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V 

Didici in mathematicis ingenio, 
in natura experimentis. 
in legibus divinis humanisque auctoritate, 
in historia testimoniis nitendum esse. 

Gottfried Wilhelm Leibniz 
(1 646- 1716) 

(Ich lemte, 
dass man sich in der Mathematik auf die Eingebung des Geistes, 
in der Naturwissenschaft auf das Experiment, 
in der Lehre vom gbttlichen und menschlichen Recht auf die AutoritBt 
und in der Geschichte auf beglaubigte Quellen zu stiitzen habe.) 
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Vomtort VII 

Vorwort zu Band I der 6. Auflage 

Punru rhei - alles fliesst, besonders in den Polymewissenschaften. Um die Fiille der 
neuen Befunde und Erkennulisse zu bhdigen, wurde entsprechend den Wiinschen des 
Wiley-VCH-Verlages als neuem Eigentiimer der Verlagsrechte der naturwissenschaftli- 
chen Aktivittiten des Hiithig und Wepf-Verlages die beiden B a d e  der 5.Auflage in je- 
weils zwei Bhde  der 6.Auflage geteilt: Chemische Strukturen und Synthesen (Band I), 
Physikalische Strukturen und Eigenschaften (Band II), Technische Synthesen und Poly- 
mere (Band 111) und Technologie der Polymeren (Band IV). Jeder Band ist weitgehend 
in sich abgeschlossen, weist aber auch auf die anderen Bhde  hin. 

Im vorliegenden ersten Band "Chemische Strukturen und Synthesen" wurde die be- 
wtihrte Gliedemg beibehalten: zuerst die chemische Struktur (Konstitution, Konfigura- 
tion und Konformation). dann die Synthesen, geordnet nach Mechanismen. An die Stel- 
le des Kapitels "Molmassen und Molmassenverteilungen" tritt nunmehr ein neues Kapitel 
"Charakterisierung von Polymeren", welches das Riistzeug fiir den prgparativ bzw. me- 
chanistisch arbeitenden Chemiker bereitstellt. In diesem Kapitel werden die wichtigsten 
Routinemethoden zur molekuloren Charakterisierung von Polymeren beschrieben: Mas- 
senspektroskopie. Gr(lssenauschlusschromatographie, Fraktionierung und Viskosimetrie. 
Aufwendigere und nicht so routinemgssig verwendete physikalische Methoden werden 
mit ihren Grundlagen in Band I1 behandelt (Osmometrie, Lichtstreuung, usw.). 

Bei den Synthesemethoden wurde wie bei der 5.Auflage vorgegangen: zuntichst eini- 
ge Grundlagen (speziell Statistik), dann die Thermodynamik der Polyreaktionen, gefolgt 
von den ionischen, insertierenden und radikalischen Polymerisationen. anderen Polyme- 
risationsarten. Copolymerisationen, Polykondensationen und Polyadditionen, biologi- 
schen Polyreaktionen und Polymertransformationen. Den Abschluss bildet ein neues 
Kapitel iiber Strategien zur Synthese komplexerer Molekiilarchitekturen. 

Alle Kapitel wurden iiberarbeitet und in den meisten Fiillen umgeschrieben, Satz fiir 
Satz und Absatz fiir Absatz, teilweise auch mit neuen Untergliederungen. Mehr als 50 96 
der Abbildungen sind neu. ebenso viele Tabellen. Bei den termini technici und den Poly- 
memamen wurde auf die neuesten Definitionen der IUPAC-NomenkIaturkommission 
verwiesen. Zu den wichtigsten Fachausdriicken wurden die griechischen und lateinischen 
Sprachwurzeln angegeben und, weil Englisch nunmehr die intemationaler Wissenschafts- 
sprache ist, auch die entsprechenden englischen Ausdriicke (in amerikanischer Schreib- 
weise). Den meisten Kapiteln wurden ausserdem "Historische Notizen" angehhgt, welche 
die Befunde und Aussagen der wichtigsten friihen Arbeiten auf den betreffenden Teil- 
gebieten beleuchten. 

Neu im Band I sind femer: Dendrimere und ihre Synthesen. hyperverzweigte Polyme- 
re, pseudolebende anionische Polymerisationen, lebende kationische Polymerisationen. 
trtigergestiitzte Mehrzentreninsertionen, Metallocen-Katalysen. ring6ffnende Metathese- 
Polymerisationen (ROMP), acyclische Dien-Synthesen (ADMET). radikalische Polyme- 
risationen mit pulsierenden Lasem (PLP-MMD), radikalische Ringpolymerisationen, 
radikalische Eliminationspolymerisation, quasilebende radikalische Polymerisationen, 
Statistik der Polyreaktionen zu Stempolymeren, Dendrimeren und hyperverzweigten 
Polymeren, Polycatenanen, Polyrotaxanen, Rbhrenpolymeren. und Folienpolymeren. 

Midland, Michigan, im Friihjahr 1999 Hans-Georg Elias 



VIII Vorwort 

Aus dem Vorwort zur 1.4. Auflage 

Dieses Lehrbuch ist - wie so viele seiner Art - aus den Bedurfnissen des Untemchts 
entstanden. Im obligatorischen Untemcht in den makromolekularen Wissenschaften fiir 
die Chemiker und Werkstoffkundler des 3.-7.Semesters (ETH Zurich) hatte ich seit vie- 
len Jahren ein Lehrbuch vermisst, das von den Grundlagen der Chemie und Physik 
makromolekularer Substanzen bis zu den Anwendungen der Makromolekule in der 
Technik fiihne. Dieses Lehrbuch soUte die Lucke zwischen den kurzen und daher oft zu 
sehr simplifizierenden Einfuhrungen und den hochspezialisierten Lehrbuchern und 
Monographien uber Teilgebiete der makromolekularen Wissenschaften schliessen und 
einen Uberblick uber das Gesamtgebiet vermitteln ... 

Bei den einzelnen Kapiteln wird eine angemessene Kennmis der anorganischen, orga- 
nischen und physikalischen Chemie einschliesslich der dort verwendeten Methoden vor- 
ausgesetzt. Alle fiir die Wissenschaft der Makromolekule wichtigen Uberlegungen und 
Ableitungen wurden jedoch - wenn immer mtiglich - von den Grundph&omenen und 
4berlegungen aus Schritt fiir Schritt vorgenommen. Ich hoffe daher, dass sich dieses 
Buch zum Selbststudium eignet. In einigen Fiillen war ich gezwungen, strengere Ablei- 
tungen mit ihrem zwangsliufig grdsseren mathematischen Aufwand zugunsten halb- 
quantitativer, aber durchsichtigerer Ansitze zu vemachlksigen ... 

In allen Falen wurde weniger Wert darauf gelegt, mdglichst viele Fakten zu vermitteln 
als vielmehr das Denken zu schulen und die Zusammenhinge zwischen den einzelnen 
Teilgebieten aufzuzeigen. Ich habe also ihnlich wie Dr. Andreas Libavius den Lehrstoff 
in 

"miihevoller Arbeit, hauptsichlich aus den allerorten verstreuten Einzelangaben 
der besten alten und neueren Autoren, femer auch aus etlichen allgemeinen 
Lehrvorschriften zusammengetragen und anhand theoretischer Uberlegung 
und grdsstmdglicher praktischer Erfahrung nach sorgfiltiger Methode darge- 
legt und zu einem einheitlichen Gesamtwerk verarbeitet." *) 

Der Leser mdge beurteilen, inwieweit dies fiir das vorliegende Lehrbuch gelungen ist. 

Hans-Georg Elias 

*) Gmelin Institut fiir anorganische Chemie, Hrsg., Die Alchernie des Andreas Libavius 
(Ein Lehrbuch der Chemie aus dem Jahre 1597), VCH, Weinheim, 2.Nachdruck der 
1.Auflage 1964. 



Verzeichnis der Abkiirzungen IX 

Verzeichnis der Abkiirzungen 

IUPAC, Quantities, Units and Symbols in Physical Chemistry, Blackwell Scientific Publ., 

IUPAC, GrOssen. Einheiten und Symbole in der Physikalischen Chemie. VCH. 
Oxford 1988 (Green Book) 

Weinheim 1996 

Abkiirzungen fiir Sprachhinweise: 
D: Deutsch E: Englisch (in amenkanischer Schreibweise) 
F: Franz6sisch G: Griechisch 
L: Lateinisch 

Bei chemischen Formeln wurden folgende Konventionen getroffen: 
R: Symbol fiir einen monovalenten Liganden, z.B. CH3-, C6H5- (IUPAC) 
Z: Symbol flir einen divalenten Rest, z.B. -CHy, -p-C6H4- 
Y: Symbol fflr einen uivalenten Rest 
X: Symbol fiir einen tetravalenten Rest 

Weitere Konventionen in diesem Buch: 

A, B entweder Monomere, die zu Grundbausteinen -a- bzw. -b- fiihren, oder 
abspaltbare Reste funktioneller Gruppen (2.B. -OH von Z O O H )  

L = AB Symbol fUr ein Abgangsmolekul, z.B. H2O aus -OH + HOOC- 
p-CbH4 in para-Stellung (1,4-) substituierter Benzolrest (para-Phenylen) (FOrmeln) 
pPh in para-Stellung (1.4-) substituierter Benzolrest (para-Phenylen) (Text) 

MATHEMATISCHE SYMBOLE (entsprechend den IUPAC-Ernpfehlungen) 

gleich > grOsser als 
ungleich 2 gIeich oder gr6sser als 
identisch gleich >> sehr viel gr6sser als 
ungef2hr gleich < kleiner als 
proportional (IUPAC: - oder a) I gleich oder kleiner als 
nilhert sich an << sehr viel kleiner als 
unendlich f plus oder minus 

Differenz 
Differential 
partielles Differential 
Summe 
Integral 
Produkt 

sin Sinus 
cos Cosinus 
tan Tangens 
cot Cotangens 
sinh Sinus hyperbolicus 
grad Gradient (identisch mit dem 

Nablaoperator V) 

dekadischer Logarithmus (Basis lo); IUPAC: lg oder log,, 
naturlicher Logarithmus (Basis e); IUPAC: In oder log, 



X Verzeichnis der Abkiirzungen 

SYMBOLE UM BUCHSTABEN 
( ) 

[ ] Stoffmengenkonzentration ("Molkonzentration") 

Mittelwert bei dumlichen GrUssen (IUPAC), z.B. (rz) = Mittel uber die Quadrate 
der Fadenendenabstade r 

HOCHGESTELLTE SYMBOLE UBER EINEM BUCHSTABEN 
Partielle Grt5sse. z.B. 3, = partielles spezifisches Volumen der Komponenten A 
Mittelwertsstrich, 2.B. an = ZaNenmittel der Molmasse 

- 
- 

HOCHGESTELLTE SYMBOLE HINTER EINEM BUCHSTABEN 
0 Winkelgrad 

Winkelminute 
Winkelsekunde 

unendlich (z.B. Verdiinnung oder Molmasse) 
auf die Stoffmenge (in mol usw.) bezogene GrUsse, wenn ein tiefgestelltes m un- 

q.Ordnung eines Momentes (immer in Klammem, da niemals zur q.Potenz) 
aktivierte GrUsse, z.B. Et = Aktivierungsenergie 
allgemeiner Exponent in P = KpMa (P = Eigenschaft) 
Exponent in der Grenzviskositltszahlhlolmasse-Beziehung [ 171 = KvMa 

Exponent in der Beziehung D = K a 8  
Exponent in der Beziehung S = KsMC 

0 reine Substanz oder Standardzustand 
00 

m 

(4 
t 
a 

a 

8 

5 

zweckmgssig wire. Beide Schreibweisen sind nach RJF'AC zulissig. 

V Exponent in der Beziehung (s*)*/* = KsMV 

TIEFGESTELLTE SYMBOLE HINTER EINEM BUCHSTABEN 
0 

0 
1 
2 
3 
00 

A 
a 
am 

B 
B 
b 
b 
bd 
be 

bP 
br 

Grund- oder Ausgangszustand (z.B. bei ungesturten Dimensionen) 
Anfangsbedingung (2.B. zur Zeit Null); nicht: Standardzustand 
Usungsmittel (jedoch S, falls in Solvathiille) 
GelUstes, meist Polymeres (in Ausnahmef2llen als P) 
zusgtzliche Komponente, z.B. Salz, Fallungsmittel, usw. 
Endzustand 

Substanz A, z.B. M A  = Molmasse der Substanz A 
Gruppe, Grundbaustein oder Kettenglied, 2.B. als Masse ma von a 
amorph 

Substanz B 
Bruch 
Gruppe, Grundbaustein oder Kettenglied b in einem Makromolekiil 
Bindung (speziell Kettenbindung) 
Bindung (wenn Venvechslungsgefahr mit b fiir Gruppe, usw.) 
effektive Bindungslinge (= auf die Kettenrichtung projiziene Linge z.B. der 

Siedeprozess (E: boiling point) 
Verzweigung oder venweigt (E: branch(ed)) 

Monomereinheit) 



Verzeichnis der Abkilrzungen X I  

C 

C 

comb 
cr 
crit 
cryst 
cycl 

D 

e 
eff 
el 
end 
eq 

F 
f 

G 
g 

H 
h 

I 
I2 
i 
i 
ii 
is 
lisl 

i 

k 

L 
I 

M 
M 
M 
Mt 
m 

Kette (L: catena), z.B. Netzwerkkette 
kritisch (nur bei thermodynamischen Grenztemperaturen, weil dort international 

Kombination 
kristallin 
kritisch 
Kristallisation 
ringf6nnig (cyclisch) 

gebrguchlich, sonst "crit") 

bezogen auf Diffusion 

Verhakung, Verschlaufung (E: entanglement) 
effektiv 
elastisch 
Endgruppe 
Gleichgewicht (L: aequilibrium) 

Fiillsto ff 
biegsam (E: flexural) 

Glaszustand 
beliebige statistische Wichtung, z. B. n, m, z oder x, w. 2 

hydrodynamisch effektive GrUsse oder Hydratation 
hydrodynamische Wichtung 

Lichtintensitzt 
Initiator 
Laufzahl, z.B. i.Komponente 
isotaktische Diade (IUPAC schllgt das Symbol m = meso vor, vgI. Kap. 4) 
isotaktische Triade (IUPAC: mm) 
heterotaktische Triade (IUPAC: mr) 
Summe der heterotaktischen Triaden is + si 

Laufzahl 

Laufzahl 

Fliissigkeit, Schmelze (L: liquidus) 
fliissig 

Schmelzprozess 
Monomermolekiil 
Matrix (bei Blends, verstlrkten Polymeren, usw.) 
Metal1 
Monomereinheit in Makromolekiilen 



XI1 Verzeichnis der Abkurzungen 

m 
md 
mol 
mon 

n 

P 

P 

PS 
PO1 

9 
9 

R 
R 
r 

red 
rep 

t 
tr 

U 

U 

V 

W 

molar (evtl. auch als Hochzahl m) 
Median 
Molekiil 
Monomeres (falls M missverstllndlich ist) 

menmi t t e l  

Polymeres 
Polymerisation, insbesondere Wachstum (E: propagation) 
Polymeres (falls P missverstlndlich ist) 
Persistenz 

variable HilfsgrCisse, fiir jedes Unterkapitel verschieden definien 
elektrische Ladung 

Reaktant 
Verhaltung (E: retention) 
auf den Fadenendenabstand bezogen, z.B. a, = auf den Fadenendenabstand 

reduziert 
Repetiereinheit 

bezogener Ausdehnungskoeffizient eines Knguels 

solvatisierendes Usungsmittel 
bezogen auf die Sedimentation 
syndiotaktische Diade (IUPAC schl2gt das Symbol r = racerno vor) 
bezogen auf den Tdgheitsradius 
Segment beliebiger Llnge 
heterotaktische Triade (IUPAC: rm) 
syndiotaktische Triade (IUPAC: rr) 
Startreaktion 

Abbmchreaktion ("Terminierung") 
ijbertragungsreaktion ("Transfer") 

Gmndbaustein, Monomereinheit im Polymeren 
Umsatz 

Viskositatsmittel 

Massenmittel ("Gewichtsmittel") 

X Vemetzung 

Y Streckgrenze (E: yield) 

Z z-Mittel 



Verzeichnis der Abkiirzungen XI11 

PRhIXES VON WORTEN (in systematischen Namen kursiv geschrieben) 

alt 
at 

b 
blend 
br 

C 

cb 

compl 
Ct 

eit 

g 

ht 

ipn 
it 

net 

Per 

r 

sipn 
sr 

st 

co 

stat 

tit 
n 

altemierend 
ataktisch 

block (IUPAC empfiehlt block) 
Polymerblend (Polymermischung) 
verzweigt (nicht spezifiziert; E: branched), IUPAC empfiehlt sh-branch = 

kurzkettenvenweigt (E: short), 1-branch = langkettenverzweigt. f-branch = 
verzweigt mit einem Verzweigungspunkt der Funktionalitat f. 

ringfurmig ("cyclisch"). IUPAC empfiehlt cyclo. 
kammanig. IUPAC empfiehlt comb. 
gemeinsam (unspezifiziert) 
Polymer-Pol ymer-Komplex 
cis-taktisch 

erythrodiisotaktisch 

Graft- (Pfropf-) 

heterotaktisch 

interpenetrierendes Netzwerk 
isotaktisch 

Netzwerk (IUPAC); p-net = Mikronetzwerk 

periodisch 

statistisch im Sinne einer Bernoulli-Verteilung (E: random) 

semi-interpenetrierendes Netzwerk 
stemfurmig. IUPAC empfiehlt star und f-star, wenn die FunktionalitBt des Kerns 

bekannt ist; f ist dann eine Zahl. 
syndiotaktisch 
statistisch (mit unspezifizierter Verteilung) 

threodiisotaktisch 
trans-taktisch 

ANDERE ABKmZUNGEN 

AIBN NN-Azobisisobutyronitril 

BPO Dibenzoylperoxid 



XIV 

Bu 

C 
cell 
CP 

DMF 
DMSO 

Et 

G 
GPC 

I 
IR 

L 
LC 

Me 
Mt 

NMR 

P 
Ph 

SEC 

THF 

uv 

Verteichnis der Abkiirzungen 

Butylgruppe (iBu = Isobutyl, sBu = sekundire Butylgruppe. rBu = tertilre 
Butylgruppe; die nonnale Butylgruppe wird nach IUPAC nicht durch n 
gekennzeichnet). 

Katalysator (C* = aktiver Katalysator oder aktives Kataiysatorzentrum) 
Celluloserest 
Cyclopentadienyl(gruppe) 

N&-Dimethylformamid 
Dimethylsulfoxid 

Ethyl(gwpe) 

gauche 
Gelpermeationschromatographie 

Initiator 
Infrarot 

Usungsmi ttel 
fliissig-kristallin (E: liquid crystalline) 

Methyl(gwpe) 
Metall(atom) 

Magnetische Kernresonanz (E: nuclear magnetic resonance) 

Pol ymeres 
Phenyl(gruppe) 

Ausschlusschromatographie (E: size exclusion chromatography) 

Tetrahydro furan 

Ultraviolett 

SYMBOLE 

Symbole folgen im Allgemeinen den Empfehlungen der IUPAC-Kommissionen. 

A 
A FllIche 
A 
A t  
A2 
a Thermodynamische AktivitBt 

Absorptionsvermligen (A = lg (I& = lg (l/q); friiher: Extinktion 

Helmholtz-Energie (A = U - TS); friiher: Freie Energie 
Aktionskonstante (in k = A*.exp(- EVRT)) 
Zweiter Virialkoeffizient; A3 = dritter Virialkoeffizient 



Verzeichnis der Abkiirzungen xv 

a 

aT 

b 

C 
C 
C 
C 
CN 

CP 
c, 
c 

C 

CP 
c 

D 
D 
d 

E 
E 
E 
e 
e 
e 

F 
f 

f 

G 
G 
G 

Linearer Absorptionskoeffizient (a = (l/L) lg (I&) 
Verschiebungsfaktor in der WLF-Gleichung 

Bindungslhge; b,ff = effektive Bindungslbge 

Zahlenkonzentration (Anzahl Einheiten pro totales Volumen); siehe auch c 
hrtragungskonstante (immer mit Index, z.B. C, bei einem Regler) 
Wlrmekapazitlt (meist in JK); C, = molare Wlrmekapazitlt (z.B. in J/(mol K)) 
Elektrische Kapazitlt 
Charakteristisches Verhatnis in der Knluelstatistik; C, = charakteristisches Ver- 

Wlrmekapazitlt bei konstantem Druck 
Ubertragungskonstante bei Polyreaktionen (C, = k,/kp) 
Spezifische Wlrmekapazitlt (meist in J/(g K)); cp = isobare spezifische Whneka- 

pazitlt; cv = isochore spezifische WPrmekapazitlt. Friiher: spezifische Warme 
Massekonzentration (= (Masse GelUstes)/(Volumen Usung), "Gewichtskonzen- 

tration". IUPAC schllgt fur diese GrUsse den Namen "Massedichte" und das 
Symbol p vor, was jedoch zu Verwechslungen mit dem gleichen IUPAC-Sym- 
bol fir die "echte" Massedichte (= (Masse Substanz)/(Volumen Substanz)) 
fiihrt. Bei der ublichen "Dichte" beziehen sich Masse und Volumen immer auf 
die gleiche Materie, bei der Massekonzentration jedoch auf zwei verschiedene 
Dinge (Masse Gel6stes pro Volumen LUsung). Nur bei reinen Substanzen 
werden Massekonzentration und Dichte identisch. Nach DIN 1304 kann man 
fUr andere Gr6ssen als die "echte" Dichte auf andere Buchstaben ausweichen. 

Spezifische Wlrmekapazitlt bei konstantem Druck 
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum oder Schallgeschwindigkeit (ie nach Kapitel) 

hitltnis bei unendlich hoher Molmasse 

Diffusionskoeffizient; Dmt = Rotationskoeffizient 
Zugnachgiebigkeit 
Durchmesser von kompakten Teilchen (Kugeln. Stlbchen, Scheibchen) 

Energie 
Elastizitltsmodul (Young-Modul) 
Elektrische Feldstlrke 
Elementarladung 
Parameter in der Q,e-Copolymerisationsgleichung 
Kohlsionsenergiedichte 

Kraft 
Bruchteil (soweit nicht spezifiziert als Stoffmengenanteil ("Molenbruch) x,  

Funktionalitlt (falls Vewechslungsgefahr: fo) 
Massenanteil ("Massenbruch) w, Volumenanteil ("Volumenbruch) @, usw.) 

Gibbs-Energie (G = H - TS); friiher Freie Enthalpie 
Schermodul. G' = Scherspeichermodul, G N O  = Plateau-Modul 
Anteil des statistischen Gewichtes (Gi = gi/ gi) 



XVI Verteichnis der Abkiirtungen 

H 
H 
h 
h 
h 

J 
J 

K 
K 
K 
k 
kB 

L 

L 
1 

M 
Mr 

m 

N 

NA 
n 
n 

P 
P 

Elektrischer Leitwert 
Erdbeschleunigung 
Statistisches Gewicht (IUPAC empfiehlt k ,  was jedoch wegen der vielen anderen 
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1 

1. Einfiihrung 

1.1. Einleitung 

Der vorliegende erste Band des nunmehr vierbgndigen Werkes "Makromolekiile" 
befasst sich mit der chemischen Struktur und den Synthesen von Makromolekiilen und 
den aus ihnen erhlillltlichen Polymeren. 

Makromolekiile sind Molekiile aus einer grossen Zahl von Atornen. Ohne Makro- 
molekiile glibe es kein Leben: Desoxyribonucleinsauren enthalten den Code fiir die Erb- 
anlagen, Cellulosen und Lignine sind Geriiststoffe fiir Pflanzen, Skleroproteine bauen 
die Muskeln der Tiere auf, Enzyme katalysieren biochemische Reaktionen, Stlrke ist ein 
Energiespeicher fiir Pflanzen. Die Lehre von den Polymeren ist daher eine der Basiswis- 
senschaften f i r  Molekularbiologie. Biochemie, Biophysik und Lebensmittelchemie. 

Natiirlich vorkommende Polymere (Biopolymere) werden von der Menschheit schon 
seit Urzeiten verwendet. Die Proteine des Fleisches und die Polysaccharide des Getreides 
sind wichtige Nahrungsmittel. Wolle und Seide, beides Proteine, dienen als Bekleidung. 
Holz mit dem Hauptbestandteil Cellulose wird als Bau- und Brennrnaterial benutzt. Bem- 
stein, ein hochmolekulares H m ,  wurde bereits von den Griechen als Schmuck getragen. 
Asphalt ist als Adhbiv schon in der Bibel erwiht .  

Urn Biopolymere haltbarer zu machen, wurden einige von ihnen schon friihzeitig 
chemisch umgewandelt, z.B. das Kollagen der Hlute durch Gerben in Leder. Ungenii- 
gende Gebrauchseigenschaften wie die Klebrigkeit von rohem Naturkautschuk fuhrten 
1839 zur Erfindung der Vulkanisation, einer chemischen Vemetzung von Kautschuk- 
molekiilen. Not macht erfinderisch: wegen der Knappheit von Hadem (Lumpen) als 
Rohmaterial fiir Papier wurde im 19. Jahrhundert die Gewinnung von Cellulose aus Holz 
entwickelt. Die 1846 durch Zufall entdeckte Nitrocellulose ergab 1869 im Gemisch mit 
Campher den ersten semisynthetischen Kunststoff als Ersatz fiir Elfenbein. Als Seiden- 
raupen durch eine Seuche dahingerafft wurden, erspann man 1884 aus Nitrocellulose 
die erste semisynthetische Faser. 

Tab. 1-1 Jilhrlicher Weltverbrauch an organischen polymeren Materialien (ohne Nahrungsmittel). 

Jahresverbrauch in Millionen Tonnen 
1940 1950 1960 1970 1980 1990 

Brennmaterialien (Brennholz, Holzkohle) 
Baumaterialien (Bauholz, Holzwerkstoffe) 
Papier und Karton (Celldosebasis) 
Kunststoffe (einschl. Hilfsstoffe) 0,36 
Fasern. voll-synthetisch 0,005 

Rayon (regenerierte Cellulose) 1.1 
Baumwolle, Wolle, Seide 8,7 

Kautschuke, synthetische 0,043 

Vetdicker, natiirliche (ohne Lebensmittel) 

Klebstoffe und Dichtungsmassen 
Hane f& graphische Zwecke 

natlirliche 1,44 

synlhetische 

Bev6fkerung (in Milliarden) 2,25 

400 
1100 
300 

1,6 6,7 31 
0,069 0,70 5,O 
1 4  2,6 3 $4 
8.0 12,8 14,O 
0,54 1,94 5.9 
1,89 2,02 3.1 

500 
1300 
350 

59 
11,s 
3.3 
17.7 
8.7 
3,9 

2.53 3,04 3,70 443 

600 
1300 
400 
100 
15,9 
3 2  

21 
9,9 
5.2 
6.5 
4-6 
5 s  
1 .o 
5.29 



2 1.2. Grundbegriffe 

Der erste vollsynthetische Kunststoff aus Phenol und Formaldehyd wurde 1906 er- 
funden; ohne die hervorragenden elektrischen Isoliereigenschaften dieses Materials wire 
die Elektroindustrie nicht so rasch gewachsen. Da Naturkautschuk knapp war, wurde im 
1 .Weltkrieg ein vollsynthetischer Gummi auf Basis von Dimethylbutadien hergestellt. 

Alle diese Entwicklungen erfolgten jedoch empirisch ohne Kenntnis des makromole- 
kularen Charakters dieser Stoffe, der erst ab ca. 1920 vor allem durch Hermann Staudin- 
ger systematisch erforscht wurde (Kap. 1.3). Die wissenschaftlichen Grundlagen ermdg- 
lichten dam in rascher Folge die Herstellung des ersten wirtschaftlich und technisch er- 
folgreichen Synthesekautschuks im Jahre 1929 (Poly(chloropren)), des ersten grosstech- 
nischen Thermoplasten im Jahre 1930 (Poly(styro1)) und der ersten vollsynthetischen 
Fasem in den Jahren 1931 (Poly(viny1chlorid)) und 1939 (Polyamid 66 = Nylon 66). 

1.2. Grundbegriffe 

Viele technische Fachausdriicke wandelten im Laufe der Zeit ihre Bedeutung. Es ist 
daher zweckmlssig, zuerst die modemen Definitionen einzufiihren und spiter im Text 
auf gltere oder andere Bedeutungen hinzuweisen. Die nachstehenden Begnffe basieren 
im Allgemeinen auf IUPAC-Definitionen und -Empfehlungen (IUPAC = International 
Union of Pure and Applied Chemistry). 

Makromolekiil (E: macromolecule) ist ein gricchisch-lateinisches Zwitterwort, dessen 
heutige Bedeutung nicht mehr den Wortstrnmen entspricht (G: makros = gross, L: mole- 
cula = kleine Masse, Diminutiv von moles = Masse). Dem Wortsinn nach ist es ein 
Widerspruch in sich selbst, deM es bezeichnet einc kleine Masse (molecula), die gross ist 
(makros). Nun gibt "Molekiil" heutzutage nicht mehr eine kleine Masse an, sondem ein 
mehr oder weniger stabiles, durch chernische Bindungen zusammengehaltenes Teilchen 
aus zwei oder mehr Atomen (Kap. 2.1.1). Staudinger als klassischer organischer Chemi- 
ker wollte dabei die "chemische Bindung" auf die covalente Bindung beschrlnkt sehen. 

Makromolekule sind nach dem heutigen Sprachgebrauch einfach sehr grosse Mole- 
kiile. Liisliche synthetische Makromolekiile besitzen Molekulargewichte von einigen 
Hundert bis zu einigen Millionen, einige biologische Makromolekiile auch bis zu Milli- 
arden. Eine strenge untere Abgrenzung zu niedemolekularen Molekiilen besteht nicht. 

Unldsliche Makromolekiile kiinnen noch weit grossere Molekulargewichte aufweisen. 
Ein Diamant besteht z.B. aus lauter covalent miteinander verbundenen Kohlenstoffato- 
men, stellt also ein einziges Molekiil dar. Die Molmasse M eines einkarltigen Diamanten 
(1 Karat hat die Masse m = 0,2 g) betrlgt somit M = mNA = (0,2 g)(6,02.1023 mol-l) = 
1,204.10u g/mol; N A  ist dabei die Avogadro-Konstante. Derartige unlosliche chemische 
Verbindungen werden allerdings von einigen Wissenschaftlem nicht zu den Makromole- 
kiilen gerechnet (Kap. 2.1.1). 

Ein Makromolekul ist gemlss einer IUPAC-Empfehlung definiert als 

"a molecule of high relative molecular mass, the structure of which essential- 
ly comprises the multiple repetition of units derived, actually or conceptual- 
ly, from molecules of low relative molecular mass" 

Wegen dieser Definition werden "Makromolekul" und "Polymermolekiil" (E: polymer 
molecule) von IUPAC als Synonyme betrachtet. 



I .  Einfirhtung 3 

Im allgemeinen Sprachgebrauch sind jedoch "Makromolekiil" und "Polymermolekiil" 
nicht synonym. Ein "Makromolekiil" ist einfach ein sehr grosses Molekill; das Wort sagt 
nichts iiber die chemische Struktur aus. Obwohl "Polymemolekul" dem Wortsinn nach 
ebenfalls nur ein Molekiil ist, das aus vielen "Teilen" besteht (G: polys = viele, meros = 
Teil) und die Natur dieser Teile unbestimmt ist, werden die Teile meist im Sinne von vie- 
len gleichen oder gleichurtigen Teilen interpretiert. Ein Poly(ethy1en)-Molekul rnit der 
Strukturformel H+CH2CH+H besteht aus N Ethyleneinheiten -CH2CH2-; es ist ein 
Polymermolekiil. Enzymmolekiile sind andererseits aus vielen verschiedenen a-Amino- 
slureresten -NH-CHR-CO- (mit R = H (gly), R = CH3 (ala), usw.) aufgebaut, die sich in 
Sequenzen wie 2.B. ala-lys-leu-glu-ala-t rp.....g ly-gly-leu jedoch nicht regelmlssig 
wiederholen. Solche Enzymmolekule sind Makromolekiile, aber nicht Polymermolekfile 
im Sinne der Definition. Ein Polymennolekul ist stets ein Makromolekiil, ein Makro- 
molekiil aber nicht notwendigerweise auch ein Polymermolekul. 

"Polymennolekiil" ist auch nicht synonym mit "Polymer". Ein Polymermolekiil ist ein 
Molekiil, wlhrend ein Polymer(es) (E: polymer) eine Subsrunz aus vielen Molekiilen ist 
(das Gegenstiick dazu ist "makromolekulare Substanz"). Polymermolekiile und Polyme- 
re werden daher in diesem Buch durch verschiedene Stmktuiformeln wiedergegeben. Da 
nach IUPAC Zahlen durch N symbolisiert werden und Stoffmengen (in Mol) durch n. 
gibt +CHflH(C6H5% die Konstitutionsformel eines Poly(styrol)-Molekiils wieder 
und tCHrCH(C6H5)k  diejenige der Substanz Poly(styro1). Falls die Substanz Poly- 
(styrol) aus Poly(styro1)-Molekillen rnit verschiedenen Zahlen N an Styroleinheiten pro 
Molekiil besteht, dann ist n ein Mittelwert. Dieser Mittelwert wird jedoch im Einklang mit 
den Literaturgepflogenheiten nicht als solcher gekennzeichnet. 

Die Unterscheidung zwischen Molekulen und Subsrunzen ist sehr wichtig. Im festen 
Zustand sind z.B. viele Eigenschaften nicht diejenigen von Molekulen per se, sondem 
solche von Substanzen, d.h.. von Molekiilen und ihren Wechselwirkungen und gegensei- 
tigen Anordnungen. Im Laborjargon wird dieser Unterschied oft verwischt. Wenn ein 
Chemiker von "Benzol" redet, geht meist aus dem Zusammenhang hervor, ob das Mole- 
kiil oder die Substanz Benzol gemeint ist. 

Im Deutschen wird sowohl "das Potymere" als auch "das Polymer" venvendet. "Das Polymere" ist 
die historisch atere Bezeichnung, w&rend "das Polymer" sich an das englische "the polymer" anlehnt 

Sltere Bezeichnungen (ebenso: das Monomere und andere Womusammensetzungen rnit "mer") 
das Polymere die Polymeren ein Polymeres einige Polymere 
des Polymeren der Polymeren eines Polymeren einiger Polymerer 
dem Polymeren den Polymeren einem Polymeren einigen Polymeren 
das Polymere die Polymeren ein Polymeres einige Polymere 

das Polymer die Polymere ein Polymer einige Polymere 
des Polymers der Polymere eines Polymers einiger Polymere 
dem Polymer den Polymeren einem Polymer einigen Polymeren 
das Polymer die Polymere ein Polymer einige Polymexe 

Makromolekifle werden aus Monomeren erzeugt (G: monos = einer, einzig). Styrol 
CHZ=CH(C~HJ) ist z.B. das Monomer(e) des Molekiils -f-CHflH(C6H5& rnit der 
Monomerefnheit (E: monomer(ic) unit) bzw. dem Mer (E: mer) oder dem Grundbau- 
stein - C H ~ - C H ( C ~ H S ~ .  Ein Makromonomer (E: macromonomer) ist ein Monomer(es) 
mit hoherem Molekulargewicht; ein Beispiel ist CH2=CH( COO[CH2CH(C6Hg)]~H}. 

newre Bezeichnungen (ebenso: das Monomer, usw.) 



4 1.2. Grundbegriffe 

Die Zahl N der Monomereinheiten pro Polymermolekul wird als Polymerisations- 
grad X des Polymermolekiils bezeichnct (E: degree of polymerization of the macm- 
molecule). Bei Makrornofekiifen, die keine Polymermolekiile sind (z.B. Enzymmolekii- 
le), ist es nicht sinnvoll, einen Polymerisationsgrad anzugeben. Bei polymeren Subsran- 
zen ist der Polymerisationsgrad X des Polymeren nummerisch (aber nicht hinsichtlich 
der "Dimension") gleich der Stoffmenge n an Monomereinheiten. Da dieses X oft einen 
Mittelwert darstellt, kann es im Gegensatz zu N auch eine gebmchene Zahl sein. 

Die einfachsten Makromolekule bestehen aus sog. linearen Ketten (E: linear chains) 
von miteinander verkniipften Kettenatomen (E: chain atoms), die an beiden Enden je  
eine Endgruppe tragen. Beispiele sind 

Polymerer Schwefel 

Poly(oxymethy1en) CH3CO-O-CH2-O-CH2- ....- O-CH2-O-CH2-OCOCH3 

*S-S-S-S-. . . .-S-S -S 

Poly(methy1en) R-CHrCHz-CHr.. . .-CH2-R' 

Pol y (styrol) R-CH(C~H~)-CH~-CH(C~H~)-CHZ- .... -CH(C6H5)XH2-R1 

Die Kettenatome kdnnen alle identisch sein (polymerer Schwefel, Poly(methylen), 
Poly(styro1)) oder aber verschiedenenanig (Poly(oxymethy1en)). Sie kdnnen anorgani- 
scher oder organischer Natur sein, im anorganischen Sinn unsubstituiert (z.B. polymerer 
Schwefel)) oder im organischen Sinn unsubstituiert (z.B. Poly(methylen), Poly(oxyme- 
thylen)) bzw. substituiert (z.B. Poly(styro1)). Kettenatome mit ihren Substituenten be- 
zeichnet man als Kettenglieder (E: chain units). Sie sind in den obigen Beispielen 4-, 
-CH2--, -0- und -CH(f&H+. Kettenglieder k6nnen auch grossere Einheiten sein. z.B. 
die Phenylenreste im Poly( 1.4-phenylen) f(P-C6H4)&-. 

SIaudinger bezeichnete Ketten des Poly(methylen)s, Poly(oxymethy1en)s usw. als "linear", weil er 
annahm, dass sie sowohl in Kristallen als auch in Ltisungen als v6llig gestreckte Ketten vorliegen, 
d.h. als sog. Zickzack-Ketten (E: zig-zag chains) mit all-trans-Konfoxmationen der Kettenatome (vgl. 
Kap. 5). TaWchlich sind derartige Zickzack-Ketten der ganzen Molekiile auch in Polymerkristallen 
recht selten und in Usungen v6llig abwesend (Band 11). Die Bezeichnung "linear" bezieht sich heute 
auf die konstitutionell eindimensionale Vereinigung der Kettenatome, also auf die Abwesenheit von 
Kettenverzweigungen. 

\ A A A A / \  
0 0 0 0 0  

Poly(methy1en) Poly(oxymethy1en) 

Die Bindungen zwischen den Kettenatomen mussen nicht notwendigerweise covalent 
sein. Makromolekule kdnnen innerhalb der Kettcn auch koordinative Bindungen oder 
Elektronenmangelbindungen aufweisen. Ionenbindungen oder metallische Bindungen 
fiihren dagegen definitionsgemiss nicht zu makromolekularen Kenen (Kap. 2.1.1). 

Makromolekule aus linearen Ketten besitzen zwei Endgruppen (E: end groups). Bei 
H~NH(CH2)6NHCO(CH2)4COwH (Pol yamid 66) aus sttjchiometrischen Mengen von 
Hexamethylendiamin H2N(CH2)6NH2 und AdipinsPure HOOC(CH2)4COOH sind dies 
H und OH, wenn man die Strukturformel betrachtet, und H2N und COOH, wenn man auf 
die chemische Reaktivitit abstellt. In chemischen Strukturformeln von Makromolekulen 
werden Endgruppen meist nicht angegeben, z.B., weil sie bei hohen Molekulargewichten 
wegen ihres verschwindend kleinen Anteiles schwierig zu ermitteln sind. Die Konstitu- 
tionsforrnel des Polyamids 66 wird dann einfach als diejenige des Poly(hexamethy1en- 
adipamid)s +NH(CH2)6NHCO(CH2)4CO% geschrieben. 


