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Ausgewihlte Daten aus der Geschichte der Kunststoffe
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Galalith (,Kunsthorn“ aus Casein) — Benediktinerpater Wolfgang Seidel
(1492-1562), nach einem Rezept des Schweizer Handelsherren Bartholomius
Schobinger (1500-1585)

Radiergummi aus Naturkautschuk — von Joseph Priestley (1733-1804) bekannt
gemacht

Begriff Polymerie — . ]. Berzelius (1779-1848)

Heifsvulkanisation des Kautschuks mit Schwefel — Charles Goodyear (1800-1860)
Herstellung von Celluloseacetat — Paul Schiitzenberger

Celluloid — Gebriider John Wesley Hyatt (1837-1920), in Amerika als Vater der
,Plastikindustrie“ bezeichnet, und Isaiah Hyatt

Viskose aus Cellulosexanthogenat (Kunstseide)

Produktion von Casein-Kunststoff in Hamburg-Harburg

Bakelit — Leo Hendrik Baekeland (1863-1944)

Cellophan — Jacques E. Brandenberger (1872-1954)

Cellon (Celluloseacetat) — Ernst Arthur Eichengriin (1867-1949)
Polyvinylchlorid (PVC) — Fritz Klatte (1880-1934)

Begriff Makromolekiil — Hermann Staudinger (1881-1965)

Nylon — W. H. Carothers (1896-1937)

Plexiglas (Polymethylmethacrylat) — R6hm & Haas

Hochdruckpolymerisation von Ethylen in England

Polyurethan — Otto Bayer (1902-1982)

Perlon (aus Caprolactam) — Paul Schlack (1897-1987)

Polyurethanschaum — August Hoechtlen und Walter Droste, I.G. Farben,
Leverkusen

Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere (ABS) — US Rubber Company
Aufschiumen von Polystyrol (Styropor) — Fritz Stastny (1908-1985)
Niederdruck-Polyethylen — Karl Ziegler (1898-1973)

Polycarbonat — Hermann Schnell (1916-1999); Makrolon/Bayer AG
Polymerblend aus Polycarbonat und ABS (Acryl-Butadien-Styrol) — Bayer AG
Verbrauch von Kunststoffen iibertrifft volumenmiRig (125 Mio m®) die
Stahlproduktion

(Nach: , Zeittafel zur Geschichte der Kunststoffe“ des Deutschen Kunststoff Museums: www.deutsches-
kunststoff-museum.de). Weitere Daten auch in B. Tieke, s. Literaturverzeichnis).

Experimente rund um die Kunststoffe des Alltags, 1. Auflage. G. Schwedt
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Exkurs

Kunststoffgeschichte im Museum fiir Stadt- und Industriemuseum in Troisdorf
Troisdorf liegt rechtsrheinisch zwischen Bonn und Kéln. Ihren Aufschwung
erlebte die heutige Stadt mit Beginn der Industrialisierung im 19. Jahrhundert —
1815 mit dem Betrieb einer Alaunhiitte in Spich und 1825 mit dem Bau der
Friedrich-Wilhelms-Hutte (spater Mannstaedt-Werke), einer Eisenhitte, an der
Agger. 1887 folgte der Bau einer Ziindhiitchen- und Sprengkapselfabrik (Rhei-
nisch-Westfilische Sprengstoff AG, RWS), der spiteren Dynamit Nobel, und
damit begann auch die Produktion von Kunststoffen.

An der Burg Wissem in Troisdorf, bekannt durch sein Kinderbuchmuseum,
entstand mit dem Museum fir Stadt- und Industriegeschichte — kurz MUSIT
genannt — ein weiteres interessantes und nach neuesten Gesichtspunkten der
Museumstechnologien und -piddagogik gestaltetes Museum. In ihm werden
zahlreiche Exponate aus der Sammlung des Kunststoff-Museums Troisdorf
informativ prisentiert. Auf der Webseite www.kunststoff-museum.de fiihren
Links u. a. zu ausfiihrlichen Informationen zur Entstehung des Museums, zur
Sammlung und zur Geschichte der Kunststoffherstellung in Troisdorf, die am
4. Mirz 1905 mit der Produktion von Celluloid begann. Die bereits genannte
Vorgingerin der spéteren Dynamit Nobel AG lief zur gleichmiRigen Auslastung
ihrer Anlagen zwei Zentrifugen nur fiir schwach nitrierte Celluloid-Kollodi-
umwolle laufen und stellte daraus Celluloid-Halbzeuge wie Platten, Folien und
Rohre fiir die Produktion von Kimmen, Toilettenartikeln, Spielwaren, Puppen
und spéter auch fiir technische Artikel wie Rechenschieber her. Alle diese
Produkte als Anwendungsbeispiele kénnen im MUSIT besichtigt werden.

Die Ausstellung insgesamt ist chronologisch aufgebaut. Sie beginnt um 1800
und endet mit Ideen zu einer ,Stadt der Zukunft“. Sie wendet sich sowohl an
Kinder und Jugendliche — mit Textinformationen, umfangreichem Bildmaterial,
zahlreichen Exponaten und mit Horstationen sowie interaktiven Stationen — als
auch an Fachbesucher durch sogenannte ,Vertiefungsebenen* zu ausgewihlten
Ausstellungthemen wie dem Schwerpunkt Kunststoffe.

Wer dieses Museum besichtigt hat, wird der Aussage des Museumsflyers
zustimmen. Sie lautet:

»Einzigartig ist dabei die umfassende Darstellung der Entwicklung der
Kunststoffindustrie, die 1905 in Troisdorf ihre Geburtsstunde erlebte.
Zahlreiche Neuentwicklungen gingen von hier aus in alle Welt. Aufgrund
der vorhandenen umfangreichen Sammlung lisst sich die Entwicklung
dieses Industriezweiges von den Anfingen bis heute nachvollziehen. Die
Besucher erleben hier, welche neuen Méglichkeiten der Werkstoff »Kunst-
stoff« im Laufe der Geschichte eréffnete und wie sehr er den heutigen
Alltag bestimmt.”
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An die Celluloidproduktion anschlieRend wurde in den Troisdorfer Laboratorien
ab 1911 Celluloseacetat hergestellt und 1921 erstmalig die Spritzgussverarbei-
tung fiir Celluloseester-Kunststoffe (Cellon) industriell angewandt. 1909 erhielt
Ernst Arthur Eichengriin (1867-1949; 1896-1908 bei der Bayer AG) das Patent
auf Cellon (Celluloseacetat, gewonnen durch Direktacetylierung von Cellulose
mittels Essigsdureanhydrid). Eichengriin griindete ein Cellon-Werk in Berlin.
1911 erwarben die Rheinisch-Westfilischen Sprengstoffwerke eine Fertigungs-
lizenz.

Mit Trolit F auf der Basis von Nitrocellulose-Typen fertigte man hartgummi-
ghnliche Produkte fiir die Elektro- und Radioindustrie, von denen in der Aus-
stellung auch Exponate zu sehen sind. 1924 gelangten Phenolharze unter den
Namen Trolon (Phenol-Formaldehyd-GieRharz) nach Auslaufen der Baekeland-
Patente als Edelkunstharz auf den Markt — als Phenolharzpressmassen und
-schichtstoffe Trolitan bzw. Trolonit genannt. 1922 wurde in Troisdorf ein Trolit-
Presswerk errichtet und 1924 eine Knopffabrik mit Trolit und Trolon als Kunst-
stoffrohstoffe aufgebaut. Auch solche Exponate sind im MUSIT ausgestellt. In
den 1920er Jahren waren Phenol, Formaldehyd, Melamin und Harnstoff die
wichtigsten Rohstoffe fiir die Produktion in Troisdorf. Mit dem Auslaufen der
Baekeland-Patente begann ab 1931 die Herstellung von Harnstoff-Formaldehyd-
Harzen unter dem Namen Pollopas (Erfinder Dr. Pollak; s. www.kunststoff-
museum.de, Sammlung, ,Eine kurze Geschichte der Kunststoffe und die Rolle
Troisdorfs“) sowie des Melamin-Formaldehyd-Harzes Ultrapas. Als Produkte
(Harz 1938, papiergebundener dekorativer Schichtstoff ab 1954) werden u. a.
Salatbestecke und Seifendosen, ein Telefon, Radiogehiuse, Lichtschalter und
Steckdosen gezeigt.

Als Trolitul wurde ein Polystyrol- und als Trolit ein Acetylcellulose-Produkt
bezeichnet. Unter dem Markennamen Trolitax kam ab 1935 ein Phenolharz-
gebundenes Hartpapier mit und ohne Kupferfolien auf den Markt. Ab 1973
wurden Epoxidharz-gebundene Glasgewebeverbund-Materialien (EPG), eben-
falls mit und ohne Kupferfolien, produziert. Lignofol nannte man Phenolharz-
impragnierte und gehirtete Kunsthélzer (ab 1931, auch in der Ausstellung zu
sehen).

Bereits 1928 gelangten die Hamburger Dynamit AG und die Troisdorfer Rhei-
nisch-Westfilische Sprengstoff AG als Dynamit AG, Troisdorf unter das Dach der
I.G. Farben. Die Firma Dynamit Nobel AG hatte im I.G. Farben-Verbund die
Aufgabe, Kunststoffrohstoffe (u. a. der Firmen Bayer, BASF, Hoechst) mit geeig-
neten Rezepturen zur Verarbeitung mit Kunststoff-Verarbeitungsmaschinen
(Kalandern, Pressen, Extrudern, Spritzgiefmaschinen — s. Abschn. 4.2) weiter-
zuentwickeln. Damit wurde Troisdorf zum weltweiten Zentrum der Kunst-
stoffverarbeitung.

Ab 1936 kamen erste PVC-Produkte auf den Markt: Mipolam-Bodenbelige und
Strangpressmassen fiir Kabelummantelungen, Astralon-Tafeln, -Platten und -Fo-
lien. In der Ausstellung werden diese Materialien u. a. als Schichtmaterialien fiir
gravierte Schilder und Rechenschieber gezeigt. Als Polyvinylchlorid-Misch-
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polymerisate wurden hochtransparente und eingefirbte Astralon-Folien her-
gestellt. Polystyrol wurde unter dem Markennamen Trolitul zu hochtransparenten
Spritzgussartikeln wie Haushaltsgeriten verarbeitet. Polyisobutylen und Poly-
ethylen wurden unter den Namen Dynagen und Dynalen u. a. als Folien pro-
duziert. 1933 wurde eine kontinuierlich arbeitende Anlage zur Herstellung von
Vulkanfiber (Verbundmaterial auf der Basis von Zellstoff) in Betrieb genommen —
ein Vulkanfiber-Koffer ist ausgestellt. Als Troporit wird ein Phenolharzschaum
bezeichnet, die als Blumensteckmasse heute ebenso bekannt ist wie die Mipol-
am-Bodenbelige.

Die Geschichte der Kunststoffindustrie in Troisdorf bis zum Zweiten Weltkrieg
ist zusammenfassend auf der Website wie folgt dargestellt; der Text spiegelt den
im Museum auf eine sehr gelungene Weise durch Exponate dargestellten Uber-
blick tiber mehr als 100 Jahre wider:

,Die erste industrielle Kunststoffproduktion von Celluloid (...) ab 1905,
dann die Erzeugung von Phenol-Formaldehyd-Pressmassen ab den Zwan-
ziger Jahren (erster vollsynthetischer Duroplast-Kunststoff) und solchem
mit Harnstoff und Melamin, die Herstellung von Kunststoffhalbzeugen
wie Tafeln, Folien, Platten, Rohren, Stiben, Filamenten und Formteilen
etc. aus diesen Materialien und die Herstellung und Verwendung voll-
synthetischer Thermoplast-Kunststoff-Massen und Formteile wie Polysty-
rol PS, Polyvinylchlorid PVC, Polyisobutylen PIB und Polyethylen PE. Die
Kunststoff-Verarbeitungstechniken wie Strangpressen (Extrudieren),
Spritzgielen, Kalandrieren, Kleben, Schweiflen, Umformen etc. wurden
in Troisdorf erfolgreich entwickelt. Diese Entwicklung brachte der Dyna-
mit Nobel AG den Ruf der weltfithrenden Kunststoffverarbeitungsfirma
und der Stadt Troisdorf das Attribut der Industriestadt ein. Die Dynamit
Nobel G beschiftigte in Troisdorf 1939 etwa 9000 Mitarbeiter. (...)
(Quellen: Matthias Dederichs ,,100 Jahre Kunststoffe aus Troisdorf“ in
Troisdorfer Jahreshefte 2004 und ,Hundert Jahre Dynamit Nobel AG*
Werkzeitschrift 1965, Bearbeitet Dr. Volker Hofmann, August 2007)*

Im Troisdorfer MUSIT kann der Besucher diese Entwicklungen anhand zahlrei-
cher Exponate und anschaulicher Informationen nachvollziehen und wird je nach
Alter auch einige oder viele der ausgestellten Exponate als Gebrauchsgegen-
stinde seines Alltags — gestern und heute — wiedererkennen.
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1.2
Zur Systematik der Kunststoffe, deren Strukturen sowie Eigenschaften

Als Kunststoff (in der Umgangssprache Plastik, Plaste) wird ein Feststoff, ein
Polymer bezeichnet, dessen Grundkérper synthetisch oder auch halbsynthetisch
aus monomeren organischen Molekiilen aufgebaut ist.

Die wichtigsten Gruppen der Kunststoffe werden im Folgenden kurz charakteri-
siert.

Polymer Formel
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Abb. 1.1 Formeln der wichtigsten thermoplastischen Kunststoffe. [Aus: B. Tieke, Makromoleku-
lare Chemie, Tab. 2a, S. 15.]
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Thermoplaste  Sie sind aus langen linearen Molekiilen aufgebaut und nicht oder
nur wenig vernetzt. Durch Energiezufuhr in Form von Wirme werden sie weich und
verformbar und schmelzen schliellich. So lassen sie sich formen und behalten nach
dem Abkiihlen auch die vorgegebene Form. Der Prozess ist somit reversibel —
erklirbar durch die Struktur der fadenférmigen, linearen Molekiile. Die meisten
heute im Alltag verwendeten Kunststoffe zihlen zu den Thermoplasten: Polyethylen,
Polypropylen, Polystyrol, Polyester.

FPolymer Formel

Polytisopren) TCH;—CJ)ZCH—CH 3
(Naturkautschuk) CHs ZI

Poly(butadien) —+ CHz—CHZCH_CHZ_}F

G
Poly(isobuten) CHQ—(ll
| CHs n

Styrol-Butadien- ‘iS(CHQ—CH: CH*CHz),r,—(CHg—(;)H)H%

O

Elastomer gl

ABS-Potymer J[(C:Hz—ol-l)m—(cHZ—CHJ,,—(CHZ—t:Hch—t:Hz)p
(Acrylnitril-Butadien- N .
Styrol)

Poly{chloropren) {» CHz—(FZCH—CszL
< n

i
G |
Poly(dimethylsiloxan) — O"?F—J—
{Silicon) L CHslp
Lineares Polyurethan H H

1 2 !
R —N-—ﬁ-—O~R -—O—|CII—N
f2]

mit R', R?, beispielsweise Alkylen

Abb. 1.2 Formeln elastomerer Kunststoffe. [Aus: B. Tieke, Makromolekulare Chemie, Tab. 2b, S. 16.]
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Duroplaste Sie werden in einem Hirtungsprozess aus einer Schmelze (oder auch
Losung) der Ausgangskomponenten durch eine Vernetzungsreaktion gewonnen. Es
handelt sich um eine irreversible Reaktion, die durch Erhitzen oder auch durch ein
Oxidationsmittel bzw. den Einsatz von Katalysatoren bewirkt wird. Bei Erwirmung
tritt Zersetzung ein. In diese Gruppe gehort das historische Bakelit, weiterhin auch
Polyesterharze und Polyurethan. Duroplaste weisen viele Vernetzungsstellen auf.

Elastomere Das Charakteristikum von Elastomeren besteht darin, dass sie sich
durch Druck oder Dehnung kurzzeitig verformen kénnen. Nachdem die Einwirkung
von Druck bzw. Dehnung beendet ist, nehmen sie ihre urspriingliche Form relativ
schnell wieder an. Zu den Elastomeren zihlen alle Arten von vernetztem Kautschuk.
Sie sind allgemein weitmaschig vernetzt und daher flexibel. Sie werden beim
Erwirmen nicht weich und sind in vielen Losemitteln 16slich. Zu den Elastomeren
zihlen aufler Naturkautschuk noch die halbsynthetischen Polymere Acrylnitril-Buta-
dien-, Styrol-Butadien-, Chloropren-, Butadien- und Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk.
Elastomere bestehen allgemein aus weitmaschig vernetzten Molekiilen.

Thermoplastische Elastomere Zu dieser speziellen Gruppe zihlen Copolymere, die
aus einer ,weichen“ Elastomer- und einer ,harten“ thermoplastischen Komponente
bestehen. Thre Eigenschaften liegen zwischen denen der Duroplasten und Thermo-
plasten — Beispiele sind sogenannte Blockpolymere aus Styrol und Polyolefinen.

Die grundlegenden Eigenschaften von Kunststoffen lassen sich auf deren Struk-
turen zuriickfithren, wodurch sich folgende Einteilung ergibt:

Glasartige Kunststoffe Thre Ketten sind gekniult oder stark vernetzt. Als Glas
(iibergangs)temperatur (s. auch Abschn. 5.2 mit einem praktischen Beispiel und
Experiment) oder Einfriertemperatur bezeichnet man diejenige Temperatur, unter-
halb derer der Kunststoff einen glasartig-harten Zustand einnimmt. Der Begriff
stammt aus der Glaschemie und ist dort als die Temperatur definiert, bei der ein
Glas die grofte Anderung der Verformungsfihigkeit besitzt. Der sogenannte Glas-
itbergang trennt den sproden energieelastischen Bereich (Glasbereich) von dem
dariiber liegenden weichen entropieelastischen (gummielastischen) Bereich. Bei
Kunststoffen tritt unterhalb der Glastemperatur eine Versprodung ein, bei welcher
der amorphe Teil ,einfriert“. Bei der Schmelztemperatur 16st sich der kristalline Teil
auf. Beispiele — Polyethylenterephthalat (PET): Glastemperatur 70 °C, Schmelzpunkt

Rekristallisation
E%0- |

ihorm L] Zersataing

dH
dT
|

+ . Schmeizen
! . ;f
Frde | Glaslibirgany

fharm

r

Abb. 1.3 Thermogramm eines teilkristallinen Polymers vom Glasiibergang bis zur Zersetzung.
[Aus: B. Tieke, Makromolekulare Chemie, Abb. 3, S. 13.]
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>250 °C; Thermoplast Polyethylen (PE), 40 bis 50 % Kristallinitit, Glastemperatur —
100 °C, Schmelzpunkt 130-145 °C.

Kristallartige Kunststoffe Ihre Ketten sind sterisch regelmifig angeordnet. Bei-
spiel: Polymethylmethacrylat (PMMA) als glasdhnlicher thermoplastischer Kunststoff
(Glastemperatur ca. 105 °C).

Faserige Kunststoffe Bei ihnen sind die Ketten tiberwiegend parallel orientiert.

Kautschukelastische Kunststoffe Ihre Ketten kniueln sich dann spontan, wenn
eine auf sie einwirkende duflere Spannung aufgehoben wird.

Polymer Formel

[ H
Poly{ s-caprolactam) - ;G_H(C Hpls G
{Folyamid 6) ('-5 Jn

- H 3
Poly(11 aminoundecansiure) ——~N—{CHu)o— oL
(Polyamid 11} J

i )

Poly(hexamethylenadiparnid) N {(GHR)s NG [CH)e
{Polvamnid 66} L (5 (5 n

Poly(p-phenytenterephthalamid) T 4<_>*N 4<_‘>-| c+
Jn
C

@)
L
0 o Jn

Paly{ethylentcrephthalat)

i
CN

Poty(acrylnitil) fc oHJ(
n

Poly(prapylen) ' ('CH? CH ] )
i CHs

Acrylnitrit/Vinylchlorid Copolymer f((:l-iz—tlll-l I —(CH, =0l |)nﬂ—

CN a4

Abb. 1.4 Formeln faserbildender Polymere. [Aus: B. Tieke, Makromolekulare Chemie, Tab. 2¢, S. 17.]
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Wie bei den natiirlichen Polymeren wird bei den Strukturen der Kunststoffe
zwischen Primir- und Sekundirstruktur sowie der Aggregatstruktur unterschie-
den. Die Primdrstruktur bezieht sich auf die Art und vor allem die Anordnung der
Monomere in den Polymerketten. Die Primirstruktur hat einen wesentlichen
Einfluss auf die makroskopischen Eigenschaften. Lineare oder verzweigte Poly-
merketten kénnen Netzwerke bilden, wodurch sie sich bei gleichen Ketten in der
Raumstruktur voneinander unterscheiden.

Die Sekunddgrstruktur wird durch die Linge, Form und Beweglichkeit der Poly-
merketten bestimmt. So steigt die Festigkeit eines Polymermolekiils mit seiner
Lange. Damit steigt auch die Schmelzviskositit, und deshalb kénnen bei zu langen
Ketten Schwierigkeiten bei der Bearbeitung auftreten. Kunststoffketten bilden
auch Kniuel, wodurch die Entropie des Molekiils einen Maximalwert erreicht. Die
Kniuelgrofle kann durch Messung der Lichtstreuung ermittelt werden. Die Beweg-
lichkeit der Polymerketten als Bewegungen einzelner Segmente innerhalb der Kette
wird in erster Linie durch die freie Drehbarkeit um C—C-Bindungen bestimmt,
wobei Kettensubstituenten die Beweglichkeit sterisch behindern. Diese Beweglich-
keit verschwindet unterhalb der Glastemperatur.

Mit dem Aggregatzustand wird schliellich die Anordnung der Polymerketten
untereinander beschrieben. Im Gel wird das verfiigbare Losungsvolumen durch
Polymerkniuel ausgefiillt, wodurch ein formbestindiges Riesenkniuel entsteht.
Der Glaszustand wurde bereits beschrieben; ein kristalliner Zustand tritt nur bei
einer rdaumlich regelmifligen Anordnung der Polymerketten auf und ist in Kunst-
stoffen nur zum Teil vorhanden. Kunststoffe weisen somit nur teilkristalline
Bereiche auf (Beispiel Abschn. 5.2 beim Joghurtbecher aus Polyethylen).

Zur Charakterisierung von Polymeren wurden bis in die 1970er Jahre vor allem
Untersuchungen zur Wirkung von Lésemitteln, die Ermittlung des Molekularge-
wichts, die Bestimmung von Einfrier- und Erweichungstemperatur und des
Schmelzbereichs, die Bestimmung der Kristallinitit, der Dichte und auch die IR-
Spektroskopie eingesetzt (s. in Braun et al. 1971). In dem wenige Jahre spiter
erschienenen Buch zur ,Polymeranalytik“ von Hoffmann/Krémer/Kuhn (1977)
spielen bereits die physikalischen Methoden — von der IR- und Raman-Spektros-
kopie bis zur Hochauflssungs-NMR und Photoelektronen-Spektroskopie (ESCA) —
sowie die Methoden der Thermoanalyse eine entscheidende bis heute giiltige
Rolle. Die einfachen Methoden zur Charaktersierung der Polymere, die in diesem
Buch beschrieben werden, werden vor allem zur Identifizierung im Hinblick auf
mogliches Recycling eingesetzt.

1.3
Materialien fiir die Experimente

Fiir die meisten der beschriebenen Versuche, die in der Regel als Versuchsreihen
konzipiert sind, eignen sich vor allem die ,Wertstoffe“ (,Abfille*), die nach dem
Dualen System fiir die Gelbe Tonne (oder den Gelben Sack) vorgesehen sind. Dazu
zihlen allgemein:
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o Becher von Margarine, Milchprodukten wie Joghurt etc.

o Flaschen von Koérperpflegemitteln, Spiilmitteln, Waschmitteln

o Folien wie beispielsweise Beutel, Einwickelfolien, Tragetaschen

o Verbundverpackungen wie Saft- und Milchkartons, Vakuumverpackungen (z. B.
fuir Kaffee)

o Kunststofftiiten von StiRwaren

o Schaumstoffschalen

Diese Abfille werden auch als Verkaufspackungen aus Leichtstoffen bezeichnet, die
im Auftrag der ,Duales System Deutschland AG“ zur Zeit (2012) durch eine
Privatfirma eingesammelt werden. (Zur Kennzeichnung der Kunststoffarten s.
Abschn. 5.8.)

Dartiber hinaus werden Alltagsmaterialien, vom Gummiband tiiber Nylon-
striimpfe bis zu ,Billigartikeln“ bzw. auch einfache (und preiswerte) Materialien
(»Kleinteile“) aus Baumairkten, eingesetzt.
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