
EinfluD der Mikrostruktur von Polymeren und 
Copolymeren au f  die chemische Reaktivitat 
der Polymeren 

Von H .  James Harwood (Vortr.), Edwin Thall und 
Arthur B. Robertson [*I 

Kinetische Untersuchungen der Reaktionen funktioneller 
Gruppen an Polymerketten und der unvollstandige Umsatz 
bei derartigen Reaktionen lassen vermuten, daB die funktio- 
nellen Gruppen- je nach ihrer Stellung in der Po1ymerkette.- 
sich in der Reaktivitat unterscheiden konnen. Informationen 
uber die sterische Anordnung von Homopolymeren und die 
Sequenzanordnung von Copolymeren konnten demnach aus 
der Reaktivitat der Polymeren abgeleitet werden. 
Die Reaktivitat von Polymeren wird aber auBer durch die 
Mikrostruktur durch zahlreiche andere Faktoren bestimmt, 
deren EinfluB mit dem AusmaD der Reaktion schwankt. Aus 
diesem Grund sollten die Kinetik und der maximale Umsatz 
nicht zur Charakterisierung der Mikrostruktur herangezogen 
werden. 
Wir haben eine Tracer-Methode entwickelt, mit der sich die 
Anwesenheit von Gruppen verschiedener Reaktivitat in den 
Polymeren feststellen 1aDt. Man kann die relativen Anteile 
der verschieden reaktiven Gruppen und ihre relative Reak- 
tivitlt bestimmen. So ergab sich bei Styrol/Methylmeth- 
acrylat-(MMA-)Copolymeren, daD alle MMA-Einheiten 
gleich reaktiv sind. Dies trifft auch fur konventionelles Poly- 
MMAzu. 
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Die Strukturregel der Antikorper und das 
Antikorperproblem 

Von Norbert Hilschmann (Vortr.), Herwig Ponstingl, Maxime 
Hess, Ludwig Suter, Heinz Ulrich Barnikol, Knut Bazcko, 
Shitsu Watanabe und Dietmar Braun [*I 

Vergleichende Strukturanalysen von monoklonalen, also 
chemisch einheitlichen Immunglobulinen haben gezeigt, 
daO 
1. Antikorper unterschiedlicher antigener Spezifitat eine 
unterschiedliche Aminosauresequenz aufweisen und 
2. diese Strukturunterschiede auf den variablen Teil der 
Immunglobulinketten beschrankt sind. 
Bei den leichten (L-)Ketten (Mo1.-Gew. 24000) entspricht 
dieser variable Teil der N-terminalen Halfte, bei den etwa 
doppelt so langen schweren (H-) Ketten (Mo1.-Gew. 50000) 
dem N-terminalen Viertel des Molekuls. Die variablen Ab- 
schnitte sind somit in beiden Ketten gleich groD und enthal- 
ten 11@-120 Aminosaurereste. Die Strukturunterschiede im 
variablen Teil beruhen auf mehrfachem Austausch von 
Aminosauren und vereinzelten Deletionen. 
Urn Einblick in die Ursache dieser Antikorpervariabilitat zu 
bekommen, haben wir in den letzten Jahren weitere variable 
Teile von Irnmunglobulin-L-Ketten untersucht. Wir fanden, 
daD die die Spezifitat bedingenden Aminosaureaustausche 
im variablen Teil einem Ordnungsprinzip folgen. Als Ord- 
nungsprinzip dient die Anzahl der ausgetauschten Amino- 
sauren. 
Es treten mehrere ,,Subgruppen" chemisch verwandter Pro- 
teine auf, bei denen jeweils hiichstens 25 % der Aminosauren 
ausgetauscht sind. Proteine verschiedener Subgruppen unter- 
scheiden sich durch einen Austausch von etwa 50% der 
Aminosauren. Bei den x-Ketten konnten wir drei, bei den 
A-Ketten vier derartige Subgruppen nachweisen. 
Dieses MaR an Ordnung wird nur verstadlich, wenn man 
annimmt, daD die Antikorpervariabilitat durch Evolution 
entstanden ist und sich die Ketten nach Art eines phylogene- 
tischen Stammbaumes von einer gemeinsamen Grundform 
ableiten. Sollte sich diese ,,Variabilitltsregel" durch weitere 

Untersuchungen bestatigen lassen, insbesondere fur Proteine 
innerhalb der Subgruppen, so wurde das bedeuten, daB die 
Information fur die Spezifitat der Antikorper' genetisch fest- 
liegt und somit keine erworbene, sondern eine ererbte Eigen- 
schaft ist. 
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Mosaikstruktur, Korngrenzen und parakristalline 
Storungen in Polyathylen-Einkristallen 

Von Row Hosemann *I 

Aus den Rontgenkleinwinkel- und -weitwinkelinterferenzen 
kann man einige interessante Eigenschaften der Polyathylen- 
Einkristalle ableiten. 
Durchstrahlt man ein Paket derartiger aufeinanderliegender 
Einkristalle, so zeigt die auf dem Meridian auftretende Klein- 
winkelstreuung eine ,,Langperiode" an, die je nach Tempern 
bei 100 und 300 8, oder mehr liegt und den Abstand benach- 
barter Kristallplattchen (von Schwerpunkt zu Schwerpunkt) 
wiedergibt. Aus der Breite des Meridian-Weitwinkelreflexes 
dagegen bekommt man eine direkte Information uber die 
Dicke des Kristallchens [I]. Die Dicke der ,,amorphen" Zwi- 
schenschicht betragt bei den hier untersuchten Einkristallen 
aus linearem Polyathylen (Lupolen 6011 H, BASF) nur 
wenige 8,. Die Kristalle wurden aus 0.01-proz. Xylol-Lo- 
sung bei 85 "C isotherm hergestellt, bei der gleichen Tem- 
peratur filtriert und 24 Std. in  Aceton gewaschen und 
schlieBlich drei Tage im Vakuum getrocknet. 
Aus der Breite der Aquator-Weitwinkelreflexe gewinnt man 
die Dimension der Gitterbereiche senkrecht zur Kettenrich- 
tung. Die sorgfaltige Diskussion der hOO- und hk0-Reflexe 
ergab, daB es sich hochstwahrscheinlich um Mosaikblocke 
handelt, deren Korngrenzen von (310)-Netzebenen gebildet 
werden, wobei der Durchmesser in hOO- und OkO-Richtung 
etwa 340 bzw. 840 8, betragt [21. Beim Tempern bei 125 'C neh- 
men beide GroBen ebenso wie die Kristallitdicke etwa in 
gleichem MaDe zu und erhohen sich nach lo4 min jeweils um 
etwa 30%. Es ist also erlaubt, von einer Art Gleichgewichts- 
form zu sprechen und die Wulffsche Gleichung anzuwenden. 
Aus der Oberflachenenergie der Stirnflachen (x 39 erg/cm*) 
findet man fur die Oberflachenenergie innerhalb der lateralen 
Korngrenzen 68 i- 7 erg/cm3. Da  nach PechhoZd[3] die intra- 
molekulare Energie einer 2gl-Kinke etwa 38 . 10-14 erg be- 
tragt, ergibt sich, falls nur diese Kinken fur die Storungen an  
der Korngrenze verantwortlich sind, eine zweidimensionale 
Kinkenkonzentration von 0.77 . 1014 cm-2. 
Setzt man diese GrbRe in Beziehung zu den direkt der (310)- 
Netzebene benachbarten oder in ihr liegenden Kettenbau- 
steinen (CH2)3, so kommt man zu einer Kinkenkonzentration 
von etwa 24%. Dieses entspricht recht gut dem Bild, das 
Pechhold et al. auch fur die Konzentration von ,,jogs" in den 
Korngrenzen angeben. Anders sieht es mit der Kinkenkon- 
zentration innerhalb der Mosaikblbckchen aus; man kann 
sie rnit der Theorie des Parakristalls aus der Breite der Weit- 
winkelreflexe hkO, hOO berechnen. Der parakristalline g-Wert, 
der die relativen flussigkeitsstatistischen Abstandsschwan- 
kungen der Netzebene kennzeichnet, ergibt sich rbntgeno- 
graphisch fur die (110)- bzw. (200)Netzebene zu 1.4 bzw. 
1.8 %. Daraus ergibt sich in einer ersten Uberschlagsrechnung 
eine Kinkenkonzentration von mindestens 0.14 %. 
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