Polymernetzwerke mit gegenseitiger Durchdringung

Von Daniel Klempner!*]

Ncben der Vermischung und der Copolymerisation gibt es eine dritte Méglichkeit zur Kombi-
nation zweicr Polymere. Dabei bildet jedes Polymer ein gesondertes Netzwerk, und beide
Netzwerke durchdringen einander. Kovalente Bindungen zwischen ihnen fehlen. Solche Netzwer-
ke mit gegenseitiger Durchdringung sind sequentiell (aus Polymer A und Monomer B) oder
simultan (aus Monomer A und Monomer B) hergestellt worden. Vorzugsweise kombinicrt
man ein Elastomer und cin Glas, z.B. cin Polyurethan und ein Polyacrylat. Je nach den
Mengenverhaltnissen entsteht ein verstirktes Flastomer oder cin Harz von hoher Schlagziihigkeit.
Direktc Mcthoden, mit denen das Ausmaf8 der gegenseitigen Durchdringung festgestellt werden

konnte, sind noch nicht bekannt.

1. Einleitung

Zwei oder mehrere strukturell verschiedenc Polymerc che-
misch oder physikalisch miteinander zu kombinieren, ist seit
einigen Jahren von kommerzicllem und akademischem Inter-
csse, denn durch solche Kombinationen lassen sich die Eigen-
schaften modilizieren, so dal spezifische Anforderungen crfiillt
werden konnen. Kommerzicll genutzt wurde dieses Vorgehen,
um Polymercn z B. Verarbeitbarkeit, Flexibilitit, Zugfestig-
keit, Schlagzihigkeit, chemische Resistenz, Wetterbestindig-
keit und Flammfestigkeit zu verlcihen!! #1. Die physikalischen
Eigenschaften der Polymerkombination hiingen dabei nicht
nur von den Eigenschaften der Komponenten ab, sondern
auch davon, auf welchc Art sic kombinicrt werden.

Das mechanische Mischen im fliissigen Zustand, z.B. in
der Schmelze. in Losung oder in Dispersion, ist der idltestc
Weg, zwei oder mehrere lineare Polymerc mitcinander zu
kombinieren.

Unter einer chemischen Kombination von Polymeren ver-
stcht man die (im allgemeinen kovalente) Verkniipfung zweier
oder mchrerer Polymere (oder der entsprechenden Monome-
re), was durch statistische, alternicrende, Block- oder Pfropfco-
polymcrisation crreicht werden kann.

Polymernctzwerke mit gegenscitiger Durchdringung (inter-
penetrierende Polvmernetzwerke, 1PN) sind neuartige Kombi-
nationen aus vernctzten Polymeren. IPN-Systeme bestchen

Abb. 1. Ideales Polvmernctzwerk mit gegenseitiger Durchdringung tideales
[PN-System). - Polymer A, --- Polymer B.
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aus mindcstens zwei gesonderten Polymernctzwerken. die
mchr oder weniger innig miteinander verflochten, aber nicht
kovalent mitcinander verkniipft sind. Die Vernctzungen treten
also nur jewcils inncrhalb des Polymers A. des Polymers B
und gegebenenfalls weitcrer Polymerc auf. Ein idcales IPN-Sy-
stem ist in Abbildung 1 dargestellt.

IPN-Systeme konnen demnach als Kombination von che-
misch ungleichen Polymeren beschrichen werden. wobei dic
Ketten des einen Polymers vollstindig mit denen des anderen
verkniiuclt sind. Dicse Verknduelungen miissen permanenter
Natur scin; dies resultiert aus der Homovernetzung der beiden
Polymcre. IPN-Systeme konnen chemisch sehr verschieden
zusammengesctzt sein. Fiir ithre Synthesc gibt es im wesent-
lichen zwei Techniken: Die eine besteht darin, ein vernctztes
Polymer der Sortc A mit einem Monomer der Sortc B unter
Zugabe von Vernetzungsagenticn zu quellen; Polymerisation
und Vernetzung des Polymers der Sorte B schlicBen sich in
situ an. Im anderen Fall werden die linearen Polymere, Prapo-
lymere oder Monomecre der beiden Sorten A und B mit den
jeweiligen Vernetzungsagentien im fliissigen Zustand, also in
Masse(Schmelze). Losung oder Dispersion, zusammengegeben.
Dabei kommt es zur simultanen Polymerisation und Vernet-
zung der beiden Polymere. Natiirlich miissen Polymerc ausge-
wihlt werden, dic nicht mitcinander reagieren. Es ist auch
giinstiger. wenn dic Polymere unterschiedlicher chemischer
Natur sind. denn das resultierende Material solltc mehr als
nur gerade ein Copolymer sein.

Einige Griinde fiir das Intercssc an [PN-Systemen sollen
im folgenden diskutiert werden.

1. IPN-Systeme sind Beispiele fiir Polymermischungen, bei
denen Phascentrennungen keinc so groBe Rolle wie iiblich
spielen. Tatsichlich lassen sich vernetzte Polymere nur auf
diese Art mitcinander kombinieren. Normalerweise fithrt das
Mischen von Polymeren zu ciner Mehrphasen-Morphologie,
die auf die wohlbekannte thermodynamische Unvertriiglich-
keit von Polymeren zuriickzufiihren ist. Diese Inkompatibilitit
resultiert aus dem relativ nicdrigen Entropicgewinn beim Mi-
schen von Polymeren, der seinerscits darauf beruht, daB die
groBe Linge der Ketten ihre Moglichkeiten zur Beriihrung
einschrinkt!®*!, Werden jedoch Produkte mit niedrigerem Mo-
lekulargewicht gemischt und anschlieBend simultan polymeri-
siert und vernetzt, so kann cine kinetische Kontrolle der Pha-
sentrennung erreicht werden, da die Vernetzung cine perma-
nente Verkniuelung bewirkt. Oder anders ausgedriickt: Ohne
ein Aufbrechen kovalenter Bindungen kann nun keine Phasen-
trennung mchr erfolgen.
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In den bisher synthetisierten IPN-Systemen findet man ein
unterschiedliches AusmaB an Phasentrennung, hauptsichlich
in Abhingigkeit von der Vertriglichkeit der Polymere. Bei
besonders unvertriglichen Polymeren iiberwiegt die thermo-
dynamisch bedingte Phasentrennung so stark, daf} sie im we-
sentlichen schon abgelaufen ist, ehe sie durch die kinetisch
bedingten Veridnderungen (d.h. die Vernetzung) verhindert
werden kann. In diesen Fillen mischen sich die Phasen nur
wenig. Sind die Polymere besser vertriglich, so kann die Pha-
sentrennung fast vollstindig umgangen werden. Hierbei ist
zu beachten, daB eine vollstindige Vertriglichkeit (die duBerst
selten auftritt) fiir eine vollstindige Phasenmischung, also ge-
genseitige Durchdringung, nicht notwendig ist, da die durch
die gegenseitige Durchdringung hervorgerufene ,,permanente®
Verkniuelung die Phasentrennung verhindert. Bei mittleren
Vertréglichkeiten wird das Phasenverhalten (die Morphologie)
komplex; es resultieren Zwischenstufen. DemgemiB3 gibt es
IPN-Systeme mit Doménen dispergierter Phasen, die von eini-
gen Mikrometern (dies sind die groBten)®! bis zu einigen
hundert Angstrom (mittlere)l”) reichen, und Systeme mit nicht
mehr auflgsbaren Dominenstrukturen (vollstindige Mi-
schung)!®l,

2. IPN-Systeme sind ein Spezialfall der topologischen Iso-
merie!® bei Makromolekiilen''°. In einer beliebigen, hinrei-
chend innigen Mischung von Netzwerken sind einige perma-
nente Verknduelungen zwischen den Netzwerken unvermeid-
lich. Es handelt sich hier um Beispiele fiir unterschiedliche
Anordnungen dieser Makromolekiile im Raum. Permanente
Verknduelungen schriinken die Segmentbeweglichkeit ein und
sollten kovalente Vernetzungen simulieren!!'!), Vereinfachte
theoretische Modelle solcher permanenter Verkniuelungen!*?!
zeigen eine iiberraschend hohe nichtlineare elastische Wieder-
erholungskraft. Ein solches Verhalten sollte man aufgrund
der Theorie der Gummielastizitdt bei chemischer Vernetzung
nicht erwarten.

3. Die Kombination chemisch verschiedener Polymernetz-
werke in wechselnden Mengenverhiltnissen, die hiufig eine
Steuerung der Morphologie ermdglicht, hat zu IPN-Systemen
mit synergistischem Verhalten gefiihrt. Ist zum Beispiel das
eine Polymer ein Glas (Glastemperatur T, oberhalb Raumtem-
peratur) und das andere ein Elastomer (T, unterhalb Raum-
temperatur), so erhélt man, falls die Elastomerphase konti-
nuierlich ist und {iberwiegt, einen verstirkten Kautschuk. Im
umgekehrten Fall resultiert ein Harz von hoher Schlagzihig-
keit!'3] Sind die Phasen noch stirker durchmischt, so werden
zahlreiche mechanische Eigenschaften verbessert, denn die
Durchdringung erhoht die (physikalische) Vernetzungsdichte.
Es sind Polymernetzwerke mit gegenseitiger Durchdringung
synthetisiert worden, bei denen mehrere Eigenschaften als
Funktion der Netzwerkzusammensetzung Extremwerte auf-
weisen. So findet man fiir einige Festkorpereigenschaften wie
Zugfestigkeit!!* =221 Schlagzihigkeit!’®- 17! und thermische
Bestindigkeit™¢~*8-2°1 Maxima und fiir Oberflicheneigen-
schaften, wie kritische Oberflichenspannung, Minimal?22],

In einigen dieser auf einen Synergismus zuriickgehenden
Eigenschaften, z. B. dem mechanischen Verhalten, spiegelt sich
der spezielle Aufbau von [PN-Systemen wider. Andere Eigen-
schaften wie die thermische Bestdndigkeit konnten ganz ein-
fach damit zusammenhzngen, da IPN-Systeme gewohnlich
Mischungen von chemisch unterschiedlichen Netzwerken sind.
Diese Eigenschaften haben womoglich wenig mit der speziellen
Struktur der IPN-Systeme zu tun?37,
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In diesem Aufsatz geben wir zunéchst einen kurzen histori-
schen Uberblick iiber die Polymernetzwerke mit gegenseitiger
Durchdringung, und zwar einschlieBlich ihrer Synthese, Klas-
sifizierung und Morphologie. AnschlieBend sollen einige der
bedeutendsten Entwicklungen der letzten Jahre und einige
der wichtigsten ungelSsten Probleme diskutiert werden.

2. Synthese, Klassifizierung und Morphologie

In einer ausgezeichneten Ubersicht weist Sperling®*! darauf
hin, daf3 die Topologie von IPN-Systemen seit langem bekannt
und anscheinend mehrmals ,,wiederentdeckt” worden ist. Er
zitiert britische Patentschriften aus den vierziger und amerika-
nische aus den fiinfziger Jahren. So beschreiben z.B. J. J.
P. Staudinger und Hutchinson'?! die Anwendung von IPN-Sy-
stemen zur Herstellung weicher Tafeln aus substanzpolymeri-
sierten Homopolymeren, wihrend Solt?®) etwas spiter iiber
die Anwendung anionischer und kationischer IPN-Systeme
als Ionenaustauscherharze berichtet. Die Bezeichnung IPN
wurde von Millar'?") eingefiihrt, der ,,Homo-IPN“-Systeme
untersuchte, in denen beide Polymernetzwerke aus Divinylben-
zol-vernetztem Polystyrol bestanden. Eine Reihe solcher IPN-
Systeme stellte Millar auf folgendem Wege her: Zunichst
lieB3 er das vernetzte Polystyrol eine berechnete Menge einer
Mischung aus Styrol/Divinylbenzol/Katalysator aufsaugen
(hierber waren Divinylbenzol (in einer Konzentration von
50 %) und der Katalysator in Toluol gelsst). AnschlieBend
polymerisierten die inkorporierten Monomere innerhalb des
urspriinglichen Netzwerks. Millar fand, daB die Dichte des
resultierenden Netzwerks etwas erhdht war; dies schrieb er
der gegenseitigen Durchdringung zu.

Shibayama und Suzuki'?®: 2°1 beschiftigten sich mit den vis-
koelastischen Eigenschaften solcher Polystyrol-Homo-IPN-
Systeme, die sie analog zu Millar hergestellt hatten. Sie fanden
allerdings praktisch keinen Dichteunterschied zwischen dem
IPN und einem zur Kontrolle mituntersuchten Polystyrol-
Netzwerk, wiesen aber wesentlich hohere Vernetzungsdichten
in den IPN-Systemen nach. Hierfiir ist nach Auffassung der
Autoren die erhohte Verkniuclung aufgrund der Uberlage-
rung der Netzwerke verantwortlich, daneben auch die zusiitz-
liche Vernetzung durch Ketteniibertragung und Ausweitung
des urspriinglichen Netzwerks. ErwartungsgemidB wurde in
diesen Arbeiten eine Zunahme des Elastizititsmoduls und
eine Abnahme der Quellneigung (in Ubereinstimmung mit
Millar) gefunden. Glastemperatur und viskoelastische Eigen-
schaften im Glas-Elastomer-Ubergangsbereich dnderten sich
indessen kaum. Weitere solche Homo-IPN-Systeme wurden
von Shibayama et al.”?%-3% und in neuerer Zeit von Clark®!1
hergestellt.

Fiir die Nomenklatur der IPN-Systeme sind mehrere Sche-
mata eingefiihrt worden. Ein sehr einfaches Einteilungsprin-
zip®*#! basiert auf Morphologie, Topologie und Syntheseme-
thode. Nach diesem Schema gehoren im wesentlichen alle
oben angefiihrten Beispiele von IPN-Strukturen zu den se-
quentiellen Polymernetzwerken mit gegenseitiger Durchdrin-
gung (sequentiell hergestellte interpenetrierende Polymernetz-
werke, SIPN). Sie werden durch die oben erliuterte Quellme-
thode hergestellt; die Bezeichnung ,,sequentiell“ riihrt daher,
dal} eine Komponente vollstindig polymerisiert und vernetzt
vorliegt, die andere dagegen noch als Monomer. Auf der
Grundlage dieses Einteilungsprinzips bezeichnet man Millars
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Homo-IPN-Systeme als Homo-Polymernetzwerke mit gegen-
seitiger Durchdringung (interpenetrierende Homo-Polymer-
netzwerke, [HPN). Kiirzlich ist ein wesentlich umfassenderes
Klassifizierungsschema entwickelt worden'®*] das die Natur
der reaktiven Einheit (Monomer, vernetztes Polymer etc.),
den Herstellungstyp (Polymerisation von Monomeren, Pfrop-
fung etc.) und insbesondere die Abfolge der Syntheseschritte
beriicksichtigt.

Seit 1969 entwickelten zwei Gruppen systematisch und
unabhingig voneinander ein Konzept fiir IPN-Systeme, die
aus zwei oder mehr chemisch verschiedenen Polymeren beste-
hen. Anfinglich haben Frisch et al. ein Polymernetzwerk mit
gegenseitiger Durchdringung in Latex-Form (latexartige inter-
penetrierende Polymernetzwerke, LIPN)™4 34! durch Mischen
von Dispersionen hergestellt, z.B. von einem Poly(urethan-
harnstoff) und einem Polyacrylat!*#). Hiervon wurde anschlie-
Bend ein Film gegossen und vernetzt. Das Polyacrylat wurde
im wesentlichen radikalisch mit Schwefel tiber Doppelbindun-
gen, das Urethanpolymer thermisch durch Reaktion mit Tri-
olen vernetzt.

Dieses System wurde aus zwei Griinden gewidhlt: 1. die
Vernetzungsmechanismen der beiden Polymere sind unter-
schiedlich und 2. das Urethannetzwerk 148t sich selektiv iiber
die Etherbindungen hydrolysieren. Filme dieses IPN-Systems
wurden mit verdiinnter Salzsdure hydrolysiert, wobei immer
noch ein intakter Polymerfilm zuriickblieb. Gewichtsverlust
und IR-Spektrum zeigten, daB die Urethankomponente fast
vollstindig hydrolysiert und abgetrennt worden war. Dieser
chemische Beweis deutete mit Nachdruck darauf hin, da3 ein
betriachtlicher Teil der einzelnen Netzwerke nicht chemisch
miteinander verbunden, sondern tatséchlich topologisch ver-
zahnt ist. AnschlieBende Untersuchungen!® %! mit einem Vi-
bron-Viskoelastometer ergaben zwei Glastemperaturen fiir
diese Materialien; bei differentialcalorimetrischen (DSC-)Un-
tersuchungen lieB sich nur ein Glasiibergangspunkt feststel-
lenl"T (vgl. auch Abb. 2).

Elektronenmikroskopische Aufnahmen dieser IPN-Systeme
(Abb. 3) weisen ebenfalls auf eine Zweiphasenstruktur mit
Polyacrylat als kontinuierlicher und dem Polyurethan als
dispergierter Phase hin. Dies gilt bis zu Konzentrationen von
70% Poly(urethan-harnstoff), wo augenscheinlich eine Phasen-
umkehr eintritt.

Die Dominen haben eine Ausdehnung von (grofenord-
nungsmiiBig) 100 nm bis 1 pm. Sie sind damit um den Faktor
10 kleiner als die Latexteilchen in den urspriinglichen Latices.
Diese IPN-Systeme waren die ersten Beispiele fiir die Anwen-
dung von Kates*®! Osmiumtetroxid-Kontrasttechnik auf Po-
lymernetzwerke mit gegenseitiger Durchdringung. Das Os-
miumtetroxid reagiert hierbei bevorzugt mit einem der Poly-
mere (in diesem Fall mit dem Polyurethan), das dann aufgrund
der Schwermetallatome im elektronenmikroskopischen Bild

[*] An dieser Stelle sei das Verhalten von Polymermischungen beim Glasiiber-
gang kurz erldutert. Bilden zwei Polymere beim Mischen eine einzige Phase,
so ist nur ein scharfer Glaspunkt (T,) zu erwarten, der zwischen den Glaspunk-
ten der Polymerkomponenten liegt. Treten getrennte, diskrete Phasen auf,
so sollte ihr thermisches Verhalten unabhingig voneinander sein. Es sind
also zwei Glasumwandlungen zu erwarten, die denen der Polymerkomponen-
ten entsprechen. Eine Phasenmischung, die an den Phasengrenzen auftreten
konnte, sollte die Glaspunkte der Polymerkomponenten aufeinander zu ver-
schieben. Das geschieht so lange, bis bei geniigend kleinen Abmessungen
der Doménen nur ein breites Glasumwandlungsgebiet auftritt. Vollstindige
Phasenmischung wiirde durch einen einzigen scharfen Glaspunkt angezeigt
werden.
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Abb. 2. Reale Moduli (E') und Verlustmoduli (E”) in Abhingigkeit von
der Temperatur fiir das IPN-System aus Poly(urethan-harnstoff) (U) und
Polyacrylat (H). e@® U: H=50:50; xxx U: H=30: 70. Die Kurvenziige geben
den theoretischen Verlauf wieder.
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Abb. 3. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von IPN-Systemen aus Poly-
(urethan-harnstoff) (U) (dunkle Phase) und Polyacrylat (H).

als dunklere Phase erscheint. Die Phasenumkehr in diesen
IPN-Systemen wird durch das mechanische Verhalten erhirtet.
Da calorimetrisch nur ein einziger breiter Glasiibergang beob-
achtet werden kann, liegt die Annahme nahe, dall die Phasen
nicht vollstindig getrennt worden sind und daB an ihren
Grenzen eine gewisse gegenseitige Durchdringung stattgefun-
den haben muf.

Andere LIPN-Systeme (Latex-IPN-Systeme) sind ebenfalls
synthetisiert worden!'#1. Da ihre Komponenten in den meisten
Fillen aus zwei verschiedenen elastomeren Netzwerken beste-
hen, sind sie auch als Elastomernetzwerke mit gegenseitiger
Durchdringung (IEN) bezeichnet worden.

Sperling et al.137 ~ 4%l stellten bereits 1969 viele SIPN-Systeme
(sequentiell erzeugte IPN-Systeme) her. Wahrend das SIPN-
System aus Poly(ethylacrylat) und Polystyrol®7! zwei getrenn-
te, ein wenig zueinander verschobene Glasiiberginge zeigte,
trat beim SIPN-System aus Polymeren mit einer Mischungs-
wirme von null (Poly(ethylacrylat) und Poly(methylmethacry-
lat)) nur ein einziger, etwas verbreiterter Glasiibergang auff*81.
Mechanische und thermische Eigenschaften sowie Loslichkeits-
eigenschaften lassen kaum daran zweifeln, daB das Verhalten
dieser Systeme nur auf der Grundlage einer gegenseitigen
Durchdringung und nicht einfach durch die Annahme von
Vernetzung unter Ketteniibertragung erkliart werden kann.
Diese Materialien wurden hergestellt, um mehr oder weniger
vertrigliche Polymermischungen zu erhalten, deren Phasen
fein verteilt bleiben sollten, ohne daB mechanisches Mischen
notwendig ist.

Angew. Chem. 90, 104-113 (1978)



Elektronenmikroskopische Untersuchungen iiber die Mor-
phologie von SIPN-Systemen bestitigen diese Eigenschaf-
ten!*!]. Beim IPN-System aus Poly(ethylacrylat) und Polysty-
rol im Verhiltnis 50:50 war dem Poly(ethylacrylat) ca. 1 %
Butadien als Comonomer beigegeben, um eine Kontrastierung
mit Osmiumtetroxid zu ermoglichen. Abbildung 4 zeigt die
komplexe Morphologie dieses Systems. Die Zellwinde beste-
hen hauptsichlich aus Poly(ethylacrylat), die Doménen im
Zellinneren zum grofBten Teil aus Polystyrol. Eine Feinstruktur
ist vor allem innerhalb der Zellwinde zu beobachten, die
von Domiénen aus Polystyrol durchzogen sind. Manchmal,
jedoch nicht so hiufig, zeigt auch das Zellinnere eine Feinstruk-
tur, und zwar durchsetzen die Poly(ethylacrylat)-Partikel die
Polystyrol-Zellen. Die GréBenordnungen der Zellen liegen
bei 100nm, die der Mikrostrukturen von Poly(ethylacrylat)
und Polystyrol bei 10nm. Obgleich die Zellen unregelmaBig
geformt sind, zeigen sie eine gewisse Orientierung, die der
Bestrahlungsrichtung bei der Polymerisation entspricht.

Abb. 4. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines IPN-Systems aus Poly-
(ethylacrylat) (dunkle Phase)/Polystyrol im Mischungsverhiltnis 50: 50.

Eine elektronenmikroskopische Aufnahme des besser ver-
triglichen Systems aus Poly(ethylacrylat) und Poly(methyl-
methacrylat) im Verhiltnis 75:25 ist in Abbildung 5 wiederge-
geben. Man erkennt hier, da3 dieses Material, obwohl es noch
zwei Phasen aufweist, nur die Feinstruktur der GroBenord-
nung 10nm besitzt.

Abb. 5. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines IPN-Systems aus Poly-
(ethylacrylat)(dunkle Phase)/Poly(methylmethacrylatyim Mischungsverhiltnis
75:25.
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Wahrscheinlich riihrt die elektronenmikroskopisch nach-
weisbare ,,Zell- und ,,Fein“-Struktur daher, daB eine sequen-
tielle Synthesetechnik angewendet wurde. Einen dhnlichen Ef-
fekt hat bei unseren IPN-Systemen die GriB8e der Latices,
denn es ist schwierig, die Oberflichen- und Massekrifte zu
iiberwinden, die die Latexteilchen voneinander getrennt halten.
In allen Fillen wird so eine einheitliche Morphologie mit
sehr kleinen Doménen bis zu submolekularen Dimensionen
verhindert. Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, wurden
im Arbeitskreis von Sperling und in unserer Gruppe die simul-
tan hergestellten Netzwerke mit gegenseitiger Durchdringung
(simultan hergestellte interpenetrierende Netzwerke, SIN) ent-
wickelt. Die Technik fiir die Herstellung der SIN-Systeme
soll zusammen mit einigen anderen neuen Entwicklungen in
den folgenden Abschnitten diskutiert werden.

3. Simultan hergestellte Netzwerke mit gegenseitiger
Durchdringung

Bei unserer Methodel' 8 ~23-42~43] werden die linearen Pri-
polymere unter Zugabe von Vernetzungsagentien und Kata-
lysatoren (mit oder ohne Losungsmittel) zunichst gemischt.
Anschlieend werden Filme gegossen oder Tafeln hergestellt,
die dann thermisch in situ gehértet werden. Bei der Entwick-
lung dieser Technik war darauf zu achten, dall entweder eine
Stufenreaktion mit einer Kettenreaktion oder zwei Stufenreak-
tionen, die sich gegenseitig nicht stdren, miteinander kombi-
niert werden. Auf diese Weise lieBen sich binire SIN-Systeme
aus Polyurethanen und Epoxidpolymeren!!®42l aus Poly-
urethanen und ungesittigten Polyestern*?! sowie aus Poly-
urethanen und Polyacrylatent!®17-1% 43! herstellen. In allen
Fillen war die eine Komponente ein Elastomer und die andere
ein Glas. Diese Zusammenstellung diente nicht nur der gegen-
seitigen Verstirkung, d. h. also der Bildung eines schlagzihen
Kunststoffes oder eines verstirkten Elastomers (sieche Ab-
schnitt 1), sondern erleichterte auch eine Phasenanalyse durch
Bestimmung der Glasiiberginge, denn die T,-Werte der beiden
Polymerkomponenten sind weit voneinander entfernt.

Die Elastomerkomponente war in allen Fillen ein Polyure-
than, das nach einem zweistufigen Verfahren iiber das Priapoly-
mer hergestellt wurde. Das Préapolymer erhdlt man durch
Reaktion eines Diisocyanats mit einem iiblicherweise bifunk-
tionellen - in manchen Fillen auch multifunktionellen —, nied-
rigmolekularen Polyether oder Polyester, der Hydroxylend-
gruppen tragt (Polyol). Das hierbei entstehende Urethanprépo-
lymer enthilt Isocyanatendgruppen und weist mit M,, ~500—
2000 noch ein relativ niedriges Molekulargewicht auf. Durch
Reaktion mit kurzkettigen Diolen oder Triolen werden die
Ketten des Prapolymers anschlieBend verldngert und gleichzei-
tig vernetzt; als Katalysatoren dienen Organozinn-Verbindun-
gen. Durch Variation der Polyole, Isocyanate und Kettenver-
langerer wurde so ein breites Spektrum von Polyurethanen
zuginglich, was wiederum Studien iiber die Beziehungen zwi-
schen Struktur und Eigenschaften erméglichte.

Das Epoxid, ebenfalls ein fliissiges Prapolymer oder Mono-
mer, wurde mit dem tertidren Amin 2,4,6-Tris(dimethylamino-
methyl)phenol (DMP-30) gehértet, das mit den Isocyanatgrup-
pen des Urethan-Priapolymers nicht reagieren sollte.

Der ungesiittigte Polyester war niedermolekular (M ca. 2000)
und enthielt einige Doppelbindungen, die durch radikalische
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Reaktion mit Styrol zur Vernetzung fiihrten; auch hier sollte
keine Reaktion mit der Urethankomponente eintreten.

Das Molekulargewicht des Polyacrylats (ein Copolymer aus
Butylmethacrylat, Methacrylsiure, Styrol und Hydroxyethyl-
methacrylat) lag ebenfalls nicht allzu hoch (etwa bei 10000).
Es wurde iiber seine seitenstandigen Hydroxylgruppen mit
einem butylierten Melamin-Formaldehyd-Harz vernetzt. In
diesem Fall muBten die Isocyanatendgruppen des Urethan-
Pripolymers mit 2-Butanonoxim blockiert werden, um die Re-
aktivitit gegeniiber den Hydroxylseitengruppen des Polyacry-
lats aufzuheben und so Pfropfreaktionen zwischen den Poly-
merkomponenten zu verhindern. Bei den Temperaturen, die
fiir die Hartung verwendet wurden, wurden die Isocyanatgrup-
pen nur langsam wieder freigesetzt. Die seitenstindigen Hydro-
xylgruppen konnten deswegen schon vorher vollstindig abrea-
gieren.

Zur Herstellung der IPN-Systeme wurden Urethan-Pripoly-
mere, Kettenverldngerer und Vernetzungsagentien mit der
zweiten Polymerkomponente (Epoxidpolymer, Polyacrylat
oder Polyester), die ebenfalls einen entsprechenden Vernetzer
enthielt, in Losung oder in Substanz vermischt. Die aus diesen
Ansitzen hergestellten Filme oder Tafeln wurden bei 100°C
iiber Nacht gehirtet. Alle diese IPN-Systeme haben eine Ein-
phasen-Morphologie, wie die calorimetrisch ermittelte Glas-
temperatur andeutet, die zwischen den Glastemperaturen der
Komponenten liegt. Elektronenmikroskopische Untersuchun-

Abb. 6. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines einphasigen IPN-Systems
aus Polyurethan/Polyacrylat im Mischungsverhiltnis 25:75.

Abb. 7. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines einphasigen IPN-Systems
aus Polyurethan/Polyacrylat im Mischungsverhiltnis 50: 50.
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Abb. 8. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines einphasigen IPN-Systems
aus Polyurethan/Polyacrylat im Mischungsverhiltnis 75:25.

gen an IPN-Systemen vom Polyurethan/Polyacrylat-Typ (Abb.
6 bis 8) stiitzen diese Vorstellung: Es ist keinerlei Mikrostruk-
tur zu sehen. Zwar 148t sich beim IPN mit hohem Polyure-
thananteil (Abb. 8) eine gewisse Kornung erkennen, doch
scheint sie nicht auf einer Phasentrennung zu beruhen, da
sie am stirksten beim reinen Polyurethan auftritt. Anscheinend
handelt es sich hier also nicht um eine fiir IPN-Systeme charak-
teristische Erscheinung,

Die physikalischen und mechanischen Eigenschaften dieser
JIPN-Systeme zeigten interessante und bemerkenswerte Ten-
denzen. So wiesen die meisten der oben angefiihrten simultan
erzeugten IPN-Systeme fiir bestimmte Zusammensetzungen
Maxima in den Zugfestigkeiten auf. Diese Maxima lagen be-
deutend hoher als die Zugfestigkeiten der Polymerkomponen-
ten. Abbildung 9 zeigt typische Ergebnisse fiir das IPN aus
Polyurethan und Epoxidpolymeren.
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Abb. 9. Zusammenhang zwischen Zugfestigkeit und Zusammensetzung fiir
mehrere IPN-Systeme aus Polyurethanen (PU) und Epoxidpolymeren.
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In vielen Fillen traten auch Minima auf. Die Maxima wur-
den darauf zuriickgefiihrt, daB die Vernetzungsdichte aufgrund
der Durchdringung zunimmt; bekanntlich durchlduft die Zug-
festigkeit eines vernetzten Polymers mit zunehmender Vernet-
zungsdichte ein Maximum. Die Minima sollten auf die anfing-
liche Schwichung der starken Wasserstoffbriickenbindungen
im Polyurethan — bedingt durch die gegenseitige Durchdrin-
gung mit dem zweiten Polymer —, zuriickgehen. Als weitere
mogliche Ursache fiir die Festigkeits-Maxima wurde eine Ver-
netzung zwischen den beiden Polymeren diskutiert; sie konnte
beidiesen [PN-Systemen durchaus auftreten. Im Fall der IPN-
Systeme mit Polyacrylat kénnte man eine Reaktion zwischen
dem Melamin-Formaldehyd-Harz und den Hydroxylendgrup-
pen des Polyurethan-Kettenverldngerers annehmen. Bei den
IPN-Systemen mit ungeséttigten Polyestern ist eine Reaktion
zwischen den Isocyanatendgruppen des Pripolymers und den
endsténdigen Hydroxyl- oder Carboxylgruppen des Polyesters
sicherlich moglich. Einige der untersuchten Epoxidpolymere
enthalten seitenstdndige Hydroxylgruppen, die mit den Iso-
cyanatgruppierungen reagieren konnten. Zusétzlich kdnnte
sich auch die Epoxidgruppe selbst mit dem Isocyanat umset-
zen. Die Autoren nahmen jedoch an, daB diese ,,intermolekula-
re Reaktion” unter den angewendeten Hirtungsbedingungen
(Katalysator, Temperatur usw.) nur minimal sein sollte. IR-
Untersuchungen scheinen diese Annahme zu unter-
mauern!’® 17 Andere verbesserte Eigenschaften waren die
thermische Bestidndigkeit (laut thermogravimetrischer Analy-
se) und die Schlagzihigkeit.

Sperling et al.l*%! stellten nach der Simultan-Methode IPN-
Systeme aus Epoxid- und n-Butylacrylat-Polymeren her. Es
resultiert eine Zweiphasen-Morphologie, wobei die Dominen
des dispergierten Elastomers (Poly(n-butylacrylat)) in der Gré-
Benordnung von 0.1-0.2 pm liegen. Hierbei hdngen die Dimen-
sionen der dispergierten Phase und die molekulare Durchmi-
schung (gegenseitige Durchdringung) der beiden Netzwerke
von den relativen Polymerisationsgeschwindigkeiten oder von
der Gelierungszeit ab. Die Doménen waren um so kleiner,
d.h. die gegenseitige Durchdringung war um so groBer, je
besser die Bedingung der Gleichzeitigkeit erfiillt war. Die
groBte Verfestigung der Epoxidkomponente wird eher durch
sphérische als durch lidngliche Elastomerbereiche erzielt, wenn
die Doménengrofle unterhalb des Optimums liegt.

4. Polymernetzwerke mit gegenseitiger Durchdringung
in Latex-Form

Ein weiterer Typ von latexartigen I[PN-Systemen sind die
von Sperling et al. hergestellten halbvertriglichen IPN-Syste-
me!*” =39 Sie unterscheiden sich im Aufbau von den Systemen,
die wir synthetisiert und in Abschnitt 3 besprochen ha-
ben!® 15-17:3%.37] Fiir die Synthese dieser Systeme wird zu-
nichst eine Samenlatex des vernetzten Polymers A bereitet.
Nach Zusatz des Monomers B und des Vernetzungsagens
wird ein zweites Mal in Emulsion polymerisiert. Filme werden
entweder durch Koagulation oder durch Trocknung der [PN-
Latex hergestellt. Zu den zahlreichen untersuchten Polymer-
kombinationen zihlen Poly(vinylchlorid)/Poly(butadien-acryl-
nitril)*®) und eine Vielzahl von Methacryl/Acryl-Kombina-
tionen, z.B. Poly(ethylmethacrylat)/Poly(n-butylacrylat)t>°L
Fiir diese IPN-Systeme sind verbreiterte Glasiibergéinge cha-
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rakteristisch, die in manchen Fillen den gesamten Bereich
zwischen den T,-Werten der beiden Polymerkomponenten
umfassen. Wie schon in Abschnitt 2 erwdhnt, weist dieses
Verhalten auf eine unvollstindige Vertrdglichkeit hin, also
auf eine wesentlich geringere Phasentrennung zwischen den
beiden Polymeren. Eine vollstindige Phasenmischung bedeu-
tet das aber nicht, denn in diesem Fall wiire nur ein scharfer
Glasiibergang zu beobachten. Fiir die Morphologie wurde
eine Kern-Mantel-Struktur angenommen!®!], bei der sich das
Polymer B im Kern des Polymers A allmihlich vom Zentrum
des Latexteilchens in Richtung zur Oberflache hin anreichert.
Diese IPN-Systeme konnten sich wegen ihres verbreiterten
Glasiibergangs als lirm- und schwingungsdimpfende Uberzii-
ge eignen. Im Gebiet der Glasumwandlung durchldauft der
mechanische Dampfungs- oder Verlustfaktor tand (bestimmt
durch dynamisch-mechanische Relaxationsmessungen) ein
Maximum. Das Interesse an den hier beschriebenen IPN-Sy-
stemen ist darauf zuriickzufiihren, da8 sich ihre Glasumwand-
lung iiber ein weites Temperaturintervall erstreckt. Die Anwen-
dung als Dampfungsmaterial wire damit nicht wie bei iiblichen
Polymeren auf ein enges Temperaturgebiet beschriankt.

5. Simultan hergestellte, unvertriigliche Polyurethan-
netzwerke mit gegenseitiger Durchdringung

Vor kurzem haben wir eine Reihe von IPN-Systemen, die
ein Polyurethan als Elastomerkomponente enthalten, nach
der Simultan-Methode synthetisiert[2%: 22: 44 45.52. 53] Fijr die-
se Systeme ist eine Heterophasen-Morphologie charakteri-
stisch (3hnlich wie bei den Latex-IPN-Systemen!®: 15-17-34.35])
im Gegensatz zur Einphasen-Morphologie der in Abschnitt
4 beschriebenen Systeme!® 16 ~19:43] Chemische Unterschiede
zwischen diesen beiden Typen von simultan hergestellten IPN-
Systemen (SIN-Systemen) bestehen in der Natur und im Ver-
netzungsmechanismus des glasartigen Polymers. Fiir die SIN-
Systeme mit Heterophasen-Morphologie wurden zwei Poly-
mere als Glaskomponenten gewéhlt: Polystyrol und Poly(me-
thylmethacrylat), die mit Divinylbenzol bzw. dem Tri(meth-
acrylsdureester)des 3-Hydroxymethyl-1,5-pentandiols vernetzt
sind. Die Unterschiede der Loslichkeitsparameter als MaB
fiir die Vertrdglichkeit zwischen diesen Polymeren und dem
Polyurethan sind groBer als die entsprechenden Werte bei
den vertriglichen SIN-Systemen. Ferner haben die Polymere
in diesen SIN-Systemen im Gegensatz zu den oben erwihnten
Polymeren auch praktisch keine Moglichkeit, miteinander zu
reagieren. Jede intermolekulare Umsetzung oder Pfropfungs-
reaktion zwischen den Polymerkomponenten wiirde ihre Ver-
triaglichkeit erhohen.

SIN-Systeme aus Polyurethan und Poly(methylmethacrylat)
weisen eine geringere Phasentrennung auf als Systeme mit
Polystyrol, was man bereits aufgrund der Loslichkeitsparame-
ter erwarten kann. Das beweisen die relative Verschiebung
der Glastemperatur (gemessen durch dynamisch-mechanische
Untersuchungen und Calorimetrie) und elektronenmikrosko-
pische Aufnahmen (Abb. 10 und 11). Die dispergierten Domi-
nen sind bei den IPN-Systemen mit Poly(methylmethacrylat)
(Abb. 11) wesentlich kleiner als bei den Systemen mit Polystyrol
(Abb. 10). Gegenseitige Durchdringung sollte an den Phasen-
grenzen auftreten.
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Abb. 10. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines simultan hergestellten
Netzwerks mit gegenseitiger Durchdringung aus Polyurethan/Polystyrol im
Mischungsverhiltnis 75:25.

Abb. 11. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines simultan hergestellten
Netzwerks mit gegenseitiger Durchdringung aus Polyurethan/Poly(methyl-
methacrylat) im Mischungsverhéltnis 75:25.

Die Auswirkungen der gegenseitigen Durchdringung auf
die Morphologie und die Eigenschaften wurden aus den folgen-
den Untersuchungen abgeleitet. Aus IPN-Ansitzen wurden
Pseudo-IPN-Systeme (d. h. Systeme, in denen nur eine Kompo-
nente vernetzt ist) und Mischungen linearer Polymere herge-
stellt, indem die Zugabe des jeweiligen Vernetzungsagens un-
terlassen wurde. Elektronenmikroskopische Aufnahmen und
auch das Glasiibergangsverhalten zeigen, daB in diesen Syste-
men eine wesentlich stirkere Phasentrennung auftritt. Daraus
ergibt sich, dal die permanente gegenseitige Durchdringung
die Phasentrennung dadurch verringert, daBl die Doménen
der dispergierten Phase kleiner werden. Pseudo-IPN-Systeme
und Mischungen linearer Polymere konnen die Phasentren-
nung nicht einschrinken, da keine topologischen Hinderungen
bestehen. Die Polymere konnen sich einfach ,entwirren® und
die Phasen konnen sich trennen, ohne daB kovalente Bindun-
gen gelost werden. Die Eigenschaften der fertigen Polymersy-
steme spiegeln ebenfalls dieses Verhalten wider: Bei den IPN-
Systemen ist die Zugfestigkeit signifikant erhoht, und zwar
sehr viel mehr als bei Pseudo-IPN-Systemen oder Mischungen
linearer Polymere. Dieses Phdnomen 1d8t sich nicht durch
die erhdhte Vernetzungsdichte erkldren, sondern durch die
gegenseitige Verstarkung zwischen Glas und Elastomer. Die
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gegenseitige Durchdringung fiihrt zu einer Verringerung der
DominengréBe und ermoglicht eine Adhdsion zwischen den
Phasen; hierdurch nimmt die Verstirkung zu.

Die durch hydrostatische Messungen bestimmte Dichte die-
ser IPN-Systeme!*! ist — wahrscheinlich aufgrund einer par-
tiellen Vermischung der beiden beteiligten Netzwerke — erhSht.
Diese Zunahme der Dichte steht im Einklang mit einer Hypo-
these von Kweil3# iiber das spezifische Volumen paarweise
kombinierter vertridglicher Polymere.

6. Gegenwirtige Untersuchungen

Sperling et al. arbeiten zur Zeit intensiv an Netzwerken
mit gegenseitiger Durchdringung, die auf Ricinusol basie-
ren!®>> %01 oder aus Poly(styrol-butadien)/Polystyrol beste-
hen[S 7, 58].

Diezuletzt genannten IPN-Systeme wurden nach der sequen-
tiellen Methode hergestellt, wobei das vorgelegte Polymer
A und der Vernetzungsgrad variiert wurden. Auch Pseudo-
IPN-Systeme wurden synthetisiert. Elektronenmikroskopische
Untersuchungen zeigen, daBl das vorgelegte Polymer A die
,.kontinuierlichere” Phase bildet und dazu tendiert, die Mor-
phologie zu bestimmen. Das Polymer B bildet eine Zellstruk-
tur, bei der die ZellgroBe hauptsichlich vom Vernetzungsgrad
des Polymers A abhingt. Ein hoherer Vernetzungsgrad fiihrt
zu einer feineren Struktur. Die grébste Struktur weisen die
Pseudo-IPN-Systeme auf, was auch wir** fanden. Die gegen-
seitige Durchdringung beeinflult also die Morphologie und
kann unvertrigliche Polymere ,,vertriglicher machen.

Auch die mechanischen Eigenschaften dieser Polymere wur-
den untersucht®*®l. Hierbei ergaben sich, im Einklang mit
elektronenmikroskopischen Befunden, zwei getrennte Glas-
iiberginge. Diese IPN-Systeme haben erhShte Zugfestigkeit und
Schlagzihigkeit und entsprechen damit den von uns nach
der Simultan-Methode hergestellten [IPN-Systemen!?%- 22], Die
erhohte Stabilitdt scheint hauptsichlich auf die Bildung von
Mikrorissen unter Schlageinwirkung zuriickzugehen. Optima-
le Zahigkeitswerte erhédlt man, wenn das Polymer A einen
mittleren Vernetzungsgrad aufweist.

Dieanderen IPN-Systeme bestehen aus Polyurethan (auf der
Basis von Ricinusol) und Polystyrol oder Poly(methylmeth-
acrylat). Auch sie werden nach der sequentiellen Methode
synthetisiert, wobei die Polyurethane mit dem Vinylmonomer
gequollen werden. Diese IPN-Systeme wurden entwickelt, um
ein schlagzidhes Material zu bekommen, bei dem die starren
Vinylpolymere durch das ,,gummiartige” Polyurethan zih ge-
macht werden. Man geht hier also wie bei den simultan herge-
stellten Systemen mit Heterophasenstruktur vor (siche Ab-
schnitt 3). Fiir diese IPN-Systeme ist charakteristisch, daB
ihre Elastomerphase nicht auf einem Erdolprodukt basiert,
was angesichts der derzeitigen Energieknappheit besonders
wichtig ist. Das Ricinusdl lieB sich iiber die Doppelbindungen
mit Schwefel polymerisieren oder mit Diisocyanaten zu einem
Polyurethan umsetzen. Das Polymer wurde mit dem Vinylmo-
nomer unter Zugabe von Katalysator und Vernetzungsagens
gequollen; anschlieBend wurde das Monomer polymerisiert.
Ein Problem bilden allerdings die Pfropfungsreaktionen, die
zweifellos in groBerem Ausmal auftreten; denn Rizinusol kann
als ungesittigtes Material von den Radikalen angegriffen wer-
den, die wihrend der Vinylpolymerisation entstehen. Die Au-
toren meinen jedoch, daB die Durchdringung die Pfropfung
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iibersteigt. Elektronenmikroskopisch ist eine Zweiphasen-
Morphologie zu erkennen. Die GroBe der Doménen liegt
zwischen 30 und 50 nm. Wird der Gehalt an Ricinusdl erhoht
oder die Vernetzungsdichte verringert, so vergréBern sich die
Dominen der dispergierten Polystyrolphase. Messungen mit
dem Torsionspendel ergeben fiir die beiden Polymerkompo-
nenten getrennte Glastemperaturen. Die Materialien sind alle
klar und zih. Je nach Zusammensetzung werden verstirkte
Elastomere oder schlagzihe Kunststoffe erhalten.

Von unserer Arbeitsgruppe werden zur Zeit mehrere Wege
verfolgt. Um die Bildungsweise fiir die Einphasen-Morpholo-
gie der in Abschnitt 5 beschriebenen simultan erzeugten IPN-
Systeme aus Polyurethan/Polyacrylat aufzukldren, wurden aus
den gleichen Komponenten Pseudo-IPN-Systeme und Mi-
schungen linearer Polymere hergestellt!>®!, Zusitzlich wurde
ein dem oben beschriebenen sehr dhnliches Polyacrylat synthe-
tisiert und radikalisch vernetzt. Auf diese Weise werden die
Moglichkeiten zu Pfropfungsreaktionen ausgeschaltet. In allen
Fillen wurde mit der Differentialcalorimetrie eine Heteropha-
sen-Morphologie gefunden; auBBerdem traten zwei Glasiiber-
ginge auf, die den T,-Werten der Polymerkomponenten ent-
sprechen. Die T,-Werte sind zueinander verschoben — ein
Hinweis auf eine gewisse gegenseitige Durchdringung (wahr-
scheinlich an den Phasengrenzen). Dies legt die Vermutung
nahe, daB bei den friiheren IPN-Systemen Pfropfungsreaktio-
nen stattgefunden haben und daB diese Reaktionen die Ver-
tréglichkeit der Polymere entscheidend vergroBern.

Untersuchungen iiber den EinfluBl der Polymerisationskine-
tik auf die Morphologie ergaben, daB die Erhhung der Reak-
tionsgeschwindigkeit die gegenseitige Durchdringung ver-
stiarkt. Ein Maximum wird erreicht, wenn beide Polymere
die gleiche Gelierungszeit haben; dies stimmt mit den Ergeb-
nissen von Sperling'®™! iiberein und ist wahrscheinlich darauf
zuriickzufiihren, daB eine Steigerung der Reaktionsgeschwin-
digkeit die Zeit fiir die Phasentrennung verkiirzt. Die Prapoly-
merenmischung bildet eine einzige Phase, da die Molekularge-
wichte niedrig genug sind, um eine vollstindige Mischbarkeit
zuzulassen. Bei Kettenverlangerung und Vernetzung der Poly-
mere tritt eine Phasentrennung wegen deren thermodynami-
scher Unvertriglichkeit auf. Diese Phasentrennung ist natiir-
lich diffusionskontrolliert und erfordert daher Zeit. Werden
nun die Hirtungsreaktionen beschleunigt, so steht fiir die
Diffusion und die anschlieBende Phasentrennung weniger Zeit
zur Verfiigung. Bei vollstindig vernetzten Polymerkomponen-
ten kann wegen der topologischen Hinderungen keine weitere
Phasentrennung eintreten, d. h. eine ,,Entwirrung® der Ketten
ist ohne Aufbrechen kovalenter Bindungen nicht moglich.
Mithin sollte man erwarten, da} eine weitergehende Vernet-
zung zu geringerer Phasentrennung fiihrt. Bei den IPN-Syste-
men tritt eine bedeutende Erhdhung der Zugfestigkeit auf,
nicht jedoch bei den Pseudo-IPN-Systemen oder den Mischun-
gen linearer Polymere. Dies spiegelt die bessere Durchmi-
schung wider, die bei den Polymernetzwerken mit vollstandiger
gegenseitiger Durchdringung (Vernetzung beider Polymere)
wahrscheinlich vorliegt.

Unser Arbeitskreis beschiftigt sich auch mit den Oberfld-
chen-, Adhiisions- und Durchldssigkeitseigenschaften von si-
multan hergestellten IPN-Systemen aus Polyurethanen und
Epoxidpolymeren!®®]. Auch diese Systeme haben eine Einpha-
sen-Morphologie, wie eine Analyse der Glasumwandlung er-
gibt. Sie zeigen wesentlich verbesserte Adhdsionseigenschaften,
z.B. erhohte Scher- und Abziehfestigkeit (Abb. 12 und 13).
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Abb. 12. Scherfestigkeit in Abhingigkeit von der Zusammensetzung fiir ein
IPN-System aus Polyurethan/Epoxidpolymer (EP).
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Abb. 13. Abziehfestigkeit in Abhiingigkeit von der Zusammensetzung fiir
ein IPN-System aus Polyurethan/Epoxidpolymer (EP).

Bei diesen KenngroBen treten in Abhédngigkeit von der Zusam-
mensetzung Maxima auf, die mit den Maxima in den Festig-
keitskurven iibereinstimmen (Abb. 14). Die kritische Oberfla-
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Abb. 14. Zugfestigkeit in Abhingigkeit von der Zusammensetzung fiir ein
IPN-System aus Polyurethan/Epoxidpolymer (EP).

chenspannung (berechnet aus den Kontaktwinkeln mit ver-
schiedenen Fliissigkeiten) weist bei denselben Zusammenset-
zungen Minima auf (Abb. 15). Dies ist mit den Ergebnissen
der Adhidsionsmessungen insofern in Einklang, als niedrigere
kritische Oberflichenspannungen eine hohere Benetzbarkeit
anzeigen. Zusammen mit den Ergebnissen der Zugfestigkeits-
untersuchungen * folgt hieraus, daB geringe Abzieh- und
Scherfestigkeiten sowohl auf Adhésions- wie auf Kohédsions-
erscheinungen zuriickzufiihren sind. Die Durchlissigkeitsei-
genschaften wurden durch Bestimmung der Wasserdampf-
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Abb. 15. Kritische Oberflichenspannung v, in Abhingigkeit von der Zusam-
mensetzung fiir ein IPN-System aus Polyurethan/Epoxidpolymer (EP).

durchlissigkeit von Uberziigen aus simultan hergestellten
IPN-Systemen iiberpriift (Abb. 16). Diese Ergebnisse deuten

1013
9_
8_
[ ]
7k
px10™
5;
5_
a=——4 a
PN VA
3 \v/ \
/\\ 0x108
ZD\\D/ v "
\ ]
1 \
A '\'
U 1 1 | U
0 20 40 60 80 100
EP (%] —=

Abb. 16. Zur Wasserdampfdurchlissigkeit eines IPN-Systems aus Poly-
urethan/Epoxidpolymer (EP). P =Permeabilititskoeffizient [g-cm/cm?-s-
(cm Hg)]; S=Léslichkeitskoeffizient [g/cm®-(cm Hg)]; D= Diffusionsko-
effizient [cm?/s].

auf eine Einphasen-Morphologie hin, was mit dem Verhalten
dieser Systeme bei der Glasumwandlung iibereinstimmt.

SchlieBlich haben wir ein Acrylpolymer gefunden, das aul3er-
ordentlich gut mit Polyurethanen vertréglich ist. Zur Zeit
stellen wir damit IPN- und Pseudo-IPN-Systeme sowie Mi-
schungen linearer Polymere her.

Fin weiterer Arbeitskreis hat kiirzlich mit Untersuchungen
iiber IPN-Systeme begonnen!®!). Von ihm wurden IPN-Syste-
me aus einem Polyurethan und Polystyrol nach der sequentiel-
len Methode hergestellt; diese Systeme dhneln von der Chemie
her unseren simultan erzeugten IPN-Systemen!?°). Bei diesen
Untersuchungen wurde erstmals ein dritter Glaspunkt (gemes-
sen durch Gaschromatographie) zwischen den Glaspunkten
der beiden Komponenten gefunden. Dies deutet auf die Exi-
stenz von drei Phasen hin: den beiden Polymerkomponenten
und einem Gebiet gegenseitiger Durchdringung. Dieses Gebiet
ist offensichtlich geniigend stabil, um einen eigenen Glaspunkt
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zu besitzen. Basierend auf der Bestimmung des Retentions-
volumens bei der Gaschromatographie, wobei das IPN-System
als Sdulenmaterial diente, wurde eine thermodynamische Me-
thode zur Ermittlung der Netzwerkdichte (ein Ma@ fiir die
gegenseitige Durchdringung) dieses IPN-Systems entwickelt.
Zum ersten Mal wurden theoretische Berechnungen iiber die
Vertriglichkeit der Polymerkomponenten durchgefiihrt.

7. Ungeloste Probleme und zukiinftige Untersuchungen

In welchem Ausmal} findet tatsdchlich eine gegenseitige
Durchdringung statt? Bei allen bisherigen Untersuchungen
wurde angenommen, daB3 eine Einphasen-Morphologie mit
gegenseitiger Durchdringung der Polymere verbunden ist, d. h.
mit einer Verkniduelung der Ketten der beiden Polymere &hn-
lich wie bei Homopolymeren. Dies muf} aber nicht notwendi-
gerweise der Fall sein. Wir brauchen eine Technik, mit der
die Ketten ,sichtbar gemacht werden konnen. Die Elektro-
nenmikroskopie ist fiir Polymere noch nicht empfindlich ge-
nug. Catenane oder verzwirnte Makrocyclen, wie sie in der
Natur als cyclische DNA vorkommen, sind elektronenmikro-
skopisch sichtbar gemacht worden!%%. Ein derartiger Beweis
ist bei IPN-Systemen noch nicht gelungen.

Ein weiteres Problem sind Pfropfungsreaktionen zwischen
den Polymeren. Bis jetzt hat man sich erst einmal bemiiht
nachzuweisen, da3 zwischen den Polymeren keine kovalenten
Bindungen auftreten!!#!, Eine echte topologische gegenseitige
Durchdringungist nur méglich, wenn keine kovalente Bindun-
gen zwischen den Polymeren existieren. In den meisten bisheri-
gen Arbeiten wurde versucht, die Pfropfung durch Wahl geeig-
neter Polymere und Vernetzungsreaktionen auf ein Minimum
zu verringern. Jedoch ist noch nicht direkt bewiesen worden,
daB keine Pfropfung stattfindet.

Alle bisherigen IPN-Systeme waren Zweikomponentensy-
steme. Von Multikomponentensystemen sollte man erwarten,
daB sie eine sehr komplexe Morphologie aufweisen und duf3erst
interessante Studienobjekte mit faszinierenden physikalischen
Eigenschaften sind.

Eine bisher noch nicht untersuchte Methode zur Herstellung
von IPN-Systemen besteht darin, beide Polymere aus einem
einzigen Substrat wachsen zu lassen und anschlieBend die
Bindungen zwischen ihnen zu spalten. Hierdurch wiirde sicher-
gestellt, daf die Ketten beider Polymere wihrend der Polyme-
risation eng benachbart sind, und es wiirde die Moglichkeit
zur gegenseitigen Durchdringung vergroBert. Eine derartige
Reaktionstechnik hat sich fiir die Synthese von verzwirnten
Makrocyclen oder Catenanen bewihrt!63: 64

Polymere sind auBer als Kunstharze, Elastomere und Uber-
ziige auch in anderer Form anwendbar, z.B. als Schidume.
Die von Frisch in noch nicht abgeschlossenen Arbeiten herge-
stellten Schdume mit IPN-Struktur zeigen ausgezeichnete Ei-
genschaften!®®), Diese Verbindungen konnten dazu dienen,
bei steifen Polyurethanschdumen die Entflammbarkeit zu
verringern, die das groBte Hindernis fiir ihre breite Verwen-
dung als Isoliermaterialien bildet. Die meisten Methoden zur
Verringerung der Entflammbarkeit verschlechtern die physika-
lischen und mechanischen Eigenschaften dieser Schiume ganz
betrichtlich. Es konnten wahrscheinlich IPN-Schiume herge-
stellt werden, in denen das eine Polymer das Basisnetzwerk
bildet und das andere flamm- und rauchhemmende Elemente
enthilt, z. B. Phosphor und Halogene. Man kénnte sich vorstel-
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len, daB hierbei keine so groBen Opfer beziiglich der anderen
Eigenschaften gebracht werden miillten.

AuBerdem sind weitere Untersuchungen iiber die Durchlds-
sigkeit von IPN-Systemen vonnéten. Derartige Messungen
konnten ein duBerst niitzliches Hilfsmittel zur Bestimmung
der Topologie der Netzwerke sein. Uber die Durchlissigkeit
zusammengesetzter Strukturen ist nur sehr wenig bekannt.

SchlieBlich wire noch die theoretische Behandlung der Pro-
bleme zu erwidhnen — zweifellos die schwierigste Aufgabe.
Statistisch-mechanische Berechnungen kénnten sich als recht
niitzlich erweisen. Solche Berechnungen sind f{iir Catenane
durchgefiihrt worden!®l; eine Ausweitung auf Polymere sollte
moglich sein. Hierbei muB3 man natiirlich das Problem der
Vertriglichkeit und das Problem der Statistik beriicksichtigen.
Das Problem der Vertriglichkeit ist allerdings noch nicht
einmal fiir einfache Polymermischungen gelost; fiir IPN-Syste-
me sollte es bei weitem komplizierter sein. Ist dieses Problem
einmal gelGst, konnten Morphologie und Eigenschaften von
IPN-Systemen beliebiger Polymerenpaare vorhergesagt wer-

den.
Fingegangen am 31. Januar 1977 [A 197]
Ubersetzt von Dr. V. Rossbach und Dipl.-Chem. F. P. Schmitz, Aachen
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