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KUNSTSTOFFE
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Natürliche Kunststoffe

Alle Kunststoffe beziehen sich auf die Kohlenstoff-Chemie

( Atombindung

    kleinste Einheit: Molekül

bei Kunststoffen bestimmte Art: Makromoleküle     ca. 106 mol

(Größe eines Atoms abhängig von der Molmasse)

Staudinger begründete Theorie der Makromoleküle bei Kunststoffen

(nicht:   l l l l l l       sondern:  l l l l l l )

Herstellungsmethoden

1.) Abwandlung makromolekularer Naturstoffe
     wird bis heute angewandt

     z.B. Celluloid, NR=Naturkautschuk, CA=Cellulose-Acetat)

2.) Synthese aus kleinen Molekülen
  a) Erdöl

  b) Naturstoffe, z.B. Fette

  c) Kohle   ( CaI2  ( HC
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 EMBED Equation.3  [image: image2.wmf]º

 CH (Acethylen)

  d) Erdgas

  zu a)  Erdöl:

             - Destillation

             - Cracken (Steam-Cracken)

                ( Ethylen, Propylen, Butylen

Kunststoffproduktion/Jahr:    125 . 106 t

Einteilung der Kunststoffe

1) Standardkunststoffe:  (in Prüfung nennen können!)
PP, PVC, PP, PE

    Vorteile: große Mengen, billig, gut zu verarbeiten

    verwendet als:

    PE: Packmittel, Leitungen, Tanks, Baubereich

    PVC: Bauindustrie

    PS: CD-Hüllen (spröde), geschäumt als Styropor, v.a. dunkle Artikel

    PP: Hartschalenkoffer, Joghurtbecher, Gehäuse, Kunstrasen, Netze, Folien,

          v.a. helle Artikel

2) Technische Kunststoffe:

PET, PC, PF, ABS, PMMA, POM, PBT, PPE, PA, PUR

   ca. 2 x so teuer als Standardkunststoffe

   verwendet als:

   PC: Schutzhelme (hochschlagzäh), CD’s, Elektrotechnik

   PMMA: Plexiglas

   PUR: sehr vielfältig, z.B. Ausschäumen, Skischuhe

   PA: Nylon, technisch wichtig ( viel Erfahrung mit Stoff, Automobilbau, hält hohe  

         Temperaturen aus ( motornah einsetzbar

   POM: techn. Anwendungen, Federeigenschaften, Feinwerktechnik (Zahnräder, 

           komplizierte Geometrien)

   PET: Fasern, Textilien, Verpackungen

3) Spezialkunststoffe

PTFE, PSU, PES, LCP, PEEK, PPS, PI

   Fluorkunststoffe: gute Chemikalienbeständigkeit, gute Gleiteigenschaften

   PSU, PES, PPS:  bis ca. 240°C einsetzbar ( hochtemp.beständig

   PI: wenn fertig nur spanende Bearbeitung

   PEEK: bis ca. 300°C einsetzbar

Eigenschaften der Kunststoffe

1) Dichte             (als Maß für’s Gewicht)

0,9 – 2,2 g/cm3
eine Dichte < 1 g/cm3 haben nur Polyolefine (PP,PE)

2) Festigkeit
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3) Temperaturverhalten
    - tiefe Temperaturen ( spröde (z.B. PP um 0°C)

- hohe Temperaturen ( Standardkunststoffe
                                   PS knapp 100°C

                                       PVC knapp  80°C

                                       PP ca. 165°C (nimmt mit Festigkeit ab)

                                       PE ca. 100°C, schon bei RT schlecht

                                       Techn. Kunststoffe : ca. 150°C

                                       Spezialkunststoffe : 160°-250°C

allgemein:    80° - 280°C

4) Leitfähigkeit
 4.1. thermisch isolierend

 4.3. elektrisch isolierend

        Spezialkunststoffe können leiten, ist aber selten.
Nachteil: elektrostatische Aufladung

5) Gasdurchlässigkeit
mehr oder weniger durchlässig

Tank durchdiffundieren

Trinkflaschen (PET-Flaschen) 2 Schicht Glas

6) Transparenz
ja, bei PVC, PMMA, PC, EP, UP

in reiner Form, wenn Kunststoff amorph vorliegt

7) Chemikalienbeständigkeit
Polyamide wasserlöslich

PC löst sich in (CH2Cl2)

Quellen, Risse, Spannungsrisse (Spannung durch Herstellung)

Als einziger Kunststoff ist PTFE gegen alle Chemikalien beständig, jedoch mech. nicht belastbar.

8) Witterungsbeständigkeit
O2, O3, UV, Temperaturwechsel

Von Standard u. Techn. Kunststoffen ist PMMA am unempfindlichsten

PVC: unbeständig, extrem UV empfindlich

        In reiner Form schlecht, durch Schutzlacke, Stabilisatoren besser

9) In Masse einfärbbar
löslich bei transparenten Kunststoff, z.B. Geodreieck

Pigmente nicht transparent

10) Zusätze
- Stabilisatoren

- Mikrobiozide

- Weichmacher

- Füllstoffe (erhöht Festigkeit)

   ( Ruß (C)

   ( Kieselgel (SiO2)

Glasfaser GF-Abschnitte                                   Kohlefaser CF-Abschnitte

Bindungsarten

	Chemische Bindung
	Physikalische Bindung

	- Atombindung

- intramolekular
	- Intermolekular

- Dispersionskräfte

- Dipol-Dipol Wechselwirkung

- Wasserstoffbrückenbindungen




Arten von Kunststoffen

1. Duromere

Bestehen aus einem Molekül, sind daher nicht schmelzbar (Schmelze: Moleküle sind frei gegeneinander verschiebbar; geht bei einem einzigen Molekül nicht)

Fertige Duromere sind daher nur spanend bearbeitbar
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Probleme bei Verarbeitung und Recycling

2. Elastomere

Bestehen auch aus einem Molekül, nach Vulkanisation („backen“ des Materials bis elastische Schwefelverbindungen (gelb) entstehen) nicht mehr schmelzbar
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Auch hier Probleme bei Verarbeitung und Recycling

3. Thermoplaste

Bestehen aus mehreren Makromolekülen, sind in der Regel schmelzbar (Ausnahme: langkettige Sonderformen)

         3a) amorphe Thermoplaste

            „Wattebausch-Struktur“
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            Sind transparent

3b) Teilkristalline Thermoplaste

Ein Teil des Makromoleküls besitzt amorphe Struktur, ein Teil besitzen kristalline Struktur Vorraussetzung für kristalline Struktur: Moleküle können sich gut annähern. 

In den kristallinen Bereichen sind die Makromoleküle dichter gepackt.

Die optische Dichte der amorphen Bereiche entspricht nicht den kristallinen  

Bereichen =>Opak; nicht kristallin (milchig weißes Aussehen, trüb)

Es gibt aber auch hier transparente Sonderformen

Die Bildung von kristallinen Bereichen kann verhindert werden, indem „sperrige“, verzweigte Ketten eingebaut werden (Annäherung nicht mehr so gut möglich)

Je mehr kristalline ein teilkristalliner Thermoplast besitzt, desto größer ist seine Dichte

Beispiele: PE-LD (Low Density), PE-HD (High Density) 

Die kristallinen Bereiche haben auch einen höheren Schmelzpunkt, da die physikalischen Bindungskräfte von den jeweiligen Abständen der Atome abhängen
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Teilkristalline Produkte haben einen höheren und engeren Schmelzbereich

Temperaturabhängiges Verhalten (f(T))

1. hart, spröde (engmaschig chemisch vernetzt) bis Tz (Zersetzungstemperatur)

2. hart, spröde (engmaschig physikalisch vernetzt) bis Tg (Glasübergangstemperatur)

gummielastisch (weitmaschig chemisch vernetzt) bis Tz
wichtig: Elastomere haben zwei Temperaturbereiche!!

      3a. hart, spröde (engmaschig physikalisch vernetzt) bis Tg
            gummielastisch (weitmaschig physikalisch vernetzt) bis Tschm  

           (Schmelztemperatur)

            Schmelze (Makromoleküle gegeneinander beweglich) bis Tz
      3b. hart, spröde (engmaschig physikalisch vernetzt) bis Tg (gilt nur für amorphe 

            Bereiche)

            zähelastisch (kristalline Bereiche bleiben erhalten) bis Tschm
            Schmelze (Makromoleküle gegeneinander beweglich, amorph) bis Tz
Unterschied zwischen 

3a): in der Regel nur bis Tg einsetzbar 

und 

3b): auch über Tg einsetzbar (Festigkeit nimmt aber ab Tg kontinuierlich ab)

Schubmodul G´ = f(T)
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1.                         


2. 
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3a.                                                                         3b.

Beispiele:

PE: Tg: -100°C; Tschm: +125°C (deshalb ist PE so schwach, da schon lange auf   

                                                                       absteigendem Ast)

PP: Tg: -10°C; Tschm: +165°C

PS: normalerweise amorph, transparent; es gibt aber auch teilkristallines PS (opak) mit    

      einer höheren Dichte und höherer Einsatztemperatur

Wichtig: Tg gilt nur für den amorphen Bereich!

Herstellung von Kunststoffen

1. Polyaddition (PUR, EP)

2. Polykondensation (PA6.6, PET, PBT, PF, UF, PC)

3. Polymerisation (PE, PP, PS, PVC, PMMA, PTFE)

1. + 2.: Reaktion von Zwischenprodukten

               A-A  B-B                                    -----------------------------

               A-A~B-B~A-A                           _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

                                                                   __ __ __ __ __ __ __ __

                                                                   ____________________

2. Reaktion der Ausgangsmonomere mit der wachsenden Kette, Kette wächst immer nur   

      um eine Einheit!

                                               ------------------------------

                                               __

                                               ____

                                               ____________
                                               ____________________
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zu1: Polyaddition
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z.B. PUR                 O = O = N  ------ N = C = O           HO ------ OH

                                                Isozyanatgruppe           Alkohole

( exotherme Reaktion (wird warm)
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z. B. Epoxyde         CH – CH  ------- CH – CH2          H
reaktiv, ungesund
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zu2: Polykondensation
( endotherm: Möglichkeit Reaktion zu beenden bei Abbruch der Energiezufuhr

( Abspaltung eines kleinen Moleküls
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H2O, CH3OH, HCl, NaCl,   O  - OH (Phenol)

        O          O
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HO – C – O – C – OH                HO – CH2 – CH2 – OH         (PET)

              O
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(   HO – C – O – C – O – CH2 – CH2 – OH     +  H2O      
                          O

H2O wird entfernt  ( Rückreaktion kann nicht stattfinden

zu3: Polymerisation
( exotherme Reaktion

( mit Hilfe von:    

	Initiatoren
	Katalysatoren

	- wird verbraucht

a) Radikale

b) Kationen

c) Anionen
	- theoretisch bleiben sie bestehen

d) Ziegler-Natta-Katalysatoren

e) Metallocene


a) Radikale: ein freies ungepaartes e-
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z.B.  O .. O       (hier sogar 2 freie e-)  (  sehr reaktiv


häufig verwendet:   R – O – O – R   Peroxide

   
UV
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 EMBED Equation.3  [image: image4.wmf]D

T                                    
                                R – O .                                                        

Startreaktion:          Rad.   CH2  =  CH

                                                   R             H

Kettenwachstum:    Rad – (CH2 – CH)n – CH2 – C.

                                                   R                 R

Kettenabbruch

Fehlermöglichkeiten:    Kette trifft auf Kette (Abbruch)

Rad ----- ........  ------ Rad


Rad

                            oder    Rad ------   .    H – C – H                      (Abbruch)

    .

PET LD steht unter hohem Druck  

b) Kationen 


Kat+     CH  =  CH

                    R

                H


Kat – CH2 – C+


                           R      R


Kat – (CH2 – CH)n CH2 – C+

                    R              R

c) Anionen          spielen größere Rolle als Kat+

An-           Ch2  = CH


                     H  R

An – CH2 – C-
                            R        H


An – (CH2 – CH)n – CH2 – C-

                   R                R

d) Polyinsertion

         Metall      - CH2 – CH3

                CH2 = CH2
e) 

      Al

            Metall

                       CH2 = CH

  

                                CH3
( enge Molmassenverteilung

( sperrige Monomere lassen sich polymerisieren

Polymerisierungsgrad

n x CH2 = CH ( -[CH2 – CH]n :  n x Molmasse des Monomeren = Molmasse des Moleküls

                    |                          | 

                    R                        R

z.B.: n x 42g/mol = 84000g/mol

Feststellung der Molmasse des Makromoleküls durch:

· Osmotischer Druck ( = c ( R( T

                  -    Massenspektrometer

· Chromatograph

Prinzip: langkettige Moleküle brauchen länger als 

             kurzkettige zum Durchlaufen

„Gel-Permeations-Chromatographie“

Verfahren der Polymerisation

1. Substanzpolymerisation, Polymerisation in Masse

2. In Lösungsmittel

a) Lösungspolymerisation

b) Fällungspolymerisation

3. In H2O

a) Suspensionspolymerisation

b) Emulsionspolymerisation

Zu 1.: nur Initiator und Monomer (z.B.: PMMA)

          Vorteil: sehr reines Produkt

          Nachteil: wird schnell zäh, Monomere können sich nicht mehr gut haften

                        Stark exotherm, Problem der Wärmeabfuhr

Zu 2a) Temperaturerhöhung nur bis zum Siedepunkt des Lösungsmittels,  

          Temperaturbegrenzung möglich

          Problem: Lösemittel bleibt im Polymer (meist giftig, brennbar, umweltschädl.)

Zu 3a) Herstellung einer Emulsion durch Rühren oder Schütteln

          Vorraussetzung: Monomer in Wasser löslich

          Es entstehen große, ungleichmäßige Teilchen

          Zum Aufrechterhalten der Emulsion werden Schutzkolloide (Abstandhalter  

          zwischen den Monomeren) beigemischt

          Produkt ist relativ sauber

Zu 3b) Zusatz eines Emulgators (hydrophob und hydrophil: Seife)

          Voraussetzung: Initiator in Wasser löslich

          Es entstehen feine gleichmäßige Teilchen

          Produkt ist relativ unsauber (d.h. elektrisch leitfähiger)

1) Copolymerisation

2) Pfropfcopolymerisation 

3) Polyblend

4) Blockcopolymerisation

Zu 1.:  Polymerisation verschiedener Monomere, 

          Voraussetzung: beide Produkte sind polymerisierbar

          Chemische Bindungen, Durchführung nur vom Profi

          Zweck: Verbindung unterschiedl. Eigenschaften

Beispiel: PS (Polystyrol)

             Eigenschaften: a) hart und spröde

b) schlechte Beständigkeit gegen unpolare Chemikalien

Zu a) CH2=CH-CH=CH2  (Butadien)

                    -[CH2-CH=CH-CH2]-                    S-S-S-S-S-S-S-S-S-S-S-S-S-

                                                                               B-B-B-B       B-B-B-B-B

                                                                             ( Styrolbutadien (SB) 

                        Verhältnis: S:B 75%:25%

Zu b) Beimischung eines polaren Produktes (resistent gegen polare Chemikalien)

      CH2=CH  Acrylnitril

                |

               C      SAN (Styrol-Acrylnitril)

               |||    S-A-A-S-S (Verwendung z.B. für Einwegfeuerzeuge)

               N

Arten der Copolymerisation

1. statistisch: A-A-B-A-B-B-B-A-A  (willkürlich)

2. Alternierend (nicht so häufig, da schwierig)

A-B-A-B-A-B

Zu 2.:

Da sich PS und Butadien nicht sehr gut vertragen, versuchen sie die kleinste gemeinsame Oberfläche zu bilden: das Butadien kugelt sich ein

Opakes Aussehen durch PS mit eingeformten Butadien-Kügelchen

Zu 3.: 

Mischung im fertigen Zustand, z.B.: PC + SB/ABS

Zu 4.:

S-S-S-S-B-B-B-B-S-S-S-S-B-B-B-B

Da die Teilchen so klein sind (kleiner als die Wellenlänge des Lichts) scheine die Produkte transparent

3. + 4.: Wichtigste Copolymerisationen des Styrols

Will man die Eigenschaften a) und b): Pfropf- und statistischer Copolymerisation

ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol) (z.B.: Lego)

Produkt ist gut schlagzäh und chemisch beständig; wichtigstes Copolymerisat des Styrols

Problem: ABS ist nicht gut witterungsbeständig (da Butadien eine Doppelbindung hat)

             Daher keine Außenanwendung (außer Ersatz von Butadien)

               z.B.: ASA (Acrylnitril-Styrol-Acrylelastomer)

	Innere Weichmacher
	Äußere Weichmacher

	Copolymerisat ( chemisch gebunden

PE HD  

CH2=CH

          |

         C6H13

( geringere Kristallinität: 

        PE-LLD (Linear Low Density)

Herstellung nur direkt beim Hersteller (nicht sehr flexibel, man muß nehmen was man bekommt)


	Physikalisch gebunden

( Niedermolekulare Teilchen (flüssig)

DOP = DEHP

          (Dioctylphtalat)

z.B. bei Babyspielzeug verboten


Probleme bei äußeren Weichmachern    (kann bei Inneren WM nicht passieren, da Chemie nicht verändert 

                                                                                 wird)

a) Ausschwitzen: 

     Teile gelangen an die Oberfläche  (( öliger Film)

b) Weichmacherwanderung:
WM diffundiert von einem Kunststoff in den anderen ( Teile ändern ihre Eigenschaften

c) Extraktion:

z.B. bei Waschmitteln: Waschmittel und WM passen nicht zusammen

( Gegenstand wird härter ( Fehlermöglichkeiten entstehen 

Stereoisomerie

Isomere, die sich nur in der räumlichen Anordnung unterscheiden (nicht in der Summenformel)

( CH3 – O – CH3
    CH3 – CH2 – OH

Beispiel:                     H                                   H

                        

                       CH3    C    CO2H               CH3    C    CO2H

                              

                               OH                                  H

                              Bild                             Spiegelbild

1. Kopf – Schwanz – Isomerie

        CH2 = CH              Ausgangsverbindung

                  R

… - CH2 – CH – CH2 – CH - …                                  Produkt (PA 6)

                R               R

… - CH2 – CH – CH – CH2 – CH2 – CH - …                 anders geschrieben (PA 66)


                R      R                        R

2. Cis – Trans – Isomerie
Doppelbindung notwendig ( sehr wenig KS

Beispiel:                 H              H


                                 C = C


                         - H20           CH2 –  n


                            H             CH2 -

                                 C = C


                        - H2O             H      n

3. Taktizität   (wichtig)

3 D – Modell ( wird zur Vereinfachung in die Ebene projiziert

Beispiel:

                                   H             H


                    … - CH2 – C – CH2 – C - …

                                   R             R

Mit H und R drei Anordnungen möglich:

a) statistische Anordnung : ataktisch
b) Rest steht immer auf der gleichen Seite: isotaktisch
c) Rest steht abwechselnd in beide Richtungen: syndiotaktisch
________________________________        isotaktisch

    R                 R                    R

 
R

________________________________       syndiotaktisch

     R                                      R  

                                             R

________________________________       ataktisch

     R                 R        

Voraussetzungen für Taktizität:  unterschiedliche Reste

Produkte ohne Taktizität:

· PE  ( - CH2 – CH2 - )

· POM  ( - O – CH2 - )

· PTFE  ( - CF2 – CF2 - )

Auswirkungen der Taktizität:
· PP

isotaktisch/syndiotaktisch  >>  ataktisch

                                 Kristallinität

PP wird bei ataktischer Anordnung gummiartig

( liegt deshalb meist isotaktisch vor

· PS 

normal: ataktisch      da mit Hilfe von Rad polymerisiert 

inzwischen auch teilkristallines PS ( syndiotaktisch

Zeitabhängiges Verhalten f(t)
( d.h. Verhalten unter Belastung

Rückfederungsversuch

( konstante Belastung



                                               t1             t2
3 Fälle zu unterscheiden:

1) Elatisches Verhalten:

reversibel, zeitunabhängig

                                                                   t1       t2
2) Viskoses/Plastisches Verhalten:

irreversibel, zeitabhängig beim Belasten


t1          t2


3) Viskoelastisches Verhalten:

Reversibel, t-abhängig






t1               t2
Zeitabhängiges Verhalten

f(t)  (( 104 bis 105 Stunden testen)

	
	(1
	(2
	(3
	....

	 t1
	(11
	(12
	(13
	....

	 t2
	(21
	(22
	(23
	....


Die drei wichtigsten Arten der graphischen Darstellung

1.) Kriechkurven (Zeit-Dehnungskurven)

                                                             

 
(1: rein elastisches Verhalten (geringe Belastung)


höhere Belastung: Kurve liegt höher


Dehnung nimmt mit der Zeit zu, Spannung bleibt         

                        
konstant




2. Zeit-Spannungslinien (werden am Seltensten verwendet)







Je höher die Spannung, desto weiter oben   



die Kurve



Die Spannung nimmt mit der Zeit ab



Die Dehnung bleibt konstant

3. Isochrones-Spannungs-Dehnungsdiagramm

d

Kriechmodul
~ 10³ MPa; Quotient aus Spannung und Dehnung


















sd





                              Spannung/Dehnung = Kriechmodul

         Dehnung immer Absolutwert nehmen!!




Temperaturabhängiges Verhalten unter bzw. ohne Krafteinwirkung:


t 1/2 Retard. << t 1/2 Rel.


Vorgang stark temperaturabhängig (je wärmer, desto schneller/besser)

Beispiel: tiefgezogene Joghurtbecher in Spülmaschine

Beispiel: Spritzguß

kurze Düse: bei Austritt Retardation, Strangaufweitung

lange Düse: in Düse Zeit zur Relaxation (bei Austritt geringere Strangaufweitung)

Verhalten bei Dynamischer Belastung:

Wöhler-Kurven

 n: Lastwechselzahl

 Belastbarkeit sinkt mit steigender Lastwechselzahl

 Entropieelastisches Verhalte

 (( gilt nur bei Elastomeren/ Produkten mit ähnlichem    

    Verhalten)

       



      Begründung:

Verhalten in der Schmelze:


MFR  
PE 190°C, Belastung mit 5 kg

              
Austrittsmenge in 10min [g]

bei 5kg: 0,7g

bei 10kg: > 1,4g

( = (/( = Scherspannung/Schergeschwindigkeit

(Gewicht ( a)/(Ausflußmenge ( b) = (  ((: Viskositätszahl sinkt bei zunehmender Belastung)

Bei hohem Druck : ungleichmäßiger Fluß der Schmelze (dünn-dick-dünn)


1. Newton´sches Verhalten

2. Strukturviskoses Verhalten (wichtigste Kurve)

3. Dilatantes Verhalten

Entsorgung

1. Verbrennen

( energetisches Recycling

    Alternative für gemischte, verschmutzte Abfälle

entstehende Gase dürfen nicht giftig sein ( Filter

Spielt große Rolle bei:

· Altreifen ( liefert Brennmaterial für Zementindustrie

· gemischte Abfälle der DSD ( Stahlindustrie

Vorgehen:

(1)  Schwelbrennverfahren (Teile + Gase entstehen)

(2)  Verbrennung (mit Hilfe der entstandenen Gase) ( Temp. so hoch, dass

      Matrix entsteht

(3)  Asche (Schadstoffe sind in der glasartigen Matrix eingebaut)

    Probleme beim Verbrennen:

· Müll muss Feuer am Laufen halten können

· wieder viel Abfall in Form von Asche entsteht (wird oft im Straßenbau verwendet)

2. Deponieren
     Kunststoffe bleiben fast unverändert

wichtige Entsorgung für gemischte Produkte (d.h. nicht mehr trennbare, sortierbare Produkte)

Probleme: Landnahme, Genehmigungen, Boden abdichten,…

Versuch: Faulgase energetisch nutzen

3. Werkstoffliches Recycling
keine Veränderung der chemischen Strukturen
Kunststoffe unterscheiden

	Duromere/Elastomere
	Thermoplasten

	nicht schmelzbar!

( feingemahlen als Füllstoffe
	mahlen, einschmelzen, neu verarbeiten

( Qualität wird immer schlechter: „Kaskadenprinzip“

( immer neues Material dazumischen


Verfahren insgesamt weit verbreitet, da saubere Kunststoffe entstehen.

Recyclebare Kunststoffe sollten bereits beim Konstruieren berücksichtigt werden. Kunststoffvielfalt so weit wie möglich beschränken.

(Bisher durften recyclebare Kunststoffe nicht in der Lebensmittelverpackung eingesetzt werden ( wird aber wohl geändert werden)

4. Rohstoffliches Recycling
a) Thermisch

‚Pyrolyse’: thermisches Cracken  (aus Kunststoffe - - - - - -> Erdöl)

(O2 Ausschluss notwendig)

hier besteht das Problem der Auftrennung, außerdem konnten Hauptbestandteile der gecrackten Stoffe nicht verwendet werden

Ausnahme:

Thermisch Depolymerisieren:  PMMA                   MMA

b) Chemisch (zurückführen)

Normalerweise entstehen nicht direkt die Rohstoffe, d.h. es sind mehrere Stufen notwendig, um Ausgangsverbindungen zu bekommen

Anlagen sind hier für die Stoffe POM, PET, PBT, PA, PUR und PC vorhanden.

5. Werkstückliches Recycling
    Werkstück für anderen Anwendungszweck verwenden

z.B. Altreifen (  Spielplatz, Schiffe, Formel1-Banden

      Flasche  (  Vase,…

6. Kompostieren

nur bei Spezialkunststoffen

Kunststoffe biologisch abbaubar
Standardkunststoffe

PVC, PE, PS, PP

amorph: PVC, PS ( transparent

teilkristallin: PE, PP ( opak

Tg: PVC (+80°C), PS (+100°C), PE (-100°C), PP (-10°C)

      PP < PE < PS < PVC

Herstellung durch Polymerisation

Polyethylen (PE)

-[CH2-CH2]-n

PE-HD  (High Density)

PE-LD   (Low Density)

PE-LLD  (Linear Low Density)

PE-VLD  (Very Low Density)

PE-UHMW(HD)  (Ultra High Molecular Weight)

Eigenschaften: unpolar ( für Beschichtung Vorbehandlung nötig


PE-HD:

   wenige kurze Seitenketten, katalyt. Herstellung (i.A. Ziegler-Natta)


PE-LD: 


 Initiatoren 3000bar


PE-LLD:

            Copolymerisation mit CH2=CH; Verwendung: hochelastisches Folienmaterial






     |






     R ( Steigerung der Seitenketten

PE-UHMW(HD):  Molmasse > 106g/mol (um Faktor 50 - 100 mal größer)



      Hochabriebsfest wegen großer Moleküle

    

      Verarbeitung: Heißpressen mit Spezialextruder



      Verwendung: Auskleidung, Transportelemente

Verwendung von PE: Plastiktüten, Kabelummantelungen, Verpackungen

                                ( immer wenn man damit auskommt

PE neigt zur Spannungsrißbildung (je kristalliner, desto mehr Spannungsriße)

Grund: Oberflächenaktive Substanzen (Tenside, Waschmittel); Tsch: 125°C

Polypropylen (PP):

Tsch: 165°C

unbeständig gegen UV

Taktizität , i. A. isotaktisch (verschieden Reste)

Ausnahme: ataktisch und amorph ( gummiartig

Zusatz von Füllstoffen, Faserabschnitten

Verwendung: Packmittel, Hartschalenkoffer, Stoßfänger, Netze (Obst, Bigbags),   

                    Gehäusewerkstoffe (weiße Wahre), Stühle

Polystyrol (PS):

Normalerweise radikalische Polymerisation ( normalerweise ataktisch

syndiotaktisch durch katalytische Polymerisation

wird geschäumt verwendet

reines PS: hart, spröde, gegen unpolare Chemikalien schlecht beständig (Doppelbindung)

Anwendung: CD-Hüllen, Tonbandspulen, Dia-Rahmen

schlagzäh modifiziert:

Butadien ( SB (75 : 25), Pfropfcopolymerisation: opak; Blockcopolym.: transparent

SAN: Copolymerisation mit Acrylnitril (statistisch); transparent

         ( Batteriegehäuse, Einwegfeuerzeuge, Mehrweg-Plastikgeschirr

ABS (wichtigstes Copolymerisat!)

        ( Gehäusewerkstoff, Hartschalenkoffer, Kfz-Innenverkleidung, Modellbau, Lego

Metallisierung: anätzen ( chemische Verkupferung ( galvanisches Verchromen

ASA: Acrylelastomer, Verwendung wie ABS + Außenanwendung, da witterungsbeständig

PVC:

Dipol-Dipol-Wechselwirkung, polar, Verwendung von äußeren Weichmachern

PVC-P: weich ( 1/3

PVC-U: hart ( 2/3

Lösung herstellbar ( Lack, Untergrundschutz für Lackierungen

Verwendung: wasserdichte Folien (Teichfolien, Deponiefolien)

Hart-PVC: Schallplatten (Vinyl), Fensterrahmen, Rohre (Kanal), Kabelschächte, 

               Dachrinnen, Aufkleber (gut bedruckbar)

Weich-PVC: Bodenbeläge, Folien, Puppen

Technische Kunststoffe


                         PC                                                                  PMMA

amorph

transparent


              Polykondensation                                              Polymerisation

                      O                                                                 CH3

                      ll                                                                    ll

          R – O – C – O – R                                            - CH2 – C –

                                                                                            l    n

                                                                                           C = O

                                                                                            l

                       
  O


   l


 CH3

             hochschlagzäh                                          hart, spröde (in reiner Form)


(weich modifizieren mit Acrylaten)


witterungsbeständig (  Olympiadach

            TG ca. 150° C
TG ca. 110° C

Einsatz:  vielseitiger
Einsatz:  Transparenz
· Gutes elektr. Verhalten

( E-Technik

· Transpar. Anwendung (CD-Hüllen,

Abdeckungen, Dächer, Optik, Licht)

· Helmvisire

· Mehrwegmilchflaschen

· Handyschalen

PC – HAT: PC High Temperature

Polyoximethylen (POM)


  - O – CH2 –n     

hochkristallin

keine Taktizität

Eigenschaften:

hohe Festigkeit sehr gute Federeigenschaften ( sehr oft rein elastisches Verhalten, dynam. Belastbarkeit/Verhalten gut, günstiges Gleitreibungsverhalten, hohe Erstarrungsgeschwindigkeit, chemisch beständig

rein nicht zu erhalten – immer als Copolymerisat

                                            O

                                  CH2            CH2
     

     O                O

             CH2
nicht transparent, trüb/milchig

Einsatz: 

Schnappverbindungen, Gardinenhaken, kleine Zahnräder, Laufrollen, Präzisionsventile, Kugellager, Gurtbefestigungselemente, Kraftstofffördereinheiten 

( feinste komplizierte Teile herstellbar
einsatzfähig bis ca. 150° C

sog. OUTSERT – Technik: direkte Kombination von metallischen Teilen und Kunststoff

Polyamid (PA)

· PA    X    (X = 6,10, 11, 12)

· PA   XY   (X = 4,6    Y = 6, 10, 11, 12)


Zahlen stehen für die Anzahl der Kohlenstoffatome zwischen den            Gruppen



PA 6:    - [  N – C – (CH)2 – 5 ]  n
                H   O

                 A   C  ….                        A  C …..    A   C …..



PA 4.6:     N – (CH2)4 – N  -    C - (CH2)4 – C  -   N – (CH2)4 – N


               H                 H       O               O      H                 H

               A                 A        C               C      A                  A  ……

PA 6 hergestellt durch Polymerisation

PA 66 hergestellt durch Polykondensation

( beide Produkte stellen ca. 90% des Gesamtmarktes dar

Merkmale:

( Wasserstoffbrückenbindungen

( H2O Aufnahme

(„Konditionieren“: Wasser wird sofort direkt nach der Herstellung zugeführt)

PA 4.6

                        Wasseraufnahme sinkt 

PA 6.12

PA 4.6 hat höchste Festigkeit, TG, ….

Eigenschaften:

- reines Material:  TG ca. 50° C

- gefülltes Material:  TG ca. 150° C

- gute Zähigkeit auch bei tiefen Temperaturen

- günstiges Gleitreibungsverhalten

- dynamisch belastbar

- chemikalienbeständig

Einsatz:

- KfZ-Bau

- Elektrotechnik

- Dübel, Stühle, Sitzschalen, Staubsaugergehäuse, 

  Dauerverpackungen (PA u. PP) für Lebensmittel

( größte Angebotspalette bei allen Herstellern

Probleme treten auf bei.

- hohen Temperaturen

- Feuchtigkeit

Polyester  (PET/PBT)

(PTT, PCT, PEN)

technische Anwendungen: PBT

Herstellung                    : PET

           O                            O


- [ O – C – O – (CH2)n – O – C ]-

PET: n=2             Unterschied

PBT: n=4

(PTT: n=3)

( teilkristallin

PET: kristallisiert schlecht

Eigenschaften:

- schlagzäh (auch bei tiefen Temperaturen)

Einsatz:

- Elektrotechnik

- Motorengehäuse

- KfZ-Bereich

- Getränkeflaschen

- Folien für Audio- und Videobänder

- Fasern

Spezialkunststoffe

Schwefelhaltige:

PSU  (Polysulfon)


          O                       CH3
          ||                       |        


Tg ~ 190°C

 -   O  -S-   O   -O-   O  -C-   O   -O-

          ||                       |

          O                      CH3                n

PES  (Polyethersulfon)


          O                       

          ||                             Tg ~ 230°C; gutes Brandverhalten

 -   O  -S-   O   -O-                                 

          ||

          O                 n                     

Sulfongruppe
PES und PSU liegen beide amorph vor, transparent (gelb-brauner Ton)

PPS  (Polyphenylensulfid)


-   O   -S-

teilkristallin


n
Tg ~ 100°C, Tsch ~ 300°C

relativ starker Abfall bei Tg ( nur mit Füllstoffen einsetzbar

( T bis 260°C, geringe Kriechneigung, hohe Festigkeit bei hoher Temperatur, Druck-

     beständigkeit, gute Chemikalien-Beständigkeit, scheppert (metall. Klang)

PEEK  (PAEK; Victrex, Poly-Acryl-Ether-Keton)


 -   O  -O-   O   -O-  O  -C-

teilkristallin, Tg ~ 180°C, Tsch ~ 350°C

                                  ||

Dauergebrauchstemperatur 260°C (( 300°C)

                                  O   n

hohe Wärmeformbrkeit, dynamische Belastbarkeit, hervorragendes Brandverhalten (kein Rauch, keine giftigen Gase)

Anwendung: Dichtungsringe, Manschetten

Sehr sauberes Produkt

PI  (Vespel: du Pont)

     O         O

     ||         ||



sehr teuer, "Hochleistungsprodukt"

     C          C  







nach Fertigstellung nicht mehr verarbeitbar

-N        O        N -  O    -O-   O  -

    C           C

    ||          ||

    O          O



    n

PAI  (Polyamidimid; Torlon: Solvay)

     O         O

     ||         ||


     Vorstufe noch verarbeitbar, danach Temperprozeß

     C          C  









-N        O        N -  O    -O-   O  -

                 C

                ||

                O



    n

PEI (Polyetherimid)

     O          C =O 





Ultein (General Electrics)



           O        N -  

bis 170°C, verarbeitbar

                 C

                ||

                O

 n

Polyarylamide

Aramid

"normal" verarbeitbar ( halbaromatisierte Aramide

vollaromatisierte sind nicht bearbeitbar (z.B. Kevlar), kommen nur sehr selten vor

Leiterpolymere: Benzolringe stehen quer  O

LCP  (Liquid Crystal Polymers)

Firmen geben keine Struktur an

( in flüssiger Phase kristalline Ausrichtung (parallele Ausrichtung == : Vorzugsrichtung)

sind nach dem Erstarren hochfest

E-Modul: 20000MPa

gefüllt: 30000MPa

- sehr niedrige Viskosität in der Schmelze (( feine, dünnwandige Teile)

- Niedrige Schmelzwärme (( geringe Energiezufuhr & schnelles Erstarren)

      ( Serienproduktion

- niedriger Wärmedehnungskoeffizient (vgl. keramische Werkstoffe und Metalle)

      ( gut mit Metall und Keramik verbindbar

- T bis 240 - 260°C

- sehr sauber

- gute Chemikalienbeständigkeit

- höchste Festigkeitswerte

Einsatz in Mikroelektronik

Wenn zwei Fließrichtungen aufeinandertreffen, bildet sich eine Spritznaht

Fluor-Kunststoffe (F-Kunststoffe)
PTFE

1. Gleiteigenschaften:

 sehr niedrige Oberflächenenergie

2. Temperaturverhalten:

von –260° C bis +260° C einsetzbar

3. Chemikalienbeständigkeit

absolut chemikalienbeständig

4. Antihafteigenschaften:

wasserabweisend, weil unpolar

Fette, Öle können haften bleiben

--------

5. Festigkeit

geringe Kriechneigung

6. Verarbeitbarkeit

schlecht

Produkte, die hergestellt werden um Bearbeitbarkeit zu verbessern (d.h. chemikalienbeständig schlechter, Temp. Grenze schlechter, Gleiteigenschaften gering besser):

a) PFA

b) FEP

c) ETFE
von allen Herstellern erhältlich (z.B. Du Pont, Dyneon,…)

------

d) PVDF

a) PFA: Perfluoralkoxy

Copolymerisat aus   CF2 = CF2     CF2 =  CF


                                                          O


                                                         C3F7
b) FEP: Fluor Ethylen Propylen

Coploymerisat         CF2 = CF2     CF2 =  CF


                                                         CF3
c) ETFE: Ethylen - Tetrafluorethylen

Copolymerisat        CF2 = CF2      CH2 = CH2
( gemittelte Eigenschaften aus PFA und FEP

Anwendung: siehe Eigenschaften

d) PVDF: Polyvinylidenfluorid

                          CH2 = CF2
( Fluorkunststoffe als Packmittel für hochreine Chemikalien
Duromere
PUR, EP, UP, PF, MF, UF

engmaschig chemisch vernetzt

nicht schmelzbar!!!! (siehe S. 5)

- PUR, EP: hergestellt durch Polyaddition

- PF, MF, UF: Polykondensation

- UP: Copolymerisation

PUR

meistens geschäumt

Zusatz von Wasser (Möglichkeit zum Aufschäumen)

( CO2 Entwicklung

„Interalschäume“:

 

                     Temperaturkurve                                             Dichtekurve                   

massive Wände, innen Schaum

PUR überall eingesetzt: Füllung (Möbel, Armaturen, Fensterrahmen, Plüschtiere,…)

EP
eingesetzt bei CFK (Kohlefaserverbundwerkstoffe) und GFK (Glasfaserverbundwerkstoffe)

         O

  CH2      CH     + Härter

     (Harz)

wichtigste Lack- und Klebesysteme

UP (Ungesättigte Polyester)


d.h. Doppelbindungen

gemischt mit

                    CH=CH2

         O
Styrol = S

( radikalisch Polymerisieren

( Vernetzung entsteht

eingesetzt für großflächige Fahrzeugteile (Bootskörper laminiert mit Glasfaserplatten)

PF, MF, UF
F = H2O = O   Formaldehyd

             OH

P  =   
Phenol


                                   an diesen Stellen kann Formaldehyd angreifen

PF: meistens bräunlich gefärbt

     Elektrik, Möbel, Spanplatten

MF, UF:

M   =        NH2
            

                 C                                              Melanin

          N           N

                                    CH2 - OH

          C           C - N

H2N           N                 CH2 – OH

U    =    O


   H2N  - C -  NH2                                       Harnstoff

Elastomere
bestehen aus Thermoplasten und werden vernetzt

Vernetzungsreaktion:  Vulkanisation

NR: Naturkautschuk (Natural Rubber)

Einsatz: Reifenmischungen

BR: Butadien Rubber  (1. Synthesekautschuk)

[ - CH2 – CH = CH – CH2 -]n
Reifenindustrie

um Festigkeit und Chemikalienbeständigkeit zu verbessern werden weitere Produkte hergestellt:

Festigkeit:   SBR: Styrol – Butadien – Rubber (wichtigster Synthesekautschuk)

                         75% BR   25% Styrol

                         ( Reifen

Chemikalienbeständigkeit:    NBR: Nitril – Butadien – Rubber

BR nicht sehr witterungsbeständig ( Spezialanfertigungen

N – NBR:   bessere O2 – Beständigkeit

JJR:    Buthylen – Isopren – Rubber

              ( bessere Alterungsbeständigkeit, schlechte Luftdurchlässigkeit

EPDM:  Ethylenpropylen



EPM:  

Vulkanisation durch z.B. Peroxyde, Silane

SR:  Sulfidkautschuk

Sehr gut Chemikalienbeständigkeit (auch gegen Benzol!)

ASA:  Acrylelastomere

Sehr gute Witterungsbeständigkeit

FM:  Fluorelastomere

Du Pont: Markennamen     - Viton R

- Kalrez R

SIR :  Silikon Rubber

Härtet durch Feuchtigkeit aus

Rad. : Radikale


         ( greifen 


         Monomere an








z. B. PVC





Vorteil: Produkte können isoliert werden





Löslich, alle identisch ( gleich aktiv


( deutlich mehr Möglichkeiten





PE, PP, COC, PK





Links u. rechts-drehende Milchsäure





Kopf     Schwanz








K          S         K          S





      K          S         S         K          K          S





CIS





TG ~ -100° C





wird hauptsächlich angewendet





TRANS


TG ~ +100° C





3 D:


rot: nach hinten stehend


blau: nach vorne stehend





(hier also isotaktische Anordnung)





t1/2 : Halbwertszeit
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Relaxation (Neuformung); 


selten, nur beim Festhalten





Ordnung der Makromoleküle unter Spannung





Retardation (Rückformung)
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n





keine Dehnung + Temperaturerhöhung





Dehnung + Temperaturerhöhung
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keine Standartkunststoffe





DSD = Duales System Deutschland





� EMBED Equation.3  ��� T





seltene Fälle





- N -
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  Armin Carbonyl





1 Ausgangsverbindung





2 Ausgangs-verbindungen





� EMBED PBrush  ���





� EMBED PBrush  ���





Platten (außen               


           gekühlt)





Dichte





Temp.





� EMBED PBrush  ���





� EMBED PBrush  ���





� EMBED PBrush  ���





mechan. Gefüge bleibt erhalten, möglicher O2 Angriff in der Seitenkette
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