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l m Folgenden werden empfohlene Definitionen von grundlegen-
den Begriffen mit Bezug zu Polymerisationsprozessen vorgestellt.
Neuere Entwicklungen im Hinblick auf die Kinetik, die Thermo-
dynamik und die Mechanismen von Polymerisationen machen die
Einfiihrung neuer Begriffe und einige Revisionen oder Erweite-

rungen von Begriffen notwendig, die zuvor im ,,Compendium of

Chemical Terminology“ oder im ,,Glossary of Basic Terms in

Polymer Science* definiert wurden.

Einleitung

Die spezifischen Eigenschaften von Polymerisationspro-
zessen haben zur Folge, dass sich die hier prisentierten Be-
griffsdefinitionen in manchen Bereichen von den generellen
Definitionen aus dem Compendium of Chemical Terminology
(,,Gold Book“)!l unterscheiden. Einige hier beschriebene
Begriffe waren schon in fritheren ITUPC-Empfehlungen ent-
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halten, vor allem im Glossary of Basic
Terms in Polymer Science (,,Glossary*)?
und in der Veroffentlichung Basic Clas-
sification and Definitions of Polymerization
Reactions.” In den meisten Fillen wurden
die urspriinglichen Definitionen beibehal-
ten, aber in einigen Fillen wurden Ande-
rungen durch Neuentwicklungen in den Polymerwissen-
schaften notwendig oder wegen bestehender Definitionen,
die nicht spezifisch auf das makromolekulare Fachvokabular
ausgerichtet sind. In letzterem Fall sollen die neuen Defini-
tionen die bestehenden erweitern, nicht ersetzen.*! Die im
Folgenden definierten Begriffe sind in alphabetischer Rei-
henfolge aufgelistet. Neben dem deutschen Begriff und et-
waigen Synonymen ist zusétzlich in Klammern das englische
Aquivalent angegeben, auBer die beiden Begriffe sind voll-
kommen identisch. Fiir Querverweise zu Begriffen, die an
anderer Stelle definiert sind, wurde (auBer fiir den Grund-
begriff Polymerisation selbst) ein kursiver Schriftsatz ver-
wendet.
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[*] Auf die im Original vorhandenen Anhinge 1 und 2, in denen die
Definitionen, die hier verdndert wurden, in ihren Formulierungen im
,Gold Book* bzw. im ,Glossary“ angegeben sind, wurde bei der
Ubersetzung verzichtet. Sie sind jedoch als Hintergrundinformatio-
nen verfiigbar, und jede verinderte Definition wird durch Angabe von
Lit. [1] und/oder Lit. [2] am definierten Begriff kenntlich gemacht.

Die Angewandte Chemie veroffentlicht Ubersetzungen
von Recommendations und Technical Reports der [UPAC,
um die chemische Fachsprache im Deutschen zu férdern.
Sauber definierte Begriffe und klare Nomenklaturregeln
bilden die Basis fiir eine Verstandigung zwischen den Wis-
senschaftlern einer Disziplin und sind fiir den Austausch
zwischen Wissenschafts- und Fachsprache sowie Allge-
meinsprache essenziell. Alle Ubersetzungen werden von
einem ausgewiesenen Experten (dem ,,Obmann*) gepriift,
korrigiert und autorisiert. Empfehlungen von Themen und
Obleuten sind willkommen.
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Empfohlene Definitionen

Abbau (depropagation)
Siehe Kettenabbau und Unzipping.

Aktive Stelle (active site) (in einer Kettenpolymerisation)
Synonym zu aktives Zentrum.

Aktives Zentrum (active center) (in einer Kettenpolymeri-
sation)

Position an einem Kettentriger, an der die Reaktion stattfin-
det.

Anmerkung: In Lit. [1] sind die Begriffe ,,aktives Zentrum*
und ,aktive Stelle“ in Bezug auf die heterogene Katalyse
definiert, und der Begriff ,,reaktive Stelle” wird bei der De-
finition der Kettenpolymerisation verwendet.

Aktiviertes Monomer (activated monomer)
Reaktive Spezies, die reversibel aus einem Monomer gebildet
wird.

Anmerkung 1: Meistens ist das aktivierte Monomer eine an-
ionische oder kationische Spezies.

Anmerkung 2: Beispiele sind deprotonierte Lactame, proto-
nierte cyclische Ether und Lewis-Sédure-koordinierte Lactone.

Alternierende Copolymerisation (alternating copolymeriza-
tion)

Copolymerisation, bei der ein alternierendes Copolymer ge-
bildet wird."?!

Anmerkung: Ein alternierendes Copolymer ist ein Copoly-
mer aus einstrangigen Makromolekiilen, die aus zwei Arten
von Monomereinheiten in alternierender Abfolge bestehen.”

Siehe auch periodische Copolymerisation.

Amidaustausch (amide interchange)
Siehe Transamidierung.

Anionische Polymerisation (anionic polymerization)!"?
Ionische Polymerisation, bei der die aktiven Zentren Anionen
sind.

Anmerkung: Die Anionen konnen frei, gepaart oder aggre-
giert vorliegen.

Austauschreaktion (interchange reaction)

Reaktion zwischen zwei Molekiilen, die eine Umverteilung
von funktionellen Gruppen zwischen den beiden Molekiilen
zur Folge hat.

Anmerkung: Transamidierung (Amidaustausch) und Umes-

terung (Esteraustausch) sind Beispiele fiir Austauschreaktio-
nen.

www.angewandte.de
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Azeotrope Copolymerisation (azeotropic copolymerization)
Eine bindre Copolymerisation, bei der die Copolymerisa-
tionsparameter der Monomere, ry, und r,;, nicht beide gleich
eins sind und die dennoch zu einem Copolymer fiihrt, in dem
das Molverhiltnis der Monomereinheiten gleich dem Mol-
verhiltnis der Monomere in der Monomerzufithrung ist.

Anmerkung I: Eine azeotrope Copolymerisation tritt nur bei
einem ganz bestimmten Molverhéltnis der Monomere in der
Zufiihrung auf.

Anmerkung 2: Obwohl die azeotrope Copolymerisation
genaue wie eine ideale bindre Copolymerisation durch eine
identische Zusammensetzung von Copolymer und Mono-
merzufithrung gekennzeichnet ist, ist sie keine ideale Copo-
lymerisation, da nicht r,, =r,; =1, sondern r,r,; # 1 gilt.

Backbiting-Reaktion (backbiting)
Ketteniibertragung von einem aktiven Zentrum eines Makro-
molekiils auf eine andere Stelle desselben Makromolekiils.

Anmerkung 1: Das aktive Zentrum kann an beliebiger Stelle
auf der makromolekularen Kette lokalisiert sein.

Anmerkung 2: Das Resultat einer Backbiting-Reaktion sind
oft Verzweigungen oder das Bilden cyclischer Strukturen.

Siehe auch Ketteniibertragung und intramolekulare Ketten-
iibertragung.

Biniire Copolymerisation (binary copolymerization)
Copolymerisation, an der zwei Monomerspezies beteiligt
sind. Deutscher Alternativbegriff: Bipolymerisation.

Ceiling-Temperatur (ceiling temperature)

Temperatur, oberhalb der bei einer gegebenen Kettenpoly-
merisation kein Polymer mit hoher Molekiilmasse gebildet
wird. Symbol: T, SI-Einheit: K.

Anmerkung 1: Eine Ceiling-Temperatur wird nur in einer
Enthalpie-getriebenen  Kettenpolymerisation = beobachtet.
Eine solche Polymerisation ist durch AH,, <0 und AS,, <0
gekennzeichnet, wobei AH |, die Enthalpie- und AS,, die En-
tropiednderung pro Mol umgesetzten Monomers ist.

Anmerkung 2: Fir die meisten Kettenpolymerisationen ist
AH,<0und AS,, <0.

Anmerkung 3: Solange T < T, gilt, ist AG,(=AH,—TAS,,)) <
0;bei T=T,ist AG,=0; bei T>T, gilt AG,,>0.

Anmerkung 4: Da bei der Ceiling-Temperatur AG,, =0 ist,
folgt T.,=AH_ /AS,,. Wenn AH; und AS; die Standarden-
thalpie- bzw. -entropieédnderungen sind und sich das Mono-
mer ideal verhdlt, dann gilt T,=AH;/{AS;, + RIn([M]/c°)},
wobei ¢®=1moldm™ die Standardkonzentration und [M],
die Anfangskonzentration des Monomers ist. Somit héngt T,
von der Anfangskonzentration des Monomers ab.
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Anmerkung 5: Das Symbol T.(c°) wird fir die Ceiling-Tem-
peratur verwendet, die fiir eine Anfangskonzentration des
Monomers [M],=c® gilt.

Anmerkung 6: Das Symbol T (bulk) wird fiir die Ceiling-
Temperatur verwendet, die erhalten wird, wenn das Mono-
mer zu Beginn der Reaktion in unverdiinnter Form vorliegt.

Siehe auch Floor-Temperatur.

Comonomer
Monomer, das in einer Copolymerisation verwendet wird.

Copolymerisation (copolymerization)
Polymerisation, bei der ein Copolymer gebildet wird.!-?

Anmerkung: Ein Copolymer ist ein Polymer, das aus min-
destens zwei Monomerspezies aufgebaut ist.[?

Copolymerisationsgleichung (copolymerization composition
equation)

Gleichung, die die momentane Zusammensetzung eines bi-
ndren Copolymers in Bezug zu den Copolymerisationspara-
metern der Monomere und zum Verhiéltnis der momentanen
Monomerkonzentrationen setzt.

Anmerkung 1: Die momentane Zusammensetzung eines Co-
polymers dndert sich iiblicherweise wihrend der Copolyme-
risation aufgrund der sich dndernden Zusammensetzung der
Monomermischung (siehe aber azeotrope Copolymerisation).

Anmerkung 2: Siehe auch Kettenendenreaktivititsverhdltnis
und Copolymerisationsparameter der Monomere.

Anmerkung 3: Integrierte Formen der Copolymerisations-
gleichung wurden entwickelt, um einen Zusammenhang
zwischen der Polymerzusammensetzung und den Copolyme-
risationsparametern der Monomere und den Monomerum-
sédtzen zu erhalten.

Anmerkung 4: Die Copolymerisationsgleichung ist auch als
Mayo-Lewis-Gleichung bekannt.

Copolymerisationsparameter der Monomere, Monomerre-
aktivitatsverhéltnis (monomer reactivity ratio)

In einer bindren Copolymerisation a) das Verhéltnis aus der
Geschwindigkeitskonstante k;; des Homowachstums von
Monomer M,; und der Geschwindigkeitskonstante k;, des
gekreuzten Wachstums des Kettentrigers ...-m;* mit dem
Monomer M, (Symbol r;,) und b) das Verhiltnis aus der
Geschwindigkeitskonstante k,, des Homowachstums von
Monomer M, und der Geschwindigkeitskonstante k,, des
gekreuzten Wachstums des Kettentriagers ...-m,* mit dem
Monomer M; (Symbol r,,). Es folgt r, = kyi/kis, 12y = knlksy;.

Anmerkung I: Die beteiligten Reaktionen sind durch die

Gleichungen (1)-(4) beschrieben, wobei M; und M, die
beiden Monomere der binidren Copolymerisation sind und
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....-m;* (i=1,2) den Kettentriger mit einer aktiven Stelle als
terminaler Monomereinheit des Typs M; bezeichnet.

com 4 MRS oyt 1)
Coemy 4 MR my* (2)
Comy* 4 My22s L om,* 3)
CemyF 4 M oy 4)

Anmerkung 2: Die Symbole r;, und r,; werden oft auch als r,
und r, abgekiirzt.

Anmerkung 3: Die vorliegende Definition ignoriert den
Penultimate-Effekt. Fir die Definition des Copolymerisa-
tionsparameters der Monomere unter Beriicksichtigung des
Penultimate-Effekts siehe Anmerkung3 beim Stichwort
Kettenendenreaktivititsverhdltnisse.

Cyclopolymerisation (cyclopolymerization)

Polymerisation, bei der die Zahl der cyclischen Strukturen in
den konstitutionellen Einheiten des resultierenden Makro-
molekiils groBer ist als in den Monomermolekiilen.!

Dead-End-Polymerisation, Sackgassen-Polymerisation (dead-
end polymerization)

Radikalische Polymerisation, die als Konsequenz einer Ver-
armung an Initiator stoppt, bevor das Monomer vollstandig
reagiert hat.

Degenerierende Ketteniibertragung, degenerierte Ketten-
iibertragung (degenerative chain transfer, degenerate chain
transfer)

Ketteniibertragung, die einen neuen Kettentriger und einen
neuen Ketteniibertriger liefert, die dieselbe Reaktivitit haben
wie die urspriinglichen Kettentrdger und Ketteniibertréger.

Degenerierte Ketteniibertragung (degenerate chain transfer)
Siehe degenerierende Ketteniibertragung.

Degradierende Ketteniibertragung (degradative chain trans-
fer)

Ketteniibertragung, die einen neuen Kettentrdiger mit wesent-
lich geringerer Reaktivitét als der urspriingliche Kettentrager
liefert.

Depolymerisation (depolymerization)
Prozess der Umwandlung eines Polymers in ein Monomer
oder eine Mischung von Monomeren.[%!

Siehe auch Kettenabbau und Unzipping.

Diffusionskontrollierter Abbruch (diffusion-controlled ter-
mination)

Kettenabbruch in einer Kettenpolymerisation, bei dem der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ein Diffusionsprozess
1st.

www.angewandte.de
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Disproportionierung (disproportionation) (in einer Ketten-
polymerisation)!!

Kettenabbruch in einer radikalischen Polymerisation durch
Reaktion zwischen zwei wachsenden Makromolekiilen, die
zwei Makromolekiile ergibt, von denen eines ein ungesattig-
tes und das andere ein gesittigtes Kettenende trégt.

Emulsionspolymerisation (emulsion polymerization)
Prozess, bei dem Monomer(e), Initiator, Dispersionsmedium
und moglicherweise Kolloid-Stabilisator gemischt werden,
wodurch zunéchst ein inhomogenes, zur Polymerisation des/
der Monomers/e befidhigtes System gebildet wird, und der zu
Partikeln mit kolloidalen Dimensionen fiihrt.

Anmerkung: Der Begriff Emulsionspolymerisation ist eine
Fehlbezeichnung, da man urspriinglich annahm, dass die Po-
lymerisation in den Tropfchen der Monomeremulsion statt-
findet.

End-Capping
Reaktion, bei der Endgruppen mit gewiinschter Struktur ge-
zielt gebildet werden.

Endgruppe (end group)
Konstitutionelle Gruppe am duflersten Ende eines Makro-
oder Oligomermolekiils.®

Esteraustausch (ester interchange)
Siehe Umesterung.

Festphasenpolymerisation (solid-state polymerization)
Polymerisation eines kristallinen Monomers.

Anmerkung I: Die initiierende Spezies kann durch die Ein-
wirkung von Wirme, die Bestrahlung des Monomers, z. B. mit
ultraviolettem Licht oder y-Strahlen, oder (seltener) durch
chemische Initiierung gebildet werden.

Anmerkung 2: Eine Festphasenpolymerisation kann zu einem
semikristallinen Polymer mit einer vom kristallinen Monomer
abweichenden Kristallstruktur fithren, oder sie kann alter-
nativ als topochemische Polymerisation verlaufen.

Anmerkung 3: Abhéngig von der Art der Initiierung und der
Struktur des Monomers kann eine Festphasenpolymerisation
nach einem radikalischen oder einem ionischen Mechanismus
verlaufen.

Anmerkung 4: Von der Verwendung des englischen Begriffs
,bulk polymerization“, um die Festphasenpolymerisation zu
beschreiben, wird abgeraten.

Floor-Temperatur (floor temperature)

Temperatur, unterhalb der bei einer gegebenen Kettenpoly-
merisation kein Polymer mit hoher Molekiilmasse gebildet
wird. Symbol: T}, SI-Einheit: K.

Anmerkung 1: Eine Floor-Temperatur wird nur in Entropie-
getriebenen Kettenpolymerisationen beobachtet. Eine solche

www.angewandte.de
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Polymerisation ist durch AH, >0 und AS,, >0 gekennzeich-
net, wobei AH,, die Enthalpie- und AS,, die Entropieidnde-
rung pro Mol umgesetzten Monomers ist.

Anmerkung 2: Beispiele fiir Kettenpolymerisationen mit einer
Floor-Temperatur sind Polymerisationen von groeren cycli-
schen Monomeren, z.B. von elementarem Schwefel (Sg) und
Octamethylcyclotetrasiloxan [2,2,4,4,6,6,8,8-Octamethyl-1,3,
5,7,2,4,6,8-tetraoxatetrasilocan], die nach Ringoffnungsme-
chanismen verlaufen.

Anmerkung 3: Solange T> T; gilt, ist AG,(=AH,,—TAS,,) <
0; bei T=T;ist AG,=0; bei T< T; gilt AG,, > 0.

Anmerkung 4: Da bei T; AG,=0 ist, folgt Ty=AH_,/AS,,.
Wenn AH; und AS; die Standardenthalpie- bzw. -entropie-
anderungen sind und sich das Monomer ideal verhilt, dann
gilt T, = AH: /{AS:, + RIn([M]y/c°)}, wobei ¢® =1 moldm > die
Standardkonzentration und [M], die Anfangskonzentration
des Monomers ist. Somit hingt 7; von der Anfangskonzen-
tration des Monomers ab.

Anmerkung 5: Das Symbol T(c°) wird fiir die Floor-Tempe-
ratur verwendet, die fiir eine Anfangskonzentration des
Monomers [M],=c° gilt.

Anmerkung 6: Das Symbol Ty(bulk) wird fiir die Floor-Tem-
peratur verwendet, die erhalten wird, wenn das Monomer zu
Beginn der Reaktion in unverdiinnter Form vorliegt.

Siehe auch Ceiling-Temperatur.

Freies Ion (free ion) (in einer kondensierten Phase)
Ion, dessen Verhalten unabhéngig vom Einfluss eines Gegen-
ions ist.

Anmerkung 1: Ein freies lon ist eine eindeutige kinetische
Einheit, und seine Reaktivitdt unterscheidet sich iiblicher-
weise von der eines lonenpaars.

Anmerkung 2: Das Verhalten eines freien lons kann immer
noch durch benachbarte Atome oder Molekiile beeinflusst
sein.

Funktionalitiit, Konnektivitét (functionality, connectivity) (in
den Polymerwissenschaften)

Zahl an kovalenten Bindungen, die ein monomerer oder
polymerer Reaktant mit anderen Reaktanten im Verlauf
einer Polymerisation bilden kann. Symbol: f.

Anmerkung 1: Es gibt keine monofunktionellen Monomere.
Anmerkung 2: Bei f=2 kann ein lineares Kettenmakromo-
lekiil oder ein Makrocyclus (siehe Definition 1.57 in Lit. [2])
gebildet werden.

Anmerkung 3: Bei f> 2 kann ein Verzweigungspunkt gebildet
werden, was zu einem verzweigten Makromolekiil, einem

Netzwerk oder einem Mikronetzwerk fiihrt.
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Anmerkung 4: Ethen und Ethylenglycol (Ethan-1,2-diol) sind
Beispiele fiir difunktionelle Monomere, Glycerin (Propan-
1,2,3-triol) ist ein Beispiel fiir ein trifunktionelles Monomer,
und Divinylbenzol und Pentaerythritol (2,2-Bis(hydroxyme-
thyl)propan-1,3-diol) sind Beispiele fiir tetrafunktionelle
Monomere.

Gegenion (counterion) (in den Polymerwissenschaften)!!
Ion, dessen Ladung entgegengesetzt zu der einer ionisierten
Gruppe eines ionischen Makromolekiils (Ionomer oder Po-
lyelektrolyt) oder einer ionisierten Gruppe des Kettentrigers
einer ionischen Polymerisation ist und das damit die elektri-
sche Neutralitiat des Gesamtsystems gewihrleistet.

Gekreuzter Abbruch (cross-termination)
Abbruchreaktion bei einer Copolymerisation zweier Ketten-
trdger mit unterschiedlicher chemischer Struktur.

Anmerkung 1. Ublicherweise werden nur die chemischen
Strukturen der Einheiten an den aktiven Zentren bertick-
sichtigt.

Anmerkung 2: Ein gekreuzter Abbruch ist durch Kombina-
tion oder Disproportionierung moglich.

Gekreuztes Wachstum (cross-propagation)
Wachstumsreaktion in einer Copolymerisation, bei der ein
Kettentriger, der an seinem aktiven Ende eine Monomer-
einheit der einen Art triagt, mit einem Monomermolekiil der
anderen Art reagiert.

Anmerkung: Das empfohlene Symbol fiir die Geschwindig-
keitskonstante des gekreuzten Wachstums in einer bindren
Copolymerisation ist k;, wobei i fiir den Typ der endsténdigen
Monomereinheit des Kettentrigers und j fiir das reagierende
Monomermolekiil steht.

Gelierpunkt (gelation point)
Siehe Gelpunkt.

Gelpunkt, Gelierpunkt (gel point, gelation point)
Punkt beginnender Netzwerkbildung in einem Prozess, der zu
einem chemischen oder physikalischen Netzwerk fiihrt."!

Anmerkung 1: Sowohl bei einer netzwerkbildenden Polyme-
risation als auch beim Vernetzen von Polymerketten wird der
Gelpunkt als Ausmal} einer chemischen Reaktion ausge-
driickt.

Anmerkung 2: Am Gelpunkt wird ein Netzwerk gebildet, das
das gesamte System umfasst.

Anmerkung 3: Der Gelpunkt wird oft mit rheologischen
Methoden bestimmt. Unterschiedliche Methoden konnen
unterschiedliche Gelpunkte liefern, da die Viskositdt am
Gelpunkt zu unendlich tendiert und ein eindeutiger Wert
nicht direkt gemessen werden kann.

Angew. Chem. 2009, 121, 9725-9738
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Grenzflichenpolykondensation (interfacial polycondensati-
on)

Polykondensation zwischen zwei Monomeren, die separat in
nichtmischbaren Losungsmitteln gelost sind und ein Zwei-
phasensystem bilden, wobei die Polykondensation an (oder
nahe) der Grenzfliche zwischen den beiden Phasen stattfin-
det.

Homopolymerisation (homopolymerization)
Polymerisation, bei der ein Homopolymer gebildet wird.l
Anmerkung: Ein Homopolymer ist ein Polymer, das nur aus
einer Art von (realen, implizierten oder hypothetischen)
Monomeren besteht.?

Homowachstum (homopropagation)

Anlagerung eines Monomers an einen Kettentrdger, der eine
von der gleichen Monomerspezies abgeleitete Endgruppe
tragt.

Ideale biniire Copolymerisation (ideal binary copolymeriza-
tion)

Bindre Copolymerisation, bei der die relativen Geschwindig-
keiten fiir den Einbau beider Monomertypen in das Copoly-
mer unabhéngig von der Natur der Monomereinheit am Ende
der wachsenden Kette sind.

Anmerkung 1: Siehe Copolymerisationsparameter der Mono-
mere. Bei einer idealen bindren Copolymerisation gilt: k;,/
kz] = k12/k22 und Fioly1 = 1.

Anmerkung 2: Bei einer idealen binidren Copolymerisation
mit r, =r, =1 zeigen die beiden Monomere die gleiche Re-
aktivitdt gegeniiber beiden Typen der wachsenden Spezies.
Daher gilt k;; =k,; und kj, =k,,. In diesem Fall ergibt die
Copolymerisation einer Mischung von zwei Monomeren mit
jedem beliebigen Verhiltnis der Monomerkonzentrationen
im Monomerzulauf ein Polymer, in dem das Molverhiltnis
der Monomereinheiten identisch zu dem im Monomerzulauf
ist (siehe auch azeotrope Copolymerisation).

Ideale Copolymerisation (ideal copolymerization)
Copolymerisation, bei der alle Typen von wachsenden Spezies
die gleiche relative Reaktivitit gegeniiber den vorhandenen
Monomeren haben.

Inhibitor, Hemmstoff (in den Polymerwissenschaften)!!!
Additiv, das so schnell mit den Kettentrigern reagiert, dass es
die beobachtete Polymerisationsgeschwindigkeit auf null re-
duziert.

Anmerkung: Langkettige Makromolekiile konnen nicht ge-
bildet werden, bevor nicht der gesamte Inhibitor weitestge-
hend verbraucht ist.

Initiator, Starter!]

Substanz, die in ein Reaktionssystem eingefiihrt wird, um
einen Kettenstart zu bewirken.

www.angewandte.de
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Anmerkung: Im Gegensatz zu einem Katalysator wird ein
Initiator in der Reaktion verbraucht.

Initiatoreffizienz, Radikalausbeute (initiator efficiency)
Zahl der initiierten wachsenden Ketten dividiert durch die
Zahl aktiver Zentren, die von den Initiatormolekiilen gebildet
werden. Symbol: f.

Anmerkung I: In einer radikalischen Polymerisation ist die
Geschwindigkeit der Radikalbildung aus einem Initiator, der
zwei gleiche Radikale bildet, 2k.f, wobei k, die Geschwin-
digkeit des Initiatorzerfalls ist.

Anmerkung 2: In manchen Texten wird die Initiatoreffizienz
als der Anteil an Radikalen definiert, die aus dem Kafig
entweichen (siehe Kiifigeffekt).

Initiierende Spezies (initiating species)
Spezies, an die ein Monomer addiert, um die Kettenpolyme-
risation zu starten.

Anmerkung I: Eine initiierende Spezies kann aus einem In-
itiator gebildet werden oder der Initiator selbst sein.

Anmerkung 2: Die initiierenden Spezies bei einer radikali-
schen Polymerisation, die direkt aus einem Initiator gebildet
werden, werden Primdrradikale genannt.m

Initiierung (initiation) (in einer Kettenpolymerisation)
Siehe Kettenstart.

Intermolekulare Ketteniibertragung (intermolecular chain
transfer)

Ketteniibertragung von einem aktiven Zentrum auf einem
Makromolekiil auf ein anderes Makromolekiil.

Anmerkung: Ein aktives Zentrum kann tiberall entlang einer
makromolekularen Kette lokalisiert sein.

Siehe auch Ketteniibertragung, Backbiting-Reaktion.

Intramolekulare Ketteniibertragung (intramolecular chain
transfer)
Siehe Backbiting-Reaktion.

TIonenpaar (ion pair) (in den Polymerwissenschaften)!"
Paar von entgegengesetzt geladenen Ionen, die durch die
Coulomb-Anziehung zusammengehalten werden.

Ionische Copolymerisation (ionic copolymerization)
Copolymerisation, die eine ionische Polymerisation ist.”

Ionische Polymerisation (ionic polymerization)®
Kettenpolymerisation, bei der die aktiven Zentren lonen oder
Ionenpaare sind.

Anmerkung 1: Ublicherweise sind die Kettenenden Ionen, ob-
gleich Ionen auch auf den Monomermolekiilen lokalisiert sein

konnen, wie in der Polymerisation eines aktivierten Monomers.
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Anmerkung 2: Die Ionen konnen auch in Form hoherer Ag-
gregate vorliegen, die iiblicherweise weniger reaktiv sind als
nichtaggregierte Spezies.

Irreversible Kettendesaktivierung (irreversible chain deacti-
vation)
Siehe Kettenabbruch.

Kiifigeffekt (cage effect)!)

Ein Begriff, der sich auf Reaktionen zwischen Reaktanten-
molekiilen bezieht, die voriibergehend in einem begrenzten
Volumen mit molekularen Dimensionen gefangen sind.

Anmerkung: Der Kifigeffekt macht sich vor allem bei radi-
kalischen Polymerisationen bemerkbar, bei denen die Effizi-
enz der [Initiierung wegen der schnellen Reaktion zwischen
zwei Radikalen, die durch homolytische Spaltung des Initia-
tors in einem transienten Kifig aus Molekiilen gebildet
werden und nicht schnell genug aus diesem diffundieren, re-
duziert wird.

Kationische Polymerisation (cationic polymerization)!?
Ionische Polymerisation, bei der die aktiven Zentren Kationen
sind.

Anmerkung: Die Kationen konnen frei, gepaart oder aggre-
giert vorliegen.

Kettenabbau, Abbau (chain depropagation, depropagation)
Chemische Reaktion, die die Bildung eines Monomermole-
kiils am aktiven Zentrum auf der endstindigen Einheit eines
Kettentrigers zur Folge hat und die den Polymerisationsgrad
des Kettentrdgers um eins verringert.

Anmerkung: Kettenabbau ist das Gegenteil von Ketten-
wachstum.

Siehe auch Depolymerisation und Unzipping.

Kettenabbruch, Kettenterminierung, irreversible Kettendes-
aktivierung, Terminierung (chain termination, irreversible
chain deactivation, termination) (in einer Kettenpolymerisa-
tion)!!!

Chemische Reaktion, bei der ein Kettentrdiger irreversibel in
eine nichtwachsende Spezies umgewandelt wird, ohne dass
ein neuer Kettentriger gebildet wird.

Anmerkung I: Das empfohlene Symbol fiir die Geschwin-
digkeitskonstante eines Kettenabbruchs in einer Homopoly-
merisation ist k..

Anmerkung 2: Will man betonen, dass die Bildung der
nichtwachsenden Spezies reversibel sein kann, wird oft der
Begriff Kettendesaktivierung verwendet; sieche Kettendesak-
tivierung und reversible Kettendesaktivierung.

Anmerkung 3: Siehe auch Kombination, gekreuzter Abbruch,
Disproportionierung und spontaner Abbruch.
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Kettenaktivierung (chain activation)
Siehe Kettenreaktivierung.

Kettencopolymerisation (chain copolymerization)
Kettenpolymerisation, bei der ein Copolymer gebildet wird.

Kettendesaktivierung (chain deactivation)
Umwandlung eines Kettentrdigers in eine inaktive Spezies.

Anmerkung I: Eine Kettendesaktivierung kann im Gegensatz
zu einem Kettenabbruch reversibel sein; siehe reversible Ket-
tendesaktivierung.

Anmerkung 2: Die Umkehrung einer Kettendesaktivierung
ist eine Kettenreaktivierung.

Kettenendenreaktivititsverhiltnis, Radikalreaktivititsver-
hiltnis (chain-end reactivity ratio, radical reactivity ratio)

In einer bindren Copolymerisation das Verhiltnis zweier
Geschwindigkeitskonstanten, das die relative Aktivitét eines
aktiven Zentrums auf einem bestimmten Typ einer endstédn-
digen Einheit des Kettentrigers gegeniiber einem Monomer-
typ definiert, fiir die beiden Fille, dass die vorletzte Einheit
des Kettentragers identisch bzw. verschieden von der end-
stindigen Einheit ist. Symbole: s; und s,.

Anmerkung 1: Die beteiligten Reaktionen sind in Einklang
mit dem Penultimate-Effekt durch die Gleichungen (5)-(12)
beschrieben, wobei M; und M, die beiden Monomere der
bindren Copolymerisation sind und ...-m;* (ij=1,2) den
Kettentriger bezeichnet, der eine aktive Stelle auf seiner
endstdndigen Monomereinheit vom Typ M; trdgt und eine
benachbarte vorletzte Monomereinheit vom Typ M, hat.

Comy R M omy (5)
oMy M my (6)
coemy 4 MR my,* (7)
oMy * 4 MR my,* (8)
comp ¥ 4+ MR m, * 9)
Coemy® 4 ML my, (10)
Coemp® 4 MR my,* (11)
oMy ¥ 4+ M2E2, my,* (12)

Anmerkung 2: Die Kettenendenreaktivitdtsverhéltnisse sind
mathematisch definiert als s, = k5, /kyq; und s, = kypo/ky.

Anmerkung 3: Fir die in Einklang mit dem Penultimate-
Effekt definierten Copolymerisationsparameter der Mono-
mere gilt 1, = kyi/Kiig, Fa1o= Kaiykaio, Tor = Kol kypy und rypy =
kixnlkiy. Die Symbole fiir die Copolymerisationsparameter
der Monomere werden oft als ry, ry, r, und r,’ abgekiirzt (siche
Copolymerisationsparameter der Monomere fiir die Defini-
tionen von r; und r, unter Vernachldssigung des Penultimate-
Effekts).
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Angewandte

Kettenpolymerisation,
(chain polymerization)-?
Kettenreaktion, bei der das Wachstum einer Polymerkette
ausschlieBlich durch Reaktion(en) zwischen Monomer(en)
und aktiver/en Stelle(n) auf der Polymerkette unter Regene-
ration der aktiven Stelle(n) am Ende jedes Wachstumsschritts
stattfindet.

Kettenwachstumspolymerisation

Anmerkung I: Eine Kettenpolymerisation besteht aus Ket-
tenstart- und Kettenwachstumsreaktionen und kann auch
Kettenabbruch- oder Ketteniibertragungsreaktionen oder
beide enthalten.

Anmerkung 2: Der Begriff Kette in ,,Kettenpolymerisation*
steht fiir Kettenreaktion, nicht fiir Polymerkette.

Anmerkung 3: Wachstum in Kettenpolymerisationen findet
iiblicherweise ohne die Bildung kleiner Molekiile statt.
Dennoch existieren Fille, in denen ein niedermolekulares
Nebenprodukt gebildet wird, wie bei der Polymerisation der
von Aminosduren abgeleiteten Oxazolidin-2,5-dione (iibli-
cherweise als Aminosiure-N-carboxyanhydride bezeichnet).
Wenn ein niedermolekulares Nebenprodukt entsteht, wird
der Zusatz ,Kondensations-“, d.h. die Bezeichnung Kon-
densationskettenpolymerisation empfohlen.

Anmerkung 4: Die Wachstumsschritte werden ausgedriickt
durch P,+M—P, (+L) mit x€{1,2, ... oo}, wobei P, die
wachsende Kette mit Polymerisationsgrad x bezeichnet, M ein
Monomer ist und L das niedermolekulare Nebenprodukt, das
im Falle einer Kondensationskettenpolymerisation gebildet
wird.

Anmerkung 5: Der Begriff Kettenpolymerisation kann, wenn
notwendig, weiter klassifiziert werden, um den Typ der am
Wachstumsschritt beteiligten chemischen Reaktion zu spezi-
fizieren, z. B. ring6ffnende Kettenpolymerisation, kationische
Kettenpolymerisation.

Anmerkung 6: Es existieren als Ausnahmen einige Polyme-
risationen, die iiber Kettenreaktionen ablaufen, die aber
trotzdem keine Kettenpolymerisationen sind. Beispielsweise
verlduft die Polymerisation HS—X—SH + H,C=CH-Y—CH=
CH,—(—S—X-S—CH,—CH,~Y—-CH,—CH,—), als Radikal-
kettenreaktion mit intermolekularer Ubertragung des Radi-
kalzentrums. Am Wachstumsschritt sind jedoch Reaktionen
zwischen Molekiilen aller Polymerisationsgrade beteiligt, und
daher wird diese Polymerisation als Polyaddition klassifiziert.
Falls eine genauere Klassifizierung notwendig ist, kann diese
Polymerisation als Kettenreaktionspolyaddition beschrieben
werden.

Kettenreaktivierung, Kettenaktivierung (chain reactivation,
chain activation)
Umwandlung einer inaktiven Kette in einen Kettentrdiger.

Anmerkung I: Der Begriff wird iiblicherweise verwendet, um
die Reaktivierung von zuvor desaktivierten Ketten zu be-

zeichnen.
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Anmerkung 2: Eine Kettenreaktivierung kann reversibel
oder irreversibel sein.

Anmerkung 3: Das Gegenteil von Kettenreaktivierung ist
Kettendesaktivierung oder reversible Kettendesaktivierung.

Kettenspaltung (chain scission)!"-?!
Chemische Reaktion, bei der Hauptkettenbindungen einer
Polymerkette gespalten werden.

Kettenstart, Ketteninitiierung, Initiierung (chain initiation,
initiation) (in einer Kettenpolymerisation)!"
Chemische Reaktion, bei der initiierende Spezies an ein Mo-
nomer addieren, um Kettentriger zu bilden.

Anmerkung: Das empfohlene Symbol fiir die Geschwindig-
keitskonstante eines Kettenstarts in einer Polymerisation ist
ki.

Kettentriiger (chain carrier)!!
Intermediére Spezies, die eine aktive Stelle zur Fortpflanzung
einer Kettenreaktion trégt.

Anmerkung: Wenn die aktive Stelle auf der endstdndigen
Monomereinheit einer Kette liegt, wird der Kettentriger mit
dem Symbol ...-m* bezeichnet.

Ketteniibertriiger (chain-transfer agent)

Substanz, die in der Lage ist, mit einem Kettentriger so zu
reagieren, dass der urspriingliche Kettentriger desaktiviert
und ein neuer Kettentrédger gebildet wird.

Anmerkung: In einer Polymerisation wird im Normalfall ein
neuer Kettentrdger mit niedriger Molekiilmasse gebildet.

Ketteniibertragung, Kettentransfer (chain transfer) (in einer
Kettenpolymerisation)[!!

Chemische Reaktion, bei der wihrend einer Kettenpolyme-
risation ein aktives Zentrum von einem wachsenden Makro-
oder Oligomermolekiil auf ein anderes Molekiil oder an eine
andere Stelle auf demselben Molekiil iibertragen wird.

Anmerkung 1: Siehe auch intermolekulare Ketteniibertragung,
intramolekulare Ketteniibertragung und Backbiting-Reaktion.

Anmerkung 2: Das empfohlene Symbol fiir die Geschwin-
digkeitskonstante der Ketteniibertragung in einer Homopo-
lymerisation ist k.

Ketteniibertragungskonstante (chain-transfer constant)

In einer Homopolymerisation die Geschwindigkeitskonstante
fir die Ketteniibertragung, k,, dividiert durch die Geschwin-
digkeitskonstante fiir das Kettenwachstum, k,, d.h., C,,= k,/k,,.

Kettenwachstum, Wachstum (chain propagation, propagati-
on) (in einer Kettenpolymerisation)!!

Chemische Reaktion zwischen einem Kettentriger und einem
Monomer, die das Wachstum einer Polymerkette und die
Regeneration mindestens eines Kettentridgers zur Folge hat.
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Anmerkung I: Das empfohlene Symbol fiir die Geschwin-
digkeitskonstante des Kettenwachstums in einer Homopoly-
merisation ist k,,.

Anmerkung 2: Fiir das Kettenwachstum in Copolymerisatio-
nen siehe gekreuztes Wachstum.

Kinetische Kettenlinge (kinetic-chain length)

In einer Kettenpolymerisation die Geschwindigkeit des Ket-
tenwachstums dividiert durch die Summe der Geschwindig-
keiten aller Kettenabbruchprozesse. Symbol: v.

Anmerkung 1: Kettenabbruchprozesse sind die Prozesse
Kombination und Disproportionierung, nicht jedoch die Ket-
teniibertragung.

Anmerkung 2: Wenn keine Ketteniibertragung auftritt, ist die
kinetische Kettenlinge gleich dem Polymerisationsgrad.”!

Kinetischer Kettentriiger (kinetic-chain carrier)
Siehe aktives Zentrum.

Kombination (combination)

Kettenabbruch in einer Kettenpolymerisation, bei dem aus
zwei wachsenden Makromolekiilen ein Makromolekiil mit
einer Molekiilmasse gleich der Summe der Molekiilmassen
der beiden vereinigten Makromolekiile wird.

Anmerkung 1: Die Kombination wird oft filschlich Rekom-
bination genannt.

Anmerkung 2: Die Radikalkombination wird oft auch Kolli-
gation genannt,!'! obwohl diese Terminologie gewohnlich
nicht im Zusammenhang mit einer Kettenpolymerisation
verwendet wird.

Konnektivitiit (connectivity) (in den Polymerwissenschaften)
Siehe Funktionalitiit.

Kontrollierte Polymerisation (controlled polymerization)
Begriff, der anzeigt, dass eine bestimmte kinetische Eigen-
schaft einer Polymerisation oder ein struktureller Aspekt der
gebildeten Polymermolekiile oder beides gezielt eingestellt
werden kann.

Anmerkung 1: Der Ausdruck wird manchmal fiir eine radi-
kalische oder ionische Polymerisation verwendet, bei der die
reversible Desaktivierung des Kettentrigers eine essenzielle
Komponente des Mechanismus ist, die die Wachstumszeit
verldngert, um diese Art von Kontrolle sicherzustellen.

Anmerkung 2: Der Ausdruck ,.kontrollierte radikalische Po-
lymerisation* wird manchmal verwendet, um eine radikali-
sche Polymerisation zu beschreiben, die in Gegenwart von
Verbindungen durchgefiihrt wird, die z.B. zur radikalischen
Polymerisation unter Atomtransfer (ATRP), zur Nitroxid-
vermittelten radikalischen Polymerisation (NMP) oder zur
reversiblen Additions-Fragmentierungs-Ketteniibertragungs-
(RAFT)-Polymerisation fiihren.
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Anmerkung 3: Im Allgemeinen sollte das Adjektiv kontrol-
liert nicht verwendet werden, ohne die jeweils kontrollierte
kinetische oder strukturelle Eigenschaft zu spezifizieren.

Koordinationspolymerisation, Insertionspolymerisation, ko-
ordinative Polymerisation (coordination polymerization)
Kettenpolymerisation, bei der ein Monomermolekil vor-
tibergehend an einen Kettentrdger koordiniert.

Anmerkung: Koordinationspolymerisation findet oft als
pseudoionische Polymerisation statt.

Kupplungsreaktion (coupling reaction) (in den Polymerwis-
senschaften)

Das Verkniipfen von zwei Makromolekiilen durch eine che-
mische Reaktion.

Anmerkung: Die Kupplung kann mit oder ohne Wechsel-
wirkung mit einem zugesetzten Kupplungsreagens stattfin-
den.

Lebende Copolymerisation (living copolymerization)
Copolymerisation, die auf einer lebenden Polymerisation
beruht.?

Lebende Polymerisation (living polymerization)!"*
Kettenpolymerisation, bei der weder Kettenabbruch noch ir-
reversible Ketteniibertragung auftritt.

Anmerkung I: In vielen Fillen ist die Geschwindigkeit des
Kettenstarts hoch im Vergleich zur Geschwindigkeit des Ket-
tenwachstums, sodass die Zahl der kinetischen Kettentriger
im Verlauf der Reaktion im Wesentlichen konstant ist.

Anmerkung 2: In einer lebenden Polymerisation kann das
aktive Zentrum reversibel (temporir) desaktiviert werden
(siehe reversible Kettendesaktivierung).

Anmerkung 3: Bei einer lebenden Polymerisation haben alle
gebildeten Makromolekiile das Potenzial fiir weiteres
Wachstum.

Anmerkung 4: Von der Verwendung der Adjektive pseudo-
lebend, quasilebend und unsterblich wird abgeraten.

Makromonomer (macromonomer)-?

Ein Polymer oder Oligomer aus Molekiilen, von denen jedes
zumindest an einem Kettenende oder an einer anderen Stelle
eine funktionelle Gruppe trégt, die in der Lage ist, eine Po-
lymerisation einzugehen.

Anmerkung: Die Homopolymerisation oder Copolymerisati-
on von Makromonomermolekiilen, die alle eine einzige der-
artige funktionelle Gruppe tragen, resultiert in Pfropfcopo-
lymeren.

Metathesepolymerisation (metathesis polymerization)
Polymerisation, bei der ungesittigte Monomere durch Bin-

dungsaustausch in ungesittigte Polymere iiberfiihrt werden.
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Angewandte

Anmerkung I: Metathesepolymerisationen sind meist me-
tallkatalysiert, und die kinetischen Kettentriger alternieren
zwischen Metallcarbenkomplexen und Metallacyclobutanen
oder Metallcarbinkomplexen und Metallacyclobutenen.

Anmerkung 2: Die beiden bekanntesten Arten der Metathe-
sepolymerisation sind die ringoffnende Metathesepolymeri-
sation (ROMP) und die Metathesepolymerisation eines acy-
clischen Diens (ADMET).

Metathesepolymerisation eines acyclischen Diens (ADMET)
(acyclic diene metathesis polymerization)
Metathesepolymerisation eines acyclischen Dienmonomers.

Anmerkung: Ein Beispiel ist die metallkatalysierte Polyme-
risation von Hexa-1,5-dien, bei der Poly(buta-1,4-dien) [Po-
ly(buta-2-en-1,4-diyl)] und Ethen entstehen.

Monomerreaktivititsskala (monomer reactivity scale)
Relative Skala, die durch die Werte der Geschwindigkeits-
konstanten fiir die Addition von Monomeren an ein als Re-
ferenz festgelegtes aktives Zentrum definiert ist.

Siehe auch Reaktivititsmusterschema, Q-e-Schema.

Oligomerisierung, Oligomerbildung (oligomerization)
Prozess, der ein Monomer oder eine Monomermischung in
ein Oligomer iiberfiihrt.!%

Anmerkung: Ein Oligomer ist eine Substanz, die aus Oligo-
mermolekiilen besteht, die sich hauptsichlich aus einer klei-
nen Zahl von Einheiten zusammensetzen, die sich wiederum
tatsdchlich oder konzeptionell von Molekiilen kleinerer Mo-
lekiilmasse ableiten.[?!

Siehe auch Telomerisation.

Penultimate-Effekt (penultimate-unit effect)

Phinomen, dass die Monomereinheit vor dem aktiven Zen-
trum an der terminalen Einheit einer aktiven Polymerkette
die Reaktivitét dieses aktiven Zentrums beeinflusst.

Siehe auch Kettenendenreaktivititsverhdaltnis.

Periodische Copolymerisation (periodic copolymerization)
Copolymerisation, bei der ein periodisches Copolymer ge-
bildet wird."?

Anmerkung: Ein periodisches Copolymer ist ein Copolymer
aus Makromolekiilen, die mehr als zwei Spezies von Mono-
mereinheiten in regelmiBiger Sequenz aufweisen.>!%

Perlpolymerisation (bead polymerization)
Siehe Suspensionspolymerisation.

Photoinitiator

Einem Reaktionssystem zugefiigte Substanz, die bei Be-
strahlung des Systems mit sichtbarem oder ultraviolettem
Licht einen Kettenstart bewirkt.

Siehe Initiator.
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Photopolymerisation (photopolymerization)
Polymerisation, die durch sichtbares oder ultraviolettes Licht
initiiert wird, typischerweise in Gegenwart einer lichtemp-
findlichen Verbindung, eines Photoinitiators.

Anmerkung: Abhidngig vom Mechanismus des Zerfalls des
Photoinitiators bei Bestrahlung und der Struktur des Mono-
mers kann eine Photopolymerisation nach einem radikali-
schen oder einem ionischen Mechanismus verlaufen.

Polyaddition!'" '

Polymerisation, bei der das Wachstum der Polymerketten
durch Additionsreaktionen zwischen Molekiilen aller Poly-
merisationsgrade fortschreitet.l"?

Anmerkung 1: Die Wachstumschritte werden durch P, +P,—
P, mitxundye({1,2, ... oo} beschrieben, wobei P, und P, die
Ketten mit den Polymerisationsgraden x bzw. y bezeichnen.

Anmerkung 2: Die frithere Bezeichnung Additionspolymeri-
sation (addition polymerization)!®! umfasste die beiden Kon-
zepte Polyaddition (polyaddition)'? und Kettenpolymerisati-
on (chain polymerization), nicht jedoch die Kondensations-
kettenpolymerisation (condensative chain polymerization)
(siehe Anmerkung 3 bei Kettenpolymerisation).

Polykondensation"!! (polycondensation)

Polymerisation, bei der das Wachstum der Polymerketten
durch Kondensationsreaktionen zwischen Molekiilen aller
Polymerisationsgrade stattfindet.!"?

Anmerkung I: Die Wachstumschritte werden durch P, +P,—
P, ,+L mitx und y €{1,2, ... oo} beschrieben, wobei P, und
P, die Ketten mit den Polymerisationsgraden x bzw. y und L
ein niedermolekulares Nebenprodukt bezeichnet.

Anmerkung 2: Die frither definierten Begriffe Polykonden-
sation (polycondensation) und Kondensationspolymerisation
(condensation polymerization)!® waren synonym. Es sei an-
gemerkt, dass die hier gegebenen Definitionen von Poly-
kondensation (polycondensation) und Kondensationsketten-
polymerisation (condensative chain polymerization) (siehe
Anmerkung 3 bei Kettenpolymerisation) beide durch den
alten Begriff Polykondensation (polycondensation) abge-
deckt waren.

Polymerisation (polymerization)
Prozess, in dem ein Monomer oder eine Monomermischung
in ein Polymer iiberfiihrt wird.!"?

Anmerkung: Ein Polymer ist eine Substanz, die aus Makro-
molekiilen besteht.!"?

Polymerisation eines aktivierten Monomers (activated-mo-
nomer polymerization)

Kettenpolymerisation, bei der das Wachstum auf der Reaktion
zwischen einem wachsenden Kettenende und einem akti-
vierten Monomer beruht.
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Anmerkung: Beispiele sind die basenkatalysierte Polymeri-
sation von Lactamen, die sdurekatalysierte Polymerisation
von cyclischen Ethern und die Lewis-Sidure-katalysierte Po-
lymerisation von Lactonen.

Polymerisation mit gepulstem Laser (PLP) (pulsed-laser po-
lymerization)

Polymerisation, die durch aufeinanderfolgende Pulse von
Laserlicht initiiert wird.

Anmerkung: In einer radikalischen Polymerisation erlaubt die
PLP die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante des
Wachstums.

Polymerisationsgrad (degree of polymerization)

Zahl der Monomereinheiten in einem Makromolekiil, einem
Oligomermolekiil, einem Block oder einer Kette.["?l Symbol:
X; Abkiirzung: DP.

(Molare) Polymerisationsenthalpie ((molar) enthalpy of po-
lymerization)

Die Enthalpiednderung bei einer Kettenpolymerisation wih-
rend der Bildung eines Homopolymers, die mit der Um-
wandlung eines Mols des Monomers in das Polymer unter
isobaren und isothermen Bedingungen einhergeht. Symbol:
AH,, oder A, H,, SI-Einheit: Jmol ™.

Anmerkung 1: Die Polymerisationsenthalpie unter definier-
ten Standardbedingungen wird mit AH |, bezeichnet.

Anmerkung 2: Die Indices in A,,H, bezeichnen den Zustand
des Monomers (a) bzw. Polymers (b), wobei folgende Sym-
bole verwendet werden: 1) g: gasformiger Zustand (hypo-
thetisch im Fall eines Polymers); 2) 1: flissiger Zustand (muss
im Fall einer Mesophase spezifiziert werden); 3) s: in Losung
(Losungsmittel und Mesophase, falls vorhanden, miissen
spezifiziert werden); 4) c: (kondensierter) amorpher, glasar-
tiger Zustand; 5) ¢’: kristalliner oder teilkristalliner Zustand.
So bedeutet A H,, vom fliissigen Zustand zum amorphen
oder glasartigen Zustand und A H,, vom Monomer in Losung
zum Polymer in Losung.

Anmerkung 3: Das in der Polymerchemie weit verbreitete
Symbol AH,, wird nicht empfohlen, da das von der IUPAC
empfohlene Symbol A, H,, ist.”

(Molare) Polymerisationsentropie ((molar) entropy of poly-
merization)

Die Entropiednderung bei einer Kettenpolymerisation wih-
rend der Bildung eines Homopolymers, die mit der Um-
wandlung eines Mols des Monomers in das Polymer unter
isobaren und isothermen Bedingungen einhergeht. Symbol:
AS,, oder A,S,,, SI-Einheit: Jmol 'K,

Anmerkung 1: Die Polymerisationsentropie unter definierten
Standardbedingungen wird mit AS; bezeichnet. Wenn sich
der Standardzustand auf die Standardkonzentration bezieht
und wenn sich das Monomer ideal verhilt, gilt AS,, =AS; +
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RIn([M]y/c®), wobei [M], die Anfangskonzentration des Mo-
nomers und ¢® =1 moldm™ die Standardkonzentration ist.

Anmerkung 2: Fir die Indices in A,,S,, gilt das in Anmer-
kung 2 bei (molare) Polymerisationsenthalpie Gesagte.

Polymerisationsgeschwindigkeit (rate of polymerization)
Geschwindigkeit des Monomerverbrauchs in einer Ketten-
polymerisation oder Geschwindigkeit des Verbrauchs der
funktionellen Gruppen in der Reaktionsmischung einer Po-
lykondensation oder Polyaddition.

Polymerisationswirme (heat of polymerization)
Bei der Umwandlung einer bestimmten Menge eines Mono-
mers in ein Polymer aufgenommene oder abgegebene Wéarme

0.

Anmerkung I: Die molare Polymerisationswarme wird mit
dem Symbol Q,, bezeichnet und entspricht der Polymerisati-
onswirme von 1 Mol des Monomers. SI-Einheit: Jmol .

Anmerkung 2: Die molare Polymerisationswérme ist iden-
tisch mit der Polymerisationsenthalpie unter isobaren und
isothermen Bedingungen.

Primérradikal (primary radical) (in einer Kettenpolymerisa-
tion)

Ein Radikal, das aus einem Initiator oder einem Monomer-
molekiil gebildet wird und in der Lage ist, eine Polymerisation
Zu initiieren.

Anmerkung I1: Ein Primérradikal kann durch die Einwirkung
von Wirme oder Strahlung oder durch Ladungsiibertragung
von einer Elektrode erzeugt werden.

Anmerkung 2: Die Rekombination von Priméarradikalen und
ihre Reaktionen mit anderen Spezies konnen zu einer ver-
minderten [Initiatoreffizienz fithren.

Anmerkung 3: Der englische Ausdruck ,primary radical”
wird auch verwendet, um ein Radikal zu kennzeichnen, bei
dem das ungepaarte Elektron an einem priméiren Kohlen-
stoffatom sitzt, z.B. ein Ethylradikal."'%

Siehe auch Sekundirradikal.

Primirradikalterminierung (primary-radical termination)
Abbruchreaktion, an der ein radikalischer Kettentriger und
ein Primdrradikal beteiligt sind.

Pseudoionische Polymerisation (pseudo-ionic polymeriza-
tion)

Polymerisation durch Insertion eines Monomers in eine
polare Bindung ohne Bildung von Ionen.

Anmerkung: Die meisten pseudoionischen Polymerisationen
laufen nach konzertierten Wachstumsmechanismen (z.B.
Vier- oder Mehrzentrenmechanismen) ab.

Siehe auch Koordinationspolymerisation.
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Q-e-Schema (Q-e scheme)

Empirische Gleichungen, welche die Copolymerisationspa-
rameter der Monomere in einer bindren radikalischen Copo-
lymerisation, r, und r,;, in Form der empirischen Parameter
Q und e fiir die beiden Monomere (Q;, e; bzw. Q,, ¢,) aus-
driicken:

r = (01/Q,)exp[—ei(e;—e,)] und ry = (Q,/ 0 )expl—e,(e;—e)]

Anmerkung 1: Obwohl die Parameter empirisch hergeleitet
sind, wird der Parameter Q als ein Ma8 fiir die Resonanz-
stabilisierung eines Monomers und des davon abgeleiteten
Radikals betrachtet und der Parameter e als ein MaB fiir den
Einfluss polarer Substituenten eines Monomers und des
davon abgeleiteten Radikals verstanden.

Anmerkung 2: Das (Q-e-Schema ist auch als Alfrey-Price-
Schema bekannt.

Radikal (radical) (in den Polymerwissenschaften)!!!
Molekulare Einheit, die iiber ein ungepaartes Elektron ver-
fligt.

Anmerkung: Von der Verwendung des Begriffs ,.freies Ra-
dikal“ wird abgeraten.

Radikalische
tion)[-?!
Eine Copolymerisation, die als radikalische Polymerisation
ablauft.

Copolymerisation (radical copolymeriza-

Radikalische Polymerisation (radical polymerization)!2
Kettenpolymerisation, bei der die aktiven Zentren Radikale
sind.

Anmerkung: Jedes aktive Kettenende trigt ein ungepaartes
Elektron.

Radikalreaktivititsskala (radical reactivity scale) (in einer
Kettenpolymerisation)

Werteskala der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion
von Radikalen mit einem Referenzmonomer.

Radikalreaktivititsverhiltnis (radical reactivity ratio) (in
einer Kettenpolymerisation)
Siehe Kettenendenreaktivititsverhaltnis.

Reaktivititsmusterschema (patterns of reactivity scheme) (in
den Polymerwissenschaften)

Methode zur Vorhersage der Copolymerisationsparameter der
Monomere einer bindren Copolymerisation allein basierend
auf experimentell bestimmten Parametern.

Anmerkung 1: Die Parameter konnen die der separaten Co-
polymerisationen der betroffenen Monomere, 1 und 2, mit
einem unpolaren Monomer, z.B. Styrol (S), und einem po-
laren Monomer, z.B. Acrylnitril (A), sein. Die Gleichungen
fiir die gewiinschten Copolymerisationsparameter der Mo-
nomere, ry, und r,;, lauten dann Inr;, =In(rgrs)—[In(rasrsy/
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ra2)l[In(rsa 715/714) 1 IN(7 A5 75) und Inry =In(rysrs)—

(In(ras7si/ra)|[In(Fsa 725/724)/IN(Fas FsA)-

Anmerkung 2: Das Reaktivitdtsmusterschema wird auch
Jenkins-Schema genannt.

Reversible Kettendesaktivierung (reversible chain deactiva-
tion)

Desaktivierung eines Kettentrigers in einer Kettenpolymeri-
sation durch reversible Umwandlung eines aktiven Zentrums
in ein inaktives und innerhalb der mittleren Lebensdauer
eines wachsenden Makromolekiils erneute Generierung eines
aktiven Zentrum am selben urspriinglichen Trager.

Anmerkung 1: Die in diesem Prozess generierten temporar
desaktivierten Spezies werden oft als schlafend bezeichnet.

Anmerkung 2: Die reversible Kettendesaktivierung verlauft
oft als reversible Kombination oder reversible Ketteniiber-
tragung.

Ringoffnende

polymerization)
Eine Copolymerisation, die zumindestens beziiglich eines
Monomers iiber eine ringoffnende Polymerisation verlauft.!

Copolymerisation  (ring-opening  co-

Ringoffnende Metathesepolymerisation (ROMP) (ring-ope-
ning metathesis polymerization)

Metathesepolymerisation, bei der ein ungesittigtes cyclisches
Monomer in eine ungeséittigte Monomereinheit umgesetzt
wird, die entweder acyclisch ist oder zumindest weniger Ringe
als das cyclische Monomer aufweist.

Ringéffnende Polymerisation (ROP) (ring-opening polyme-
rization)!"?

Polymerisation, bei der ein cyclisches Monomer eine Mo-
nomereinheit ergibt, die entweder acyclisch ist oder zumin-
dest weniger Ringe als das cyclische Monomer aufweist.

Anmerkung: Bei einem polycyclischen Monomer ist die
Offnung eines einzelnen Rings ausreichend, um die Polyme-
risation als ringdffnende Polymerisation zu klassifizieren.

Scheinbare Geschwindigkeitskonstante der Polymerisation
(apparent rate constant of polymerization)

Gemessene Polymerisationsgeschwindigkeit dividiert durch
die Konzentration des Reaktanten (falls nur einer vorliegt)
oder durch das Produkt der Konzentrationen der angenom-
menen Reaktanten. Symbol: k*f, SI-Einheit: s ! bzw.
dmmols™".

Anmerkung: Die scheinbare Geschwindigkeitskonstante
einer Polymerisation sollte nicht mit den Geschwindigkeits-
koeffizienten oder den Geschwindigkeitskonstanten der ele-
mentaren Reaktionsschritte (siche deren Definition in
Lit. [1]) verwechselt werden.

www.angewandte.de

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Sekundirradikal (secondary radical) (in einer Kettenpoly-
merisation)

Radikal, das durch die Umlagerung oder Fragmentierung
eines Primdradikals, das eine Polymerisation initiieren kann,
gebildet wird.

Anmerkung: Der englische Begriff ,,secondary radical“ wird
auch verwendet, um ein Radikal an einem sekundiren Koh-
lenstoffatom, z.B. ein 2-Propylradikal, zu kennzeichnen.['**!
Siehe Primdrradikal.

Selbstbeschleunigung (auto-acceleration)
Zunahme der Polymerisationsgeschwindigkeit mit zuneh-
mender Umsetzung des/der Reaktanten.

Anmerkung: Eine solche Selbstbeschleunigung kann ver-
schiedene Ursachen haben. Ein Beispiel ist der Norrish-
Trommsdorf-Effekt (Geleffekt) bei radikalischen Polymeri-
sationen. Grund ist hier die mit der Monomerumsetzung zu-
nehmende Viskositédt des Systems, die zu einer Abnahme der
Abbruchgeschwindigkeit und damit zu einer Zunahme der
Konzentration an fortpflanzenden Radikalen fiihrt.

Selbstinitiierte Polymerisation (self-initiated polymerization)
Polymerisation, bei der die initiierenden Spezies ausschlief3-
lich aus dem Monomer gebildet werden.

Spontaner Abbruch, spontane Terminierung (spontaneous
termination)
Kettenabbruch, der als unimolekularer Prozess abliuft.

Statistische Copolymerisation (statistical copolymerization)
Copolymerisation, bei der ein statistisches Copolymer gebil-
det wird."?!

Anmerkung I: Ein statistisches Copolymer ist ein Copolymer
aus Makromolekiilen, in denen die Verteilung der Mono-
mereinheiten in der Kette bekannten statistischen Gesetzen
folgt.!?!

Anmerkung 2: Die statistische Copolymerisation sollte nicht
mit der zufilligen Copolymerisation verwechselt werden.

Stereospezifische Polymerisation (stereospecific polymeriza-
tion)!!
Polymerisation, bei der ein taktisches Polymer gebildet
wird.[®!

Anmerkung I: Ein taktisches Polymer besteht aus taktischen
Makromolekiilen.l?

Anmerkung 2: Ein taktisches Makromolekiil ist ein regulédres
Makromolekiil, in dem im Wesentlichen alle Konfigurati-
onswiederholungseinheiten identisch sind.!?

Substanzpolymerisation (bulk polymerization)

Polymerisation eines unverdiinnten fliissigen Monomers.
Deutscher Alternativbegriff: Masse-Polymerisation.
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Suspensionspolymerisation, Perlpolymerisation (suspension
polymerization, pearl polymerization, bead polymerization)
Polymerisation, die in Partikeln stattfindet, die iiber die kol-
loidalen Dimensionen hinausgehen und in einem inerten
fliissigen Medium dispergiert sind.

Anmerkung: Der Initiator einer Suspensionspolymerisation
ist in der dispergierten Monomerphase 16slich und nahezu
unloslich in der inerten fliissigen Dispersionsphase.

Telomerisation (telomerization) (in den Polymerwissen-
schaften)

Oligomerisierung durch Kettenpolymerisation in Gegenwart
groBer Mengen an Ketteniibertriger, sodass die Endgruppen
im Wesentlichen Fragmente des Ketteniibertrigers sind.”!

Templatpolymerisation (template polymerization)
Polymerisation eines Monomers, das a) an einer Oberfliche,
b)in einem Polymergitter oder c)an einem Polymer in
Losung adsorbiert oder orientiert oder auch beides ist, wobei
die Struktur der entstehenden Polymerketten durch die Ori-
entierung der Monomermolekiile festgelegt wird.

Terminierung, Abbruch (termination) (in einer Kettenpoly-
merisation)
Siehe Kettenabbruch.

Topochemische Polymerisation (topochemical polymeriza-
tion)

Festphasenpolymerisation, die zu einem Polymer fiihrt, das im
Wesentlichen die gleiche Kristallstruktur wie das Monomer
hat.

Anmerkung I: Eine topochemische Polymerisation wird iib-
licherweise durch Bestrahlung des kristallinen Monomers,
z.B. mit ultraviolettem Licht oder y-Strahlen, oder durch
chemische Initiatoren gestartet.

Anmerkung 2: Eine topochemische Polymerisation verlauft
ohne signifikante Atom- oder Molekiilbewegungen.

Transamidierung, Amidaustausch, Umamidierung (trans-
amidation, amide interchange) (in den Polymerwissenschaf-
ten)

Austauschreaktion, an der Amidgruppen beteiligt sind.

Anmerkung I: Beispiele sind Reaktionen einer Amidgruppe
mit einer Aminogruppe, die zu einer neuen Amidgruppe und
einer neuen Aminogruppe fithren (Aminolyse), einer Amid-
gruppe mit einer Carbonsdure, die zu einer neuen Amid-
gruppe und einer neuen Carbonsiure fithren (Acidolyse), und
einer Amidgruppe mit einer anderen Amidgruppe unter
Austausch der Substituenten.

Anmerkung 2: Transamidierungen treten iblicherweise in
Polykondensationen auf, die zu Polyamiden fiihren.
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Umesterung, Esteraustausch (transesterification, ester inter-
change) (in den Polymerwissenschaften)
Austauschreaktion, an der Estergruppen beteiligt sind.

Anmerkung 1: Beispiele sind Reaktionen einer Estergruppe
mit einer Hydroxygruppe, die zu einer neuen Estergruppe
und einer neuen Hydroxygruppe fithren (Alkoholyse), einer
Estergruppe mit einer Carbonséure, die zu einer neuen Es-
tergruppe und einer neuen Carbonséure fiithren (Acidolyse),
und einer Estergruppe mit einer anderen Estergruppe unter
Austausch der Substituenten.

Anmerkung 2: Umesterungen treten iiblicherweise in Poly-
kondensationen auf, die zu Polyestern fiithren.

Unzipping (in den Polymerwissenschaften)
Depolymerisation durch eine Sequenz von Reaktionen, die
entlang eines Makromolekiils verlaufen und bei jedem Re-
aktionsschritt Produkte liefern, tiblicherweise Monomermo-
lekiile, von denen wieder Makromolekiile dhnlich dem Ori-
ginal generiert werden konnen.

Siehe auch Kettenabbau.

Wachstum (propagation) (in einer Kettenpolymerisation)
Siehe Kettenwachstum.

Zufiillige Copolymerisation!'*! (random copolymerization)
Copolymerisation, bei der ein zufilliges Copolymer gebildet
wird.l"?!

Anmerkung I: Ein zufilliges Copolymer ist ein Copolymer
aus Makromolekiilen, in denen die Wahrscheinlichkeit, eine
gegebene Monomereinheit an einer bestimmten Stelle in der
Kette zu finden, unabhéngig von der Art der benachbarten
Einheiten ist.”

Anmerkung 2: Die zufillige Copolymerisation sollte nicht mit
der statistischen Copolymerisation verwechselt werden.

Zwitterionische Copolymerisation (zwitterionic copoly-
merization)

Copolymerisation, die als zwitterionische Polymerisation ab-
lauft.

Anmerkung: An einer zwitterionischen Copolymerisation
sind iblicherweise ein nucleophiles und ein elektrophiles
Monomer beteiligt, und sie kann ein alternierendes Copoly-
mer liefern.

Zwitterionische Polymerisation (zwitterionic polymerization)
Kettenpolymerisation, bei der ein wachsendes Makromolekiil
zwei ionische Kettentrdiger mit entgegengesetzten Ladungen
an einem oder an beiden Enden trégt.

Anmerkung: Ketten in einer zwitterionischen Polymerisation
konnen von einem Ende oder von beiden Enden her wachsen.
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Anm.d.U.: Streng genommen gilt dies nur, wenn weder Ketten-
tibertragung noch Kombination auftreten, da letztere zu Poly-
merisationsgraden mit der Summe der kombinierenden Frag-
mente fiihrt.

Anm.d.U.: Ein alternierendes Copolymer (-A-B-A-B-) aus zwei
Monomeren ist prinzipiell auch ein periodisches Copolymer;
sieche z.B. M. S. M. Alger, Polymer science dictionary, 2. Aufl.,
Springer, Berlin, 1997, S. 365.

Anm.d.U.: Diese Polymerisationsart gehdrt zum allgemeinen
Fall der Stufenwachstumspolymerisation (oder Stufenpolymeri-
sation), die im englischen Originaltext nicht beriicksichtigt
wurde. Eine Stufenwachstumspolymerisation ist definiert als
eine Polymerisation, bei der das Wachstum der Polymerketten
durch Reaktionen zwischen Molekiilen aller Polymerisations-
grade fortschreitet. Zum Vergleich von Kettenwachstumspoly-
merisation und Stufenwachstumspolymerisation siehe beispiels-
weise H. R. Kricheldorf, Macromol. Rapid Commun. 2009, 30,
1371-1381.

Anm.d.U.: Nach dem Zitat aus Elias:® ,,Dem deutschen "Poly-
merisation’ entspricht historisch das englische ’addition poly-
merization’ (IUPAC: chain polymerization), was wiederum
nicht mit dem deutschen "Polyaddition’ zu verwechseln ist.*
Anm.d.U.: Im Deutschen unterscheidet man zwischen einem
Primérradikal (primir gebildetes Radikal) und einem priméiren
Radikal (an einem primidren Kohlenstoffatom lokalisiert,
RH,C).

Anm.d.U.: Wihrend man im Englischen zwischen der ,,statisti-
cal copolymerization® (in der die Sequenzverteilung der Mo-
nomere im resultierenden ,,statistical copolymer* beispielsweise
einer Markov-Statistik  folgt  [http://goldbook.iupac.org/
S05955.html]) und der ,,random copolymerization* (in der die
Sequenzverteilung der Monomere im resultierenden ,,random
copolymer“ einer Bernoulli-Statistik folgt [http://gold-
book.iupac.org/R05126.html]) als Prozess unterscheidet, wird im
Deutschen diese Unterscheidung lediglich bei den entstehenden
Copolymeren vorgenommen. Als deutsches Aquivalent zur
,random copolymerization“ wird hier deshalb ,,zufdllige Copo-
lymerisation® und zum ,,random copolymer® ,,zufélliges Copo-
lymer* definiert.

Anm.d.U.: ITm Deutschen unterscheidet man zwischen einem
Sekundirradikal (sekundidr gebildetes Radikal) und einem se-
kundiren Radikal (an einem sekundidren Kohlenstoffatom lo-
kalisiert, RR'HC").
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