


Kunststoffe: Entwicklung, Herstellungsverfahren

und Perspektiven

Ubersicht: Entwicklung der Kunststoffe/ Hermann Staudinger
Grundbegriffe: Polymerisationsgrad und Molekulargewichtsverteilung
Vergleich: Biologische und Synthetische Makromolekiile
Stufenwachstum

Polyester und Polyamide: PET und Nylon

Kettenwachstum

Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polymethylmethacrylat

Polyethylen und Polypropylen

Ringoffnungspolymerisation: Polyethylenglykol

Funktionspolymere: Helfer im Alltag

Verpackungsmaterialien und Polymer-Recycling



Hermann Staudinger
Universitat Freiburg
Professur von

1926-1956

Nobelpreis 1953

Staudingers Konzept:

- Es gibt Makromolekdle!

- Verkntpfung von Monomeren

- Eigenschaften bestimmt durch
Kettenstruktur

- Synthesekonzepte flr Polymere




Kann man Polymerketten ,,sehen®?

molekulare Biirsten Sternpolymere

Antwort:

Ja!

Seit 20 Jahren kann die
Rasterkraftmikroskopie (atomic
force microscopy) einzelne
Makromolekiile abbilden.

1 nm =1 Nanometer

(10° m)

Staudingers Konzept lasst sich
damit beweisen!

Prof. S. Sheiko, University of
North Carolina, USA




Entwicklung Kunststoffe seit 1950
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Note: Plastics data based on preliminary estimates by European Market Research & Statistics Working
Group. Includes thermoplastics, thermosets, adhesives, coatings and dispersions. Fibers are not included.
Steel data: Wirtschaftsvereinigung Stahl



Grundbegriffe

Monomer: Molekil mit einer oder mehreren polymerisationsfahigen
Gruppen

Polymer: Kettenmolekiil, durch kovalente Verkntpfung vieler Mono-
mere (= Makromolekil nach H. Staudinger)

Oligomer: Kurze Kette bis ca. 10 Monomere
Polymerisationsgrad Pn: Mittlere Zahl der Monomere pro Kette

Molekulargewicht: Masse einer Polymerkette aus Pn Monomeren

Beispiel: Polypropen

X

Doppelbindung ist

H
polymerisationsfahig! CHS/C\:H Oligopropen, Polymerisationsgrad Pn = 6

Propen \M\ Polypropen,
(Monomer) n  Polymerisationsgrad n



Polypropylen-Becher
(PP: Abkilirzung)




Molekulargewichtsverteilung

Molekulargewichtsverteilung: Wenn Monomere zu Polymeren
umgesetzt werden (synthetische Polymere), entsteht immer eine
Verteilung von Kettenlangen =mmp Statistischer Wachstumsprozess

Mittleres Molekulargewicht M : Summe der Molekulargewichte/Anzahl Ketten

Beispiel: Berechnung Mn

5 Molekiile mit 1500 g/mol
4 Molekile mit 5000 g/mol
1 Molekil mit 10.000 g/mol

Summe: 37.500 g/mol

Menge des Polymeren

Mn (Mittelwert): 3750 g/mol

Molekulargewicht der Ketten g/mol



Biologische und synthetische Polymere

Biopolymere Synthetische Polymere

- Oft genau eine Kettenlange
(Polypeptide, DNA, RNA)

- Prazise Informationsspeicherung

- Abfolge (Sequenz) hoch definiert!

Insulin ist ein Peptidhormon, @ @%

wird in den B-Zellen des
Pankreas gebildet und senkt

den Blutglucosespiegel

- Molekulargewichtsverteilung
Statistisches Kettenwachstum

B---A
----- g
B) CaHg 54
5953 0”7 Ph
5849 6057

+104.14 g mol!
—_—

T T T T T

Hl
CaHs - O-)'z‘”r"\g
0" Ph
LUMH“H”““llmhum.n oo

L —

| ' I | ' T ' 1
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000
molecular weight / g mol”

Beispiel: Insulin (Peptidhormon)



Polymersynthese |. Stufenwachstum

Polymerketten entstehen durch stufenweise Reaktion von difunktionellen
Bausteinen der Art A, + B, oder AB.
Oft handelt es sich dabei um ,Polykondensationen®.

Beispiel: Polyester-Synthese

O
O
O
J/ - H 20 J/ o)
"0

OH

A, + B, Polyester: Polyethylenterephthalat (PET)

Wasserabspaltun
Dicarbonsaure + Di(alkoh)ol ( P )

(Terephthalsaure + Glykol)



Stufenwachstum: Monomere - Oligomer - Polymer

Einzelne Monomere: A, rot, B, blau Reaktion zu Dimeren und Oligomeren

Oligomere reagieren miteinander Polymere durch weitere Kondensation



Polymersynthese |. Stufenwachstum

Kettenlange P, bzw Molekulargewichte?

Umsatz: Anteil der Monomere bzw.

O o . . .
o ° z 2 OO Z o/o o ° . O@/‘\O\{O\; funktionellen Gruppen, die reagiert
(] . . .
0,7 o o . oO o V 25 = haben, wird mit p bezeichnet.
O 2 @] (o] (o]
(] o B O s o) 5 > j Z>O o 2 o] Of
T o, 0 5 5 - p = Umsatz
(@] & (@] O
© , o o o o & o C\L\i o
o] (@)
(¢} O 0 o o) 0o O"\-o QC\/I le) L‘/ (o)} o)
o) o) o o 0 o ¢
O o o o) O @) o) (&) O o) (@
0% o o oo o 41% o o o © 67% ’ © o . .
= = Beispiel:
Abb. 2.2 Schema des Ablaufs der Stufenwachstumspolymerisation. Es sind die Umsitze p von
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Grundproblem: Stufenwachstum

Polymerisationsgrad P, und Umsatz p

Carothers” Gleichung

1 10000 =
P=—""
1 - p c
8 1000 4
ge
o
S S ——
c
Problem der Stufenreaktion: 2 1004
2
Rote Linie: Benotigte Polymerisationsgrade o
- £
(fir Filme, Kunstfasern, Anwendung allg.) > 10
&
- Extrem hohe Umsatze notwendig
- Extrem effiziente Reaktionen 1

- Sehr saubere Verbindungen 0 ) 05 ' 1.0
- Stochiometrie A, / B, genau 1:1 Endgruppenumsatz p
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Stufenwachstum: Nylon

HaN—(CHz)x—NH2 4 HOOC—(CHz),—COOH

= [ (CH2xNH—C—(CHz)y—C——NHT—
0 0

-
Prinzip: Diamin + Dicarbonsaure: Polyamid
(jeweils 6 Kohlenstoffe, Hexamethylendiamin/Adipinsaure)

Entscheidend fir Nylon-Fasern: Wasserstoffbriicken, da
Amid-Bindungen wie in Polypeptiden
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Z—I-----O

Ir—=




Polymersynthese Il: Kettenwachstum

Prinzip: Startmolekul (Initiator) startet die Anlagerung von Monomeren
Kette wachst nur am aktiven Ende weiter.
Einzige Verkntpfungsreaktion: Reaktives Kettenende + Monomer

Oft Monomere (M) mit Doppelbindungen.

M
M M + |* -M M |MM*
M M I-M*
M M -_—  |-M* -_—
y - N
M M [-M*

M IMM*

Monomere Zugabe des Initiators Initiierung Kette Entstehung von Polymerketten
durch weitere Monomere



Polymersynthese Il: Kettenwachstum

Vorteil des Kettenwachstums: Durch das Verhaltnis der Monomermenge

zur Initiatormenge kann das Molekulargewicht gesteuert werden.

Ablauf: o stimulus
Initiierung | ——
Radikalische (Start) o+ M ——

Polymerisation

Wachstum Ms+ M ——

Ubertragung Ms +RH ——

Abbruch Me + Mj' —_—

Ms + Me —>

Mz,
MH + Re
M.

]

Temperatur
oder Licht

Wachstum Kette
exotherm

Kettenwachstum

beendet
Rekombination
Disproportionierung



Kettenwachstum: Wichtige Monomere

S N

Cl 0 Vinylmonomere
H,CO

Styrol Vinylchlorid Methacrylsauremethylester
(alle radikalisch polymerisierbar)

N '(/\J:/I}n wg Vinylpolymere
H,CO

Polystyrol  Polyvinylchlorid Poly(methylmethacrylat)
PS PVC PMMA (gangige Abkiirzungen)



Vinylpolymere: Einsatzgebiete

o ’(/\(}n n
Cl 0O
H,CO

Polystyrol Polyvinylchlorid  Poly(methylmethacrylat)

> 15 Mio Tonnen pro Jahr > 22 Mio Tonnen pro Jahr > 2 Mio Tonnen pro Jahr

PMMA: PIeX|gIas (Ie|cht formbar)




Haufigste Polymere: PE und PP

H-C=CH H-C=CH,
’ ’ ? CHs Nn Polyethylen PE

— =\
CHs

Ethen Propen \M\ Polypropylen PP
n

- Polymerisation geht nicht radikalisch (zu unreaktiv)
- Katalytische Polymerisation (Aluminium/Titan Katalysatoren)
- Mehr als 200 Mio Tonnen werden jedes Jahr hergestellt!

PE und PP: Behalter und Verpackungen; PP: StoRstange und viele andere Teile im Auto

Instrument panel




Kettenwachstum: Ringoffnungspolymerisation

0 otron
[N —= Hn’”‘vﬂf/“n}H
N

8718.7

8762.6 8806.9

Ethylenoxid Poly(ethylenglykol) (PEG)
Hoch gespannter Ring,
gut polymerisierbar W

8700 8720 8740 8780 8780 8800 8820
mass/charge

- Polyethylenglykol ist ein Polyether

- Polymerisation sehr gut kontrollierbar 7000 7500 8000 8500 9000 9500 10000 10500 11000 11500 12000

mass/charge

- Polymerisationsgrad: 5-1000 Einheiten Molekulargewichtsverteilung PEG 8000

Abstand der Massen immer 44 g/mol

- In jedem Verhaltnis mit Wasser mischbar
(warum?)

- Polymer ist ungiftig (absolut nicht toxisch)

- Zentrale Rolle in der Pharmazie und Kosmetik



Polyethylenglykol (PEG)

Hn""‘vﬂf/\n)-nH

PEG/Wasser Mischungen in vielen Salben, Cremes, Kosmetika...

Oleth-5 Sorbitol, Oleth-3-Phosphate,
PEG-14 Dimethicone

Disodium Laureth Sulfosuccinate, PEG-7
Glyceryl Cocoate, PEG-150 Distearate,
PEG-120 Methyl Glucose Diolcate

Oleth-20, PEG-90 Glyceryl Isostearate,
PEG-14 M, Laureth-2

rer—
vV

Sodium Laurcth Sulfate, PEG-40 Hydro-
genated Castor Oil, Polysorbate 20

—_—
o PEG-12




Kunststoff aus der Natur: Kautschuk

Naturkautschuk

- Im Latex des Kautschukbaums
(Hevea Brasiliensis, Amazonas-
Regenwald)

- Latexsaft befindet sich zwischen
Rinde und Stamm des Baums

- Polymerkette: cis-1,4-Polyisopren
- Molekulargewicht > 1 Mio g/mol
- Sehr bewegliche Kettenstruktur

Monomer:

2-Methylbutadien
= Isopren =

o—Kettenende

o m-Kettenende

o
o Proteine

Abb. 14 Schematischer Aufbau einer Naturkautschukmizelle

[8].

Abb. 15 Chemische Struktur von Naturkautschuk.



Vernetzung: Kautschuk-Ketten verkntpfen

Verknupfung der Polymerketten = Vulkanisation

- Zugabe von Schwefel, 130°C

- Ca. alle 50 Monomere entsteht
eine Briicke zwischen den Ketten

- Elastomere: z. B. Autoreifen

Schwefel



Kunststoff-Verpackungen: Vorteile / Probleme

KUNSTSTOFFVERPACKUNGEN
SIND LEICHTER ALS

ANDERE
MATERIALIEN,
WODURCH

» Energie gespart

» CO:z - Emissionen
verringert

» Ressourcen geschont
werden

50..

KUNSTSTOFF-
VERPACKUNGEN HELFEN,
LEBENSMITTEL-
VERSCHWENDUNG ZU

aller Waren in Europa ; REDUZIEREN

werden in Kunststoff verpackt

nur

Moderne Verpackungen
erhdhen die Haltbarkeit

m;gt"ﬁe von Par_j_rnesan von
jedoch % : 20aufiiber 50 Tage

aller Verpackungsabfille aus

KUNSTSTOFFE VERRINGERN
VERPACKUNGSVOLUMEN UND
-GEWICHT:

Gramm

alternative
Materiallen

Durchschnittliches
Verpackungsgewicht
je 1 kg Produkt

Die Verwendung von
Kunststoffverpackungen
fiir alle Produkte wiirde

Gramm
Kunststoffe
“00™ owQ"
eine durchschnittliche
LKW-Ladung um rund

| 800, |

leichter machen

2 Liter

Diesel pro
100 km sparen

Pro 100 Km

5.

sparen




Kunststoff-Abfalle auf Deponien

Kunststoffabfdlle auf Deponien
(date von 2014)

IN VIELEN LANDERN EUROPAS LANDET
KUNSTSTOFFABFALL IMMER NOCH AUF DEPONIEN
EINIGE LANDER HABEN JEDOCH BESSERE LOSUNGEN

bis

. Unter 1 o %

= Deponierungsverbot




Ein Stopp der Deponierung verwertbarer Abfalle (einschlieBlich
Kunststoffe) in Europa bis 2025 bringt
okonomische und okologische Vorteile

2014 landeten A TT ) mtrime et €
b [ 100 @ = -
Millionen L
Tonnen (Mt) HBI!'rIr:elllléE:'l!:;z"ur 8
Kunststoff erstelluns dieser ——
e S | Milllarden
Das entspricht
dem Gewicht von
5 1 ’ 3mal
Supertanker _:;': das EU-Budget

zum Kampf gegen

Eifeltiirmen : : ] Arbeitslosigkeit

WAL 352




Kunststoff-Verpackungen: Vorteile / Probleme
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Kunststoff-Verpackungen: Recycling

RECYCLING _ ENERGETISCHE VERWERTUNG
IST DIE IST DIE ALTERNATIVE
BEVORZUGTE L\ ;) FUR KUNSTSTOFFE,
OPTION FUR DIE NICHT NACHHALTIG
KUNSTSTOFFVERPACKUNGEN P RECYCELT WERDEN




Recycling-Optionen

. Kunststoffrecycling funktioniert Recyclingtechnologien rund um M
- heutzutage gut bei Verpackungen, : Kunststoffe sind inmer noch e
< dieeinfachzu sammelnundzu :  entwicklungsfihig, da Kunststoff ein recht
sortieren sind, zum Beispiel | junges Materialist. UmdasvollePotenzial @ -
Kunststoffflaschen und - der Technologien ausschipfen zu kénnen,
gewerbliche Verpackungsfolien sind mehr Innovationen nétig | é

=
L L ®
Junges Material, junge Technologie
Werkstoffliches Recycling Chemisches Recycling
bezieht sich auf Werkstoffliches Chemisches . ist eine vielversprechende
Verfahren, die Kunststoffe . Technologie, die Kunststoffe
durch mechanische wieder in ihre chemischen
Prozesse (sortieren, Grundbausteine umwandelt,
shreddern, waschen, : Dadurch kénnten Kunststoffe
trocknen, regranulieren), ___5 wieder dem
rickgewinnen und so ﬁ Herstellungsprozess
Rezyklate erzeugen, die zugefiihrt werden, wie das
in neue Kunststoffprodukte bei anderen Materialien
umgewandelt werden Recycling Recycling wie Glas, Papier
kénnen und Metall der Fall ist




Kunststoff-Recycling

Recycling verstehen

Es gibt ein okonomisches und okologisches Optimum fiir das Recycling von
Kunststoffverpackungen, das in Europa heute bei etwa 35% bis 50% liegt. Geht man liber dieses
Niveau hinaus, bleibt entweder der finanzielle Nutzen oder der Vorteil fiir die Umwelt aus

o GroB und hart Tiiten Grof8

Okologische und
okonomische
Kosten-Nutzen-
Bilanz
des Recyclings
von
Kunststoffverpackungen

Il Gewerbliche Verpackungen
M Haushaltsverpackungen
® Produktbeispiele

: Mit der derzeit verfiigbaren

. Technologie ist ein Recycling von

- Kunststoffabfillen bis zu einer Menge |

- von etwa 35% bis 50% okonomisch
und dkologisch vorteilhaft




Mllllonen . (‘)

Menschen mit Elektrizitat, o

Heiz- und Kulllenelgle
S zu versorgen

23,

der europdischen Gasimporte aus Russland
zu ersetzen

),

Abfalle, die nicht nachhaltig recycelt werden kdonnen, sollten zur Energiegewinnung
genutzt werden, wodurch 300 TWh Strom und Warme pro Jahr erzeugt wiirden;
genug, um:

70

Millionen

Barrel Rohol zu sparen, die fiir die Herstellung von
Industrieprodukten, z. B. Zement, verwendet werden

oder mehr als

300

Kohlekraftwerke zu ersetzen

s B

&
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