Grundlegende Zusammenhänge zwischen Struktur

und Eigenschaften ausgewählter Kunststoffe

1)
Thermoplaste

Definition:
Thermoplaste sind Kunststoffe, die beim Erwärmen reversibel in einen plastischen, also verformbaren Zustand übergehen.

Thermoplaste bestehen aus linearen oder nur gering verzweigten Molekülketten. Relativ schwache sekundäre Bindungen, deren Stärke von vielen Faktoren abhängt, beeinflussen in hohem Maße die physikalischen Eigenschaften des Kunststoffes. Wesentliche Rollen spielen dazu Molekülart, Polymerisationsgrad, Molekülgestalt sowie die Herstellungsbedingungen.

a)
Das Verhalten eines Thermoplastes bei Temperaturveränderungen

(  Glaszustand bei tiefen Temperaturen: hart und spröde

(  Glastemperatur: thermoplastischer Zustand (verformbarer Zustand)

(  Schmelze: kein definierter Schmelzpunkt

(  Zersetzungspunkt: Substanz zersetzt sich

b)
Struktur und Eigenschaften von Thermoplasten

Bei Auftreten asymmetrischer Kohlenstoffatome spielt die Konfiguration, also die d( oder l(Stellung der Substituenten eine Rolle. Es gibt drei verschiedene Möglichkeiten:

Isotaktische Konfiguration
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Alle Substituenten des Moleküls befinden sich in gleicher sterischer Anordnung.

Syndiotaktische Konfiguration
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Die Anordnung der Substituenten wechselt an aufeinanderfolgenden asymmetrischen Kohlen-stoffatomen.
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Ataktische Konfiguration

Die Anordnung der Substituenten ist regellos statistisch verteilt.

Überstruktur:
amorpher oder glasartiger Aufbau


teilkristalline Ordnung (Kristallite, Kristallinität)

Kristallisationsgrad:
Anteil der Kristallite am Gesamtvolumen

Kristalline Bereiche:
mechanische Beständigkeit, Temperaturbeständigkeit
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Amorphe Bereiche:
Elastiziät


geringe mechanische Stabilität


hohe Lichtdurchlässigkeit


tiefer Schmelzbereich


Sekundärkräfte bei Polyolefinen (Alkene)


Van der Waals – Kräfte


Zähigkeit der Schmelze ist Maß für Molekülgröße (Polymerisationsgrad)

Polyethen:
Kein Dipol => wasserabstoßend


Säure- und Laugenunempfindlich


geringe Empfindlichkeit gegenüber Alkohol


Quellung in unpolaren Lösungsmitteln (Benzin, Benzol, CCl4)


Lösung in siedendem Benzol


Gegenüberstellung von PE weich (Hochdruck) und PE hart (Niederdruck)


PE weich
PE hart

optische Dichte
transparent
milchig weiß

Polymerisationsgrad
2000
100 000

Verzweigung
2 %
0,5 %

Kristallinität
40 %
80 %

Wärmebeständigkeit
geringer
höher

Löslichkeit
besser
schlechter

Zugfestigkeit
kleiner
größer

Dehnbarkeit
größer
kleiner

Einfluss von sperrigen Seitengruppen beim Polystyrol

ataktische Anordnung:
keine Kristallitbildung


amorphe Struktur


Durchsichtigkeit (je ordentlicher, desto trüber)


sperrige Molekülgruppen sorgen für Verkeilung:


relativ hohe Erweichungstemperatur

Einfluss von Dipolkräften beim Polyvinylchlorid

amorpher Aufbau (Kristallinität kleiner als 5 %)

zusätzlicher Zusammenhalt durch Dipolkräfte
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=> relativ hohe „Schmelztemperatur“ gegenüber vergleichbaren Stoffen

Löslichkeit von Polyvinylchlorid

unpolare Lösungsmittel können sich nicht zwischen Molekülanordnungen zwängen

polare Lösungsmittel sind selbst zu stark assoziiert

Lösungsmittel mit mittlerem Dipolcharakter wie zum Beispiel Aceton, Ester, Halogenalkane und Benzol lösen PVC

Weichmacher für Polyvinylchlorid

Weichmacher sind organische Dipolmoleküle

Weichmacheranteil kleiner als 20 %:

Der Weichmacher reagiert mit freien Dipolen, Versprödung

Weichmacherantiel bis 40 %:

Die Weichmachermoleküle schieben sich als Gelenkteile zwischen Dipol-Dipol-Assoziate und bewirken größere Beweglichkeit und Senkung der Glastemperatur von 70° auf 0°

biegsamer, weicher Kunststoff

2)
Duroplaste

Duroplaste sind hart und oft spröde. Sie behalten ihre glasartige Struktur bis zur Zersetzung bei. Sie sind nicht schmelzbar, aber gegen Wärme und Chemikalien besonders widerstandsfähig. Wenn die volle Raumnetzstruktur ausgebildet ist, können sie nur noch mechanisch bearbeitet werden.

Das Fehlen der thermoplastischen Eigenschaften bei den Duroplasten beruht also auf der räumlichen Vernetzung, denn nur bei unvernetzten Molekülen können sich die Ketten gegeneinander verschieben.

Duroplaste oder Duromere verändern ihren Zustand daher bei Erwärmung nur unmerklich und behalten ihren festen Zustand bis zur Zersetzung bei.

Beispiele für Duroplaste: Phenol-Formaldehydharze, vernetze Polyurethane, Polyesterharze

3)
Elastomere

Elaste sind gummiartig elastisch und bei Gebrauchstemperatur durch hohe Elastizität ausgezeichnet. Bereits schwache Kräfte bewirken eine Dehnung der ursprünglichen Länge auf ein Vielfaches. Anschließend erfolgt ein Zurückschnellen in die Ausgangslage.

2 Phänomene:

a)
Starke Dehnbarkeit  ((  relativ große Beweglichkeit der Polymerketten, das heißt die Glastemperatur  liegt deutlich unter der Raumtemperatur. Es müssen amorphe Strukturen vorliegen, da kristalline Bereiche auch oberhalb der Glastemperatur Formstabilität garantieren würden.

b)
Elaste weisen zwischen den Molekülketten nur wenig Bindungen auf. Die einzelnen Kettenabschnitte können daher relativ gut, die ganzen Moleküle nur begrenzt gegeneinander bewegt werden.


Die Kettenmoleküle sind also nur durch eine geringe Anzahl von Querverbindungen zu einem weitmaschigen Gitter vernetzt.

Speziell:
Katschuk

Naturkautschk (Kaou-tschou, indianisch: der Stamm, der tränt) wird aus dem Milchsaft (Latex) des Gummibaumes Hevea brasilianis gewonnen.

Malaysia liefert 43 %, Indonesien 24 % und Thailand 12 % der Welterzeugung von 3,7 (106 t.

Latex ist eine wässrige Emulsion. Durch Säurezugabe wird der Kautschuk ausgefällt. Dann wird er geknetet, erhitzt und gepresst.

Chemisch gesehen ist Kautschuk all-cis-Polyisopren (Isopren ist 2-Methyl-1,3-Butadien)
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4)
Chemiefasern

Allgemein gilt:
molekularer Aufbau


kaum Seitenketten


Pressen und Verstrecken


Kristallitbildung
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Reißfestigkeit

große Kristallitbereiche
Formbeständigkeit
umso größer, je ausgeprägter


Schmelztemperatur



Anfärbbarkeit

amorphe
Quellungsvermögen
umso größer,

Bereiche
Biegsamkeit
je ausgeprägter


Elastizität, Dehnbarkeit

Aufgrund der Konkurrenzfähigkeit regulieren Chemiefasern das Preisniveau der Naturfaser auf dem Wollmarkt. Allerdings kann bis heute keine synthetische Faser ernsthaft mit Leinen konkurrieren.

Beispiele

a)  Polyamide

Schmelze bei 270°

Streckbar um mehrere 100 %

stark orientierte Faserstruktur:
Reißfestigkeit


Elastizität


Scheuerfestigkeit


geringe Feuchtigkeitsaufnahme

Verwendung für Strümpfe, Pelzwaren, Teppiche, Textilien

b) Polyesterfasern (Trevira, Diolen)

Polykondensation der Terephthalsäure, Glykol

Schmelzgesponnen, gestreckt

c)  Acrylfasern (Dralon, Orlon)

Stapelgarne, Endlosgarne

d)  Polyolefin-Fasern

Polyethen und Polypropen aus der der Schmelze

Fischernetze und Textilgarne für Teppiche
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