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jedoch, wie bereits erwihnt, in dem in Frage kommenden
Temperaturbereich (etwa 4 bis 15°C oberhalb der Glas-
umwandlungstemperatur linearer Polymerer) keine An-
zeichen fiir das Auftreten einer Glasumwandlung zu er-
sehen. Die chemische Hauptvalenzvernetzung hat da-
nach einen tiefgehenden Einfluf} auf das Glasumwand-
lungsverhalten der Polymeren und fiihrt dazu, daf} das
Stattfinden der Glasumwandlung aus den Thermogram-
men schwieriger bzw. im Extremfall iiberhaupt nicht
mehr erkennbar ist, da wahrscheinlich — dhnlich wie bei
der dilatometrischen Bestimmung der Glasumwand-
lungstemperatur — mit steigender Vernetzung aufler der
Verschiebung der Glasumwandlungstemperatur auch
eine Abnahme des MefBeffekts (im wesentlichen der Dif-
ferenz in den spezifischen Wirmen der Glas- und Kau-
tschukphase) und eine Verbreiterung des Umwandlungs-
intervalls erfolgt. Solcherart ist auch der in den Thermo-
grammen einiger glasiger vernetzter Proben oberhalb
der Glasumwandlungstemperatur linearer Polymerer
auftretende leichte Knick im Sinne einer mehr oder we-
niger diskontinuierlichen Zunahme der Kurvenneigung
zu verstehen, der moglicherweise als Beginn einer Glas-
umwandlungscharakteristik anzusehen ist, deren Ende,
der diskontinuierliche Wiederabfall der Neigung, nicht
mehr deutlich festgestellt werden kann, da in diesem
Temperaturbereich die Thermogramme bereits durch
andere Einfliisse verzerrt sind.

Es liegt nahe, die Ahnlichkeit im Verhalten von Pop-
corn- und linearen Polymeren auf eine Ahnlichkeit im
Beweglichkeitszustand der Kettensegmente in beiden
Stoffen zuriickzufiihren. Wihrend die «chemische», ko-
valente Natur der Vernetzungsstellen in den homogenen
vernetzten Polymerisaten klar auf der Hand liegt, kon-
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nen bei den Popcornpolymeren nach unserer heutigen
Kenntnis ihres Bildungsmechanismus auch sogenannte
Verschlingungen oder Verschlaufungen («entangle-
ments»), also «physikalische» Vernetzungen auftreten.

Diese physikalischen Vernetzungsstellen verhalten
sich hinsichtlich der Quellbarkeit der Polymeren #hnlich
wie chemische Vernetzungen; im Gegensatz zu diesen
kommt ihnen aber eine gewisse rdumliche Verschieb-
barkeit, d.h. die Fahigkeit zu einer Ortsverinderung in-
nerhalb des Polymeren zu. Diese bewirkt, dafi die physi-
kalischen Vernetzungsstellen fiir das beim Ubergang von
der Glas- in die Kautschukphase erfolgende « Auftauen»
der Segmentbewegungen ein wesentlich kleineres Hin-
dernis darstellen als chemische Vernetzungen, so daf$} die
Glasumwandlung in diesen (Popcorn-)Systemen im we-
sentlichen ungestéort und praktisch bei der gleichen Tem-
peratur wie in linearen Polymeren vor sich gehen kann.
Fir diese Analogie spricht auch die weitgehende Uber-
einstimmung hinsichtlich der Form und Gréfle der Glas-
umwandlungsstufe in linearen und in Popcornpolymeren.
Des weiteren stimmt diese Anschauung mit der Tatsache
itberein, daf} die NMR-Spektren von Polystyrol- und
Polymethylmethacrylat - Popcornpolymeren im Ver-
gleich zu den Spektren vernetzter glasiger Polymerer re-
lativ gut aufgelést sind!!, was auch mit der unerwartet
guten Auflosung der Esr-Signale in wachsenden (und
mit gewissen Einschrinkungen auch in trockenen)
Styrol- und Methylmethacrylat-Popcornpolymeren kon-
form geht 12,

11 0.F.OrAJ, bisher unversffentlichte Arbeiten.
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