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Schulversuch (Gruppe 3/Assistentenversuch):
Pyrolyse von LDPE sowie Folgeversuche mit dem Pyrolysegas

Diverse Versuche werden mit Ethen durchgefithrt, zuvor erfolgt die (Riick-)Gewinnung von
Ethen durch Pyrolyse eines Polyethylen (PE)-Gefrierbeutels. Damit zielt dieser Versuch auf

moglichst geringen Aufwand und Kosten ab und ist somit auf schulische Bedingungen angepasst.
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Polyethylen

Chemikalien und eingesetzte Substanzen, Naturprodukte

Eingesetzte Summenformel | Menge R-Satze | S-Satze | Gefahrenkennzeich- | Schul-

Stoffe nung / Bemerkung einsatz
(Soester
Liste)

Bananen- i 3 (hier: 4) - - - -

Frucht aus

Musa

(Musaceae)

-unreif-

Ethen C2H4 nach Ergebnis | 12 16-2-33- | F* Sl

(entstehendes 9

Pyrolysegas)

Natriumcarbo- | Na;CO3 nach Bedarf 36 2-22-26 | Xi Sl

nat

(Waschsoda)

Kaliumper- KMnO4 wenige 8-22 2 Xn, O/ stark Sl

manganat Kristalle wassergefahrdend!

Gerate und Materialien

PE-Geftierbeutel (mind. 3)
Reagenzglas 16/160 mm - hitzebestindig -
Reagenzglas




Einwegspritzen (etwa 10 x 20 ml, ggf. auch entsprechendes Volumen an 10-mL- oder 50-mL-
Spritzen), Kaniilen, Schmirgelpapier, Silikonol

Bunsenbrenner

Gefrierbeutelverschlisse 2 x (hier: 3)

Klebeband

Filmdose

Weichgummistopfen

PVC-Litzenkabelisolierung

Versuchsaufbau

Abbildung 2: Aufbau einer provisorischen Gaswaschflasche

Durchfiihrung und Beobachtung



Gewinnung von Ethen durch Pyrolyse von .DPE

Ein hitzestabiles Reagenzglas wurde mit klein geschnittenen Streifen von einem 1 L-PE-
Gefrietbeutel zu etwa 1/3 gefillt. Ein passender Weichgummistopfen wurde mit einer
Spritzenkantle (vorsichtigl) durchstoBen (und die Kanile nachfolgend an der nach innen
gerichteten spitzen Seite sicherheitshalber etwas eingekiirzt) und die Apparatur leicht schrig unter
dem Abzug befestigt. (siche Abbildung 1).

Nun sollten die vorhandenen Spritzen auf ihre Leichtgingigkeit Giberprift werden. Der spiter
entstehende Druck im Reagenzglas soll durch die Kantle in die Spritze entweichen kénnen, dafir
muss die Spritze ggf. etwas manipuliert bzw. angepasst werden. In diesem Falle war es
ausreichend, den Spritzenkolben mit feinem Schmirgelpapier anzurauen und nachfolgend mit

etwas Silikonol einzufetten.

Abbildung 3: Wihrend des Versuches. Im Reagenzglas ist die Schmelze zu erkennen.

Mit der rauschenden Flamme des Bunsenbrenners wurde nun der untere Teil des Reagenzglases
erhitzt, es bildete sich eine Schmelze mit aufsteigenden weillichen Diampfen (siche Abbildung 3).
Eine 10-mL-Spritze wurde auf die Kaniile aufgesteckt und die ersten aufgenommenen 20 mL (2 x
10 mL) verworfen.

Aufgrund der Leichtgingigkeit filllten sich die Spritzen fast von allein, ggf. musste mit der Hand
etwas nachgeholfen werden, um einen allzu grof3en Uberdruck im Reagenzglas zu vermeiden.

Im Nachfolgenden konnten auf die beschriebene Art und Weise mehrere 10- und 20-mL-
Spritzen mit dem entstechenden Gas gefiillt werden. Nach einiger Zeit reduzierte sich die

Ausbeute merklich. Gelegentlich wurde das Reagenzglas in der Halterung etwas gedreht, damit



eine gewisse Durchmischung des Ansatzes gewihtleistet wurde. Der Vorgang wurde lediglich v.a.
zwecks Abkthlung im oberen Bereich kurzzeitig unterbrochen, als die aufsteigende Schmelze
drohte die Kaniilenspitze zu verstopfen. Traten weillliche Schwaden auch in die Spritze Gber, so
war dies vernachlissigbar, da sich diese spiter in der Spritze absetzten.

Somit konnten in verschiedenen Spritzen etwa 160 mlL Pyrolysegase (bzw. Ethen) aufgefangen

werden. Diese wurden in den Spritzen zwischengelagert und mit dem Kaniilenschutz abgedichtet.

Test anf Brennbarkeit

Eine Filmdose wurde mit Seifenlésung (Waschsoda) gefiillt und Pyrolysegas aus einer Spritze
langsam eingeleitet. Die aufsteigenden Blasen sammelten sich an der Oberfliche der Lésung und
konnten durch ein Feuerzeug entziindet werden (siche Abbildung 4). Direkt aus der Spritze

gediistes Gas konnte ebenfalls mit einem Feuerzeug entziindet werden.

Abbildung 4: Test auf Brennbarkeit

Test anf Wasserloslichkeit

Ein Reagenzglas wurde zu einer provisorischen Gaswaschflasche umgebaut (siche Abbildung 2).
Dabei wurde ein passender Weichgummistopfen mit 2 Kaniilen (vorsichtig!) durchbohrt. Eine
Kantile wurde stark eingekiirzt, die andere Kaniile musste bis etwa zum Boden des Reagenzglases
durch eine provisorische Konstruktion, bestehend aus einer PVC-Litzenkabelsolierung,
verlingert werden. Das Reagenzglas wurde nun mit Wasser (Aq. Dest.) gefillt und mit dem
praparierten Stopfen verschlossen. Dabei musste sich die kiirzere Kantle oberhalb der
Wasserschicht befinden. Nun wurden eine leere 20-mL-Spritze auf die kiirzere Kaniile, eine mit
dem Pyrolysegas gefiillte 20-mL-Spritze auf die andere Kaniile aufgesetzt. (siche Abbildung 2).
Das Gas wurde nun langsam in die Waschflasche gedriickt, stieg in Blasen auf und sammelte sich,

vermischt mit der Luft im Reagenzglas, in der zweiten Spritze. Es lie8 sich keine



Volumenverinderung an der zweiten Spritze feststellen. Somit war offenbar die Wasserl6slichkeit
sehr gering bzw. nicht vorhanden. Im Nachhinein bestitigte sich, dass das Gas, auch nach dem
Durchspiilen, entziindet werden konnte. Durch das entstehende, ggf. zur Explosion neigende
Luft/Gas-Gemisch wurde es jedoch vermieden, eine Entzindung an der Spritze direkt
vorzunehmen. Hierfiir wurde wieder die zuvor angesetzte Seifenlésung verwendet.

Sinnvollerweise sollte zum Gelingen dieses Versuches der gasdichte Aufbau der Apparatur

getestet werden.

Test auf ungesdttigte 1V erbindungen

In ein Reagenzglas wurde 0,5 cm hoch Waschsoda gegeben, mit Wasser (Aq. Dest.) aufgeftllt
und geschittelt. Nun wurden wenige Kaliumpermanganat-Kristalle zugefiihrt, darauthin bildete
sich nach dem vollstindigen Losen eine homogene schwach-violette Lésung (siehe Abbildung 4).
Nun wurde eine 20-mL-Spritze mit Pyrolysegas mit der Kanile in den oberen Bereich der
Losung gehalten und langsam das Gas eingediist. Im oberen Bereich der Lésung, d.h. im dem
Gas ausgesetzten Bereich, trat eine zunehmende Farbverinderung zum Briunlichen bis hin zur
vollkommenen Entfirbung ein. Anhand des Kontrastes zur unverinderten Losung im unteren

Bereich wurde die Farbverinderung besonders deutlich (siche Abbildung 5).

Abbildung 4: Vor dem Versuch Abbildung 5: Braun- u. Entfirbung

Reifebeschleunignng von Bananen durch Ethen

Fir diesen Versuch werden 3 gleich beschaffene, unreife (grinliche) Bananenfriichte benotigt.

2 Bananen wurden in jeweils einen PE-Gefrierbeutel gegeben und durch Gefriersackverschlisse



gasdicht verschlossen. In einen Gefrierbeutel wurden nun mittels Kaniile 40 mL Pyrolysegas
cingefithrt und die Stichstelle mit Klebeband luftdicht abgedichtet. Zum experimentellen
Vergleich dienten die unbegaste Banane im Gefrierbeutel sowie die offen gelagerte Banane (siche
Abbildung 06).

Im Laufe der nichsten Tage wurde der Fortschritt im Reifungsprozess verglichen. Dabei wurden
die Umgebungsbedingungen fiir alle 3 Bananen gleich gehalten. Es stellte sich heraus, dass nach 4
Tagen ein geringfiigig groflerer Reifungsfortschritt bei der mit Pyrolysegas begasten Banane
feststellbar war (siche Abbildung 7).

Anmerkung: Es wurde eine weitere Banane in einem Gefrierbeutel begast und ebenfalls

beobachtet. Hier lie(3 sich keine beschleunigte Reifung nach 4 Tagen erkennen!

Abbildung 6: Unmittelbar nach der Begasung Abbildung 7: 4 Tage nach der Begasung
Links: Banane offen gelagert; Mitte: Unbegast im Gefrierbeutel; Rechts: Begast im Gefrierbeutel

Entsorgung

Uberschiissige Ethen-Gase konnen unter dem Abzug entlassen werden. Das mit dem erstarrten
PE-Riickstand verunreinigte Reagenzglas konnte erkaltet, wie auch andere anfallende Feststoffe,
dem Festmill zugefiihrt werden. Reste des Kaliumpermanganats sollten dem anorganischen
Losungsmittelabfall bzw. dem Festmill zugefithrt werden, in (flissiger) Verbindung mit

organischen Stoffen dem organischen Losungsmittelabfall.

Fachliche Analyse

Polyethylen (Polyethen, PE) ist ein weitverbreiteter thermoplastischer Kunststoff. Durch seine le-
bensmittelreinen Eigenschaften sowie durch seine Eigenschaft, geschmacks- und geruchsneutral

zu sein, eignet er sich hervorragend fiir vielseitige Verwendungen in der Lebensmittelindustrie.



Polyethylen wird durch radikalische Polymerisation von Ethen erzeugt. Dabei unterscheidet man
zwel Verfahren, das Hochdruck- und das Niederdruck-Verfahren. Die daraus entstehenden
Kunststoffe unterscheiden sich in ihrem Verzweigungsgrad, der Dichte und dem
Kristallinitaitsgrad. Das sog. ,High Density Polyethylene’ (HDPE), welches im Niederdruck-
Verfahren hergestellt wird, ist relativ hart und schmilzt bei etwa 135 °C. Im HDPE treten wenige
Kettenverzweigungen auf.

Das unter Hochdruckpolymerisation von Ethen hergestellte Polyethylen wird als Low-Density
Polyethylene (LDPE) bezeichnet. Die radikalische Polymerisation wird meist durch Peroxide
gestartet. Diese zerfallen leicht zu Radikalen und reagieren mit einem Alken unter Aufspaltung
einer Doppelbindung. Das entstehende Alkylradikal ist dulerst reaktiv und reagiert mit weiteren
Alkenmolekilen (Kettenfortpflanzung), sodass eine Kettenverlingerung entsteht. SchlieBlich
wird durch Rekombination von Alkylradikalen oder eines Alkylradikals mit einem anfinglich
entstandenen Radikal die Reaktion bzw. Kettenfortpflanzung abgebrochen. Eine weitere
Moéglichkeit der Kettenabbruchreaktion stellt die Disproportionierung dar. Durch den
angesetzten Druck von 1400-3500 bar und den Reaktionstemperaturen von 150-250 °C bilden
sich wihrend der Reaktion viele Kettenverzweigungen. Diese konnen dadurch entstehen, dass ein
Alkylradikal eine (nicht am Ende einer Kette) befindliche C-H-Bindung eines anderen

Alkylradikals (oder bereits vorhandenen Polymers) homolytisch spaltet.
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Das daraus entstehende sekundire Radikal kann nun wiederum mit einem weiteren Ethen-

Molekdl reagieren.
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Die auftretenden Verzweigungen sind verantwortlich fir die relativ geringe Dichte des LDPE
(etwa 0,92 g/cm’). Als biegsamer und sehr elastischer Kunststoff, sog. weiches Polyethylen (Smp.

zwischen 105 °C und 110 °C), eignet er sich u.a. fiir Folien, Filme und Zahnrider.

Bei der hier durchgefiihrten thermischen Spaltung werden die Polymere unter sehr hohen
Temperaturen zu kleineren Molekiilen gespalten (Pyrolyse) und das dabei entstehende Ethen
(Ethylen) in Form von sog. Pyrolysegasen aufgefangen. Dies stellt damit eine Low-Cost-Variante
zur Ethen-Gewinnung durch ,Recycling’ des entsprechenden Kunststoffes dar. Es kénnen jedoch

ebenfalls Nebenprodukte bei der Reaktion auftreten.
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Durch die Tests auf Wasserloslichkeit, auf Brennbarkeit und auf ungesittigten Charakter konnte
in diesem Versuch mit einfachen Methoden das Vorhandensein des Ethens nachgewiesen wer-
den. Der Test auf vorhandene ungesittigte Bindungen verlief positiv. Er beruht auf dem Prinzip
der Baeyerschen Probe mit Kaliumpermanganat-LLosung und wird in der analytischen Chemie
hiufig verwendet.

Der eigentliche, spezifische Nachweis des Ethens in dieser Versuchskette konnte jedoch durch
die erfolgreich durchgefithrte Nachreifung der Banane erreicht werden. Ethen ist als
Pflanzenhormon schon seit Mitte des 20. Jahrhunderts bekannt. Sein einfacher chemischer
Aufbau hebt das Ethen deutlich von anderen Pflanzenhormonen ab. Die Pflanze synthetisiert das
Hormon tber die Vorstufe der Aminosiure Methionin. Das Gas kann dabei leicht aus den
Geweben freigesetzt werden und diffundiert in der Gasphase der Interzellularen sowie au3erhalb
der pflanzlichen Gewebe.

Als Wirkungen des Ethens ist neben der Beeinflussung von Samen- und Keimlingswachstum,
Zelldifferenzierung, Blitenbildung, Seneszenz und Abscission vor allem der Einfluss auf die
Fruchtreife beschrieben worden. Heutzutage werden vielfach unreife Frichte in speziellen
Lagerhallen mit Ethen begast, um eine koordinierte, gleichmifBlige Fruchtreife zu erhalten.
Alternativ wird eine Flussigkeit auf die Friichte verspriiht, die durch eine gleichmifBige und
zeitlich besser planbare Ethenabspaltung eine entsprechende Begasung ermoglichen. Nur
Fruchte, die ein sog. Klimakterium besitzen (eine gesteigerte pflanzliche Atmung), kénnen mit

derartigen Methoden zur Fruchtreife angeregt bzw. es kann eine angeregte Fruchtreife



beschleunigt werden. Dazu gehdren bspw. Apfel, Oliven, Pfirsiche, Tomaten und Bananen. So
kann etwa eine reife Banane sehr effizient unreife Tomaten zur schnelleren Reifung anregen.
Dabei bewirkt eine exogene Gabe des Ethens eine Anregung der Pflanze bzw. der Frucht, selbst
Ethen (verstirkt) zu bilden. Diese autokatalytische Reaktion verstirkt die Wirkung der
Ethengaben zusitzlich.

Zitrusfrichte, Erdbeeren und Trauben besitzen kein Klimakterium, sie koénnen durch

Ethengaben nicht in ihrer Fruchtreife beschleunigt werden.

Methodisch-didaktische Analyse

Der Zeitbedarf fiir diese Versuche ist relativ hoch. Die Vorbereitung, einschlieBlich der
Uberpriifung der vorhandenen Spritzen auf Leichtgingigkeit sowie die Kontrolle des gasdichten
Aufbaus der Apparaturen, hat hier etwa (zusammengenommen) 1 1/2 Stunden in Anspruch
genommen. Die Durchfiihrung der Versuche dauerte ebenfalls etwa 1 1/2 Stunden, davon allein
mindestens eine halbe Stunde fiir das Sammeln der Pyrolysegase. Zudem ist natirlich der
Zeitbedarf fur den Reifungsversuch aufgrund der 3-titigen Beobachtung mit zu berticksichtigen.
Die Nachbereitung dauert etwa 15 Minuten - es fallen nicht viele zu entsorgende Chemikalien an.
Selbstverstandlich ldsst sich der Zeitaufwand entsprechend verringern, wenn nicht alle hier

dargestellten Versuche durchgefiihrt werden.

Der Versuch kann im Rahmen der Behandlung von ungesittigten Kohlenwasserstoffen in der 10.
Jahrgangsstufe durchgefithrt werden. Durch den Bezug zu biologischen Themen bietet sich
zudem eine Koordination mit dem entsprechenden Lehrplan des Faches Biologie an.

Die Materialien und die Chemikalien sollten an jeder Schule zur Verfigung stehen und bergen
keine groBleren Gefahren. Jedoch sollte bei einem etwaigen Schiilerversuch darauf geachtet
werden, dass, wenn moglich, die Kanilenspitzen eingekiirzt (und damit auch weniger
verletzungsgefihrlich) werden. Ein Problem konnte die Beschaffung unreifer Bananen darstellen,
hier missen ggf. Geduld und Miuhe aufgebracht und (erfolglose) Supermarkt-Besuche eingeplant

werden.

Die Versuche lieB3en sich ohne bemerkenswerte Probleme durchfiihren; zudem sind sie aufgrund
der selbst gebauten Apparaturen sowie durch die Gasgewinnung durch das ,Recycling’ sehr
kostengiinstig. Damit wird den Schiilern ein komplexes Thema auf Grundlage bekannter und

alltdglicher Gegenstinde nihergebracht. Lediglich in seiner Anschaulichkeit erschien mir der



Versuch mit der provisorischen Gasflasche als weniger geeignet. Die geringe Wasserloslichkeit

kann nur veranschaulicht werden, wenn alle Durchfiihrenden und Betrachter von der Dichtigkeit

der Apparatur tberzeugt sind. Weiterhin liefert der Nachreifungsversuch zwar ein positives,

sichtbares Resultat, jedoch sind die Fortschritte in der Reifung (auch nach 4 bzw. 6 Tagen) nur

geringfiigig (und mit einer gewissen Erwartung des Ergebnisses) zu erkennen. Zudem lieferte der

zeitgleiche Versuch mit einer weiteren begasten Banane aus mir nicht erklirbaren Grinden kein

positives Ergebnis. Es sollte bei entsprechenden Experimenten der gasdichte Verschluss des

Gefrierbeutels bzw. der Gefrierbeutel akribisch Gberpruft werden, da hier m.E. eine hohe

Fehleranfilligkeit in diesem Versuch ursichlich sein kann.
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