polys, viele; meros, Teil), bzw.
als Substanzbegriff Polymer(e).

Nicht zuletzt kommt der Verarbeitung eine besondere Bedeutung zu. Denn seine
Endeigenschaften als Werkstoff erhilt ein Kunststoff erst durch den Verarbeitungs-
prozess. Es besteht also ein deutlicher Unterschied zwischen ,Polymer(en)“ und
»Kunststoff(en)“. Daher wird im Rahmen dieses Buches versucht, diese beiden Begriffe
auseinander zu halten.

Das nachfolgende Schema beschreibt zu diesem Zweck den Werdegang eines Kunst-
stoffs — beginnend mit einem Polymer als Kunststoff-Rohstoff — in der Reihenfolge
der Begriffe Polymer (Substanz), Formmasse (Substanzmischung), Kunststoff

Formmasse
E‘Qﬁ?ft;ﬁ?hsmﬁ) = Substanzmischung El:/résr;srtt?gitete
aus vielen —> | aus Polymer- | Formmasse zum
Pol . Rohstoff(en)
olymermolekilen + Zusatzstoff(en) Formstoff

Bild 2.3: Unterscheidung der Begriffe: Polymer (Substanz), Formmasse (Substanz-Mischung),
Kunststoff (Form-/Werkstoff)
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(Form-/Werkstoff), vgl. Bild 2.3. Das Wort Kunststoff, der urspriingliche Sammel-
begriff fir eine ganze Werkstoffklasse, reduziert sich damit auf einen Terminus
technicus zur Umschreibung eines bestimmten Form-/Werkstoffs, dessen Endeigen-
schaften offenkundig nicht nur durch polymeres Material bestimmt werden, vgl.
Abschnitt 3.4.

2.1.1 Einteilung der Kunststoffe

Unterteilt man nach dem Hauptkriterium fiir Kunststoffe, dass unter Anwendung
von Wirme und/oder Druck eine einfache plastische Formgebung moglich ist, lassen
sich zunichst zwei Arten definieren:

¢ unvernetzte,
« vernetzte Kunststoffe.

Dabei unterscheiden sich die unvernetzten von den vernetzten Kunststoffen durch
ihr unterschiedliches Verhalten bei Erwdrmung. So ist bei unvernetzten Materialien
durch Erwirmung eine plastische Formgebung mehrmals mdoglich. Im Gegensatz
dazu sind vernetzte nach einmaligem Durchlaufen ihres plastischen Zustands bei der
Formgebung irreversibel zum Formstoff ,ausgehirtet und erweichen bei erneutem
Erwdrmen nicht wieder.

Die in der Praxis vorwiegend verwendete Klassifizierung fiir Kunststoffe geht noch
einen Schritt weiter und basiert auf den Unterschieden im thermisch-mechanischen
Verhalten.

Damit lassen sich schematisch drei Kategorien von Kunststoffen beschreiben:
e Thermoplaste (Nomen est Omen) und thermoplastische Elastomere,

« Elastomere,

»  Duroplaste.

Zusitzlich werden die Thermoplaste nach ihrem Ordnungszustand unterschieden.
Man kennt den amorphen (ungeordneten) und den fteilkristallinen (teilweise geord-
neten) Zustand.

Dieses unterschiedliche Verhalten der Kunststoffe findet seine Erklirung in der Ver-
schiedenheit im Aufbau der makromolekularen Struktur von Kunststoffen und wird
Gegenstand der Ausfithrungen im Abschnitt 2.4 sein.

2.1.2 Makromolekiil-Architektur/ Topologie

Geht man der Frage nach, durch welche Gestalt ein Makromolekiil im einfachsten
Fall zu beschreiben ist, so bietet sich das Modell eines langen Fadens an. Vielfach
besteht der Faden aus lauter C-Atomen, die als fortlaufende Kette miteinander
durch Einfach(atom-)-bindungen verkniipft sind, vgl. Bild 2.4.

Entsprechend der Vierbindigkeit des Kohlenstoffs befinden sich im Falle des Poly-
ethylens (PE) an jedem C-Atom noch zwei Wasserstoffatome, vgl. Kapitel 4. Unter
Berticksichtigung der rdumlichen Anordnung der einzelnen Atome zueinander, vgl.
Abschnitt 2.4.1.2, ergibt sich in der Zeichensprache der Chemie die folgende Dar-
stellung, vgl. Bild 2.5.
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fur Makro-
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Bild 2.4: Einfaches Fadenmodell fir Makromolekiile
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Bild 2.5: Ausschnitt aus einer linearen Polyethylenkette

Auch wurde bereits darauf hingewiesen, dass Makromolekiile in ihrer Molmasse und
damit gleichermaflen in ihrer Linge variieren konnen. So besitzen die Makro-
molekiile des Polyethylens — bei einem konstanten Durchmesser von 0,49 nm — in
Verpackungsfilmen eine mittlere gestreckte Kettenlinge von 0,00091 mm, solche in
kiinstlichen Kniegelenken eine Linge von 0,027 mm. Doch durch die hohe Flexibili-
tit der Kettenglieder (—CH,—) werden diese theoretisch errechneten Werte in der
Wirklichkeit auf die Grofle von Kndueldurchmessern reduziert, die nur noch einen
Bruchteil der urspriinglichen Kettenlinge ausmachen, vgl. 2.4.2.2. (Beachte: Ein nach
unten fallendes langes Seil kommt — ohne Beeinflussung von aulen — eher gekniuelt
statt gestreckt am Boden zu liegen).

Neben diesem einfachsten Modell eines linearen Makromolekiils gibt es noch die
Moglichkeit von Verzweigungen. Bei verzweigten Makromolekiilen gehen von den
Verzweigungspunkten drei oder mehr Ketten aus. Je nach der relativen Anordnung
dieser Kettenteile zueinander unterscheidet man verschiedene Typen, von denen
einige Varianten in Bild 2.6 dargestellt sind. Besondere Bedeutung besitzen die statis-
tisch verzweigten Makromolekiile, z. B. bei PE mit den Kurz- und Langkettenver-
zweigungen, vgl. Abschnitt 4.1 oder auch jene Makromolekiile mit aufgepfropften
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Seitenketten, wie beispielsweise bei ABS, vgl. Abschnitt 6.6. Dies allerdings setzt Mak-
romolekiile voraus, die so genannte Copolymere enthalten, vgl. Abschnitt 2.2.1.5.
Weitere Moglichkeiten sind Sternmolekiile, im Besonderen solche mit regelmifligen
Folgeverzweigungen, Dendrimermolekiile genannt. Auch kennt man kammartige
sowie hyperverzweigte Makromolekiile. Ergdnzt sei diese architektonische Vielfalt
durch drei Sonderfille: Ringmolekiile sowie Leiter- und Halbleiter-Molekiile. Mit
dem Begriff Leiter wird der Aufbau der Molekiile — vergleichbar einer Leiter mit
Holmen und Sprossen — zum Ausdruck gebracht, vgl. Bild 2.6.

Lineares
Molekl
Statistisch . ) Hyper-

. Dendrimer- Kammartiges .
verzweigtes molekil Makromolgkul verzweigtes
Makromolekdl Makromolekdl

0
s
: B
VY
Ringmolekdi Halbleiter- Leiter-

Makromolekdil Makromolekl

Bild 2.6: Schematische Darstellung verschiedener Typen von Makromolekilen

Doch selbst fiir den Fall eines linearen Makromolekiils in Form eines langen Fadens
bestehen bei niherer Betrachtungsweise vielfiltige Moglichkeiten im Kettenaufbau,
die sich insbesondere durch die Art, Zahl und Verkniipfung der Grundbausteine
ergeben, Konstitution genannt.

So konnen die miteinander verkniipften Kettenatome, die an beiden Enden je eine
Endgruppe tragen, alle identisch (C-Atome bei PE) oder aber verschiedenartig sein,
z. B. neben C- auch O-Atome, wie im Falle von Polyoxymethylen (POM), aufweisen,
vgl. Abschnitt 9.1. Auch dhnelt eine lineare Kette gelegentlich einem ,Stacheldraht*,

Konstitution
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dessen ,Stacheln® verschiedene Positionen zueinander einnehmen konnen, dies
betrifft im Besonderen die rdumliche Anordnung von kleinen Seitengruppen (Atome
und Atomgruppen) lings der Ketten, Konfiguration genannt, beispielsweise im Poly-
propylen (PP), vgl. Abschnitt 4.3.

Uberdies besteht fiir ein Makromolekiil die Moglichkeit, verschiedene Anordnungen
(Lagen) im Raum einnehmen zu koénnen: die Art der rdumlichen Gestalt eines
Makromolekiils wird Konformation genannt.

Schliefllich kann die rdumliche Anordnung der Makromolekiile zueinander vari-
ieren, d.h. das Zusammenfiigen mehrerer Ketten zu einem dreidimensionalen
Verband kann auf verschiedene Weise geschehen. Neben den bereits erwihnten
Ordnungszustinden amorph und (teil)kristallin sind weit- und engmaschige Ver-
netzungen zwischen benachbarten Makromolekiilen moglich. Die Vernetzungen
konnen dabei sowohl chemischer als auch physikalischer Natur sein. Von chemischer
Vernetzung spricht man beim Vorliegen chemischer Bindungen innerhalb und
zwischen den Makromolekiilen, die das Netz quasi als ein einziges ,Riesenmolekiil
zusammenhalten. Im Gegensatz dazu steht die physikalische Vernetzung, bei der
»nur physikalische (reversible) Krifte wirksam sind, vgl. Bild 2.7.

Nicht zuletzt sei nochmals in Erinnerung gerufen, dass ein Kunststoff seine End-
eigenschaften erst durch den Verarbeitungsprozess erhilt. Weitere Einzelheiten sind
in Abschnitt 2.5 beschrieben. Zuvor soll jedoch der Frage nachgegangen werden, wie
solche Makromolekiile entstehen konnen, d. h. welche chemischen Prozesse zu Poly-
mermolekiilen fiihren.

Linearer, Linearer, Physikalisch Chemisch Chemisch

amorpher teilkristalliner vernetztes vernetztes vernetzter

Thermoplast Thermoplast Elastomer Elastomer Duroplast
oo

Bild 2.7: Schematische Darstellung der zweidimensionalen Projektionen verschiedenartiger
Polymere

2.2 Bildungsreaktionen fiir Makromolekiile -
Polyreaktionen

Nahezu alle fiir die Technik bedeutenden Kunststoffe sind durch Synthesereaktionen
entstanden, bei denen die Ausgangsstoffe zunichst als niedermolekulare Verbindun-
gen in Form sog. Monomere (griechisch: monos, einzig, allein; meros, Teil), vor-
lagen. Daneben existiert die Moglichkeit, Kunststoffe durch chemische Umsetzungen
an synthetischen Makromolekiilen oder durch Umwandlung von Naturstoffen her-
zustellen, vgl. Abschnitt 2.2.6.

Im Folgenden sollen zunichst die Synthesereaktionen, auch Polyreaktionen bzw. Poly-
merbildungsreaktionen genannt, erldutert werden. Dabei wird als generischer Term
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fiir alle Synthesereaktionen der Oberbegriff Polymerisation festgelegt. Nach der Art
der ablaufenden chemischen Reaktionen unterteilt man in die drei Klassen:

e Kettenpolymerisation (Polymerisation),
o Kondensationspolymerisation (Polykondensation),
« Additionspolymerisation (Polyaddition).

Eine Differenzierung nach dem Mechanismus der ablaufenden Polyreaktionen fiihrt
zu einer weiteren Einteilung in Kettenwachstumsreaktionen und Stufenwachstums-
reaktionen, vgl. Bild 2.8.

Polymerisation

Stufenwachstums- Kettenwachstums-
reaktion reaktion
Konden- Additionspolv- Radikalische | Kationische || Anionische || Koordinative
sationspoly- : t'p Y Kettenpoly- || Kettenpoly- || Kettenpoly- || Kettenpoly-
merisation merisation merisation merisation merisation merisation

Bild 2.8: Einteilung der Polyreaktionen

2.2.1 Kettenpolymerisation

Voraussetzung fiir eine Kettenpolymerisation ist das Vorhandensein von reaktions-
fahigen Monomeren, die sich unter Aufbrechen einer Doppelbindung (z. B. zwischen
zwei C-Atomen) oder durch Ringspaltung zu Makromolekiilen, Polymermolekiilen,
aneinanderreihen, ohne dass irgendwelche Nebenprodukte abgespalten werden oder
Atomwanderungen damit verbunden sind, vgl. Bild 2.9.

g

n A=B

A
" ()
Bild 2.9: Schematische Darstellung der Kettenpolymerisation

So reagieren beispielsweise viele Ethylenmolekiile (E), CH,=CH,, als Monomere
unter Aufbrechen ihrer Doppelbindungen zum Makromolekiil Polyethylen (PE). Die
Ethylenmolekiile im Polyethylen sind dabei mit den Perlen in einer Perlenkette
vergleichbar. So wie die Gesamtlinge einer offenen Perlenkette weitgehend durch die
Anzahl der Perlen bestimmt wird, so ist auch die Linge und Grole des Makro-
molekiils durch die Zahl der am Aufbau beteiligten Ethylenmolekiile festgelegt. Die
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Anzahl Perlen in der Perlenkette erhilt in der Folge die wichtige Bezeichnung Poly-
merisationsgrad n. Synonym dazu werden durch Kettenpolymerisation entstandene
Polymere auch als Polymerisate bezeichnet. Bei bekanntem Polymerisationsgrad n
errechnet sich die Molmasse M des Makromolekiils aus dem Produkt ,Molmasse einer
Perle mal Anzahl Perlen z. B. Ethylen, C;Hs, M = 28 g/mol; Polyethylen, n ~ 700
bis 230000, M ~ 20 000 bis 6,5 Millionen g/mol. Mit diesem Wissen lisst sich
schematisch die folgende Gleichung aufstellen.

H H H H
| | Polymerisation - | |
n C=C > c—¢C
H H H H |, (2.2)
n: Anzahl Monomere n:  Polymerisationsgrad
Monomer: Ethylen (Ethen) Polymer:  Polyethylen (Polyethen)

"Perlen” "Perlenkette"

Die Kettenpolymerisation kann — in Form ihrer kinetischen Einzelvorginge — in die
folgenden Teilreaktionen gegliedert werden:

 Initiierung/Startreaktion,

e Kettenwachstumsreaktionen,

e Ketteniibertragungsreaktionen,
» Kettenabbruchreaktionen.

Nach der Art des reaktiven Zentrums (freies Radikal, Carbeniumion, Carbanion,
Koordinationskomplex), das den Kettenaufbau typisiert, ist zu unterscheiden in:

« radikalische Kettenpolymerisation,
« kationische Kettenpolymerisation,
« anionische Kettenpolymerisation,

e Kettenpolymerisation durch koordinative Katalyse.

2.2.1.1 Radikalische Kettenpolymerisation

Am Beispiel der radikalischen Kettenpolymerisation von Vinylmonomeren der all-
gemeinen Formel CH,=CHR (mit beispielsweise R= —H fiir Ethylen, R= —Cl fiir
Vinylchlorid) ergeben sich die folgenden chemischen Reaktionen:

Initiierung/Startreaktion

Radikalische Kettenpolymerisationen werden durch reaktive Teilchen, die ein unge-
paartes Elektron (*) besitzen, ausgelost. Solche reaktiven Teilchen, Radikale, konnen
z. B. durch sichtbares Licht oder andere energiereiche Strahlung (Rontgen-, Gam-
ma-, UV-Strahlung) erzeugt werden. Hiufig verwendet man zur Radikalbildung
auch Verbindungen, Initiatoren, die bei geringer Temperaturerhohung (zwischen 40
und 100 °C) in Radikale zerfallen. Weit verbreitet ist die Zugabe von Peroxiden als
Radikalbildner, so z. B. beim ,Aushdrten® von ungesittigten Polyesterharzen, vgl.
Abschnitt 11.4.1. Die Initiierung bezeichnet den primiren Prozess der Radikal-
bildung. In der anschliefenden Startreaktion verbindet sich das Radikal mit einem
Vinylmonomer unter Aufbrechen der C=C-Doppelbindung und erneuter Radikal-
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bildung (,Monomer-Radikale“). Schematisch lisst sich dieser Vorgang durch die
beiden Einzelschritte darstellen.

Zerfall des Initiators I (Radikalbildung)
z. B. Zerfall von Benzoylperoxid:

0 0
Il l
O-c—o-o0o—-cO > 2O-c—o

(2.3)
(0]
I " Zerfall Val
2 O-c—o == 2 O+ + 2c0,
Allgemein:
=1 Zerfall 4 T* (2'4)
Startreaktion
H H H H
I | [
¥+ c=Cc — —» 1—c-—c
I | [
H R H R
(2.5)
H H H H
| | | I,
I+ c=C s » 1I—C—C
| | | |
R H R H
H H H
| | |
(Schwanz) C = C (Kopf) <>» CH, = C
| | |
H R R
H H H H
| . | | | .
I—CH, —C*+CH,=C —» I—CH, —C—CH, — C
| | | |
R R R R

H H H H H H
! B I ! ! ,
I—CH, —C—CH, —C*+n CH, =C —» I—CH,—C--CH, —C+CH, —C
| | | | | |
R R R R R |n R

(2.6)
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Startreaktion
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Kettenwachstum

Jedes neu hinzukommende Monomer reagiert in Gegenwart eines ,Monomer-Radi-
kals“ unter Offnung der Doppelbindung und fortlaufender Additionsreaktion
zugleich. Fiir ein wachsendes Makromolekiil ldsst sich dieser Prozess am Beispiel
einer ,,Kopf-Schwanz“-Polymerisation niher erldutern, d. h. der aktive Kopf der Kette
reagiert mit dem Schwanz des Monomers unter gleichzeitiger Ubertragung des
aktiven Kopfs an das addierte Monomer.

Ketteniibertragung

Bei der Kettentibertragungsreaktion wird der aktive Kopf des wachsenden Ketten-
molekiils auf ein bisher inaktives Molekiill M—H iibertragen.

H H

|* | *
~AMNVCT+HE M —H ——» AV C—H + M (2.7)

I I

R R

Das auf diese Art neu gebildete Radikal M* kann zum Ausgangspunkt einer neuen
Kette werden. Diese Ketteniibertragung ist u. a. von besonderer Bedeutung fiir die
Herstellung von Pfropfcopolymeren sowie fiir die Moglichkeit von Kettenverzwei-
gungen.

H H
* | |*
M +CH,=C EE— M—CH, — C  neueKette (2.8)
| |
R R
Sonderfall:
H CHZ_ CHz CHZ— CH2
\/ \ / \
A C CH, —_— A CH CH, (2.9)
| | |
H CH, CH,
*

es entstehen Verzweigungen

Grofle Bedeutung besitzen in diesem Zusammenhang Substanzen (z.B. Thiole,
R—S—H), bei denen die Geschwindigkeitskonstante der Ubertragungsreaktion
besonders grof3 ist und die als Regler zugefiigt werden. Thre Funktionsweise basiert
auf der Ubernahme der Rolle des Initiatorradikals zur Fortsetzung der Polymerisation
und bewirken damit eine:

* Reduktion der mittleren Kettenlidnge, ohne die gesamte Reaktion zu stoppen,

e Verminderung des meist unerwiinschten Verzweigungsgrads.

Kettenabbruch

Die Kettenabbruchreaktionen fithren mit dem Verschwinden der reaktiven Zentren
zu einem Wachstumsende des Makromolekiils. In der Praxis lassen sich drei Varian-
ten ausmachen.
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H H
| * | *
-Cc* + H-s—.R ——» ---C-H + “s-R
| |
i Cl (2.10)
aktive . inaktive . .
Endgruppe + Thiol EE— Endgruppe + Thio-Radikal
Rekombination
Vereinigung von zwei aktiven Endgruppen
H H H H H H
(. (. [
A CH,~C*C—CH, v —» A CH,~C*¥C—CH, v — v CH-C— C—CH,~v (2.11)
(. (. [
R R R R R R
Initiatoraddition
Anlagerung eines Initiatorradikals
H H
I . |
M CH,—C" + I ——» MmCH —C—1 (2.12)
| |
R R

Disproportionierung

Reaktion zweier Radikale unter Bildung einer gesittigten sowie ungesittigten Verbin-

dung, d.h. nur mit Einfachbindungen bzw. einer Doppelbindung zwischen den
C-Atomen

H H H H H
| | A |

v CH~C*¥C—CHy W —P Av CH,~C*#*C—CH,~ —b Av CH,~CH,R + C=CHw
[ [
R R R R R

(2.13)

Die endstindigen reaktionsfihigen Doppelbindungen, die dabei entstehen, konnen
in nachfolgenden Verarbeitungsprozessen empfindlich storen, beispielsweise beim
Urformen in der Schmelze, vgl. Kapitel 3.

Die Abbruchreaktionen sind gleichzeitig ein Spiel des Zufalls, d. h. es entstehen Ketten
verschiedener Linge, vgl. Abschnitt 2.1.2. Die Makromolekiile besitzen also nicht alle
die gleiche Grofle. Dies hat zur Folge, dass die Molmasse M um einen Mittelwert
schwankt, der mittlere Molmasse genannt wird, abgekiirzt M, vgl. Abschnitt 2.4.3.
Daher versucht man in der Praxis, die Abhingigkeit der mittleren Molmasse von
der Hiufigkeit der Abbruchreaktionen, nicht ganz dem Zufall zu iiberlassen. Als ein-
fache Regel gilt:

Mittlere
Molmasse M
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« wenig Initiator oder niedrige Polymerisationstemperatur = M zunehmend
o viel Initiator oder hohere Polymerisationstemperatur = M abnehmend.

Der Vollstindigkeit halber sollen an dieser Stelle die Inhibitoren erwihnt werden.
Durch Zugabe von Inhibitoren (u. a. Hydrochinon, vgl. Formel 12.10) kann z. B. die
vorzeitige Polymerisation der Monomere bei der Verarbeitung, dem Versand oder
der Lagerung verhindert werden. Salopp formuliert sind sie ,,Beruhigungsmittel fir
Radikale.

2.2.1.2 Kationische Kettenpolymerisation

Waren bei der radikalischen Kettenpolymerisation am wachsenden Ende der Kette
immer Radikale als reaktives Zentrum in Aktion, so handelt es sich bei der ioni-
schen Kettenpolymerisation um positiv (Kationen) oder negativ (Anionen) elektrisch
geladene Ionen, die jetzt die Funktion des Radikals tibernehmen. Gleichzeitig fithrt
dies zu einer Ladungsverschiebung lings der Doppelbindung in den Monomeren.
Die Art der Ionenbildung ist dabei von dem/den Substituenten am Monomer
abhingig.

Bei der kationischen Kettenpolymerisation ist das reaktive Zentrum durch die Bil-
dung eines Carbeniumions, Ct, gekennzeichnet. Die Bereitschaft zur Polymerisation
hingt ab von der:

e Nukleophilie des Monomers, d. h. der Fihigkeit z. B. Protonen anzulagern;

« Stabilitit des gebildeten Carbeniumions.

Initiatoren

Als protonenliefernde Substanzen eignen sich neben klassischen Siuren (z. B. Schwe-
felsdure H,SO4, Perchlorsdure HClO4) auch so genannte Lewis-Sduren (z. B. Bortri-
fluorid BF3, Aluminiumchlorid AICl3) durch Reaktion mit z. B. H,O. Die einzelnen
Schritte bei der kationischen Kettenpolymerisation sind im Folgenden dargestellt.

Initiierung/Startreaktion

Ionenbildung durch Protonenspender:

z. B.
BF, +HO —» H" [BFSOH]G (2.14)
Kettenstart:
i i
H® [BF.0H]” + cH=C —> CH3—CI:® ~ [BROH] ¢ (2.15)
R R
Kettenwachstum

i i i T
CH3—C|:®... [BF.OH |7+ cH=c —»> CH3—C|3—CH2—CI:®--- [BF.OH]7  (2.16)
R R R R
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allgemein:
© o Do (217
WV CH,— CHR(X")+CH,= CHR —% AV CH, — CHR — CH, —CHR(X") (2.17)
Ketteniibertragung
© o el (218
AV CH, — CHR(X )+CH,=CHR — ~vWCH =CHR + CH, — CHR(X") (2.18)

Aufler der hier skizzierten Ketteniibertragung zum Monomeren besteht auch die
Moglichkeit der Kettentibertragung zum Polymeren (zur Pfropfung eingesetzt) sowie
die Ketteniibertragung zum Losemittel (vor allem bei der Verwendung chlorierter
Kohlenwasserstoffe). Diese verschiedenen Varianten der Kettentibertragung konnen
jedoch auch dazu fiithren, dass der mit Hilfe einer kationischen Kettenpolymerisa-
tion erzielte Polymerisationsgrad eher gering bleibt.

Kettenabbruch

Ein Kettenabbruch wie bei der radikalischen Kettenpolymerisation durch bimole-
kulare Reaktion zweier reaktiver Zentren kann wegen der gleichsinnig elektrisch
geladenen Teilchen nicht stattfinden. Stattdessen begrenzen Ladungsaustausch und
Ubertragungsreaktionen das Kettenwachstum. Ein gezielter Abbruch der Polymerisa-
tion ist z. B. durch Zugabe von Laugen/Basen oder Wasser moglich. Der Ketten-
abbruch kann aber auch durch eine spontane Zersetzung des Carbeniumions erfolgen.

z. B.

®
AV CH, — CHR(X") — v CH =CHR +H (X)) (2.19)

2.2.1.3 Anionische Kettenpolymerisation

Bei der anionischen Kettenpolymerisation ist das reaktive Zentrum durch die Ent-
stehung eines Carbanions, C ~, gekennzeichnet. Voraussetzung dafiir ist die Reaktion
des Monomeren mit einem Elektronendonator, was ebenfalls zu einer Ladungsver-
schiebung lings der Doppelbindung fithrt und am Ende das Anion entstehen lisst.
Als elektronenliefernde Substanzen eignen sich neben starken Basen (z. B. Natron-
lauge [NaOH], Kalilauge [KOH]) auch Verbindungen wie Natriumamid [NaNH,]
oder Natriumalkoholate [R—ONa]).

Die einzelnen Schritte bei der anionischen Polymerisation sind im Folgenden dar-
gestellt.

Initiierung/Startreaktion

Die Initiierung kann durch Addition einer Base an die Doppelbindung oder durch
Elektronentransfer auf die C=C-Bindung erfolgen. Im Initiierungsschritt erfolgt
Basenaddition und Kettenstart zugleich.

H H
| |

m® B *CH=C —> B—CHZ—CIIQ - M? (2.20)
R R

Prinzip der
anionischen
Kettenpoly-
merisation
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Kettenwachstum
H H H H
| | ! !
v CH,—C® - M® + CH,=C —» /WCH,—C—CH,—c® - M® (2.21)
| | | |
R R R R

Ketteniibertragung

Grundsitzlich besteht ebenfalls die Moglichkeit der Ubertragung des reaktiven Zent-
rums, z. B. mit elektrophilen Agenzien.

H H
| |
/\/VCHZ:CI:G - M? + HOH —>» PV CH, =€ —H +HO® - M?
R R
(2.22)
H
| |
HO® - M® + CH=c —> HO—CH2=IC® - M®
R R

Die Wahrscheinlichkeit der Kettentibertragung auf ein anderes Molekiil des Mono-
meren ist allerdings duflerst gering, und bei Verwendung geeigneter Losemittel ist
die Kettentibertragung auf das Losemittel nahezu ausgeschlossen. Die reaktiven Zent-
ren erlangen auf diese Weise eine praktisch unbeschrinkte Lebensdauer, d. h. bei
erneuter Zugabe von Monomeren kann das Kettenwachstum fortgesetzt werden
(»living polymers).

Wird nach dieser Uberlegung bei einem ,lebenden Polymer® (living polymer) zu
einem spiteren Zeitpunkt ein anderes Monomer zugesetzt als das urspriingliche, so
lassen sich in der Folge ,,Blockcopolymere® synthetisieren, vgl. Abschnitt 2.2.1.5.

Kettenabbruch

Auch bei der anionischen Kettenpolymerisation sind wegen der gleichsinnig elekt-
risch geladenen Teilchen Abbruchreaktionen durch Rekombination der reaktiven
Zentren wie bei der radikalischen Polymerisation nicht moglich. Ein gezielter Ab-
bruch der Polymerisation kann z. B. durch Zugabe von anlagerungsfihigen Kationen
bzw. wie Alkohol oder NHj erfolgen.

H H
| |

AV CH,—C” - MY+ ROH —» /WCH,— cl: —H+MP RO®  (2.23)
|
R R
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Tabelle 2.1 verdeutlicht zum Schluss an ausgewidhlten Beispielen Unterschiede in der
Polymerisationsart bei industriell hergestellten Polymerisaten.

Tabelle 2.1: Unterschiede in der Polymerisationsart bei industriell hergestellten Polymeri-

saten
Polymerisat Polymerisationsart Einzelheiten in
Kapitel
radikalisch kationisch anionisch
PE X 4
PVC X 5
PS X 6
POM-H X 9
POM-Cop. X 9
PIB X 4
PA aus Lactam X 8
PTFE X 10

2.2.1.4 Koordinative Kettenpolymerisation/Polyinsertion

Die grofle Bedeutung der koordinativen Kettenpolymerisation besteht darin, dass
hier Makromolekiile mit sehr regelmifliigem Kettenaufbau, vor allem hoher Stereo-
spezifitit (hoher raumlicher Ordnung) und somit sehr gleichmifiger raumlicher
Struktur herstellbar sind. Das Ergebnis sind hochmolekulare, stereoregulidre Poly-
mere mit hohem Kristallinitdtsgrad. Dabei wird der Umstand genutzt, dass der fiir
den Ablauf einer Kettenreaktion angeregte Zustand eines Monomeren auch durch
den Einb