
Polymernetzwerke rnit gegenseitiger Durchdringung 

Von Daniel Klempnerr’] 

Ncben dcr Verrnischung und dcr Copolymerisation gibt es eine dritte Miiglichkeit Lur Kombi- 
nation zweier Polymere. Dabei bildet jedes Polymer ein gesondertes Netzwerk. und bcide 
NctLwerkc durchdringcn einander. Kovalcnte Bindungen zwischen ihnen fehlen. Solche Netzwer- 
ke rnit gegcnseitiger Durchdringung sind sequentiell (aus Polymer A und Monomer B) oder 
simultan (aus Monomer A und Monomer B) hergestellt worden. Vorzugswcise kombinicrt 
man ein Elastomcr und cin Glas, z. B. cin Polyurethan und ein Polyacrylat. Jc nach dcn 
Mengenverhaltnissen entsteht ein verstiirktes Elastomer oder cin Harz von hohcr Schlagziihigkcit. 
Direktc Mcthodcn, rnit dencn das AusmaD der gcgenseitigen Durchdringung festgestellt werden 
konnte, sind noch nicht bckannt. 

1. Einleitung 

Zwei oder mehrere strukturell verschiedenc Polyrnerc che- 
misch odcr physikalisch rniteinander zu kombinieren, ist seit 
einigcn Jahrcn von kommerzicllern und akadernischern Inter- 
esse, dcnn durch solchc Kombinationen lassen sich die Eigen- 
schaften modifizieren, so dall spezifische Anfordcrungen crfiillt 
wcrden kiinnen. Kommerzicll genutzt ivurdc dieses Vorgehcn. 
urn Polymercn z. B. Verarbeitbarkcit, Flcxibilitlt. Zugfcstig- 
keit, Schlagfihigkeit. chernische Resistenz, Wcttcrbcstlndig- 
keit und Flammfestigkeit zu vcrlcihen” ‘I. Die physikalischen 
Eigenschaften der Polymerkombination hlngen dabei nicht 
nur von dcn Eigcnschaftcn der Kornponcnten ah, sondcrn 
auch davon. auf welchc Art sic kombinicrt werden. 

Das rnechanische Mischcn im flussigcn Zustand. z .B.  in 
der Schmclzc. in Liisung oder in Dispersion, ist dcr iiltestc 
Wcg, zwci oder mehrere lineare Polymerc mitcinandcr zu 
kombinieren. 

Unter eincr chcmischcn Kombination von Polymeren ver- 
stcht miin die (im allgerneinen kovalente) Vcrknupfung zweicr 
odcr rnchrcrer Polymcrc (oder dcr entsprechenden Monome- 
re), was durch statistische, altcrnicrendc, Block- oder Pfropfco- 
polymcrisation crreicht werdcn kann. 

PolymernctLwerkc rnit gegcnscitigcr Durchdringung (inter- 
penetrierendc Polymernetzwerke. W’N) sind neuartige Kombi- 
nationcn aus vcrnctzten Polymeren. IPN-Systcme bcstchen 

Abb. 1 .  Idc,iles I’olyincrnetL\rerk mit pcpeiiseitiger Ihrchdringung (idcale\ 
IPN-System). - Polymer A, --. Polymer B. 
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aus rnindcstens zwci gcsondcrtcn Polymernctzwerken. die 
rnehr oder weniger innig miteinander verflochten, aber nicht 
kovalcnt mitcinander verknupft sind. Dic Vernctzungen trcten 
also nur jewcils inncrhalb dcs Polyrncrs A. dcs Polyrncrs B 
und gegebencnfalls wcitcrer Polymerc auf. Ein idcales IPN-Sy- 
stem ist in Abbildung 1 dargestellt. 

IPN-Systcme kiinnen dernnach als Kombination von che- 
rnisch ungleichcn Polymeren bcschricbcn werden. wobei die 
Kcttcn des einen Polymers vollstiindig rnit dcncn dcs andcren 
verkniiuclt sind. Dicse Verknluelungen rnussen permancnter 
Natur scin; dies rcsultiert aus der Homovernetzung dcr bciden 
Polymcrc. IPN-Systcrnc konncn chemisch sehr verschieden 
ZusammengesctLt sein. Fur ihrc Synthcsc gibt es im wesent- 
lichcn zwei Techniken: Die eine besteht darin, ein vcrnctztes 
Polyrncr dcr Sortc A rnit einem Monomer der Sortc R untcr 
Zugdbe von Vcrnetzun&sagenticn xu quellen; Polyrnerisation 
und Vcrnetzung dcs Polymers dcr Sortc B schliel3en sich in 
situ an. Im anderen Fall werden die linearen Polymerc. Prapo- 
lymere oder Monomcrc dcr bcidcn Sortcn A und H rnit den 
jeweiligcn Vcrnctzungsagcntien im fliissigen Zustand. also in 
Massc(Schrne1ze). Liisungodcr Dispersion, zusammengcscbcn. 
Dabei kommt es zur sirnultnnen Polyrnerisation und Vernet- 
rung  dcr beiden Polyrncrc. Natiirlich rnusscn Polymcrc ausge- 
wiihlt wcrden, dic nicht rnitcinander rcagieren. Es ist auch 
gunstigcr. wenn dic Polymere unterschiedlicher chcmischer 
Natur sind. drnn das resultirrendc Material solltc nielir als 
nur gerade ein Copolymer sein. 

Einigc Grundc fur das Intercssc an IPN-Systemen sollcn 
im folgendcn diskutiert werden. 

1. IPN-Systeme sind Heispiele fur Polymcrmischungcn. bci 
denen Phascntrcnnungcn keinc so groDc Kolle wie ublich 
spielcn. Tatsiichlich lassen sich vernetzte I’olyrnere nur xuf 
diese Art mitcinander kombinieren. Normalerwcisc fuhrt das 
Mischcn von Polymercn xu ciner Mehrphascn-Morphologie, 
die auf die wohlbekannte therrnodynarnischc Unvcrtriiglich- 
keit von Polymcrcn zuruckzufihren ist. Dicse Inkompatibilitlt 
rcsultiert aus dcrn rclativ nicdrigcn Entropicgewinn beirn Mi- 
schcn von Polyrnercn, der seincrscits darauf bcruht, dal3 die 
groBe LBnge dcr Ketten ihre Miiglichkeiten zur Rcruhrung 
einschriinkt[’! Werden jedoch Produkte rnit niedrigerem Mo- 
lekulargewicht gemischt und anschlieoend simultan polymeri- 
siert und vernetzt, so kann cine kinetischc Kontrolle der Pha- 
scntrennung erreicht werden, da die Vernetzung cine perma- 
ncntc Verkniiuelung bewirkt. Oder andcrs ausgedruckt : Ohne 
ein Aufbrechcn kovalcntcr Bindungcn kann nun keinc Phasen- 
trcnnung mchr erfolgen. 
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In den bisher synthetisierten IPN-Systemen findet man ein 
unterschiedliches AusmaO an Phasentrennung, hauptsachlich 
in Abhangigkeit von der Vertraglichkeit der Polymere. Bei 
besonders unvertraglichen Polymeren uberwiegt die thermo- 
dynamisch bedingte Phasentrennung so stark, daO sie im we- 
sentlichen schon abgelaufen ist, ehe sie durch die kinetisch 
bedingten Veranderungen (d. h. die Vernetzung) verhindert 
werden kann. In diesen Fallen mischen sich die Phasen nur 
wenig. Sind die Polymere besser vertraglich, so kann die Pha- 
sentrennung fast vollstandig umgangen werden. Hierbei ist 
zu beachten, daB eine vollstandige Vertraglichkeit (die auOerst 
selten auftritt) fur eine vollstandige Phasenmischung, also ge- 
genseitige Durchdringung, nicht notwendig ist, da die durch 
die gegenseitige Durchdringung hervorgerufene ,,permanente" 
Verknauelung die Phasentrennung verhindert. Bei mittleren 
Vertraglichkeiten wird das Phasenverhalten (die Morphologie) 
komplex; es resultieren Zwischenstufen. DemgemaO gibt es 
IPN-Systeme rnit Domanen dispergierter Phasen, die von eini- 
gen Mikrometern (dies sind die groOten)[6] bis zu einigen 
hundert Angstrom (mittlere)r7I reichen, und Systeme mit nicht 
mehr auflosbaren Domanenstrukturen (vollstandige Mi- 
schung)[']. 

2. IPN-Systeme sind ein Spezialfall der topologischen Iso- 
merie['] bei Makromolekulen[lol. In einer beliebigen, hinrei- 
chend innigen Mischung von Netzwerken sind einige perma- 
nente Verknauelungen zwischen den Netzwerken unvermeid- 
lich. Es handelt sich hier um Beispiele fur unterschiedliche 
Anordnungen dieser Makromolekule im Raum. Permanente 
Verknauelungen schranken die Segmentbeweglichkeit ein und 
sollten kovalente Vernetzungen simulieren[lll. Vereinfachte 
theoretische Modelle solcher permanenter Verknauelungen[' 2] 

zeigen eine uberraschend hohe nichtlineare elastische Wieder- 
erholungskraft. Ein solches Verhalten sollte man aufgrund 
der Theorie der Gummielastizitat bei chemischer Vernetzung 
nicht erwarten. 

3. Die Kombination chemisch verschiedener Polymernetz- 
werke in wechselnden Mengenverhaltnissen, die haufig eine 
Steuerung der Morphologie ermoglicht, hat zu IPN-Systemen 
rnit synergistischem Verhalten gefuhrt. 1st zum Beispiel das 
eine Polymer ein Glas (Glastemperatur T, oberhalb Raumtem- 
peratur) und das andere ein Elastomer (T, unterhalb Raum- 
temperatur), so erhalt man, falls die Elastomerphase konti- 
nuierlich ist und uberwiegt, einen verstarkten Kautschuk. Im 
umgekehrten Fall resultiert ein Harz von hoher Schlagzahig- 
keit[13]. Sind die Phasen noch starker 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 fur einige Festkorpereigenschaften wie 
Z~gfestigkeitr'~ - "I, Schlagzahigkeitrl6. 17]  und thermische 
Bestandigkeit[l6-"- 2ol Maxima und fur Oberflacheneigen- 
schaften, wie kritische Oberflachenspannung, 

In einigen dieser auf einen Synergismus zuruckgehenden 
Eigenschaften, z. B. dem mechanischen Verhalten, spiegelt sich 
der spezielle Aufbau von IPN-Systemen wider. Andere Eigen- 
schaften wie die thermische Bestandigkeit konnten ganz ein- 
fach damit zusammenhangen, daB IPN-Systeme gewohnlich 
Mischungen von chemisch unterschiedlichen Netzwerken sind. 
Diese Eigenschaften haben womoglich wenig mit der speziellen 
Struktur der IPN-Systeme zu tunrZ3! 

In diesem Aufsatz geben wir zunachst einen kurzen histori- 
schen Uberblick uber die Polymernetzwerke rnit gegenseitiger 
Durchdringung, und zwar einschlieBlich ihrer Synthese, Klas- 
sifizierung und Morphologie. AnschlieBend sollen einige der 
bedeutendsten Entwicklungen der letzten Jahre und einige 
der wichtigsten ungelosten Probleme diskutiert werden. 

2. Synthese, Klassifizierung und Morphologie 

In einer ausgezeichneten Ubersicht weist S p e r l i r ~ g [ ~ ~ I  darauf 
hin, daB 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 funfziger Jahren. So beschreiben z.B. J .  J .  
P. Staudinger und Hutchinson[2s1 die Anwendung von IPN-Sy- 
stemen zur Herstellung weicher Tafeln aus substanzpolymeri- 
sierten Homopolymeren, wahrend Solt[261 etwas spater uber 
die Anwendung anionischer und kationischer IPN-Systeme 
als Ionenaustauscherharze berichtet. Die Bezeichnung IPN 
wurde von M i l l ~ r [ ~ ' ]  eingefuhrt, 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: Zunachst 
lie0 er das vernetzte Polystyrol eine berechnete Menge einer 
Mischung aus Styrol/Divinylbenzol/Katalysator aufsaugen 
(hierbei waren Divinylbenzol (in einer Konzentration von 
50 %) und der Katalysator in Toluol gelost). AnschlieOend 
polymerisierten die inkorporierten Monomere innerhalb des 
ursprunglichen Netzwerks. Millar fand, daO die Dichte des 
resultierenden Netzwerks etwas erhoht war; dies schrieb er 
der gegenseitigen Durchdringung zu. 

Shibayama und Suzuki[2s, ''1 beschaftigten 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. Hierfur ist nach Auffassung der 
Autoren die erhohte Vcrknliuclung aufgrund der Uberlage- 
rung der Netzwerke verantwortlich, daneben auch die zusatz- 
liche Vernetzung durch Ketteniibertragung und Ausweitung 
des ursprunglichen Netzwerks. ErwartungsgemaO wurde in 
diesen Arbeiten eine Zunahme des Elastizitatsmoduls und 
eine Abnahme der Quellneigung (in Ubereinstimmung rnit 
Millar) gefunden. Glastemperatur und viskoelastische Eigen- 
schaften im Glas-Elastomer-Ubergangsbereich anderten sich 
indessen kaum. Weitere solche Homo-IPN-Systeme wurden 
von Shibayama et al.[293301 und in neuerer Zeit von 
hergestellt. 

Fur die Nomenklatur der IPN-Systeme sind mehrere Sche- 
mata eingefuhrt worden. Ein sehr einfaches Einteilungsprin- 
zip[321 basiert auf Morphologie, Topologie und Syntheseme- 
thode. Nach diesem Schema gehoren im wesentlichen alle 
oben angefuhrten Beispiele von IPN-Strukturen zu den se- 
quentiellen Polymernetzwerken rnit gegenseitiger Durchdrin- 
gung (sequentiell hergestellte interpenetrierende Polymernetz- 
werke, SIPN). Sie werden durch die oben erlauterte Quellme- 
thode hergestellt ; die Bezeichnung ,,sequentiell" ruhrt daher, 
daB eine Komponente vollstandig 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-Poly mernetzwerke rnit gegen- 
seitiger Durchdringung (interpenetrierende Homo-Polymer- 
netzwerke, IHPN). Kiirzlich ist ein wesentlich umfassenderes 
Klassifizierungsschema entwickelt w ~ r d e n [ ~ ~ I ,  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 
unabhangig voneinander ein Konzept fur IPN-Systeme, die 
aus zwei oder mehr chemisch verschiedenen Polymeren beste- 
hen. Anfanglich haben Frisch et al. ein Polymernetzwerk rnit 
gegenseitiger Durchdringung in Latex-Form (latexartige inter- 
penetrierende Polymernetzwerke, LIPN)r'4, 341 durch Mischen 
von Dispersionen hergestellt, z. B. von einem Poly(urethan- 
harnstoff) und einem Polya~rylat['~! Hiervon wurde anschlie- 
Bend ein Film gegossen und vernetzt. Das Polyacrylat wurde 
im wesentlichen radikalisch rnit Schwefel iiber Doppelbindun- 
gen, das Urethanpolymer thermisch durch Reaktion rnit Tri- 
olen vernetzt. 

Dieses System wurde aus zwei Griinden gewahlt: 1. die 
Vernetzungsmechanismen der beiden Polymere sind unter- 
schiedlich und 2. das Urethannetzwerk laBt sich selektiv iiber 
die Etherbindungen hydrolysieren. Filme dieses IPN-Systems 
wurden rnit verdiinnter Salzsaure hydrolysiert, wobei immer 
noch ein intakter Polymerfilm zuriickblieb. Gewichtsverlust 
und IR-Spektrum zeigten, daB die Urethankomponente fast 
vollstandig hydrolysiert und abgetrennt worden war. Dieser 
chemische Beweis deutete rnit Nachdruck darauf hin, daB ein 
betrachtlicher Teil der einzelnen Netzwerke nicht chemisch 
miteinander verbunden, sondern tatsachlich topologisch ver- 
zahnt ist. AnschlieBende Untersuchungen[6, 351 rnit einem Vi- 
bron-Viskoelastometer ergaben zwei Glastemperaturen fur 
diese Materialien; bei differentialcalorimetrischen (DSC-)Un- 
tersuchungen lieB sich nur ein Glasiibergangspunkt feststel- 
leny] (vgl. auch Abb. 2). 

Elektronenmikroskopische Aufnahmen dieser IPN-Systeme 
(Abb. 3)  weisen ebenfalls auf eine Zweiphasenstruktur rnit 
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 Domanen haben eine Ausdehnung von (groBenord- 
nungsmaBig) 100nm 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 fur die Anwen- 
dung von K ~ t o s [ ~ ~ ]  Osmiumtetroxid-Kontrasttechnik auf Po- 
lymernetzwerke rnit gegenseitiger Durchdringung. Das Os- 
miumtetroxid reagiert hierbei bevorzugt rnit einem der Poly- 
mere (in diesem Fall mit dem Polyurethan), das dann aufgrund 
der Schwermetallatome im elektronenmikroskopischen Bild 

[*I An dieser Stelle sei das Verhalten von Polymermischungen beim Glasiiber- 
gang kurz erlautert. Bilden zwei Polymere beim Mischen eine emzige Phase, 
so ist nur ein scharfer Glaspunkt (T,) zu erwarten, der zwischen den Glaspunk- 
ten der Polymerkomponenten Iiegt. Treten gctrennte, diskrete Phasen auf, 
so sollte ihr thermisches Verhalten unahhangig 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, his bei geniigend kleinen Abmessungen 
der Domanen nur ein breites Glasumwandlungsgebiet auftritt. Vollstandige 
Phasenmischung wiirde durch einen einzigen scharfen Glaspunkt angezeigt 
werden. 
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Abb. 2. Reale Moduli (E') und Verlustmoduli (E") in Abhangigkeit von 
der Temperatur fur das IPN-System aus Poly(urethan-harnstoff) (U) und 
Polyacrylat (H). 0.0 U : H = 50: 50; xxx U : H = 30: 70. Die Kurvenziige geben 
den theoretischen Verlauf wieder. 

U H 3 0 . 7 0  50 50 70 ' 30 

Abb. 3. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von IPN-Systemen aus Poly- 
(urethan-harnstom (U) (dunkle Phase) und Polyacrylat (H). 

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

Andere LIPN-Systeme (Latex-IPN-Systeme) sind ebenfalls 
synthetisiert ~ o r d e n [ ' ~ ] .  Da  ihre Komponenten in den meisten 
Fallen aus zwei verschiedenen elastomeren Netzwerken beste- 
hen, sind sie auch als Elastomernetzwerke mit gegenseitiger 
Durchdringung (IEN) bezeichnet worden. 

Sperling et a1.[37-401 stellten bereits 1969 viele SIPN-Systeme 
(sequentiell erzeugte IPN-Systeme) her. Wahrend das SIPN- 
System aus Poly(ethylacry1at) und Poly~tyrol[~ 'I zwei getrenn- 
te, ein wenig zueinander verschobene Glasubergange zeigte, 
trat beim SIPN-System aus Polymeren mit einer Mischungs- 
warme von null (Poly(ethylacry1at) und Poly(methy1methacry- 
lat)) nur ein einziger, etwas verbreiterter Glasiibergang a ~ f [ ~ ~ ] ' .  
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 erklart werden kann. 
Diese Materialien wurden hergestellt, um mehr oder weniger 
vertragliche Polymermischungen zu erhalten, deren Phasen 
fein verteilt bleiben sollten, ohne daB mechanisches Mischen 
notwendig ist. 
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Elektronenmikroskopische Untersuchungen uber die Mor- 
phologie von SIPN-Systemen bestatigen diese Eigenschaf- 
ten[411. Beim IPN-System aus Poly(ethylacry1at) und Polysty- 
rol im Verhaltnis 50: 50 war dem Poly(ethylacry1at) ca. 1 % 
Butadien als Comonomer beigegeben, um eine Kontrastierung 
rnit Osmiumtetroxid zu ermoglichen. Abbildung 4 zeigt die 
komplexe Morphologie dieses Systems. Die Zellwande beste- 
hen hauptsachlich aus Poly(ethylacrylat), die Domanen im 
Zellinneren zum groDten Teil aus Polystyrol. Eine Feinstruktur 
ist vor allem innerhalb der Zellwande zu beobachten, die 
von Domanen aus Polystyrol durchzogen sind. Manchmal, 
jedoch nicht so haufig, zeigt auch das Zellinnere eine Feinstruk- 
tur, und zwar durchsetzen die Poly(ethylacry1at)-Partikel die 
Polystyrol-Zellen. Die GroBenordnungen der Zellen liegen 
bei 100 nm, die der Mikrostrukturen von Poly(ethylacry1at) 
und Polystyrol bei 10 nm. Obgleich die Zellen unregelmaDig 
geformt sind, zeigen sie eine gewisse Orientierung, die der 
Bestrahlungsrichtung bei der Polymerisation entspricht. 

Wahrscheinlich ruhrt die elektronenmikroskopisch nach- 
weisbare ,,Zell"- und ,,Fein"-Struktur daher, daD eine sequen- 
tielle Synthesetechnik angewendet wurde. Einen ahnlichen Ef- 
fekt hat bei unseren IPN-Systemen die GroDe der Latices, 
denn es ist schwierig, die Oberflachen- und Massekrafte zu 
iiberwinden, die die Latexteilchen voneinander getrennt halten. 
In allen Fallen wird so eine einheitliche Morphologie rnit 
sehr kleinen Domanen bis zu submolekularen Dimensionen 
verhindert. Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, wurden 
im Arbeitskreis von Sperling und in unserer Gruppe die simul- 
tan hergestellten Netzwerke rnit gegenseitiger Durchdringung 
(simultan hergestellte interpenetrierende Netzwerke, SIN) ent- 
wickelt. Die Technik fur die Herstellung der SIN-Systeme 
sol1 zusammen rnit einigen anderen neuen Entwicklungen in 
den folgenden Abschnitten diskutiert werden. 

3. Simultan hergestellte Netzwerke rnit gegenseitiger 
Durchdringung 

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

Eine elektronenmikroskopische Aufnahme des besser ver- 
traglichen Systems aus Poly(ethylacry1at) und Poly(methy1- 
methacrylat) im Verhaltnis 75:25 ist in Abbildung 5 wiederge- 
geben. Man erkennt hier, daD dieses Material, obwohl es noch 
zwei Phasen aufweist, nur die Feinstruktur der GroDenord- 
nung lOnm besitzt. 

Abb. 5.  Elektronenmikroskopische Aufnahme eines IPN-Systems aus Poly- 
(etbylacrylat)(dunkle Phase)/Poly(metbylmethacrylat) im Miscbungsverhaltnis 
15: 25. 

Bei unserer Methode" ~ 23*  42 -451 werden die linearen PrP- 
polymere unter Zugabe von Vernetzungsagentien und Kata- 
lysatoren (mit oder ohne Losungsmittel) zunachst gemischt. 
AnschlieDend werden Filme gegossen oder Tafeln hergestellt, 
die dann thermisch in situ gehartet werden. Bei der Entwick- 
lung dieser Technik war darauf zu achten, daD entweder eine 
Stufenreaktion mit einer Kettenreaktion oder zwei Stufenreak- 
tionen, die sich gegenseitig nicht storen, miteinander kombi- 
niert werden. Auf diese Weise lieBen sich binare SIN-Systeme 
aus Polyurethanen und Epoxidpolymeren[' 8,421, aus Poly- 
urethanen und ungesattigten P o l y e ~ t e r n [ ~ ~ ]  sowie aus Poly- 
urethanen und Polyacrylaten['6s ''. "9 431 herstellen. In allen 
Fallen war die eine Komponente ein Elastomer und die andere 
ein Glas. Diese Zusammenstellung diente nicht nur der gegen- 
seitigen Verstarkung, d. h. also der Bildung eines schlagzahen 
Kunststoffes oder eines verstarkten Elastomers (siehe Ab- 
schnitt I), sondern erleichterte auch eine Phasenanalyse durch 
Bestimmung der Glasiibergange, denn die T,-Werte der beiden 
Polymerkomponenten sind weit voneinander entfernt. 

Die Elastomerkomponente war in allen Fallen ein Polyure- 
than, das nach einem zweistufigen Verfahren uber das Prapoly- 
mer hergestellt wurde. Das Prapolymer erhalt man durch 
Reaktion eines Diisocyanats rnit einem iiblicherweise bifunk- 
tionellen - in manchen Fallen auch multifunktionellen -, nied- 
rigmolekularen Polyether oder Polyester, der Hydroxylend- 
gruppen tragt (Polyol). Das hierbei entstehende Urethanprapo- 
lymer enthalt Isocyanatendgruppen und weist rnit M, x 500- 
2000 noch ein relativ niedriges Molekulargewicht auf. Durch 
Reaktion rnit kurzkettigen Diolen oder Triolen werden die 
Ketten des Prapolymers anschliel3end verlangert 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 
zuganglich, was wiederum Studien uber die Beziehungen zwi- 
schen Struktur und Eigenschaften ermoglichte. 

Das Epoxid, ebenfalls ein fliissiges Prapolymer oder Mono- 
mer, wurde rnit dem tertiaren Amin 2,4,6-Tris(dimethylamino- 
methy1)phenol (DMP-30) gehartet, das rnit den Isocyanatgrup- 
pen des Urethan-Prapolymers nicht reagieren sollte. 

Der ungesattigte 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 rnit der Urethankomponente eintreten. 

Das Molekulargewicht des Polyacrylats (ein Copolymer aus 
Butylmethacrylat, Methacrylsaure, Styrol und Hydroxyethyl- 
methacrylat) lag ebenfalls nicht allzu hoch (etwa bei 10000). 
Es wurde iiber seine seitenstandigen Hydroxylgruppen rnit 
einem butylierten Melamin-Formaldehyd-Harz vernetzt. In 
diesem Fall mui3ten die Isocyanatendgruppen des Urethan- 
Prapolymers mit 2-Butanonoxim blockiert werden, um die Re- 
aktivitat gegenuber den Hydroxylseitengruppen des Polyacry- 
lats aufzuheben und so Pfropfreaktionen zwischen den Poly- 
merkomponenten zu verhindern. Bei den Temperaturen, die 
fur die Hartung verwendet wurden, wurden die Isocyanatgrup- 
pen nur langsam wieder freigesetzt. Die seitenstandigen Hydro- 
xylgruppen konnten deswegen schon vorher vollstandig abrea- 
gieren. 

Zur Herstellung der IPN-Systeme wurden Urethan-Prapoly- 
mere, Kettenverlangerer und Vernetzungsagentien rnit der 
zweiten Polymerkomponente (Epoxidpolymer, Polyacrylat 
oder Polyester), die ebenfalls einen entsprechenden Vernetzer 
enthielt, in Losung oder in Substanz vermischt. Die aus diesen 
Ansatzen hergestellten Filme oder Tafeln wurden bei 100°C 
iiber Nacht gehartet. 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. 8. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines einphasigen 1PN-Systems 
aus Polyurethan/Poiyacryiat im Mischungsverhaitnis 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 laBt sich beim IPN rnit hohem Polyure- 
thananteil (Abb. 8) eine gewisse Kornung erkennen, doch 
scheint sie nicht auf einer Phasentrennung zu beruhen, da 
sie am starksten beim reinen Polyurethan auftritt. Anscheinend 
handelt es sich hier also nicht um eine fur IPN-Systeme charak- 
teristische Erscheinung. 

Die physikalischen und mechanischen Eigenschaften dieser 
IPN-Systeme zeigten interessante und bemerkenswerte Ten- 
denzen. So wiesen die meisten der oben angefiihrten simultan 
erzeugten IPN-Systeme fur bestimmte Zusammensetzungen 
Maxima in den Zugfestigkeiten auf. Diese Maxima lagen be- 
deutend hoher als die Zugfestigkeiten der Polymerkomponen- 
ten. Abbildung 9 zeigt typische Ergebnisse fur das IPN aus 
Polyurethan und Epoxidpolymeren. 

Abb. 6. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines einphasigen IPN-Systems 
aus Polyurethan/Polyacrylat im Mischungsverhaltnis 25 : 75. 
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Abb. 7. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines einphasigen IPN-Systems 
aus Polyurethan/Polyacrylat im Mischungsverhaitnis 50 : 50. 

Abb. 9. Zusammenhang zwischen Zugfestigkeit und Zusammensetzung fur 
mehrere IPN-Systeme aus Polyurethanen (PU) und Epoxidpolymeren. 
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In vielen Fallen traten auch Minima auf. Die Maxima wur- 
den darauf zuriickgefiihrt, daR die Vernetzungsdichte aufgrund 
der Durchdringung zunimmt ; bekanntlich durchlauft die Zug- 
festigkeit eines vernetzten Polymers rnit zunehmender Vernet- 
zungsdichte ein Maximum. Die Minima sollten auf die anfang- 
liche Schwachung der starken Wasserstoffbruckenbindungen 
im Polyurethan - bedingt durch die gegenseitige Durchdrin- 
gung rnit dem zweiten Polymer -, zuruckgehen. Als weitere 
mogliche Ursache fiir die Festigkeits-Maxima wurde eine Ver- 
netzung zwischen den beiden Polymeren diskutiert; sie konnte 
bei diesen IPN-Systemen durchaus auftreten. Im Fall der IPN- 
Systeme rnit Polyacrylat konnte man eine Reaktion zwischen 
dem Melamin-Formaldehyd-Harz und den Hydroxylendgrup- 
pen des Polyurethan-Kettenverlangerers annehmen. Bei den 
IPN-Systemen rnit ungesattigten Polyestern ist eine Reaktion 
zwischen den Isocyanatendgruppen des Prapolymers und den 
endstandigen Hydroxyl- oder Carboxylgruppen des Polyesters 
sicherlich moglich. Einige der untersuchten Epoxidpolymere 
enthalten seitenstandige Hydroxylgruppen, die rnit den Iso- 
cyanatgruppierungen reagieren konnten. Zusatzlich konnte 
sich auch die Epoxidgruppe selbst rnit dem Isocyanat umset- 
Zen. Die Autoren nahmen jedoch an, daR diese jntermolekula- 
re Reaktion" unter den angewendeten Hartungsbedingungen 
(Katalysator, Temperatur usw.) nur minimal sein sollte. IR- 
Untersuchungen scheinen diese Annahme zu unter- 
mauern116, 17].  Andere verbesserte Eigenschaften waren die 
thermische Bestandigkeit (laut thermogravimetrischer Analy- 
se) und die Schlagzahigkeit. 

Sperling et al.[461 stellten nach der Simultan-Methode IPN- 
Systeme aus Epoxid- und n-Butylacrylat-Polymeren her. Es 
resultiert eine Zweiphasen-Morphologie, wobei die Domanen 
des dispergierten Elastomers (Poly(n-butylacrylat)) in der Gro- 
Denordnungvon 0.1-0.2 pm liegen. Hierbei hangen 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 Domanen waren um so kleiner, 
d. h. die gegenseitige Durchdringung war um so groDer, je 
besser die Bedingung der Gleichzeitigkeit erfullt war. Die 
groDte Verfestigung der Epoxidkomponente wird eher durch 
spharische als durch langliche Elastomerbereiche erzielt, wenn 
die DomanengroRe unterhalb des Optimums liegt. 

4. Polymernetzwerke rnit gegenseitiger Durchdringung 
in Latex-Form 

Ein weiterer Typ von latexartigen IPN-Systemen sind die 
von Sperling et al. hergestellten halbvertraglichen IPN-Syste- 
me[47 - 501. Sie unterscheiden sich im Aufbau von den Systemen, 
die wir synthetisiert und in Abschnitt 3 besprochen ha- 
ben[6,'5,'7,35,371. Fur die Synthese dieser Systeme wird zu- 
nachst eine Samenlatex des vernetzten Polymers A bereitet. 
Nach Zusatz des Monomers B und des Vernetzungsagens 
wird ein zweites Ma1 in Emulsion polymerisiert. Filme werden 
entweder durch Koagulation oder durch Trocknung der IPN- 
Latex hergestellt. Zu den zahlreichen untersuchten Polymer- 
kombina tionen ziihlen Poly(vinylchlorid)/Poly (butadien-acryl- 
nitril)[491 und eine Vielzahl von Methacryl/Acryl-Kombina- 
tionen, z. B. Poly(ethylmethacrylat)/Poly(n-butylacrylat)~501. 
Fur diese IPN-Systeme sind verbreiterte Glasubergange cha- 

rakteristisch, die in manchen Fallen den gesamten Bereich 
zwischen den T,-Werten der beiden Polymerkomponenten 
umfassen. Wie schon in Abschnitt 2 erwahnt, weist dieses 
Verhalten auf eine unvollstandige Vertraglichkeit hin, also 
auf eine wesentlich geringere Phasentrennung zwischen den 
beiden Polymeren. Eine vollstandige Phasenmischung bedeu- 
tet das aber nicht, denn in diesem Fall ware nur ein scharfer 
Glasubergang zu beobachten. Fur die Morphologie wurde 
eine Kern-Mantel-Struktur angen~mmen[~'], bei der sich das 
Polymer B im Kern des Polymers A allmahlich vom Zentrum 
des Latexteilchens in Richtung zur Oberflache hin anreichert. 

Diese IPN-Systeme konnten sich wegen ihres verbreiterten 
Glasiibergangs als larm- und schwingungsdampfende Uberzii- 
ge eignen. Im Gebiet der Glasumwandlung durchlauft der 
mechanische Dampfungs- oder Verlustfaktor tan 6 (bestimmt 
durch dynamisch-mechanische Relaxationsmessungen) ein 
Maximum. Das Interesse an den hier beschriebenen IPN-Sy- 
stemen ist darauf zuruckzufuhren, daD sich ihre Glasumwand- 
lung iiber ein weites Temperaturintervall erstreckt. Die Anwen- 
dung als Dampfungsmaterial ware damit nicht wie bei iiblichen 
Polymeren auf ein enges Temperaturgebiet beschrankt. 

5. Simultan hergestellte, unvertragliche 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 2 3 4 4 3  4 5 3  523 531. Fur die- 
se Systeme ist eine Heterophasen-Morphologie charakteri- 

im Gegensatz zur Einphasen-Morphologie der in Abschnitt 
4 beschriebenen Systeme[', *', 431. Chemische Unterschiede 
zwischen diesen beiden Typen von simultan hergestellten IPN- 
Systemen (SIN-Systemen) bestehen in der Natur und im Ver- 
netzungsmechanismus des glasartigen Polymers. Fur die SIN- 
Systeme rnit Heterophasen-Morphologie wurden zwei Poly- 
mere als Glaskomponenten gewahlt : Polystyrol und Poly(me- 
thylmethacrylat), die rnit Divinylbenzol bzw. dem Tri(meth- 
acry1saureester)des 3-Hydroxymethyl-l,5-pentandiols vernetzt 
sind. Die Unterschiede der Loslichkeitsparameter als MaR 
fur die Vertraglichkeit zwischen diesen Polymeren und dem 
Polyurethan sind groI3er als die entsprechenden Werte bei 
den vertraglichen SIN-Systemen. Ferner haben die Polymere 
in diesen SIN-Systemen im Gegensatz zu den oben erwahnten 
Polymeren auch praktisch keine Moglichkeit, miteinander zu 
reagieren. Jede intermolekulare Umsetzung oder Pfropfungs- 
reaktion zwischen den Polymerkomponenten wurde ihre Ver- 
traglichkeit erhohen. 

SIN-Systeme aus Polyurethan und Poly(methylmethacry1at) 
weisen eine geringere Phasentrennung auf als Systeme rnit 
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 Doma- 
nen sind bei den IPN-Systemen rnit Poly(methylmethacry1at) 
(Abb. 11) wesentlich kleiner als bei den Systemen mit Polystyrol 
(Abb. 10). Gegenseitige Durchdringung sollte an den Phasen- 
grenzen auftreten. 

stisch (ahnlich wie bei den Latex-IPN-Systemen[6s "* 1 7 ,  3 4 3  351 1, 
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Abb. 10. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines simultan hergestellten 
Netzwerks rnit gegenseitiger Durchdringung aus Polyurethan/Polystyrol im 
Mischungsverhaltnis 75  : 25. 

Ahh. 1 I. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines simultan hergestellten 
Netzwerks rnit gegenseitiger Durchdringung aus Polyurethan/Poly(methyl- 
methacrylat) im Mischungsverhaltnis 75: 25. 

Die Auswirkungen der gegenseitigen Durchdringung auf 
die Morphologie und die Eigenschaften wurden aus den folgen- 
den Untersuchungen abgeleitet. Aus IPN-Ansatzen 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, daD in diesen Syste- 
men eine wesentlich starkere Phasentrennung auftritt. Daraus 
ergibt sich, daD die permanente gegenseitige Durchdringung 
die Phasentrennung dadurch verringert, daS die Domanen 
der dispergierten Phase kleiner werden. Pseudo-IPN-Systeme 
und Mischungen linearer Polymere konnen die Phasentren- 
nung nicht einschranken, da keine topologischen Hinderungen 
bestehen. Die Polymere konnen sich einfach ,,entwirren" und 
die Phasen konnen sich trennen, ohne dal3 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 vie1 mehr als bei Pseudo-IPN-Systemen oder Mischungen 
linearer Polymere. Dieses Phanomen 1aSt sich nicht durch 
die erhohte Vernetzungsdichte erklaren, sondern durch die 
gegenseitige Verstarkung zwischen Glas und Elastomer. Die 

gegenseitige Durchdringung fuhrt zu einer Verringerung der 
DomanengroBe und ermoglicht eine Adhasion zwischen den 
Phasen; hierdurch nimmt die Verstarkung zu. 

Die durch hydrostatische Messungen bestimmte Dichte die- 
ser I P N - S y ~ t e m e [ ~ ~ ]  ist ~ wahrscheinlich aufgrund einer par- 
tiellen Vermischung der beiden beteiligten Netzwerke - erhoht. 
Diese Zunahme der Dichte steht im Einklang rnit einer Hypo- 
these von K ~ e i [ ~ ~ ]  uber das spezifische Volumen paarweise 
kombinierter vertraglicher Polymere. 

6. Gegenwartige Untersuchungen 

Sperling et al. arbeiten zur Zeit intensiv an Netzwerken 
rnit gegenseitiger Durchdringung, die auf Ricinusol basie- 
ren[55,561 oder aus Poly(styro1-butadien)/Polystyrol beste- 

Diezuletztgenannten 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, daS 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 hauptsachlich vom Vernetzungsgrad 
des Polymers A abhangt. Ein hoherer Vernetzungsgrad fuhrt 
zu einer feineren Struktur. Die grobste Struktur weisen die 
Pseudo-IPN-Systeme auf, was auch ~ i r [ ~ ~ ~  fanden. Die gegen- 
seitige Durchdringung beeinflul3t also die Morphologie und 
kann unvertragliche Polymere ,,vertraglicher" machen. 

Auch die mechanischen Eigenschaften dieser Polymere wur- 
den u n t e r s u ~ h t [ ~ ~ !  Hierbei ergaben sich, im Einklang mit 
elektronenmikroskopischen Befunden, zwei getrennte Glas- 
ubergange. DieseIPN-Systeme haben erhohte Zugfestigkeit und 
Schlagzahigkeit und entsprechen damit den von uns nach 
der Simultan-Methode hergestellten IPN-Systemen[Zo, "]. Die 
erhohte Stabilitat scheint hauptsachlich auf die Bildung von 
Mikrorissen unter Schlageinwirkung zuruckzugehen. Optima- 
le Zahigkeitswerte erhalt man, wenn das Polymer A einen 
mittleren Vernetzungsgrad aufweist. 

Die anderen IPN-Systeme bestehen aus Polyurethan (auf der 
Basis von Ricinusol) und Polystyrol oder Poly(methy1meth- 
acrylat). Auch sie werden nach der sequentiellen Methode 
synthetisiert, wobei die Polyurethane mit dem Vinylmonomer 
gequollen werden. Diese IPN-Systeme wurden entwickelt, um 
ein schlagzahes Material zu bekommen, bei dem die starren 
Vinylpolymere durch das ,,gummiartige" Polyurethan zah ge- 
macht werden. Man geht hier also wie bei den simultan herge- 
stellten Systemen rnit Heterophasenstruktur vor (siehe Ab- 
schnitt 3). Fur diese IPN-Systeme ist charakteristisch, dal3 
ihre Elastomerphase nicht auf einem Erdolprodukt basiert, 
was angesichts der derzeitigen Energieknappheit besonders 
wichtig ist. Das Ricinusol lie8 sich uber die Doppelbindungen 
rnit Schwefel polymerisieren oder rnit Diisocyanaten zu einem 
Polyurethan umsetzen. Das Polymer wurde mit dem Vinylmo- 
nomer unter Zugabe von Katalysator und Vernetzungsagens 
gequollen; anschlieDend wurde das Monomer polymerisiert. 
Ein Problem bilden allerdings die Pfropfungsreaktionen, die 
zweifellos in groBerem AusmaD auftreten ; denn Rizinusol kann 
als ungesattigtes Material von den Radikalen angegriffen wer- 
den, die wahrend der Vinylpolymerisation entstehen. Die Au- 
toren meinen jedoch, daB die Durchdringung die Pfropfung 

hen[57,581, 
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iibersteigt. Elektronenmikroskopisch ist eine Zweiphasen- 
Morphologie zu erkennen. Die Grolje der Domanen liegt 
zwischen 30 und 50nm. Wird der Gehalt an Ricinusol erhoht 
oder die Vernetzungsdichte verringert, so vergroBern sich die 
Domanen der dispergierten Polystyrolphase. Messungen rnit 
dem Torsionspendel ergeben fur die beiden Polymerkompo- 
nenten getrennte Glastemperaturen. Die Materialien sind alle 
klar und zah. Je nach Zusammensetzung werden verstarkte 
Elastomere oder schlagzahe Kunststoffe erhalten. 

Von unserer Arbeitsgruppe werden zur Zeit mehrere Wege 
verfolgt. Um die Bildungsweise fur die Einphasen-Morpholo- 
gie der in Abschnitt 5 beschriebenen simultan erzeugten IPN- 
Systeme aus Polyurethan/Polyacrylat aufzuklaren, wurden aus 
den gleichen Komponenten Pseudo-IPN-Systeme und Mi- 
schungen linearer Polymere herge~tellt[~~! Zusatzlich wurde 
ein dem oben beschriebenen sehr ahnliches Polyacrylat synthe- 
tisiert und radikalisch vernetzt. Auf diese Weise werden die 
Moglichkeiten zu Pfropfungsreaktionen ausgeschaltet. In allen 
Fallen wurde rnit der Differentialcalorimetrie eine Heteropha- 
sen-Morphologie gefunden; auDerdem traten zwei Glasiiber- 
gange 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, daR bei den friiheren IPN-Systemen Pfropfungsreaktio- 
nen stattgefunden haben und dalj diese Reaktionen die Ver- 
traglichkeit der Polymere entscheidend vergrokrn. 

Untersuchungen iiber den Einflurj der Polymerisationskine- 
tik auf die Morphologie ergaben, dab die Erhohung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit die gegenseitige Durchdringung ver- 
starkt. Ein Maximum wird erreicht, wenn beide Polymere 
die gleiche Gelierungszeit haben; dies stimmt rnit den Ergeb- 
nissen von Sperling[57] uberein und ist wahrscheinlich darauf 
zuriickzufiihren, dalj eine Steigerung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit die Zeit fur die Phasentrennung verkiirzt. Die Prapoly- 
merenmischung bildet eine einzige Phase, da die Molekularge- 
wichte niedrig genug sind, um eine vollstandige Mischbarkeit 
zuzulassen. Bei Kettenverlangerung und Vernetzung der Poly- 
mere tritt eine Phasentrennung wegen deren thermodynami- 
scher Unvertraglichkeit auf. Diese Phasentrennung ist natiir- 
lich diffusionskontrolliert und erfordert daher Zeit. Werden 
nun die Hartungsreaktionen beschleunigt, so steht fur die 
Diffusion und die anschlieBende Phasentrennung weniger Zeit 
zur Verfiigung. Bei vollstandig 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, daB eine weitergehende Vernet- 
zung zu geringerer Phasentrennung fuhrt. Bei den IPN-Syste- 
men tritt eine bedeutende Erhohung 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 rnit vollstandiger 
gegenseitiger Durchdringung (Vernetzung beider Polymere) 
wahrscheinlich vorliegt. 

Unser Arbeitskreis beschaftigt sich auch rnit den Oberfla- 
chen-, Adhasions- und Durchlassigkeitseigenschaften von si- 
multan hergestellten IPN-Systemen aus Polyurethanen und 
Epoxidpolymerenr6']. Auch diese Systeme haben eine Einpha- 
sen-Morphologie, wie eine Analyse der Glasumwandlung er- 
gibt. Sie zeigen wesentlich verbesserte Adhasionseigenschaften, 
z.B. erhohte Scher- und Abziehfestigkeit (Abb. 12 und 13). 
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Abb. 12. Scberfestigkeit in Abhangigkeit von der Zusammensetzung fur ein 
IPN-System aus Polyurethan/Epoxidpolymer (EP). 
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Abb. 13. Abziehfestigkeit in Abhangigkeit von der Zusammensetzung fur 
ein IPN-System aus Polyurethan/Epoxidpolymer (EP). 

Bei diesen KenngroDen treten in Abhangigkeit von der Zusam- 
mensetzung Maxima auf, die rnit den Maxima in den Festig- 
keitskurven iibereinstimmen (Abb. 14). Die kritische Oberfla- 
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Abb. 14. Zugfestigkeit in Abhangigkeit von der Zusammensetzung fur ein 
IPN-System aus Polyurethan/Epoxidpolymer (EP). 

chenspannung (berechnet aus den Kontaktwinkeln rnit ver- 
schiedenen Fliissigkeiten) weist bei denselben Zusammenset- 
zungen Minima auf (Abb. 15). Dies ist rnit den Ergebnissen 
der Adhasionsmessungen insofern in Einklang, als niedrigere 
kritische Oberflachenspannungen eine hohere Benetzbarkeit 
anzeigen. Zusammen rnit den Ergebnissen der Zugfestigkeits- 
untersuchungen folgt hieraus, dal3 geringe Abzieh- und 
Scherfestigkeiten sowohl auf Adhasions- wie auf Kohasions- 
erscheinungen zuriickzufuhren sind. Die Durchlassigkeitsei- 
genschaften wurden durch Bestimmung der Wasserdampf- 
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Abb. 15. Kritische Oberflachenspannung y. in Abhangigkeit von der Zusam- 
mensetzung fur ein IPN-System aus Polyurethan/Epoxidpolymer (EP). 
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zu besitzen. Basierend auf der Bestimmung des Retentions- 
volumens bei der Gaschromatographie, wobei das IPN-System 
als Saulenmaterial diente, wurde eine thermodynamische Me- 
thode zur Ermittlung der Netzwerkdichte (ein Ma13 fur die 
gegenseitige Durchdringung) dieses IPN-Systems entwickelt. 
Zum ersten Ma1 wurden theoretische Berechnungen iiber die 
Vertraglichkeit der Polymerkomponenten durchgefiihrt. 

7. Ungeloste Probleme und zukunftige Untersuchungen 

In welchem AusmaD findet tatsachlich eine gegenseitige 
Durchdringung statt ? Bei allen bisherigen Untersuchungen 
wurde angenommen, daB eine Einphasen-Morphologie rnit 
gegenseitiger Durchdringung der Polymere verbunden ist, d. h. 
rnit einer Verknauelung der Ketten der beiden Polymere ahn- 
lich wie bei Homopolymeren. Dies muR aber nicht notwendi- 
gerweise der Fall sein. Wir brauchen eine Technik, rnit der 
die Ketten ,,sichtbar" gemacht werden konnen. Die Elektro- 
nenmikroskopie ist fur Polymere noch nicht empfindlich ge- 
nug. Catenane oder verzwirnte Makrocyclen, wie sie in der 
Natur als cyclische DNA vorkommen, sind elektronenmikro- 
skopisch sichtbar gemacht 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, daD zwischen den Polymeren keine kovalenten 
Bindungen a~ftreten"~!  Eine echte topologische gegenseitige 
Durchdringung ist nur moglich, 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 aul3erst 
interessante Studienobjekte rnit 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 anschlieaend die 
Bindungen zwischen ihnen zu spalten. Hierdurch wiirde sicher- 
gestellt, daR die Ketten beider Polymere wahrend der Polyme- 
risation eng benachbart sind, und es wiirde die Moglichkeit 
zur gegenseitigen Durchdringung vergroDert. Eine derartige 
Reaktionstechnik hat sich fur die Synthese von verzwirnten 
Makrocyclen oder Catenanen bewahrP3. 641. 

Polymere sind auDer als Kunstharze, Elastomere und Uber- 
ziige auch in anderer Form anwendbar, z.B. als Schaume. 
Die von Frisch in noch nicht abgeschlossenen Arbeiten herge- 
stellten Schaume rnit IPN-Struktur zeigen ausgezeichnete Ei- 
gen~chaften[~~! Diese Verbindungen konnten dazu dienen, 
bei steifen Polyurethanschaumen die Entflammbarkeit zu 
verringern, die das groBte Hindernis fur ihre breite Verwen- 
dung als Isoliermaterialien bildet. Die meisten Methoden zur 
Verringerung der Entflammbarkeit verschlechtern die physika- 
lischen und mechanischen Eigenschaften dieser Schaume ganz 
betrachtlich. Es konnten wahrscheinlich IPN-Schaume herge- 
stellt werden, in denen das eine Polymer das Basisnetzwerk 
bildet und das andere flamm- und rauchhemmende Elemente 
enthalt, z. B. Phosphor und Halogene. Man konnte sich vorstel- 
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len, daD hierbei keine so groljen Opfer bezuglich der anderen 
Eigenschaften gebracht werden muljten. 

AuIjerdem sind weitere Untersuchungen iiber die Durchlas- 
sigkeit von IPN-Systemen vonnoten. Derartige Messungen 
konnten ein auDerst nutzliches Hilfsmittel zur Bestimmung 
der Topologie der Netzwerke sein. Uber die Durchllssigkeit 
zusammengesetzter Strukturen ist nur sehr wenig bekannt. 

Schlieljlich ware noch die theoretische Behandlung der Pro- 
bleme zu erwahnen ~ zweifellos die schwierigste Aufgabe. 
Statistisch-mechanische Berechnungen konnten sich als recht 
nutzlich erweisen. Solche Berechnungen sind fur Catenane 
durchgefiihrt worden[’]; eine Ausweitung auf Polymere sollte 
moglich sein. Hierbei mu0 man naturlich das Problem der 
Vertrlglichkeit und das Problem der Statistik beriicksichtigen. 
Das Problem der Vertraglichkeit ist allerdings noch nicht 
einmal fur einfache Polymermischungen gelost ; fur IPN-Syste- 
me sollte es bei weitem kornplizierter sein. 1st dieses Problem 
einmal gelost, konnten Morphologie und Eigenschaften von 
IPN-Systemen beliebiger Polymerenpaare vorhergesagt wer- 
den. 

Eingegangen am 31. Januar 1977 [A 1971 
Ubersetzt von Dr. I.: Rossbach und DipLChem. F. P. Schmitz, Aachen 
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