Anna-Lena Eicke

Philipps-Universitat Marburg
Organisch-Chemisches Praktikum (LA)
Leitung: Dr. ReiB

WS 08/09

Versuchsprotokoll

Pyrolyse von LDPE
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2. Zeitbedarf
Teil1 | Tell2 |[Teil3 | Teil4 | Teil5
Vorbereitung 5 min 5 min
Durchfiihrung 20min [ 5min_ | 5min | 15 min | 5 min
Nachbearbeitung | 10 min 1min | 1min | 3min
3. Chemikalien
Name Summenformel Gefahrensymbol R-Satze | S-Satze ST I
der Schule
Natriumcarbonat Na,COs3 Xi 36 2-22-26 | S|
Kaliumpermanganat KMnO, Xn, O, N 8-22- 2-60-61 | S|
50/53
Ethen C.H, F+ 12 2-9-16- | LV
33
Gefahrensymbole
Xi Xn N 0o F+

X

Gesundhelts-
schédlich

X

Reizend

Umweltgefihrlich Brand fordernd

Hoch-
entzindlich

4. Materialien/Gerate

3 Reagenzgléser, Stopfen, 5 20mL-Spritzen mit Kanlle, Bunsenbrenner, Stativmaterial, 3 Bananen, 3

1L-Gefrierbeutel (ohne Weichmacher), Klebeband, kleines Becherglaschen, Seife, Kabelisolierung




5. Versuchsaufbau

Abb. 1: Pyrolyse von LDPE Abb. 2: Untersuchung auf Wasserldslichkeit

6. Versuchsdurchfiihrung

Pyrolyse von LDPE: Ein 1 L-Gefrierbeutel wird klein gerollt und tief in ein Reagenzglas gesteckt.
Dieses wird mit einem Stopfen verschlossen und unten am Beutel erwarmt (Abb. 1). Sobald
weiBe Nebelschwaden aufsteigen wird die Kanlle durch den Stopfen gestochen und das Gas
mit der Spritze aufgezogen. Da am Anfang zu erst die Luft aus dem Reagenzglas vertrieben
werden muss, wird das Gas aus den ersten beiden Spritzen verworfen. AnschlieBend werden
die fiunf Spritzen fur die nachfolgenden Versuche geflllt und mit Klebeband luftdicht
verschlossen.

Nachreifung von Bananen mit dem Pyrolysegas: Es wird die Reifung von 3 Bananen
beobachtet. Die erste liegt ganz normal an Luft, die zweite wird in einen Gefrierbeutel gesteckt,
die Luft aus dem Beutel herausgedrtckt und luftdicht verschlossen. Mit der dritten Banane wird
wie mit der zweiten verfahren und anschlieBend das Gas (40 mL) aus 2 Spritzen aus Versuch |
in den Beutel gegeben. Dazu wird mit einer Kanile durch den Beutel gestochen und das Loch
schlieBlich mit Klebeband zugeklebt.

Untersuchung des Pyrolysegases auf Brennbarkeit: In einem kleinen Becherglaschen wird in
eine Seifenldsung mit einer der Spritzen aus Versuch | etwas Pyrolysegas eingeleitet. Die
entstehenden Blasen werden angezindet. AnschlieBend wird das restliche direkt aus der
Spritze stammendes Gas angeziindet.

Untersuchung des Pyrolysegases auf Wasserldslichkeit: Ein Reagenzglas wird zu % mit Wasser
geflllt. Es werden zwei Kaniilen durch den verschlieBenden Stopfen gesteckt, wovon eine mit
einer Kabelisolierung bis ann&dhernd zum Boden verlangert wird. Die andere reicht bis ca. 2 cm
Uber die Wasseroberflache (Abb. 2). Nun wird die erste Kanile mit einer Spritze aus Versuch |
versehen. Der zweiten Kanile wird eine leere Spritze aufgesetzt. AnschlieBend wird das Gas
aus Spritze 1 in das Wasser eingeleitet, Spritze 2 wird wenige Minuten spéter aufgezogen. Auch
das Gas aus dieser Spritze wird wie im zweiten Teil von Versuch Il direkt angeziindet.
Untersuchung des Pyrolysegases auf ungeséttigten Charakter: In ein Reagenzglas wird 4/5
Natriumcarbonat-L6sung gegeben und diese mit wenigen Kristallen Kaliumpermanganat
versetzt, bis eine schwach violette Lésung entsteht. Das Reagenzglas wird verschlossen und

mit einer Spritze mit Kanlile das Gas aus Versuch | in die Lésung eingeleitet.



7. Beobachtung
I. Der Gefrierbeutel schmilzt zu einer klaren Flissigkeit. Dabei entstehen weil3e Nebelschwaden
(Abb. 1). Die heiBe klare Fliissigkeit wird beim Abkihlen braun und wachsartig fest.
Il. Die Bananen reifen alle gleich schnell. Es ist kein Unterschied beobachtbar.

[ll. Beim Einleiten des Gases in die Seifenlésung entstehen Blasen. Werden diese angeziindet,
so verpuffen diese leicht(Abb. 3). Das Pyrolysegas verbrennt mit gelber Flamme (Abb. 4).

IV. Bei Einleitung des Gases in das Reagenzglas mit Wasser entstehen Blasen die aufsteigen.
Das Gas, das in der anderen Spritze aufgezogen wird verbrennt ebenso wie das in
Versuch Ill.

V. Beim Einleiten des Gases entstehen Blasen die aufsteigen. Nach ca. 15 min hat sich der
obere Teil der violetten Lésung braun verférbt. Nach weiteren 30 min. ist dieser Teil farblos,

wahrend der untere Teil der Losung keinen Farbumschlag zeigt (Abb. 5 und 6).

Abb. 3: Brennende Abb. 4: Brennendes Ethengas Abb. 5 und 6: Entfarbung von
Ethenblase Kaliumpermanganat

8. Entsorgung

Der Rickstand aus Versuch | wird geschmolzen, auf ein Filterpapier geschittet und kalt im Behélter
fur Feststoffe entsorgt. Die L6sung mit dem Kaliumpermanganat kommt neutral in den Behalter fiir
anorganische Lésungen. Die anderen Lésungen werden in den Abguss gegeben.

9. Fachliche Analyse

Beim Polyethylen handelt es sich um einen Thermoplast, also um einen Kunststoff, der sich in Warme
immer wieder neu verformen lasst. Seit 1957 wird dieser Stoff vor allem fiir Gas- und Wasserrohre
und als Verpackungsmaterial eingesetzt. Unterschieden wird Polyethylen in zwei Haupttypen:
e |PDE (lox density polyethylene): verzweigte Molekilketten mit geringer Dichte
(0,915 — 0,92 g/cm®), sehr flexibel und weich, warmebestindig bis 60 °C,
Haupteinsatzgebiet: Herstellung von Folien



e HDPE (high density polyethylene): lange, kaum verzweigte Ketten mit hoher Dichte
(0,96 — 0,97 g/cms), steif und abriebfest, warmebestandig bis 90 °C, Haupteinsatzgebiet:

Herstellung von Hohlrdumen (Flaschen, Kanister), Verpackung fir Haushaltswaren
Polyethylen ist normalerweise milchig-trib und matt. Es verbrennt mit gelber Flamme und ist
bestédndig gegen S&uren, Laugen und andere Chemikalien. Es ist zwar durchldssig flir Sauerstoff,
Kohlenstoffdioxid, jedoch nicht fir Gas- und Wasserdampf, wodurch die Bedeutung des Polyethylens
fir die Ableitungsrohre deutlich wird. Hergestellt wird der Kunststoff durch Polymerisation von

Ethylengas.

|. Beim Gefrierbeutel handelt es sich also um LPDE. Als Pyrolyse wird die thermische Zersetzung

eines Stoffes bezeichnet. Dieses Verfahren &hnelt dem thermischen Cracken. In diesem Versuch

wurde das Polyethylen unter Warmezufuhr thermisch zersetzt und Ethengas gebildet:

H H
| A
—cl; —> H,C=CH, +
H

Wird die Temperatur weiter erhdht, kann es auch zur Bildung des Ethens Gber Ethylradikale kommen.

T—0—

Dabei wird Butan homolytisch in zwei Ethylradikale gespalten und diese reagieren dann weiter zu
Ethen und Ethan:

T |
A
HO—G—(—CHy ——= 2 HG—C" —> HC=CH, + HC—CH,
H H H

[I. In diesem Versuch konnte zwar keine Veranderung im Reifeprozess der Bananen festgestellt

werden, jedoch beschleunigt Ethen den Reifeprozess von Frichten. Die Frichte selber produzieren
wahrend einer bestimmten Reifephase Ethen und helfen so benachbarten Frichten bei ihrem
Reifeprozess. Diese Eigenschaft des Ethens wird industriell genutzt. So werden z.B. Bananen grin
geerntet und schon in den Anbauldndern in Kammern mit Ethen begast. So kénnen viele Reifetage
gespart werden, bis zum Verkauf der Banane. Apfel sondern sehr viel Ethengas ab. Aus diesem
Grund sollten Apfel und Bananen zu Hause nicht zusammen gelagert werden, denn die Bananen
werden so schneller braun als gewilnscht. In Gewachshdusern und im Freien kann Ethen als
Reifebeschleuniger nicht genutzt werden, da es sich mit der Luft zu stark verdinnt. Deshalb werden
dort Ethen-Ldsungen eingesetzt, mit denen die Pflanzen bespritzt werden. Die darin enthaltenden
Verbindungen spalten das Ethen erst ab, wenn sie auf der Pflanze angekommen sind.

Seit den 90er-dahren werden genveranderte Tomaten gezlichtet, dessen Gen, welches flr die
Ausschittung von Ethen zustandig ist, ausgeschaltet wurde. Diese Tomaten sind langer haltbar und
kénnen durch die Ethenbegasung gezielt zur Reife gebracht werden.

Das Scheitern dieses Versuchs kénnten entweder daran gelegen haben, dass 40 mL Ethengas fir
einen 1 L-Beutel zu wenig sind, oder aber, dass der Beutel durch das Klebeband nicht richtig luftdicht

verschlossen war.



[]. Leitet man Ethengas in Seifenlésung ein, so bilden sich Ethenblasen. Werden diese angeziindet,

so verbrennt das Ethengas unter Zufuhr von Luftsauerstoff zu Wasser und Kohlenstoffdioxid:
HC=CH, 4 30, —s 2 H,O 4+ 2CO,

Da die Ethenblasen sehr klein sind ist immer gentgend Luftsauerstoff vorhanden, weshalb es
vollstandig vebrennt. Daher ist kein Unterschied zu der Verbrennung des Gases direkt aus der Spritze
zu beobachten. Waren die Ethenblasen gréBer, kénnte die Sauerstoffzufuhr nicht ausreichen und es
wirde unter ruBender Flamme verbrennen, wobei Methan und Kohlenstoff entstehen wiirden:

H,C=CH, @ —— CH, 4+ C

V. Da Wasser ein polares Ldsungsmittel ist, 16st sich das unpolare Ethen nicht in Wasser. Die

aufsteigenden Blasen sammeln sich im Luftraum im Reagenzglas Uber dem Wasser. Dadurch entsteht
ein Gemisch von Ethen und Luft, wodurch das Ethen in geringerer Konzentration vorliegt, als vor dem
Einspritzen. Nach der Pyrolyse liegt das Ethen in sehr hoher Konzentration vor, d.h. die
Explosionsgefahr ist relativ gering. Wird nun Ethen mit Luft versetzt, so wird der Ethen-Gehalt in dem
Gemisch herabgesetzt. Liegt der Gehalt zwischen 2,7 — 28,8 %, so besteht akute Explosionsgefahr.
Wird der Luftanteil weiter erhdht, so nimmt die Explosionsgefahr wieder ab, wenn weniger als 2,7 %
Ethen in dem Gemisch vorhanden sind. Da nicht abgeschéatzt werden kann, wie viel Ethen in dem
Gemisch, das nach Durchleiten des Gases durch Wasser, vorhanden ist, sollte auf eine Entziindung

des Gases verzichtet werden.

V. Leitet man Ethen in eine Lésung aus Natriumcarbonat und Kaliumpermanganat ein, so verfarbt

sich die Ldsung von violett nach braun. Es entsteht ein Ubergangszustand, in dem das
Manganmolekll Uber zwei Sauerstoffatome an das Ethanmolekil gebunden ist. Unter Zufuhr von
Wasser wird dieser Komplex wieder aufgespalten und es bildet sich Diethanol. Anhand des
Ubergangszustandes wird deutlich, dass diese Reaktion stereospezifisch ist, da das Permanganat von
einer Seite angreift und dementsprechend die OH-Gruppen im Diethanol beide auf der gleichen Seite

liegen und damit eine cis-Verbindungen darstellen.

H H H H H H
| | +2H,0 | | +H,0"
H,C=CH, + MnO, —» H—C—C—H —» H—C—GC—H ——> H—GC—C—H
[\ - H,0* / \ - H,MnO, |
o, © HO O OH OH
Mo |
o Yo MnO,*

Die Manganverbindung disproportioniert weiter zu Braunstein (MnO,), unter Abspaltung von

Hydroxidionen:

+V +VI +V
2H,MnO, — H,MnO, + MnO, + 2 OH'



Der Braunstein wiederum reagiert mit den Hydroxidionen zum schwach-rosa bis farblosen

Manganhydroxid:

+V i +I
MnO, + OH —> Mn(OH), + O,

Aufgrund der Doppelbindung des Ethens ist dieses Molekul typisch fir eine Additionsreaktion. Zu 75
% werden aus Ethen Kunststoffe hergestellt, wie z.B. Polyethylen (PET, Plastikflaschen),
Ethylendichlorid zur Herstellung von PVC und Ethylenoxid und Ethylenbenzol zur Herstellung von
Polystyrol. Wegen seiner narkotischen Wirkung wurde es neben Lachgas zur leichten Betdubung
eingesetzt, jedoch wieder abgesetzt, weil es stark brennbar ist und unangenehm riecht. Heutzutage
gibt es auBerdem noch wirkungsvollere Narkosemittel. Wahrend des zweiten Weltkrieges wurde Ethen
beim Angriff auf Festungen genutzt. Dabei wurde es elektrisch geziindet. Die Besatzung wurde durch
die entstandene Explosion unschadlich gemacht. Explosive Gemische liegen dann vor, wenn der

Ethenanteil in der Luft zwischen 3 und 36 % betragt.

10.Didaktische Analyse

Der zeitliche Aufwand der einzelnen Versuche ist nicht sehr hoch, jedoch ware es auf keinen Fall

sinnvoll alle Versuche in der Schule durchzufiihren, weil insgesamt der zeitliche Aufwand mit jedem
Versuch steigt. Der interessanteste Versuch, die Nachreifung der Bananen, hat in diesem Fall leider
nicht funktioniert. Von anderen Studenten weiB3 ich, dass dieser Versuch h&ufig nicht klappt und
deshalb ist er leider fir die Schule ungeeignet. Wiirde er klappen ware er sicher interessant fir die
Schdler, da sie einen Teil der Alltagschemie kennen lernen wiirden, von dem sie vorher keine Ahnung
hatten. Sie wiirden sehen, dass Chemie nicht immer nur giftig und gefahrlich sein muss, sondern fir
den Menschen wirklich von groBem Wert sein kann. Vielleicht liegt das Problem des Versuches an
mangelnder Dichte des Gefrierbeutels, so dass das Ethengas trotz des Zuklebens entweicht. Die
Léslichkeit und Brennbarkeit des Ethens sind keine spektakuldren Versuche, kénnen jedoch gut in die
organische Chemie einflihren und auf das Thema Eigenschaften organischer Substanzen Uberleiten.
Aus diesem Grund sind diese Versuche in Klasse 12 einzuordnen. Da keine giftigen Substanzen
benutzt werden und diese Versuche keinen groBen materiellen Aufwand darstellen, kdnnen die
Versuche von den Schilern in kleinen Gruppen selber durchgefihrt werden. Nur die Pyrolyse sollte
der Lehrer selbst machen, da die Schmelze schnell iberkochen kann und die Schiiler verletzt werden
kénnten.

Anhand des Ethens kann auch die Doppelbindung und ihre Eigenschaften, wie L&nge und
Bindungswinkel, eingefihrt werden. Die Alkankette ist dabei noch nicht allzu groB3 und sorgt somit
Uberflissiger Irritierung vor. Hier kénnen auch gut die Begriffe gesattigte und ungeséattigete

Kohlenwasserstoffe vorgestellt werden.
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