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Grundlegende Bemerkungen und Definitionen

1.1
Historisches

Uber eine sehr lange Zeit gab sich der Mensch mit den Materialien zufrieden, die
ihm die Natur zur Verfiigung stellte. Zu den organischen und polymeren Materia-
lien gehorten Holz, Naturfasern, Felle, Horn, Pech, Proteine und Kohlehydrate.

Erst im 19. Jahrhundert begann die makromolekulare Chemie. Zunichst wur-
den Naturprodukte chemisch modifiziert. Wichtige Daten sind:

1839 Charles Goodyear Vulkanisation von Kautschuk mit Schwefel

1841 Thomas Hancock Hartgummi (Ebonit)

1845 Christian F. Schonbein Schieffbaumwolle durch Behandeln von Baumwolle
mit Salpetersiure

1855 Alexander Parkes Parkesine, erster Thermoplast durch Erhitzen von Schief3-
baumwolle, Alkohol und Kampfer

1868 John W. Hyatt Celluloid, dhnlich hergestellt wie Parkesine

1887 W. Krische, A. Spitteler Galalith durch Behandeln von Kasein mit Formalde-
hyd

1889 H. Graf von Chardonnet Kunstseide (Rayon)-Spinnverfahren auf Basis von
denitrierter Cellulose

1897 M. Fremery, J. Urban Kupferseide (Cupro) durch Lésen von Cellulose in
Kupferoxid/Ammoniak und Verspinnen in warmes Wasser

Das erste vollsynthetische Polymer war Bakelit®. Leo H. Baekeland wurde 1907
das Patent fiir ein Verfahren zur Herstellung eines Polykondensats aus Phenol
und Formaldehyd erteilt. Ab 1910 wurde Bakelit vermarktet. In den Folgejahren
kamen zahlreiche weitere synthetische Polymere hinzu. Einige sind in der folgen-
den Zeittafel aufgelistet, die zeitlichen Angaben zu einigen der Polymere sind in
der Literatur nicht einheitlich:

Makromolekulare Chemie, Dritte Auflage. Bernd Tieke.
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1910
1915

Bakelit (Phenol-Formaldehyd-Harz)
Erster Synthesekautschuk aus Dimethylbutadien

1918/24 Aminoplaste (Harnstoff-Formaldehyd-Harze)

1928
1931
1932
1933
1935
1937
1938
1949
1950
1957
1958

Polyvinylchlorid (erstes Patent bereits 1912 durch F. Klatte)
Polystyrol (IG Farben, Ludwigshafen)
Polymethylmethacrylat (Rohm und Haas)
Hochdruckpolyethylen (ICI)

Polyamid 6.6 (W.H. Carothers, Dupont)
Polyurethan (O. Bayer)

Polyamid 6, Polytetrafluorethylen
Styropor

Polyacrylnitrilfasern
Niederdruckpolyethylen, Polypropylen
Polyoxymethylen

In der Folgezeit wurden zunehmend Polymere fiir Spezialanwendungen (Funk-
tionspolymere, mafigeschneiderte Polymere) entwickelt wie z. B. hochtemperatur-
stabile Polymere, faserverstirkte Polymere, fliissigkristalline Polymere, Polymer-
membranen, Polyelektrolyte (Superabsorber), Polymere fiir die Medizintechnik,
elektrisch leitfihige Polymere. Ferner wurden die Verarbeitungstechniken verbes-
sert und weiterentwickelt. Die wissenschaftlichen Fortschritte auf dem Gebiet der
Makromolekularen Chemie wurden mit mehreren Chemie-Nobelpreisen gewdir-

digt:
1953
1963
1974

2000

Hermann Staudinger Entdeckungen auf dem Gebiet der Makromolekularen
Chemie

Karl Ziegler, Giulio Natta Entdeckungen auf dem Gebiet der Chemie und
Technologie der Hochpolymere

Paul J. Flory Grundlegende Leistungen sowohl theoretisch als auch experi-
mentell in der Physikalischen Chemie der Makromolekiile

Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid, Hideki Shirakawa Entdeckung und
Entwicklung leitfihiger Polymere

Weitere Nobelpreise in Physik und Chemie wurden fiir wissenschaftliche Leis-
tungen vergeben, die die Makromolekulare Chemie tangieren:

1991

2005

2010

Pierre-G. de Gennes Arbeiten iber Ordnungsprozesse in Fluissigkristallen
und Polymerlésungen, vor allem die Anwendung mathematischer Model-
le beim Ubergang vom geordneten in den ungeordneten Zustand

Y. Chaussin, R. Grubbs, R. Schrock Entwicklung der Metathese-Methode in
der organischen Synthese

R.F. Heck, E.-I. Negishi, A. Suzuki Palladiumbkatalysierte Kreuzkupplungen
in organischer Synthese
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Begriffsdefinitionen

Ein Makromolekiil ist ein grofles Molekiil, das kovalent aus vielen Atomen aufge-
baut ist. Es existiert keine strenge Begrenzung fiir die Zahl der Atome. Es kann
linear, verzweigt oder dreidimensional vernetzt aufgebaut sein. Beispiele fiir Ma-
kromolekiile sind Proteine, DNA, Zellulose, Stirke, Lignin, aber auch Dendrimere,
Phenol-Formaldehyd-Addukte und Polyethylenmolekiile.

Etwas enger gefasst ist der Begriff Polymer. Ein Polymer ist das n-Mere des Mo-
nomers, wobei die Monomereinheiten iiber kovalente Bindungen verkniipft sind.
Polymermolekiile mit nur wenigen Wiederholungseinheiten n haben in aller Regel
noch nicht jene typischen Eigenschaften, die Polymermolekiile aus vielen Einhei-
ten n besitzen. Man unterscheidet daher zwischen Monomer (n = 1), Oligomer
(n > 1, ohne scharfe Grenze nach oben) und Polymer (n > 1). Polymere sind
nur aus einer oder wenigen Monomerarten aufgebaut. Beispiele fiir Polymere sind
Polystyrol, Polyamid, Polyethylen, aber auch ein vernetztes Polyurethan oder ein
Epoxidharz.

Der Begriff Kunststoff wird synonym fiir Polymer verwendet, bezieht sich aber
hiufig auf Gebrauchspolymere, die fiir technische und alltigliche Anwendungen
aufbereitet (d. h. mit Additiven versehen) sind.

Ein Monomer ist ein Molekiil, das eine oder mehrere polymerisationsfihige
Gruppen tragt. Nachfolgend sind einige Beispiele aufgelistet.

/CH3
eine polymerisations- CH,=CH CH,=C
fahige Gruppe \CH 5

zwei polymerisations- HO-CH,-CH,~OH HOOC COOH
fahige Gruppen
CH2=CH@0H=CH2

CH,=CH-CH=CH,

COOH
HO_CH2
drei polymerisations- \CH-OH HOOC
fiihige Gruppen HO— Cf_|2 Q
COOH

vier polymerisations- HOCHZ\C/CHZOH HZC CH CH2 /
fihige Gruppen SO\ N
\

HocHy” “GH,OH ch oH- ch,

3

CH,—CH—CH
2 Nk
(e}
CH;—CH—CH
2 N/ 2
(e}
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Neben den Monomeren sind auch Pripolymere, Telechele und Makromonomere
in der Lage, zu polymerisieren. Priapolymere sind Oligomere oder kurzkettige Po-
lymere, die zwei oder mehrere zur Polymerisation befihigende Gruppen tragen.
Befinden sich die Gruppen ausschlieflich an den Kettenenden, spricht man von
Telechelen. Polymerisationsfihige Gruppen kénnen beispielsweise -OH, -COOH,
-SH, -CH=CH,, —Cl, -CCls, -Si(CHj3),H oder -NCO sein.

Einige Beispiele fiir Telechele und Pripolymere sind nachfolgend aufgelistet.
Es sind (von oben nach unten) OH-endfunktionalisiertes Polyethylenglykol und
Polytetrahydrofuran, ein Epoxidharz (Bisphenol-F-diglycidylether) mit Oxiran-End-
gruppen und ein Polyisocyanat mit mehreren reaktiven Isocyanatgruppen:

HO+CH20H20+CH2CH20H
n

HO-[-CHgCHgCHgCHgO-]—CHQCHQCHQCHQOH
n

HZC\—/CHCHZ O@—OCHZ—?H—CHZ O‘@CHQ—@OCHQ—CF\I—/CHZ
O OH (@)

n

Als Makromonomere werden Oligomer- und kurzkettige Polymermolekiile be-
zeichnet, die nur an einem Ende eine polymerisationsfihige Gruppe tragen, wie
z. B. a-Methacryloylundecyl-w-methylpolyethylenglykol:

i
ch=c—ﬁo—(c:Hg)ﬁ(OCHQCHz-)ZUOCH3
0

Als Funktionalitit eines Monomers wird hiufig die Anzahl der chemischen Bin-
dungen bezeichnet, die es bei der Polymerisation mit anderen Monomeren aus-
bilden kann. Monomere, die mit zwei anderen Monomeren reagieren und lineare
Polymerketten bilden, sind bifunktionell. Bildet ein Monomer drei Bindungen zu
Nachbarmonomeren aus, ist es trifunktionell und stellt eine Verzweigungseinheit
dar. Der Begriff der Funktionalitit ist vom Reaktionstyp abhingig. Bei der Bildung
linearer Polyamide wird ein Diamin mit zwei Disduremolekiilen verkniipft und
ist daher bifunktionell. Dasselbe Diamin kann aber mit vier Epoxidgruppen unter
Bildung von Epoxid-Amin-Polymernetzwerken reagieren und ist dann tetrafunktio-
nell.

[IUPAC-Empfehlungen zu Begriffen und Bezeichnungen der makromolekularen
Chemie finden sich in der Literatur [1].
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Klassifizierungen

Polymere werden auf verschiedene Weise klassifiziert. Gebriuchlich sind Klassifi-
zierungen nach

e dem strukturellen Aufbau,
e der Anzahl und Anordnung verschiedener Monomerbausteine,
e Herkunft, thermischem und mechanischem Verhalten.

Wie in Abb. 1.1 gezeigt, konnen Polymere eine lineare, verzweigte, vernetzte,
sternformige oder ringférmige Struktur aufweisen.

Hinzu kommen kammférmige Polymere, regelmifiige verzweigte Polymere
(Dendrimere) und Leiterpolymere (Abb. 1.2).

Einer anderen Klassifizierung zufolge werden Polymere nach der Anzahl und
Anordnung verschiedener Monomerbausteine bezeichnet (Abb. 1.3). Es werden
Homopolymere, Co- und Terpolymere unterschieden, deren Ketten aus einer,
zwei oder drei verschiedenen Arten von Monomerbausteinen aufgebaut sind. Je
nach Anordnung der Bausteine in der Kette wird zwischen statistischen, alter-
nierenden, blockférmigen und gepfropften Copolymeren (oder Terpolymeren)
unterschieden.

Eine weitere Klassifizierung unterscheidet Polymere nach ihrer Herkunft
(Abb. 1.4). Aus der Natur stammende Polymere werden als Biopolymere bezeich-
net. Zu ithnen gehéren Polysaccharide, Kautschuk, Harze und Proteine. Sie werden
zu den synthetischen Polymeren abgegrenzt.

Die synthetischen Polymere wiederum lassen sich nach ihrem thermischen und
mechanischen Verhalten unterschieden. Lineare Polymere, die in der Warme plas-

| Polymer |

vernetzt | Verzwelgt | | linear sternformlgl |r1ngf0rm1g|

jﬁ%/%@

Abb. 1.1 Klassifizierung von Polymeren nach ihrem strukturellen Aufbau.

< 4V 3
SriviSy % 34y ¢
(a) (b) (c)

Abb. 1.2 Struktureller Aufbau eines kammférmigen Polymers (a), Dendrimers (b) und Leiterpo-
lymers (c).
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| Polymer |

| Homopolymer | | Copolymer | | Terpolymer |
| statistisch | | alternierend | | blockformig | | gepfropft |
-AABAAABB- -ABAB- -AAABBB- -AAAAAA-
B B
B B
B

Abb. 1.3 Klassifizierung von Polymeren nach der Anzahl und Anordnung verschiedener Mono-
merbausteine.

| Biopolymer | | Synthetisches Polymer |

| Polysaccharidl | Kautschuk, Harzl | Proteinl | Thermoplastl |Elastomer | | Duroplast |

Abb. 1.4 Klassifizierung von Polymeren nach Herkunft, thermischem und mechanischem Ver-
halten.

tisch verformbar sind, werden als Thermoplaste bezeichnet. Engmaschig vernetz-
te Polymere, die hart und sprode sind und selbst in der Wirme ihre Form nicht
verindern, werden als Duroplaste (im Englischen ,Thermosets“) bezeichnet. Sie
werden durch Polymerisation der Monomere in einer Form hergestellt. Polyme-
re, die schwach vernetzt und thermisch nicht verformbar sind, aber bei mechani-
scher Beanspruchung elastische Eigenschaften aufweisen, werden als Elastomere
bezeichnet (AbD. 1.4).

1.4
Nomenklatur

Fir die Bezeichnung eines Polymers gibt es drei Moglichkeiten:
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1. die Bezeichnung nach dem Ausgangsmonomer, das mit dem Zusatz ,Poly“
versehen wird,

2. die offizielle Bezeichnung nach IUPAC (International Union of Pure and Ap-
plied Chemistry), nach der die Wiederholungseinheit als kleines organisches
Molekiil bezeichnet wird und — in Klammern gesetzt — mit dem Zusatz ,,Poly*
versehen wird,

3. die Bezeichnung durch einen Trivialnamen oder ein Kiirzel.

Beispiele
Monomer Polymer Bezeichnung nach
m 2 3)
HoC==CH, _[- CHp—CHj .]_ Polyethylen Poly(methylen) PEY
n
H,C=CH CH,-CH Polystyrol Poly(1-phenyl- PS
ethylen)
n
H,C=CH T CH,-CH T Polyvinylchlorid Poly(1-chlor- pPVC
l ! thyl
cl o, ethylen)
HzC\—/C Ho _[_ OCH,CH, _]_ Polyethylenoxid Poly(oxyethylen) ~ PEO
n
gz ﬁ Poly-¢-caprolactam  Poly(imino- Nylon 6, PA6
HZIC/ \C\H2 NC(CHy)s 2-oxo-penta-
H
HZC\N_ C/CH2 n methylen)
W Y

a) auch LDPE (low density PE), HDPE (high density PE), LLDPE (linear low density PE), UHMWPE
(ultrahigh molecular weight PE).

Ausnahmen von der Regel gelten fiir Polymere, die durch Stufenwachstum, Po-
lymermodifizierung oder Copolymerisation entstehen. Bei diesen sind statt der Be-
zeichnung nach den Ausgangsmonomeren andere Bezeichnungen tiblich.
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Beispiele

Polymer/Copolymer Hiufigste Bezeichnung Bezeichnung nach

@ ()

TC _O_ COCH,CH>0 Polyethylenterephthalat ~ Poly(oxyethylenoxy- PET
g I terephthaloyl)
n
o] o] Polyhexamethylen- Poly(imino-1,6- Nylon 66,
dN ICI: _( CH )-y)N _( CH adipamid dioxohexamethylen- PA 66
H 2y %], iminohexamethylen
+cH,—CH Polyvinylalkohol Poly(1-hydroxy- PVA
T ethylen)
OH |
_[_ CHyp—CH _];[_ CHyp— (I:H ']F Ethyllen-Vinylacetat- Poly(;neth}ﬁefl-co-l- EVA
opolymer acetyloxyethylen
Oﬁ CHy polym tyloxyethylen)
O
TCHZ—?HT +CHz=CH=CH~-CH1- +CH,—CH
CN |,
n
Acrylnitril-Butadien- Poly(1-cyano-ethylen- ABS
Styrol-Terpolymer co-buten-2-co-1-
phenylethylen)

1.5
Molekulargewicht und Polymerisationsgrad

Mit Ausnahme der Dendrimere weisen Polymere kein exaktes Molekulargewicht
auf, sondern eine Molekulargewichtsverteilung (Abb. 1.5). Die Molekulargewichts-
verteilung erlaubt verschiedene Mittelwertbildungen, die unter Abschn. (a)—(c) ni-
her erldutert sind. Weitere Begriffe, die aus der Molekulargewichtsverteilung resul-
tieren, sind die Polydispersitit eines Polymers sowie der mittlere Polymerisations-
grad. Sie werden unter Abschn. (d) diskutiert.

(a) Zahlenmittel des Molekulargewichts M, Das Zahlenmittel des Molekularge-
wichts M, ist gegeben durch

Mn = inMi

In dieser Beziehung bezeichnet x; den Molenbruch der Polymermolekiile, die
aus i Monomereinheiten bestehen. Das Molekulargewicht dieser Polymermolekiile
ist M;. Der Molenbruch x; lisst sich beschreiben als das Verhiltnis der Anzahl
N; der Polymermolekiile, die aus i Monomereinheiten bestehen, zur Gesamtzahl
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- gl

=l

&

M;

Abb. 1.5 Typische Molmassenverteilung eines synthetischen Polymers.

N = )" N; aller Polymermolekiile:
N; N;

SN, N

Mit der Definition fiir x; folgt

Ni Y NiM;
Zx,M ZMN_ N,

X =

(b) Gewichtsmittel des Molekulargewichts M, Das Gewichtsmittel M, des Mole-
kulargewichts ist gegeben durch

=ZwiM

In dieser Beziehung steht w; fiir den Gewichtsbruch der Polymermolekiile,
die aus i Monomereinheiten bestehen. w; beschreibt das Verhiltnis des Gewichts
N; M; der Polymermolekiile zur gesamten Masse aller Polymermolekiile, > N; M;:

_ NiM;
e 2 NiM;
Mit diesem Ausdruck fiir w; folgt
Y NM?
YOYNiM

(c) Weitere Mittelwerte Das Zentrifugenmittel M, wird durch Messung des Sedi-
mentationsgleichgewichts in der Ultrazentrifuge bestimmt. Es hat keine anschau-
liche Bedeutung. Es ist definiert als
7 DNMP Y wiM;
, = =
Z N, i M 12 Z wi M i
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Das Viskosititsmittel M ,, wird durch Messung der Grenzviskosititszahl [] einer
Polymerlésung bestimmt. Es hat ebenfalls keine anschauliche Bedeutung. Es ist
definiert als

o ZwlMa 1/a
"= (55

wobei a eine Zahl zwischen 0 und 1 ist. Aufgrund der unterschiedlichen Definitio-
nen ergibt sich fiir die Reihe der Molekulargewichtsmittelwerte

M,<M,<My<M,

Die Berechnung der Molekulargewichtsmittelwerte wird durch das folgende Bei-
spiel erldutert. Ein Polymer A bestehe aus zehn Molekiilen:

ein Molekiil habe das Molekulargewicht 100 000
fiinf Molekiile das Molekulargewicht 200 000
drei Molekiile das Molekulargewicht 500 000

und ein Molekiil habe das Molekulargewicht 1000000 .

‘M, und My, lassen sich dann wie folgt berechnen:

. — (1-10°) + (5-2-10°) + (3-5-10°) + (1-10°) 36 10° e mol-!

" 1+54+34+1 ' 8

i [1-(10°)*]+[5-(2-10°)%] + [3- (5- 10°)°] + [1 - (10%)’]
v (1-10%) + (5-2-10°) + (3-5-10°) + (1-10°)

M, =5,45-10° gmol ™!

gmol !

‘M, errechnet sich zu 7,22 - 10° gmol .

(d) Polydispersitit und Polymerisationsgrad Die Breite einer Molekulargewichts-
verteilung wird durch den Quotienten M,/ M ,, die sogenannte Polydispersitét, an-
gegeben. Gelegentlich wird auch die Uneinheitlichkeit U verwendet:

Bei vielen Polymerisationsreaktionen werden Polydispersititen von ungefihr 2
erhalten. Monodisperse Polymere mit M, /M, = 1 werden nur in Ausnahme-
fillen annihernd erhalten, z. B. bei der lebenden anionischen Polymerisation bei
sehr hohen Molekulargewichten (vgl. Abschn. 2.2.2.1.4) oder bei der Herstellung
von Dendrimeren.

Der mittlere Polymerisationsgrad X ist gegeben durch das Verhiltnis des mittle-
ren Molekulargewichts M des Polymers zum Molekulargewicht M, des Ausgangs-
monomers:

Y:

£l
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Mit M, und My, lassen sich Zahlen- und Gewichtsmittel des Polymerisations-
grades definieren:

_ M,
X, =
My
— M
Xy=—+
My

Am gebrauchlichsten ist das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades X ,.

1.6
Thermisches Verhalten: Tg und T,

Bei tiefen Temperaturen sind Polymere fest. In fester Phase kénnen sie entwe-
der kristallin oder amorph vorliegen. Meistens treten beide Zustinde auf, d.h.,
es koexistieren kristalline und amorphe Bereiche. Die Polymere werden dann als
Lteilkristallin“ bezeichnet. Langsames Abkiihlen férdert die Kristallisation, wih-
rend rasches Abkiihlen (,Abschrecken) die Bildung amorpher Bereiche begiins-
tigt. Beim Aufwirmen teilkristalliner Proben treten zwei charakteristische Um-
wandlungstemperaturen auf:

e die Glastemperatur T, (Umwandlung Glaszustand <= gummiihnlicher Zu-
stand),

o die Schmelztemperatur T,,, (Umwandlung kristalline Phase = isotrope Schmel-
ze).

Ty, tritt in der Regel nicht als scharfer Schmelzpunkt, sondern als mehr oder we-
niger breiter Schmelzbereich auf, weil das Polymer verschieden grofle Kristallite
enthilt, die verschieden rasch aufschmelzen. Auch bewirkt die Teilkristallinitit ei-
ne Absenkung von Tp,. Der Schmelzpunkt Ty, eines teilkristallinen Polymers liegt
immer niedriger als der ideale Schmelzpunkt eines perfekt kristallinen Polymers,
T. Beim Uberschreiten von T, erweichen glasformig erstarrte, amorphe Bereiche
und gehen in einen Zustand erhohter Flexibilitit (,Gummizustand®) iiber. Solange
Tm noch nicht erreicht ist, kann Rekristallisation eintreten. T, und Tp, lassen sich
z. B. iiber Anderungen des spezifischen Volumens (Abb. 1.6) oder mit der Diffe-
renzialthermoanalyse (DTA, DSC) bestimmen (Abb. 1.7, vgl. auch Abschn. 4.2.3).

1.7
Mechanisches Verhalten

Kunststoffe werden auch nach ihrem mechanischen Verhalten eingeteilt. Ein ein-
faches Experiment zur Bestimmung des mechanischen Verhaltens ist der Zugver-
such, der die Dehnung ¢ eines Probenkorpers als Funktion der angelegten Zug-

1
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Vollstindig
amorphes

Polymer Schmelze

Polymer

Spezifisches Volumen

Vollstindig
kristallines Polymer

T

Abb. 1.6 Schematische Darstellung der Anderung des spezifischen Volumens eines Polymers
mit der Temperatur T fiir eine vollstindig amorphe Probe, eine teilkristalline Probe und ein voll-
stiandig kristallines Material [2].

€X0- Rekristallisation
therm ‘

Zersetzung

dH

dr
l Schmelzen

#

endo- Glasiibergang

therm

T

Abb. 1.7 Schematische DSC-Aufheizkurve eines teilkristallinen Polymers mit Glasuibergang,
exothermer Rekristallisation, endothermem Schmelzen und exothermer Zersetzung.

spannung o misst. Die Form des Spannungs-Dehnungs-Diagramms (Abb. 1.8) er-
laubt es, zwischen steifen (energieelastischen) Polymeren, plastisch verformbaren
(viskoelastischen) Polymeren und gummielastischen, elastomeren (entropieelasti-
schen) Polymeren zu unterscheiden. Aus der Anfangssteigung lsst sich mit dem
Hooke’schen Gesetz

o= Ee¢

der E-Modul des Polymers bestimmen. Wie Abb. 1.8 zeigt, haben Elastomere
(Gummis) den niedrigsten E-Modul, wihrend energieelastische Polymere (Hart-
plastik, Fasern) die hochsten Modulwerte besitzen.

Einige Beispiele fiir thermoplastische, elastomere und faserbildende Kunststoffe
sind am Ende des Buches zusammengestellt.
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10° 4
Faser
10°
E
Z o Thermoplast
o 1079
10° Elastomer
T L L L T LJ
1 2 3 5 6

&

Abb. 1.8 Typische Spannungs-Dehnungs-Diagramme verschiedener Polymere.

1.8
Verarbeitung

Die Verarbeitung von Polymeren hingt von jhrem thermischen und mechanischen
Verhalten ab.

Thermoplaste sind lineare Polymere, die oberhalb T, oder T, flieRfihig werden
und durch Extrusion und Spritzgiefen verarbeitet werden (Beispiele am Ende des
Buches).

Duroplaste oder Thermosets sind stark vernetzte Polymere, die durch Gieflen der
Monomere (oder Oligomere) in eine Form und anschlieRende (oder simultane)
thermische Vernetzung in der Form hergestellt werden. Beispiele fiir Duroplaste
sind Epoxidharze, Polyesterharze, Phenolharze und Aminoharze.

Elastomere sind schwach vernetzte Polymere. Sie werden entweder wie die Du-
roplaste durch simultane Verformung und thermische Hirtung von Monomeren
und Pripolymeren oder durch nachtrigliche Vernetzung (,Vulkanisation) linea-
rer Polymerer hergestellt. Beispiele fiir Elastomere sind Gummis auf Polyisopren-
und Polybutadienbasis, schwach vernetzte Polyurethane und Silikone (Beispiele
am Ende des Buches).

1.9
Das Wichtigste im Uberblick

1. Die Makromolekulare Chemie begann mit der Vulkanisation von Kautschuk.
Das erste vollsynthetische Polymer war Bakelit, ein Phenol-Formaldehyd-Harz.

2. Polymere sind n-Mere der Monomere, die kovalent miteinander verbunden
sind.
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3.

Polymere werden bezeichnet (a) nach dem Ausgangsmonomer mit dem Zusatz
,Poly“, (b) nach IUPAC-Regeln und (c) durch Trivialnamen oder Kiirzel.
Polymere haben kein exaktes Molekulargewicht, sondern eine Molekularge-
wichtsverteilung. Man unterscheidet das Zahlenmittel, Gewichtsmittel, Visko-
sititsmittel und Zentrifugenmittel des Molekulargewichts.

Der Polymerisationsgrad ist der Quotient aus dem Molekulargewichtsmittel-
wert des Polymers und dem Molekulargewicht der Monomereinheit. Die Poly-
dispersitit ist das Verhiltnis von Gewichtsmittel zu Zahlenmittel des Moleku-
largewichts.

Das thermische Verhalten von Polymeren wird durch Glas- und Schmelztem-
peratur beschrieben. Der Schmelzpunkt ist unscharf und hingt von der Pro-
benvorgeschichte ab.

Polymere zeigen unterschiedliche mechanische Verhaltensweisen: Energie-
elastisches, viskoelastisches und entropieelastisches Verhalten.





