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Vorwort

Kunststoffe wurden urspr�nglich als k�nstliche Ersatzprodukte anstelle von Natur-
produkten entwickelt. Historisch reicht ihr Ursprung weit zur�ck (1869 Celluloid,
1894 Celluloseacetate). Kunststoffe sind hochmolekulare Substanzen, die auch als
Makromolek�le oder Polymere bezeichnet werden. Seit der Vater der Polymer-
chemie, H. Staudinger, in den 1920er Jahren die Existenz von Makromolek�len
experimentell best�tigte, setzte eine st�rmische Entwicklung ein. Eine Vielzahl
neuer Polymere wurde in den Laboratorien von Universit�ten, von Forschungsinsti-
tuten und in der Chemischen Industrie entwickelt. Diese Polymere fanden breite
Anwendung in nahezu allen Lebensbereichen, und Produkte der Polymer-Chemie
pr�gen nahezu alle Branchen unserer Volkswirtschaft. Kunststoffe sind Mak-
romolek�le, mithilfe derer nat�rliche Werkstoffe ersetzt oder erg�nzt werden k�n-
nen. Auf das Volumen bezogen werden heute mehr Kunststoffe als Eisen her-
gestellt. Man k�nnte simplifiziert sagen: »Nach der Steinzeit, Bronzezeit und Eisenzeit
hat das Kunststoffzeitalter begonnen«.
Vor dem Hintergrund der großen Bedeutung von Kunststoffen ist es w�nschens-

wert, dass m�glichst viele �ber ein grundlegendes Wissen auf diesem Gebiet ver-
f�gen. Dies betrifft vor allem die industrielle Herstellung und die Einsatzbereiche
von Kunststoffen. Das Buch richtet sich daher an die in der Industrie T�tigen, aber
auch an Studierende in den Ingenieur- und Angewandten Naturwissenschaften. Es
bietet auch Nutzern und Herstellern von Kunststoffprodukten wertvolle Informa-
tionen bez�glich von Produkteigenschaften, Anwendungen und Herstellern.

Das Buch ist in vier Bereiche gegliedert:
l Synthesemethoden und Herstellverfahren f�r Kunststoffe;
l Apparaturen zur Herstellung, Aufarbeitung und Konfektionierung von Kunst-

stoffen;
l Verfahren zur Herstellung der wichtigsten Kunststoffe;
l Verarbeitung von thermoplastischen Formmassen und Polyurethanrohstoffen.

Das Gebiet der Kunststoffe ist so umfangreich, dass nicht alle Bereiche in einem
Buch geb�hrend ber�cksichtigt werden k�nnen. Aus diesem Grund sind zum Bei-
spiel Biopolymere, leitf�hige Polymere, Nanomaterialien und Recycling nur am
Rande behandelt. Auch die Entwicklung und das Maßschneidern von Werkstoffen
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und Funktionsmaterialien auf Basis synthetischer aber auch nativer Polymere sind
zwangsl�ufig l�ckenhaft. Herstellungsverfahren und Verarbeitung der wichtigsten
Polymere dominieren.

Der �berwiegende Teil der Autoren kommt aus der Industrie und verf�gt �ber
langj�hrige Erfahrung auf seinem Fachgebiet. Dies macht die besondere St�rke
dieses Buches aus: Praxisbezug und Anwendungsorientierung auf technischem
Niveau. Die technische Betrachtungsweise �berwiegt.

Ich m�chte an dieser Stelle allen Autoren, die das Zustandekommen dieses Bu-
ches so tatkr�ftig durch ihren Beitrag unterst�tzt haben, meinen ganz besonderen
Dank aussprechen.

Ich bin �berzeugt, dass dieses Buch eine wertvolle Quelle zur Herstellung, Ver-
arbeitung und Anwendung von Kunststoffen darstellt und dass das faszinierende
Gebiet der Technik der Kunststoffe verst�ndlich gemacht wird.

Aachen, im September 2005 Wilhelm Keim
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1
Einleitung

Als Kunststoffe werden hochmolekulare Substanzen (Makromolek�le, Polymere)
bezeichnet, aus denen sich mittels geeigneter Verarbeitungsprozesse Formk�rper
herstellen lassen, die bei Raumtemperatur hart und steif sind. Sie z�hlen genauso
wie die Fasern, Folien, Elastomere, Schaumstoffe, Lacke und Klebstoffe zu der um-
fangreichen Klasse der Polymerwerkstoffe.

Die erste und weitaus gr�ßte Gruppe der Kunststoffe besitzt die Eigenschaft der
Thermoplastizit�t und wird deshalb Thermoplaste genannt. Thermoplaste sind
amorph oder kristallin, erweichen oberhalb einer bestimmten Temperatur und las-
sen sich dann �ber die Schmelze verarbeiten. Beim Abk�hlen erstarren sie wieder.
Dieser Vorgang ist reversibel.

Die zweite Gruppe der Kunststoffe sind die Duromeren (Duroplaste). Hierunter
versteht man hoch vernetzte und daher unschmelzbare Produkte, deren makromo-
lekularer Endzustand erst w�hrend oder nach der Verarbeitung erreicht wird. Im
Gegensatz zu den Thermoplasten geht man also bei den Duromeren nicht mit
hochmolekularen festen Substanzen in den Verarbeitungsprozess, sondern mit nie-
dermolekularen und meist z�hfl�ssigen Verbindungen, die dann w�hrend oder
nach der Formgebung zu den hochmolekularen, vernetzten und festen Endproduk-
ten reagieren.

Die Kunststoffe verdanken ihren Namen der geschichtlichen Entwicklung. Sie
wurden urspr�nglich als k�nstliches Ersatzprodukt anstelle von Naturprodukten,
wie z.B. Harzen, eingesetzt. Diesen Charakter haben sie heute v�llig verloren. Auf-
grund ihrer besonderen Eigenschaften oder Eigenschaftskombinationen sind die
modernen Kunststoffe hoch entwickelte und unentbehrliche Werkstoffe, welche die
Naturstoffe erg�nzen, in der Mannigfaltigkeit ihrer Einsatzm�glichkeiten sogar oft
�bertreffen.

Der Ursprung der Kunststoffe reicht weit bis in das vorige Jahrhundert zur�ck
und beginnt mit der chemischen Umwandlung von Naturstoffen. Durch Behand-
lung von Papier mit Zinksalzl�sungen erhielt Taylor 1859 das Vulkanfiber, und
im Jahr 1869 begann Hyatt die technische Produktion von Celluloid (mit Cam-
pher weich gemachte Nitrocellulose). Die grunds�tzliche Acetylierbarkeit von Cel-
lulose wurde 1894 von Cross und Bevan beschrieben, die ersten gut verarbeitba-
ren 2- bis 2,5-Acetate der Cellulose stammten von Miles (1905). Das Galalith, ein
mit Formaldehyd modifiziertes (»geh�rtetes«) Casein (Krische und Spitteler)
wurde im Jahr 1904 entwickelt. Um die Jahrhundertwende begannen dann Arbei-
ten zum Aufbau von Kunststoffen aus niedermolekularen Produkten (Monome-
ren). Baekeland entdeckte 1907 die Phenol/Formaldehyd-Kondensate (Bakelite),
R�hm (Acrylverbindungen) und Klatte (Vinylverbindungen) fanden die ersten
synthetischen Polymeren mit einer Kohlenstoff-Hauptkette (1912 bis 1914).

Durch die grundlegenden Arbeiten von Staudinger ab Mitte der 1920er Jahre
wurde die bis dahin als »Schmierenchemie« abqualifizierte Entwicklung der
Kunststoffe auf eine solide wissenschaftliche Basis gestellt. Die Existenz von Mak-
romolek�len wurde eindeutig bewiesen und viele Gesetzm�ßigkeiten des Aufbaus

11 Einleitung



und der Eigenschaften von nat�rlichen und synthetischen Polymeren wurden er-
kannt. Parallel dazu wurde die Forschung in den Industrielaboratorien verst�rkt.
Die Entwicklung der Suspensions- und Emulsionspolymerisation bei der IG Far-
benindustrie und bei R�hm und Haas f�hrten zu technischen Verfahren f�r die
Herstellung von Polyvinyl- und Polyacrylverbindungen. Im Werk Ludwigshafen
wurde die erste technische Anlage zur Substanzpolymerisation von Styrol in Be-
trieb genommen. Das Hochdruckverfahren der ICI erm�glichte die Herstellung
von Polyethylen (1934). Arbeiten von Carothers (Du Pont) �ber Polykonden-
sation f�hrten zu den Polyamiden. In der IG Farben Industrie wurden die Capro-
lactam-Polymerisation (Perlon) durch Schlack und die Polyurethane durch O.

Bayer (1937) entdeckt. W�hrend des 2. Weltkrieges kamen in den USA die Fluor-
polymeren und die Silicone als neuartige Kunststoffe hinzu. Durch die bahn-
brechende Entdeckung der Niederdruckpolymerisation von Ethylen mit metall-
organischen Mischkatalysatoren durch Ziegler (1953) und der damit m�gli-
chen stereospezifischen Polymerisation von �-Olefinen und Dienen (Ziegler
und Natta, 1954) wurde die wirtschaftliche Herstellung neuer Kunststoffe m�g-
lich (Hoechst). Zur gleichen Zeit wurden in den USA (Phillips Petroleum Comp.
und Standard Oil) Mitteldruckverfahren f�r die Ethylenpolymerisation entwi-
ckelt.

Die j�ngere Zeit ist durch erhebliche Verbesserungen der Synthesemethoden
und der Herstellverfahren f�r Standardkunststoffe sowie durch die Entwicklung
von Spezialkunststoffen f�r technische Einsatzgebiete gekennzeichnet, wie z.B. die
Polycarbonate (Bayer, 1958), Polyoxymethylene (Du Pont, Celanese, Hoechst), Poly-
phenylenoxid (General Electric, 1964), Polysulfon (Union Carbide, 1965), Poly-
phenylsulfid (Philipps Petroleum Comp.), thermotrope fl�ssig-kristalline Polyester
(Celanese) und Cycloolefin-Copolymere (Mitsui Petrochemicals, Hoechst).

Das st�rmische Vordringen der Kunststoffe in viele bekannte und neue Anwen-
dungsgebiete w�re allerdings nicht m�glich gewesen, wenn nicht gleichzeitig zu
der Produkt- und Verfahrensentwicklung die Entwicklung von geeigneten Verarbei-
tungstechnologien mittels rationell arbeitender Maschinen vorangetrieben worden
w�re.

2

Synthesemethoden und Herstellverfahren f�r Kunststoffe

Kunststoffe bestehen aus Makromolek�len, deren Molmasse1 zwischen mehreren
Tausend und einigen Millionen liegen kann. Je nachdem, ob diese Makromolek�le
aus einem oder aus verschiedenen Monomeren aufgebaut sind, spricht man von
Homopolymeren oder von Copolymeren. Bei den Copolymeren unterscheidet man
je nach der Anordnung der Monomerbausteine zwischen statistischen Copolyme-
ren, alternierenden Copolymeren, Pfropfcopolymeren und Blockcopolymeren1.
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Abgesehen von einigen in der Natur vorkommenden makromolekularen Verbin-
dungen sind Polymere immer Gemische von Makromolek�len mit unterschied-
licher Molek�lgr�ße. Die an einer Polymerprobe gemessene Molmasse ist also ein
Mittelwert. Zu dieser molekularen Uneinheitlichkeit kommt in vielen F�llen noch
eine chemische und eine sterische Uneinheitlichkeit hinzu. So besitzen z.B. nicht
alle Makromolek�le einer Probe den gleichen Verzweigungsgrad und in einem
statistischen Copolymeren schwankt die Bruttozusammensetzung von Makro-
molek�l zu Makromolek�l um den analytisch gefundenen Mittelwert (chemische
Uneinheitlichkeit). Entsprechendes gilt f�r das cis/trans-Verh�ltnis in einer Poly-
dienprobe oder f�r den Taktizit�tsgrad einer Polypropylenprobe (sterische Unein-
heitlichkeit).

Alle diese Eigenschaftsmerkmale werden durch die Synthesemethode und durch
das angewandte Herstellverfahren entscheidend und meistens nachtr�glich nicht
mehr korrigierbar beeinflusst. Die Kenntnis des Zusammenhangs zwischen Kinetik
und Verfahrenstechnik und der Struktur und Morphologie der entstehenden Mak-
romolek�le ist demnach f�r eine gezielte Synthese eine unbedingte Voraussetzung.
Die Aussage ist nicht auf die Kunststoffe beschr�nkt, sondern gilt auch f�r die in
den nachstehenden Abschnitten behandelten Polymerwerkstoffe.

2.1

Synthesemethoden

Die Synthese von Kunststoffen [2.1–2.5, 2.11] kann auf zweierlei Art und Weise er-
folgen:
l Verkn�pfung von geeigneten reaktiven niedermolekularen Verbindungen (Mono-

mere) zu Makromolek�len durch Polymerisation, Polykondensation oder Poly-
addition;

l chemische oder physikalische Modifizierung von nat�rlichen oder synthetischen
Makromolek�len.

Die zum Aufbau von Makromolek�len aus Monomeren geeigneten Synthesemetho-
den lassen sich nach ihrem Reaktionsmechanismus in Kettenreaktionen und Stu-
fenreaktionen einteilen.

Bei Kettenreaktionen entstehen mittels eines aktiven Initiators oder Katalysators
durch eine meist sehr rasch ablaufende Wachstumsreaktion Makroradikale oder
Makroionen, die beim Kettenabbruch inaktive Makromolek�le bilden. Das Reak-
tionsgemisch enth�lt also schon nach kleinen Ums�tzen hochmolekulare Produkte.
Zu diesem Reaktionstyp geh�ren die meisten Polymerisationen (englisch: chain-
growth polymerization).

Bei Stufenreaktionen (englisch: step-growth polymerization) erfolgt der Aufbau
der Makromolek�le dagegen durch schrittweise Verkn�pfung der Monomeren, Oli-
gomeren und Polymeren mit reaktiven Endgruppen ohne eigentliche Start- und Ab-
bruchreaktion; die Molmasse nimmt also mit dem Umsatz zu. Hierunter fallen
Polykondensationen und Polyadditionen (englisch: condensation polymerization
and addition polymerization).
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2.1.1

Synthese von Kunststoffen durch Polymerisation

Unter Polymerisation versteht man eine chemische Reaktion, bei der monomere
Verbindungen, die reaktionsf�hige Mehrfachbindungen oder ebensolche Ringe ent-
halten, durch fortlaufende Addition an aktive Kettenenden in Makromolek�le �ber-
gehen. Das charakteristische Merkmal einer Polymerisation ist ihr kinetischer Ab-
lauf als Kettenreaktion. Die durch Polymerisation entstandenen hochmolekularen
Produkte werden Polymerisate genannt, die relativ niedermolekularen Anfangs-
glieder einer polymerhomologen Reihe (Dimere, Trimere usw.) bezeichnet man als
Oligomere.

Je nach dem Mechanismus der Start- bzw. Wachstumsreaktion unterscheidet
man zwischen radikalischer, kationischer, anionischer und koordinativer Polymeri-
sation. Dabei sind folgende Teilschritte unterscheidbar: Kettenstart, Kettenwachs-
tum, Kettenabbruch und in vielen F�llen auch Ketten�bertragung.

F�r die radikalische Polymerisation einer Vinylverbindung ergibt sich demnach
folgendes allgemeines Reaktionsschema:

Kettenstart:

Initiator �! 2 R� (2-1)

(2-2)

Kettenwachstum:

(2-3)

Ketten�bertragung:

(2-4)

(das Radikal Z· reagiert dann wie R· weiter)

Kettenabbruch durch Kombination zweier Makroradikale:

(2-5)

4 2 Synthesemethoden und Herstellverfahren f�r Kunststoffe



Kettenabbruch durch Disproportionierung zweier Makroradikale:

(2-6)

Sieht man zun�chst einmal von Ketten�bertragungsreaktionen ab, dann l�sst sich
hieraus folgendes vereinfachtes kinetisches Schema ableiten [2.1, 2.2]:

F�r die Geschwindigkeit �i der prim�ren Radikalbildung (Gl. (2-1)), etwa durch
Zerfall eines Initiators I, gilt:

�i ¼ ki � [I] (2-7)

In der Geschwindigkeitskonstanten ki steckt ein Faktor, der die Ausbeute an start-
wirksamen Radikalen angibt, denn nicht alle aus den Initiatormolek�len gebildeten
Radikale l�sen auch eine Polymerkette aus, sondern ein nicht unbetr�chtlicher An-
teil wird durch Nebenreaktionen verbraucht.

F�r die Geschwindigkeit �w der Wachstumsreaktion (Gl. (2-3)) gilt:

�w ¼ kw � [M] � [P�] (2-8)

Dabei wird angenommen, dass die Wachstumskonstante kw unabh�ngig von der
Zahl der bereits angelagerten Monomermolek�le M ist. [P·] bedeutet die Radikal-
konzentration im System.

Die Geschwindigkeit vab der Abbruchreaktion gem�ß Gleichungen (2-5) oder
(2-6) ist dann:

�ab ¼ kab � [P�]2 (2-9)

Bei einer station�ren Kettenreaktion muss die Zahl der pro Zeiteinheit gebildeten
und verschwindenden Radikale gleich sein. Dieses Bodensteinsche Stationarit�ts-
prinzip kann man f�r die weitaus meisten Polymerisationen anwenden. Danach
gilt:

�i ¼ �ab (2-10)

und entsprechend Gleichungen (2-7) und (2-9):

ki[I] ¼ kab � [P�]2 (2-11)

Die Radikalkonzentration errechnet sich hieraus zu:

[P�] ¼ ki
kab

� �1=2

� [I]1=2 (2-12)

Setzt man diesen Wert in Gleichung (2-8) ein, dann erh�lt man als Geschwindig-
keitsgleichung f�r die Wachstumsreaktion:
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�w ¼ kw ki
kab

� �1=2

� [M] � [I]1=2 (2-13)

�w ist gleichbedeutend mit der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit �br, da sie bei gen�-
gender Kettenl�nge fast ausschließlich den Verbrauch des Monomeren M be-
stimmt. Daraus folgt, dass die Geschwindigkeit der radikalischen Polymerisation
proportional ist der Monomerkonzentration und der Wurzel aus der Initiatorkon-
zentration. Entsprechende Beziehungen f�r den Polymerisationsgrad siehe [2.1,
2.2].

Aus diesen Beziehungen l�sst sich auch der Temperatureinfluss auf radikalische
Polymerisationen ableiten. Eine Temperaturerh�hung bewirkt demnach einen An-
stieg der Bruttogeschwindigkeit, da insbesondere die Zerfallsgeschwindigkeit des
Initiators und damit die Zahl der je Zeiteinheit gebildeten Startradikale zunimmt.
Gleichzeitig sinkt aber der mittlere Polymerisationsgrad, denn nach Gleichung (2-9)
h�ngt die Abbruchreaktion ebenfalls von der Konzentration der vorhandenen Radi-
kale ab. H�here Temperaturen beg�nstigen außerdem Nebenreaktionen wie �ber-
tragungen und Verzweigungen (durch �bertragungsreaktion mit dem Polymeren).
Trotz gewisser vereinfachter Annahmen geben die obigen Gleichungen die Kine-

tik vieler radikalischer Polymerisationen richtig wieder. Allerdings �ndern sich die
Verh�ltnisse, wenn die Polymerisation in heterogener Phase abl�uft, wie dies bei
F�llungs- und Emulsionspolymerisationen (vgl. Abschnitt 2.2.4) der Fall ist. Zur ki-
netischen Behandlung derartiger Polymerisationen sei auf die Literatur [2.1, 2.2,
2.7, 2.8] verwiesen.

Bei ionischen Polymerisationen [2.1, 2.2] unterscheidet man zwischen kationi-
schen und anionischen Polymerisationen, die beide nach dem Mechanismus ei-
ner Kettenreaktion ablaufen. Allerdings sind im Gegensatz zur radikalischen Poly-
merisation hier die Reaktionstr�ger Makroionen und zwar Carboniumionen im
Falle der kationischen Polymerisation und Carbanionen im Falle der anionischen
Polymerisation von C=C-Verbindungen:

kationische Polymerisation:

(2-14)

anionische Polymerisation:

(2-15)

Im Gegensatz zur radikalischen Polymerisation gibt es keinen Kettenabbruch durch
Kombination, weil sich die Makroionen infolge ihrer gleichen Ladung elektrosta-
tisch abstoßen. Kettenabbruch findet daher nur durch Substanzen statt, die mit den
wachsenden Ketten reagieren k�nnen. Unter bestimmten Bedingungen k�nnen io-
nisch wachsende Polymerketten selbst nach vollst�ndigem Verbrauch des Mono-

6 2 Synthesemethoden und Herstellverfahren f�r Kunststoffe



meren ihre Wachstumsf�higkeit �ber l�ngere Zeit beibehalten; sie werden als »le-
bende Polymere« bezeichnet.

Die Kinetik ionischer Polymerisationen ist meistens sehr viel komplizierter und
nicht so zu verallgemeinern wie die radikalischer Polymerisationen. Dies liegt zum
einen an der chemischen Verschiedenheit der einsetzbaren Monomeren (neben Ver-
bindungen mit C=C-Bindungen lassen sich auch solche mit C=O- und N=C-Bin-
dungen sowie eine Reihe von Heterocyclen ionisch polymerisieren), zum anderen
aber auch an der dadurch erh�hten Zahl m�glicher Nebenreaktionen. Schließlich
spielt die Art des Initiators und des L�semittels eine gr�ßere Rolle als bei radika-
lischen Polymerisationen. Es muss dazu auf die in den einzelnen Abschnitten zi-
tierte Spezialliteratur verwiesen werden. Gleiches gilt f�r die koordinative Polymeri-
sation.

Unterwirft man gleichzeitig zwei oder mehr verschiedene Monomere einer Poly-
merisation, dann spricht man von einer Copolymerisation. Die entstehenden Pro-
dukte werden Copolymerisate genannt, wobei man, je nachdem in welcher Reihen-
folge die einzelnen Comonomeren angelagert werden, zwischen statistischen Copo-
lymeren, alternierenden Copolymeren, Blockcopolymeren und Pfropfcopolymeren
unterscheidet.

Statistische Copolymere [2.1, 2.2] entstehen bei der radikalischen Polymerisation
der Monomeren M1, M2, M3 … Mn, wenn keines der denkbaren, wachsenden radi-
kalischen Kettenenden

M�1
M�2
M�3

..

.

M�n

9>>>>>>>=
>>>>>>>;
M1;M2;M3 . . .Mn

ausschließlich mit dem gleichen, bereits das Kettenende bildenden Monomeren
reagiert und wenn außerdem jedes wachsende Kettenende mit jedem der anwe-
senden Monomeren unter Kettenverl�ngerung reagieren kann. Andernfalls w�r-
den Bl�cke aus nur einer Monomereinheit oder alternierend aufgebaute Copoly-
mere entstehen.

Das Mengenverh�ltnis, in dem die Monomeren in statistisch aufgebaute Copoly-
merisate eintreten, ist abh�ngig von ihrer molaren Konzentration im Ansatz [M1],
[M2], [M3] … [Mn] und vom Verh�ltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten, mit denen
die wachsenden Kettenenden jeweils mit einem gleichen oder einem anderen Mo-
nomeren weiterreagieren.
Wir beschr�nken uns hier auf den Fall der gemeinsamen Polymerisation von

zwei Monomeren; dann sind grunds�tzlich vier verschiedene Wachstumsreaktionen
m�glich: Das Monomere M1 kann mit einer Polymerkette reagieren, deren wach-
sendes (radikalisches oder ionisches) Kettenende aus dem Monomeren M1 oder
aus dem Monomeren M2 gebildet wird; entsprechendes gilt f�r das Monomere
M2:
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�M�1 þM1 �!k11 �M1 �M�1; (2-16)

�M�1 þM2 �!k12 �M1 �M�2; (2-17)

�M�2 þM1 �!k21 �M2 �M�1; (2-18)

�M�2 þM2 �!k22 �M2 �M�2; (2-19)

k11, k12, k21, k22 sollen die Geschwindigkeitskonstanten dieser Wachstumsreaktio-
nen darstellen, wobei der erste Index die Art des aktiven Kettenendes, der zweite die
des anzulagernden Monomeren angibt. Sofern die kinetische Kettenl�nge relativ
groß ist, werden die Geschwindigkeiten der Wachstumsreaktionen bestimmend; es
tritt wie bei der Homopolymerisation ein quasistation�rer Zustand ein. Dann l�sst
sich zeigen, dass bei kleinen Ums�tzen (< 10%) das Verh�ltnis des Verbrauchs der
beiden Monomeren, also ihr (molares) Einbauverh�ltnis m1/m2 im Copolymeren,
durch folgende Copolymerisationsgleichung beschrieben werden kann:

�d½M1�
d½M2� ¼

m1

m2
¼ ½M1�
½M2� �

r1½M1� þ ½M2�
½M1� þ r2½M2� ; (2-20)

r1 ¼ k11
k12

und r2 ¼ k22
k21

bezeichnet man als Copolymerisationsparameter. [M1] und [M2]
stellen die molaren Konzentrationen in der urspr�nglichen Monomerenmischung
dar. Die Zusammensetzung eines Copolymeren ist also abh�ngig vom Mischungs-
verh�ltnis der zur Polymerisation eingesetzten Monomeren. Da die Parameter r1
und r2 Verh�ltnisse von Reaktionsgeschwindigkeiten sind, dr�cken sie die Nei-
gung der wachsenden Ketten, das gleiche oder das andere Monomere anzulagern,
aus. Liegt ein Wert f�r r nahe bei 1, so folgt daraus, dass ein bestimmtes aktives
Kettenende statistisch etwa gleich h�ufig Molek�le der Monomeren M1 und M2

addiert; r > 1 bedeutet, dass die Anlagerung eines Monomeren an das Kettenende
mit dem gleichen Grundbaustein stark bevorzugt ist. Als Quotienten zweier Ge-
schwindigkeitskonstanten sind die Copolymerisationsparameter nicht sehr stark
temperaturabh�ngig, gelten aber nat�rlich streng nur f�r eine bestimmte Polyme-
risationstemperatur, die deshalb stets angegeben werden muss.

Durch Umformen kann daraus eine Beziehung gewonnen werden, die den Mo-
lenbruch Y eines Monomerbausteins im sich bildenden Copolymeren als Funktion
des Molenbruchs X dieses Monomeren und der Copolymerisationsparameter wie-
dergibt:

Y ¼
1þ r1 � X

1�X
2þ r1 � X

1�X þ r2 �
1�X
X

(2-21)

Daraus folgt, dass mit Ausnahme des Vorliegens gleicher Polymerisationsparameter
(r1 = r2) und mit Ausnahme des Sonderfalles der Polymerisation am azeotropen
Punkt (Abb. 2.1, Kurve I) die Zusammensetzung des sich bildenden Polymeren
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Abb. 2.1 Copolymerisationsdiagramme f�r das Gemisch Styrol(M1)/Methylmethacrylat(M2)
I radikalisch bei 60 �C (r1 = 0,52; r2 = 0,46)
II kationisch bei 25 �C mit SnBr4 (r1 = 10,5; r2 = 0,1)
III anionisch bei –50 �C mit Na in fl�ssigem NH3 (r1 = 0,12; r2 = 6,4)

nicht mit der Zusammensetzung des Monomerengemisches �bereinstimmt. F�r
den Sonderfall der Polymerisation am azeotropen Punkt vereinfacht sich die Poly-
merisationsgleichung zu

�d½M1�
d½M2� ¼

m1

m2
¼ ½M1�
½M2� (2-22)

und weiter

� ½M1�
½M2� ¼

r2 � 1

r1 � 1
(2-23)

Comonomere k�nnen demnach nur dann ein Azeotrop bilden, wenn beide Copoly-
merisationsparameter � 1 oder � 1 sind. Der Fall, dass r1 und r2 > 1 sind, wurde
bisher nicht beobachtet. Monomerenpaare, bei denen ein Polymerisationspara-
meter > 1, der andere dagegen < 1 ist (Abb. 2.1, Kurven II und III), bilden kein
Azeotrop.
Wie man Abbildung 2.1 entnehmen kann, entspricht die Polymerenzusammen-
setzung in den wenigsten F�llen der Zusammensetzung des verwendeten Mono-
merengemisches, d. h. [M1]/[M2] 6¼ m1/m2. Die Zusammensetzung des Copoly-
meren �ndert sich also mit fortschreitendem Umsatz und f�hrt zu einer che-
mischen Uneinheitlichkeit der Reaktionsprodukte, die zus�tzlich zur �blichen
Uneinheitlichkeit der Molmassen auftritt [2.1, 2.2]. Durch Integration der Copoly-
merisationsgleichung (2-20) kann man sich einen �berblick �ber die chemische
Uneinheitlichkeit eines Copolymeren in Abh�ngigkeit von Monomerenzusam-
mensetzung und Umsatz verschaffen und graphisch darstellen. Aus derartigen
Auftragungen l�sst sich dann auch ablesen; in welchem Maße man das reaktivere
Monomere w�hrend der Polymerisation zudosieren muss, um Copolymerisate
konstanter Zusammensetzung bis zu hohen Ums�tzen zu erhalten.
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2.1.2

Synthese von Kunststoffen durch Polykondensation

Unter Polykondensation (condensation polymerization) versteht man eine aus ein-
zelnen Kondensationsschritten bestehende Stufenreaktion von mindestens bifunk-
tionellen Komponenten, wobei unter Abspaltung von einfachen Molek�len, wie
Wasser oder Alkohol, makromolekulare Stoffe entstehen. F�r die Darstellung von li-
nearen Polykondensaten aus bifunktionellen Verbindungen gibt es grunds�tzlich
zwei M�glichkeiten: Entweder man geht von einem Monomeren aus, welches zwei
ungleiche, zur Polykondensation geeignete Gruppen enth�lt (Typ I) oder man
geht von zwei verschiedenen Monomeren aus, die jeweils zwei gleiche reaktive
Gruppen enthalten und miteinander reagieren k�nnen (Typ II).

Zum Typ I geh�rt beispielsweise die Polykondensation von Hydroxycarbons�u-
ren:

(2-24)

Zum Typ II z�hlt die Polykondensation von Diolen mit Dicarbons�uren:

(2-25)

Der Aufbau von Polykondensaten geht schrittweise vor sich. So entsteht bei der
Polykondensation einer Hydroxycarbons�ure (Typ I) im ersten Schritt ein Dimeres,
das die gleichen Endgruppen besitzt wie die monomeren Ausgangsverbindungen:

(2-26)

Die Endgruppen dieses Dimeren k�nnen nun im n�chsten Schritt entweder mit der
monomeren Verbindung oder einem anderen Dimermolek�l reagieren usw. Somit
steigt die Molmasse der entstehenden Makromolek�le – im Gegensatz zu den nach
einem Kettenmechanismus ablaufenden Polymerisationen – w�hrend der Reak-
tionszeit fortlaufend an. Die in den voneinander unabh�ngigen Einzelreaktionen
entstehenden Zwischenstufen sind oligomere bzw. polymere Molek�le mit densel-
ben funktionellen Endgruppen, wie sie die monomeren Ausgangsstoffe besitzen.
Sie lassen sich grunds�tzlich isolieren und sind danach weiterhin reaktionsf�hig im
Sinne ihrer Bildungsreaktion.

Geht man davon aus, dass bei jedem einzelnen Reaktionsschritt immer eine Re-
aktion einer Endgruppe des Molek�ls Mi mit einer Endgruppe des Molek�ls Mj

stattfindet, dass also jede Einzelreaktion in gleicher Weise zwischen funktionellen
Gruppen stattfindet, dann vereinfacht sich die kinetische Behandlung der Polykon-
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densation betr�chtlich. Eine solche vereinfachende Annahme setzt nat�rlich voraus,
dass die Reaktionsf�higkeit der Endgruppen unabh�ngig von der Molmasse des
Molek�ls ist, an dem sie sich befinden; dieses »Prinzip der gleichen Reaktivit�t«
wurde sowohl bei Polykondensationen als auch bei Polyadditionen best�tigt. Auf-
grund dieser Voraussetzungen wurde die Kinetik der Polykondensation schon vor
vielen Jahren abgeleitet.

Das Fortschreiten einer Polykondensation kann man in einfacher Weise durch
analytische Bestimmung der noch freien funktionellen Gruppen verfolgen. Bei ei-
ner 
quivalenz der miteinander reagierenden Gruppen, die man meist anstrebt, ge-
n�gt die Bestimmung einer der beiden Gruppen, z.B. der Carboxylgruppe bei der
Polyveresterung. Bezeichnet man deren anfangs vorhandene Zahl mit N0 und die
Zahl der nach einer bestimmten Zeit t noch vorhandenen funktionellen Gruppen
mit N, so ist das Ausmaß p der Kondensation definiert als der Bruchteil aller
funktionellen Gruppen, die in dem gegebenen Zeitpunkt bereits reagiert haben:

p ¼ N0 �N
N0

(2-27)

Multipliziert man p mit 100, so erh�lt man den Umsatz in %.
Der mittlere Polymerisationsgrad �PPn ist bei Polykondensationen definiert durch

das Verh�ltnis der Zahl N0 der urspr�nglich vorhanden monomeren Molek�le zu
der Gesamtzahl N der Molek�le in dem betreffenden Stadium der Reaktion (die
noch nicht umgesetzten Monomermolek�le werden dabei in die Berechnung ein-
geschlossen). Unter Ber�cksichtigung von Gleichung (2-27) erh�lt man:

�PPn ¼ N0

N
¼ 1

1� p (2-28)

�PPn ist also vom Umsatz (p · 100) abh�ngig; dies wird in Tabelle 2.1 an einigen
Zahlenbeispielen veranschaulicht:

Tab. 2.1 Polymerisationsgrad Pn bzw. Molmasse Mn in Abh�ngigkeit vom Umsatz bei
Polykondensationen und Polyadditionen*)

Umsatz (%) �PPn
�MMn

50 2 200

75 4 400

90 10 1000

95 20 2000

99 100 10000

99,5 200 20000

99,7 300 30000

99,95 2000 200000

99,97 3000 300000
*) Die Molmasse eines Strukturelementes im Polymeren wurde zu 100 angenommen.
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Aus Tabelle 2.1 geht hervor, dass zur Erreichung von Molmassen zwischen 20000
und 30000, wie sie beispielsweise bei Polyestern und Polyamiden technisch interes-
sant sind, die Reaktion bis zu einem Umsatz von mehr als 99% getrieben werden
muss.

Außer durch den Umsatz wird der Polymerisationsgrad �PPn aber auch durch das
molare Verh�ltnis der miteinander reagierenden funktionellen Gruppen A und B
beeinflusst. Sind NA und NB die Anzahl der urspr�nglich vorhandenen funktio-
nellen Gruppen A und B und q = NA/NB deren Verh�ltnis, dann gilt f�r den mitt-
leren Polymerisationsgrad �PPn:

�PPn ¼ 1þ q
2qð1� pÞ þ 1� q (2-29)

Bei 
quivalenz der beiden funktionellen Gruppen A und B, d. h. f�r q = 1, geht
Gleichung (2-29) in Gleichung (2-28) �ber.

Haben s�mtliche A-Gruppen reagiert (d. h. p = 1), dann vereinfacht sich Glei-
chung (2-29) zu:

�PPn ¼ 1þ q
1� q (2-30)

In Tabelle 2.2 wird der Einfluss der Nicht�quivalenz der Komponenten auf den Poly-
merisationsgrad (bei vollst�ndigem Umsatz) an einigen Zahlenbeispielen dargelegt.
Tabelle 2.2 zeigt, wie wichtig es ist, bei Polykondensationen auf eine genaue 
qui-

valenz der funktionellen Gruppen zu achten; denn schon bei einem �berschuss
von nur 1 Mol% liegt der maximal erreichbare Polymerisationsgrad �PPn unterhalb
200. Bei Polyreaktionen vom Typ I (z.B. bei Hydroxycarbons�uren und Aminos�u-
ren) ist diese 
quivalenz gegeben, da das Monomere beide Gruppen im Molek�l
enth�lt. Bei Polykondensationen und Polyadditionen vom Typ II (z.B. zwischen
Diol und Dicarbons�ure) dagegen bewirkt schon ein geringer �berschuss der einen
Komponente, dass die Reaktion nach einiger Zeit zum Stillstand kommt, weil dann
nur noch die Endgruppen der im �berschuss vorhandenen Komponente vorhanden
sind, die aber nicht miteinander reagieren k�nnen.

Selbst wenn zu Beginn der Reaktion beide funktionellen Gruppen in �quivalen-
ten Mengen vorhanden waren, kann sich im Verlauf der Reaktion durch Verdamp-

Tab. 2.2 Polymerisationsgrad Pn in Abh�ngigkeit von der �quivalenz der funktionellen Gruppen A
und B bei Polykondensationen (Umsatz = 100%*))

�berschuss der Komponente B
(Mol %)

q ¼ NA

NB

Pn

10 0,9 19

1 0,99 199

0,1 0,999 1999

0,01 0,9999 19999
*) bezogen auf die funktionellen Gruppen von A; d. h. vollst�ndiger Umsatz der Komponente A.
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