Anna-Lena Eicke

Philipps-Universitat Marburg

Organisch-Chemisches Praktikum (LA)

Leitung: Dr. ReiB
WS 08/09

Versuchsprotokoll

Herstellung von Plexiglas

21.01.09

Schulversuche
Assistentin: Katrin Hohmann

Gruppe 13, Typ: Eigenversuch
1. Reaktionsqleichunq
fHs H oH, H o CHat O,
—_—
>—o CH,
H O—CHjy H >—o CHg
3 o)
H CHyH CH3 CH3H CH3H
H >/'*0 CH, HyC—O —< H
O le} O
CHy (|:H3
g N O i
—_—
\_/ I%IXJ\IXI \_/
H H / H H
© o O®mo 0o
Ly 1T 0]
2. Zeitbedarf
Teil 1
Vorbereitung 1 min
Durchfiihrung 10 min
Nachbearbeitung | 1 min
3. Chemikalien
Name Summenformel | Gefahrensymbol i S-Satze ST I
Séatze der Schule
Methacrylsauremethylester H>C=C(CHy5)- Xi, F 11- 2-24-37- | S|
COOCH; 37/38- | 46
43
Dibenzoylperoxid (CsH5C0O),0, E, Xi 2,36, | 3/7,14, LV
42 36/37/39




Gefahrensymbole

4. Materialien/Geréte

Reagenzglas, Becherglas, Magnetrihrer, Spatel

5. Versuchsaufbau

Abb. 1: Reagenzglas im Wasserbad

6. Versuchsdurchfiihrung

Man gibt in das Reagenzglas 5 mL Methacrylsduremethylester und 2 Spatelspitzen Dibenzoylperoxid.
Die Ldésung wird im Wasserbad erwarmt. Sobald eine Reaktion zu beobachten ist, wird das

Reagenzglas aus dem Wasserbad herausgenommen und abgekuhlt.

7. Beobachtung

Das Dibenzoylperoxid l6st sich im Kalten nicht vollstdndig in Methacrylsduremethylester. Sobald
dieses erwarmt wird, lésen sich jedoch auch die letzten Rickstédnde. Nach ca. 5 min steigt das
Volumen im Becherglas stark an. Aus der klaren und farblosen Ldsung ist ein weiBer kristallartiger
Feststoff geworden (Abb. 2).

Abb. 2: WeiBer kristallartiger Feststoff



8. Entsorgung

Das Reagenzglas wird kalt in der Feststofftonne entsorgt.

9. Fachliche Analyse

Die Bildung von Plexiglas (Polymethylmethacrylat) erfolgt nach dem Mechanismus der radikalischen

Polymerisation.

1. Bildung der Radikale
Durch die Warme des Wasserbades wird das Dibenzoylperoxid homolytisch gespalten. Dadurch
erhélt jedes der an der Bindung beteiligten Sauerstoffatome ein Elektron, wodurch zwei Radikale

entstehen. Im zweiten Schritt wird CO, abgespalten, wodurch das Phenylradikal entsteht.
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Um die radikalische Polymerisation starten zu kénnen ist ein Radikal-Bildner notwenig. Diese Radikal-
Bildner sind haufig organische Peroxide, deren O-O-Bindung schon bei geringer Warmezufuhr zerfallt.

2. Kettenstart

Nun folgt der Kettenstart. Da Radikale und Doppelbindungen sehr reaktiv sind gehen die beiden
Molekile an dieser Stelle eine Reaktion ein. Dabei bricht die Doppelbindung des
Methacrylsduremethylester auf und trégt ein Elektron zu der neuen C-C-Bindung bei. Das andere
Elektron trédgt das Phenylradikal zu der Bindung bei. Das zweite Elektron aus der Doppelbindung
verbleibt bei dem Kohlenstoffatom. Aus dem Phenylradikal ist so ein groBeres Radikal entstanden.

H CHg H CH3
) + - OF
H O—CH, >—O—CH3
o)

3. Kettenwachstum
Das Radikal reagiert weiter, sobald es auf ein neues Molekll Methacrylsduremethylester trifft. Wie
beim Kettenstart auch entsteht durch das einzelne Elektron und ein Elektron aus der Doppelbindung
des Methacrylsduremethylesters eine neue Bindung und es entsteht erneut ein gréBeres Radikal. Wie
der Name ,Kettenwachstum® schon sagt, findet diese Reaktion immer wieder statt, wodurch das

Molekdl immer gréBer wird.
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4. Kettenabbruch
Das Kettenwachstum findet solange statt, bis entweder zwei Radikale aufeinander treffen und sich zu
einem unreaktiven Molekdl zusammenschlieBen, oder aber der Methacrylsduremethylester
aufgebraucht ist. Eine dritte Méglichkeit ware bei dieser Reaktion auBerdem die Disproportionierung.
Wenn zwei Radikale aufeinander treffen schlieBen sich die beiden freien Elektronen zu einer neuen
Bindung zusammen.
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Bei der Disproportionierung spaltet sich eine C-H-Bindung homolytisch. Das so entstandene negative
Wasserstoffatom geht eine Bindung mit dem anderen Radikal ein. An dem Molekill, das das
Wasserstoffatom abgespalten hat liegen zwei ungepaarte Elekironen an den beiden benachbarten
Kohlenstoffatomen vor. Diese schlieBen sich zu einer neuen Bindung zusammen, wodurch die

Doppelbindung entsteht.
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Der so genannte Polymerisationsgrad, also die Zahl der Molekile pro Molekilkette, variiert bei der
radikalischen Polymerisation stark. Die Abbruchreaktion findet zuféllig statt und hat nichts mit der
Kettenlange zu tun. Demnach sind die Molekulketten alle unterschiedlich lang. Die thermoplastischen
Eigenschaften des Plexiglases, also die Verformbarkeit des Stoffes vor allem bei Warmezufuhr,
zeigen, dass es so gut wie nicht zu Verzweigungen unter den Molekilen kommt.

Die Bildung der Radikale durch den Radikal-Bildner ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Reaktion. Dieser Vorgang lauft sehr langsam ab und ist endotherm, die Wachstumsreaktionen
hingegen sind exotherm und laufen sehr schnell ab (ca. 5000 — 20000 Additionen pro Sekunde). Die

Lebensdauer der Radikale ist mit ca. 0,1 — 2 Sekunden nicht sehr lang.

Plexiglas ist ein synthetischer glasdhnlicher Kunststoff. Es wurde in 1930 er Jahren entwickelt und ab
1933 im GroBmaRBstab produziert. Verwand wird dieser Kunststoff als splitterfreier und leichter Ersatz
fir Glas (z.B. die Schutzbrillen im Labor), aber auch in der Medizin als Knochenzement zur
Stabilisierung von Implantaten im Knochen.

Die Eigenschaften des Plexiglases kénnen durch verschiedene Zusatze verandert werden, so dass fir
fast jeden Anwendungsbereich ein spezieller Kunststoff hergestellt werden kann. Die
Witterungsstabilitit beruht auf der aliphatischen Struktur und der sterischen Abschirmung der
Polymerkette durch funktionelle Gruppen. Will man z.B. ein Plexiglas herstellen, das sehr viel Warme

aushalten soll, so kann man diese durch eine geeignete Wahl des Alkoholrestes erreichen.

Man unterscheidet beim Thema Kunststoffe zum einen die Synthesewege (radikalische und ionische
Polymerisation, Polykondensation und Polyaddition), zum anderen die verschiedenen Kunststoffe

nach ihren Eigenschaften (Thermoplaste Duroplaste und Elastomere).



Thermoplaste sind vor allem durch Wé&rme leicht
verformbar. Bei zu viel Warme schmelzen sie jedoch.
Die Makromolekiile sind untereinander nicht vernetzt,
d.h. Thermoplaste liegen in Ketten vor. Die Ketten
werden jedoch durch zwischenmolekulare Krafte
(van-der-Waals-Krafte) zusammengehalten.  Die
Verformbarkeit beruht darauf, dass die Ketten
aneinander vorbei gleiten.

Beispiele: Polyethen, Polystyrol, Polyvinylchlorid
(PVC)

Duroplaste sind hart und spréde und kénnen auch
durch Erhitzen nicht geschmolzen werden, sondern
zersetzen sich. Somit sind sie nicht verformbar. Wird
trotzdem Druck oder Zug auf einen Duroplasten
ausgefuhrt, so brechen die Quervernetzungen des
Molekils auf und das Polymer wird zerstort.
Bearbeitet werden sie mechanisch durch Séagen,
Feilen etc. Fur ihre Herstellung sind Monomere mit
drei funktionellen Gruppen notwenig, um die
Quervernetzung bilden zu kénnen.

Beispiele: Bakelit, Epoxidharze, Polyesterharze

Elastomere sind bei niedrigen Temperaturen hart und
teilweise sprode, bei Zimmertemperatur jedoch weich
und elastisch. Bei einwirkenden Kraften (Druck oder
Zug) verandern Elastomere ihre Form, kehren
anschlieBend jedoch wieder in ihren
Ausgangszustand zuriick. Wird jedoch ein zu starker
Druck auf einen Elastomeren ausgefiihrt, so zerreiBt
er. Die Molekille innerhalb dieses Kunststoffes sind
weitmaschig vernetzt und liegen in einer Art Knauel
vor. lhre Struktur &hnelt der der Duroplasten, sie sind
jedoch weitmaschiger vernetzt.

Beispiele: Gummibander, Autoreifen
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Abb. 5: Struktur von c) Elastomeren, d) bei
Druck und e) bei Zug®



Durch Polymerisation werden z.B. Polyethen und Polyvinylchlorid hergestellt. Die Monomere miissen
mindestens eine Doppelbindung besitzen. Durch Warme oder Licht wird schlieBlich die Reaktion
ausgeldst. Die Doppelbindungen werden aufgebrochen und die Monomere verbinden sich
untereinander mit Einfachbindungen. Das Grundgerist der Molekllketten besteht lediglich aus
Kohlenstoffatomen.

Man unterscheidet die radikalische und die ionische Polymerisation. Die radikalische ist oben
ausfuhrlich beschrieben worden. Bei der kationischen Polymerisation z.B. erfolgt eine elektrophile
Addition eines Protons an ein Alkenmolekil, wodurch ein Carbokation entsteht. Dieses Carbokation
kann mit weiteren Alkenmolekilen weiter reagieren, wodurch die Kette immer langer wird. Die

anionische Polymerisation verlauft analog.

Die Monomere einer Polykondensation miissen mindestens zwei funktionelle Gruppen aufweisen.
Durch Abspaltung kleinerer Molekile, wie z.B. Wasser, verknipfen sich diese Monomere.
Bifunktionelle Molekiile bilden lange Ketten, Molekiile mit mehr als zwei funktionellen Gruppen bilden
verzweigte Polymere. Kunststoffe, die durch Polykondensation entstehen sind z.B. verschieden
Polyester (u.a. auch PET) und Polyamide (z.B. Nylon).

Bei der Polyaddition reagieren verschiedene Monomere miteinander. Durch Ubertragung von
Protonen binden diese sich aneinander ohne irgendwelche Nebenprodukte abzuspalten. Die
Monomere missen wiederum mindestens zwei funktionelle Gruppen besitzen. Durch Polyaddition

entstehen z.B. Polyurethanschdume.

10.Didaktische Analyse

Dieser Versuch ist nach dem Lehrplan G9 in die Jahrgangstufe 12 einzuordnen unter das Thema

.Kohlenstoffchemie Il: Technisch und biologisch wichtige Kohlenstoffverbindungen® in dessen Block es
auch um synthetische Makromolekule, also die Kunststoffe geht. Die Schiler sollten mit radikalischen
Reaktionen vertraut sein und Thermoplasten, Duroplasten und Elastomere unterscheiden kénnen.
Ebenso sollten sie wissen, dass es verschiedene Wege gibt, Kunststoffe zu synthetisieren.

Der Versuch dauert nicht lange und bendtigt keine aufwandigen Materialien. Da die Herstellung von
Plexiglas zu den Standardversuchen gehért sollten die Chemikalien in der Schule vorhanden sein. Die
Nutzung von Dibenzoylperoxid ist jedoch explosionsgefahrlich, weshalb der Versuch vom Lehrer
selbst durchgefihrt werden sollten.

Die Herstellung von Plexiglas erfolgt logischerweise unter dem Thema der radikalischen
Polymerisation. Ob man diese nun vor den anderen Synthesewegen behandelt, oder aber an einer

anderen Stelle ist relativ egal.
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