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Zusammenfassung

1. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Herstellung von Polymerblends aus
zwei nicht miteinander mischbaren Komponenten in einem , in-situ“-Verfahren. Es ist
hinlanglich bekannt, dass das , in-situ“-Verfahren zur Herstellung von Polymerblends,
z.B. bel der HIPS-Herstellung durch Kombination einer Substanz- und einer Suspensi-
onspolymerisation, eingesetzt wird. Das in dieser Arbeit untersuchte Polymerblend be-
steht aus den beiden Komponenten Poly(n-butylacrylat) (PnBA) und Poly(methyl-
methacrylat) (PMMA). Aus einer Vielzahl moglicher Herstellungsverfahren wurde die
Suspensionspolymerisation als geeignetes V erfahren ausgewahlt. Neben der Herstellung
der Polymerblends stand im Mittelpunkt des Interesses die Uberprifung der Wirkungs-
weise zugesetzter Vertréglichkeitsvermittler. In diesem Fall handelte es sich um Di-
blockcopolymere, bestehend aus PMMA und PnBA. Im Allgemeinen wirken Vertréag-
lichkeitsvermittler derart, dass sie durch Diffusion an die Phasengrenzflache der beiden
nicht mischbaren Polymere gelangen und dort durch Ausrichtung und Verankerung ih-
rer Blocke eine Verbesserung der Mischbarkeit bewirken. Diese bessere Mischbarkeit
soll sich zum einem in der Ausbildung einer feineren Verteilung des PNBA in der
PMMA-Matrix bemerkbar machen und zum anderen in einer Verbesserung der mecha
nischen Eigenschaften (z.B. der Charpy-Schlagzahigkeit). Die Vertraglichkeitsvermitt-
ler wurden mit Hilfe der Gruppentbertragungspolymerisation (GTP) synthetisiert, wo-
bei mehrere Diblockcopolymere synthetisiert wurden, die ale ein nahezu symmetri-
sches Blockverhdtnis (PMMA zu PnBA) besaf3en und deren Molmassen im Bereich
von 20.000 bis 57.000 g mol™ lagen.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich nicht mit dem Einflul3 verfahrenstechnischer
Parameter auf die entstehende Morphologie des Polymerblends. Dies bedeutet, alle aus-
gewdhlten Parameter wie Ruhrerdrehzahl, Phasenverhdtnis Monomer zu Wasser etc.
wurden einmal festgelegt und nicht wieder verandert. Des weiteren wurden die Disper-
gator- und die Initiatorkonzentration bei allen Suspensionsversuchen konstant gehalten,
um maoglichst wenig EinflUsse von auf3en auf die Morphologie zu haben. Dagegen wur-
den Faktoren wie der Einfluld der PnBA-Molmasse oder des PnBA-Anteils auf die sich
bildende Morphologie ebenso untersucht wie der Einflul® der Reaktionstemperatur und
der Zusatz der Vertraglichkeitsvermittler.

Generell |43t sich festhalten, dass die Suspensionspolymerisation zur Herstellung von
Polymerblends verwendet werden kann. Eine Wirkung der Vertréglichkeitsvermittler im
Sinne der Bildung einer feineren Vertellung des PnBA in der PMMA-Matrix konnte
nicht festgestellt werden. Im Gegenteil, der Zusatz von Vertraglichkeitsvermittlern be-
wirkte in einigen Félen die Bildung groferer PNBA-Doménen. Diese grofReren Domé-
nen fuhrten im Vergleich zu den Polymerblends ohne Vertraglichkeitsvermittler zu ei-
ner schlechteren Charpy-Schlagzahigkeit. Des weiteren konnte festgestellt werden, dass
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der PnBA-Anteil Einflufd auf die sich ausbildende Morphologie hat. Bei einem PnBA-
Antell von 5 Gew.% bildet sich eine PMMA-Matrix mit PnBA-Domanen aus, wohinge-
gen sich bei einem PnBA-Anteil von 10 Gew.% eine ,,schwammige"*, nicht néher defi-
nierbare Morphologie mit PMMA-Domanen ausbildet.

Ein Absenken der Reaktionstemperatur von 80°C, bel der die Uberwiegende Mehrheit
der Versuche durchgefuihrt wurde, auf 60°C, flhrte zu einer leicht erhdhten Bildung
grofderer Domanen.

Der Einflu? der PnBA-Molmasse wurde untersucht, indem ein Polymer mit einer Mol-
masse von 20.710 g mol™ eingesetzt wurde. Dabei konnten nur Ergebnisse mit 10
Gew.% PnBA untersucht werden, da aufgrund der Aufarbeitungsprobleme der Suspen-
sionsprodukte bei der Trocknung keine weiteren Versuche durchgefiihrt wurden.
Vergleicht man die Morphologie der Produkte bel 10 Gew.% PnBA zwischen einer
Molmasse von 20.710 und 45.600 g mol™ miteinander so stellt man deutliche Unter-
schiede fest. Bel der niedrigeren Molmasse bildet sich eine PMMA-Matrix mit PnBA-
Domaénen aus wohingegen bel dem héhermolekularen PnBA die Aufarbeitungsproble-
me nicht auftraten, dafir aber eine nicht ndher definierbare ,, schwammige® Morpholo-
gie erhalten wurde.

Aufgrund der Aufarbeitungsproblematik wurde bei den meisten der Versuche ein PnBA
mit einer Molmasse von 45.600 g mol™ verwendet. Die Ergebnisse der durchgefiihrten
Charpy-Schlagzahigkeitsuntersuchungen lassen sich gut mit den morphologischen Er-
gebnissen korrelieren und zeigen deutlich, dass mit einer heterogenen Morphologie
auch eine schlechte Charpy-Schlagzahigkeit verbunden ist. Bei den Polymerblends ohne
Vertraglichkeitsvermittler  konnte  gezeigt werden, dass ene  Charpy-
Schlagzéhi gkeitsverbesserung im Vergleich zum reinem PMMA vorliegt.
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2. Einleitung und Aufgabenstellung

In den letzten Jahrzehnten wurde die Entwicklung neuer polymerer Werkstoffe mit
mal3geschneiderten technologischen Eigenschaften immer stérker vorangetrieben. Zu-
ganglich sind diese Werkstoffe durch Synthese neuer Monomerer mit anschlief3ender
Umsetzung zu den entsprechenden Polymeren sowie durch die Entwicklung neuer und
Optimierung bestehender Polymerisationsverfahren. Ein weiterer Bereich der Herstel-
lung neuerer Werkstoffe ist das Mischen bekannter, kommerziell hergestellter Stan-
dardpolymere wie PMMA, PS, PV C etc.

Im Gegensatz zum Mischen von Standardpolymeren ist die Synthese neuer Monomere
sowie die Entwicklung bzw. Optimierung von Polymerisationsverfahren wesentlich
kosten- und zeitintensiver.

Die beim Mischen erhatenen Produkte werden al's Polymerblends bezeichnet und kén-
nen verbesserte mechanische Eigenschaften gegentiber den einzelnen Polymeren auf-
weisen, da sich hierbei die Eigenschaften des Polymerblends aus der Kombination der
Eigenschaften der beteiligten Polymeren ergeben [1].

Eine interessante Eigenschaftverdnderung durch die Polymerblendherstellung ist die
Schlagzéhmodifizierung von Standardthermoplasten wie PS, PMMA und PVC (Hart-
komponente) durch Zusatz von Kautschuken oder Acrylaten wie PB oder PnBA
(Weichkomponente). Das erste Patent eines kommerziell erhéltlichen schlagzéhmodifi-
zZierten Polymerblend, bestehend aus PVC und NBR, geht auf das Jahr 1942 zurtick [2].
Die wohl bekanntesten Beispiele der industriellen Produktion schlagzahmodifizierter
Thermoplaste sind die des PS mit PB (HIPS) oder PS mit PAN und PB (ABS), deren
Jahresproduktion in der westlichen Welt ca. 4 Mio. Tonnen (Stand 1993) betrégt [1]. Es
gibt eine Reithe wichtiger Standardthermoplasten, die heutzutage ein breites Anwen-
dungsspektrum besitzen. Einer dieser Standardthermoplaste ist das PMMA, dass in die-
ser Arbeit Verwendung findet.

Das PMMA besitzt einige interessante Eigenschaften wie Farblosigkeit, Tribungsfrei-
heit und gute Witterungsbestandigkeit, dagegen ist es aber auch ein sprodes Material
mit einer hohen Harte und Steifigkeit.

Eine Mdglichkeit, das Anwendungsspektrum des PMMA zu erweitern, ist die Herstel-
lung von Polymerblends, wobel die Schlagzahmodifizierung durch die Verwendung
einer Weichkomponente im Vordergrund steht. Verschiedene schlagzahmodifizierte
PMMA-Polymerblends sind heutzutage kommerziell erhdltlich, wie z.B. das unter dem
Handelsnamen Plexalloy vertriebene, aus PMMA und ABS bestehende, Polymerblend
[3]. Des weiteren wird von der Rohm GmbH ein Polymerblend, bestehend aus PnBA
und PMMA, unter dem Handelsnamen Paraloid EXL 3300, angeboten [4]. Ein weiteres
kommerziell erhdtliches Polymerblend besteht aus SAN und PMMA [5]. Weiterhin
gibt es eine Vielzahl auf der Grundlage von PMMA basierenden Polymerblends wie
PVC/PMMA oder PET/PMMA, die von der Rohm GmbH angeboten werden, aber auch
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PC/PMMA Polymerblends von Teijin chem. Ltd und PSSPMMA von Dow Chem. Co.,
die aus zwei Hartkomponenten bestehen [2].

Trotz dieser vorhandenen kommerziell erhdtlichen Polymerblendprodukte ist deren
Herstellung und Verarbeitung mit einer Reithe von Problemen verbunden, die im Zu-
sammenhang mit deren thermodynamischen Eigenschaften in der Polymermischung
stehen. Aufgrund der Thermodynamik ist die Uberwiegende Mehrzahl an Polymeren
nicht oder nur teilweise miteinander mischbar, wobei die molekularen Wechsel-
wirkungen zwischen den an der Mischung beteiligten Polymeren eine bedeutende Rolle
spielen, gerade wenn es um Haftungs-, Strukturbildungs- oder Diffusionse genschaften
geht. Diese Tatsache hat zur Folge, dass es nach dem Herstellungsprozef3, vergleichbar
einem Ol/Wasser-System, zu einer zeitabhangigen Separation der Polymeren kommen
kann. Die so gebildeten Inhomogenitéten haben zur Folge, dass die mechanischen Ei-
genschaften der Polymerblends verschlechtert werden, da gerade diese von einer mog-
lichst homogenen Verteilung der beteiligten Polymere abhéngig sind. Der Entmischung
der Polymere |83t sich entgegenwirken, indem entweder eine Modifizierung der chemi-
schen Struktur der beteiligten Polymere erfolgt oder Vertraglichkeitsvermittler (mole-
kulare Tenside) zugesetzt werden, die eine Verbesserung der Verteilung bewirken [6].
Der Erfolg einer Modifizierung kann anhand der sich ausbildenden Morphologie der
Produkte Uberprift werden. Bei einem Polymerblend ohne Modifizierung bilden sich
grof3e Bereiche der Weichkomponente in der Matrix der Hartkomponente aus. Bel der
Verwendung eines Vertraglichkeitsvermittlers verteilt sich die Weichkomponente in der
Matrix der Hartkomponente sehr fein, wodurch eine homogenere Morphol ogie entsteht.
Eine Uberpriifung der Morphologie ist heutzutage mit den gangigsten mikroskopischen
Methoden (Licht- und Phasenkontrastmikroskopie oder TEM) mdglich.

Polymerblend aus einer PMMA-Matrix Polymerblend aus einer PMMA-Matrix
mit PnBA-Domanen ohne Vertréglich- mit PnBA-Doméanen und Zusatz eines
keitsvermittler Vertraglichkeitsvermittlers
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Zu Beginn ist es notwendig, ein geeignetes Verfahren fur die Herstellung von Polymer-
blends auszusuchen. Generell stehen fur die Herstellung von Polymerblends unter-
schiedliche Verfahren zur Auswahl, wobei das Ldsungs- und Schmelzmischen sowie
die, in-situ“-Herstellung zu den gangigsten Verfahren gehdren.

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Herstellung von Polymerblends, bestehend aus
PMMA und PnBA, in einem ,in-situ“-Verfahren. Zu diesem Zweck kann aus den gan-
gigen Polymerisationsverfahren (Substanz-, Ldsungs-, Fallungs- und Suspensionspoly-
merisation) ein geeignetes ausgesucht werden. Dabel sollte jedoch beriicksichtigt wer-
den, dass die erhaltenen Produkte weiteren Untersuchungen unterzogen werden, um die
erhaltene Polymerblendmorphologie zu charakterisieren.

Die beiden in dieser Arbeit verwendeten Polymeren PMMA und PnBA sind nicht mit-
einander mischbar. Beim Mischen beider kommt es zur Bildung grof3er Domanen des
PnBA in der PMMA-Matrix. Um diesem Verhalten entgegen zu wirken, sollen Ver-
traglichkeitsvermittler eingesetzt werden, die eine Vertréglichkeitsverbesserung bewir-
ken. Bel den Vertréglichkeitsvermittlern handelt es sich in diesem Falle um Diblockco-
polymere, die mit Hilfe der Gruppenibertragungspolymerisation (GTP) hergestellt wer-
den sollen. Ziel war es die einzelnen Blocklangen des Diblockcopolymeren so zu ge-
stalten, dass diese mit den Molmassen der Homopolymeren tbereinstimmen.

Die Wirkungsweise der verwendeten Vertraglichkeitsvermittler im Sinne der Bildung
einer feineren Verteilung des PNBA in der PMMA-Matrix sollte mit Hilfe mikroskopi-
scher Verfahren Uberprift werden. Dazu kdnnen Methoden wie die Phasenkontrastmi-
kroskopie oder die Transel ektronenmikroskopie (TEM) herangezogen werden.

Aus den erhaltenen mikroskopischen Aufnahmen sollte anschlief3end eine Doménen-
grofdenverteilung (PNBA-Domanen in der PMMA-Matrix) bestimmt werden. Mit diesen
Ergebnissen kann dann der Einflu des Vertraglichkeitsvermittlers auf die PnBA-
Domaénengrofie beurteilt werden. Des weiteren sollte die Auswirkung des Zusatzes des
PnBA sowie die Verwendung der Vertraglichkeitsvermittler auf die mechanischen Ei-
genschaften (Charpy-Schlagzahigkeit) der Polymerblends untersucht werden.
Abschlief3end sollte ein Vergleich der erhaltenen Ergebnisse der Polymerblends, herge-
stellt im ,,in-situ”-Verfahren, mit den Ergebnissen von Produkten, hergestellt durch L6-
sungsmischen, sowohl beziiglich der erhaltenen Morphologie als auch der Charpy-
Schlagzéahigkeiten erfolgen.



Grundlagen

3. Grundlagen

3.1  Thermodynamik von Polymerblends

Als Polymerblend bezeichnet man physikalische Mischungen chemisch unterschiedli-
cher Polymere, wobel die chemische Verschiedenheit der Polymere deren Nicht- oder
Teilmischbarkeit bedingt. Eine Mischbarkeit ist identisch mit der thermodynamischen
Lodlichkeit, d.h. die beteiligten Komponenten durchdringen einander bis auf die mole-
kulare Ebene hinab [1]. Je stéarker die Abweichung von diesem Durchdringungsverhal-
ten ist, um so groR3er ist die Tendenz zur Nichtmischbarkeit. Jedes Polymerblend kann
unter bestimmten Temperatur- und Zusammensetzungsbedingungen mischbar sein, wo-
bei diesfur die meisten Polymerblends auf sehr geringe Anteile des einen Polymerenim
anderen Polymeren begrenzt ist. Bei Verwendung von hochmolekularen Polymeren ist
der mischbare Bereich in vielen Féllen so klein, dass seine Bestimmung nicht erfolgen
kann und somit diese Polymerblends als nichtmischbar bezeichnet werden [7].
Thermodynamische Eigenschaften von Polymerblends werden durch die Gleichung der
freien Mischungsenthalpie AGnix beschrieben (Gl. 1). AGnix, Welches sich aus der Mi-
schungsenthalpie AHmix und der Mischungsentropie ASyix zusammensetzt, bezieht sich
auf einen Vorgang und nicht auf eine Eigenschaft der Mischung. AGnix ist abhangig von
der Temperatur, der Zusammensetzung des Polymerblends sowie dem Druck. Um eine
vollstéandige Mischbarkeit zu erreichen, mufd AGnix < 0 sein, im umgekehrten Fall liegt
eine Nichtmischbarkeit vor.

AGmix = AHmiX - T AS’T]IX (GI . 1)

Um eine Erklérung zu finden, warum bei einer Mischbarkeit von Polymeren AG,ix < 0
sein mufl3, werden AHpix und ASnix €iner genaueren Betrachtung unterzogen. ASyix gibt
den Ordnungszustand einer Mischung wieder, wohingegen AH;x die Wechselwir-
kungsmaoglichkeiten zwischen chemisch gleichen bzw. chemisch ungleichen Segment-
oder Molekilpaaren beschreibt. Eine vollstandige Beschreibung des Mischungsvorgan-
ges von Polymeren auf molekularer Ebene ist kompliziert, weshalb eine Reihe von Mo-
dellen zur Anndherung entwickelt wurden. Das einfachste dieser Modelle, auf das im
Folgenden eingegangen wird, ist die 1941 von Flory und Huggins entwickelte Git-
tertheorie. Um einen Uberblick tber weitere Modelle zu erhaten, empfiehlt sich das
Buch von Utracki [2].
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Flory-Hugagins-Gittertheorie

Die Gittertheorie geht von einer simplifizierten Betrachtungsweise aus, bei der sich alle
Kettenbausteine auf regelméldig angeordneten Gitterplatzen befinden. Die Grof3e eines
Gitterplatzes ist identisch mit dem Volumen eines Kettenbausteins. Der Ordnungszu-
stand einer Polymermischung (ASwix) ergibt sich aus den vorhandenen Anordnungs-
moglichkeiten der einzelnen Kettenbausteine auf diesen Gitterpldtzen. Diese Anord-
nungsmaoglichkeiten sind durch die Geometrie des Gitters begrenzt, woraus folgt, dass
mit steigender Molmasse der Polymere die Anordnungsméglichkeiten und damit ASqix
sinkt. Aus dieser Uberlegung folgt, dass bei einer Vielzahl von Polymeren aufgrund der
hohen Molmasse ASqix sehr klein wird. ASqix kann fur Polymermischungen mit GI. 2
berechnet werden.

ASnix=-R(naln@ +ngIn@s) (Gl. 2

Die Grofle AHnmix beschreibt die Wechselwirkungen zwischen den beteiligten Polymeren
A und B sowie zwischen A und A sowie B und B. AHx > 0 heif3t: die Wechselwirkun-
gen zwischen den Molekilen A-A oder B-B sind grof3er als zwischen A-B (gleiches
bevorzugt gleiches). Daraus resultiert ein AGpx > 0, womit eine Nichtmischbarkeit der
Polymeren vorliegt. Bei AHmix < 0 sind die Wechselwirkungen zwischen A-B stéarker as
beim reinen Polymer A-A oder B-B. Daraus resultiert ein AGnix < 0 und es kommt zu
einer Mischbarkeit der beiden Polymere[7].

AHpix kann mathematisch mit Hilfe der GI. 3 beschrieben werden, die sowohl eine Ab-
hangigkeit von der Temperatur als auch von den Volumenanteilen der beteiligten Poly-
mere @, und @ berticksichtigt. Als Proportionalitétsfaktor wird der Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameter x,.: eingefihrt, der unabhangig von der Konzentration und
abhangig von Druck und Temperatur ist [2].

[ .
AHpmix = Xas @ @ RT (Na M A + Ng M) (Gl. 3)

Die Kombination von ASmix und AHpix flhrt zur Flory-Huggins-Gleichung fur AGmix,
mit der die Mischbarkeit von chemisch unterschiedlichen Polymeren abgeschétzt wer-
den kann (Gl. 4).

" Kann berechnet werden tiber : m; = Py » (Vi (Kettenbaustein) / Vo)
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AGhix=RT[naln@ +ngIn@ + Xas @a @ (Na Ma + Ng Mp)] (Gl. 4)

Xas kann z.B. aus den von Hildebrand und Scatchard eingefuihrten Loslichkeitsparame-
tern & von Polymeren mit Gl. 5 ermittelt werden. Die Lddlichkeitsparameter kdnnen
experimentell in niedermolekularen Losungsmitteln bestimmt werden. Mit Hilfe von X s
ist es moglich, Voraussagen beztiglich einer Mischbarkeit oder Nichtmischbarkeit von
Polymerblends durchzufthren.

Xag = [(6A - 65)2/ R T] Vm (Gl 5)

Ein Nachteil dieser Theorie ist, dass keine speziellen Wechselwirkungen wie Dipol-
wechselwirkungen oder Wasserstoffbriickenbindungen der Polymere untereinander be-
ricksichtigt werden. Ein Ansatz zur Verbesserung wurde von Shaw durchgefihrt, der
diese speziellen Wechselwirkungen durch die Einfihrung eines Dispersions- dq und
eines Polaritétsterms &, berlicksichtigt (Gl. 6). Eine Berechnung von X wird durch
eine Vielzahl tabellierter Hildebrandscher Loslichkeitsparameter sowie durch vorlie-
gende Werte fur den Dispersions- und Polaritétsterm vereinfacht [1, 8, 9].

Xa8 = [((8ga - Bge)” + (Bpa - Bpe)?) / RT] Vim (Gl. 6)

Durch Einsetzten von Gl. 6 in Gl. 3 ergibt sich ein Ausdruck fir AHpix (Gl. 7), mit des-
sen Hilfe eine V erhaltensabschatzung von Polymerblends moglich ist.

Ao = Vin @1 @[5 - 566)2 + (Bon - 8)7] (e Mrm + 06 8)  (GL.7)

Die Tendenz zur Mischbarkeit eines Polymerblends ist dann am grofdten, wenn die
Werte der Lddlichkeitsparameter sehr nahe beleinander liegen. In diesem Fall wird X.s
sehr klein und damit auch AHpix, dain der Regel AShix bei Polymeren klein ist. Daraus
resultiert AGmix < 0 und somit liegt eine Mischbarkeit der Polymeren vor.

" Kann berechnet werden tiber : m; = Py » (Vi (Kettenbaustein) / Vo)
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Bel Durchsicht der tabellierten Hildebrandschen Léslichkeitsparameter stellt man fest,
dass eine Berechnung von Y. aufgrund der Vielzahl vorhandener unterschiedlicher
Werte recht schwierig ist. In Tab. 3-1 sind einige Hildebrandsche Loslichkeits-
parameter der dieser Arbeit zugrunde liegenden Polymeren PMMA und PnBA darge-
stellt.

Tab. 3-1: Hildebrandsche Lodlichkeitsparameter fir PMMA und PnBA [9]

5 (PMMA) [cal cm™] | 3 (PnBA) [cal cm ]
8,80 8,80
9,08 9,05
9,50 8,50
9,45 9,10
12,84 9,66

Anhand der Kombination verschiedener Loslichkeitsparameter ist sowohl eine vollige
Mischbarkeit (Kombination Spyma = 8,8 und pnsa = 8,8 cal cm™) als auch eine véllige
Nichtmischbarkeit (Kombination Spyma = 12,84 und dpea = 8,5 cal cm™®) méglich. Um
eventuell bessere Aussagen beziglich einer Mischbarkeit oder Nichtmischbarkeit zu
erhalten, kénnten Dispersions- und Polaritétsanteile, wie von Shaw fir Polymermi-
schungen vorgeschlagen, berlicksichtigt werden (GI. 6). Dies wurde aber nicht weiter
verfolgt, da fur das vorliegende Polymerblend aus PMMA und PnBA erste Anhalts-
punkte fir eine Nichtmischbarkeit aus den experimentellen Befunden von Hughes und
Britt zu entnehmen sind. Diese stellten schon 1961 fest, dass bei dem betrachteten Po-
lymerblend eine Nichtmischbarkeit vorliegt [10].

Neben dem Problem der nicht eindeutigen Aussagen beziglich einer Mischbarkeit oder
Nichtmischbarkeit treten bei Anwendung der Hildebrandschen L&dlichkeitsparameter
vermehrt Probleme auf, die durch eine Erweiterung des Modells bzw. die Verwendung
ganzlich neuerer Modelle berticksichtigt werden missen. Dazu zéhlen die in der Praxis
gefundene Konzentrationsabhangigkeit von X.s, die Molmassenabhangigkeit der Mi-
schungsentropie sowie die Molmassenunabhéangigkeit der Mischungsenthalpie. Ansétze
zur Berticksichtigung dieser Abhangigkeiten werden in den erweiterten Theorien be-
handelt, die hier nicht erléutert werden. Trotz der Vielzahl der entwickelten Theorien ist
bis heute noch kein Modell bekannt, das in der Lage ist, Phasengle chgewichte von Po-
lymerblends vollstandig zu beschreiben, da das gréfdte Problem dabei die Beriicksichti-
gung der Uneinheitlichkeit der Molmasseist [2].

Verlalt man an dieser Stelle den Bereich der molekularen Betrachtung und geht zu ei-
ner makroskopischen Betrachtung der Mischungsvorgéange Uber, kann die schon er-
wahnte Temperaturabhéngigkeit von AG,,, einen entscheidenden Einflul z.B. auf das
Schmelzverhalten eines Polymerblends im Extruder haben. Es ist durch Temperaturer-
hohung moglich, eine zuvor vollstandig nichtmischbare Polymermischung tber den
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teilmischbaren in den vollstandig mischbaren Zustand zu Uberfihren. Fur eine Tempe-
raturerniedrigung gilt der umgekehrte Fall. Damit kdnnte aus der Temperaturabhangig-
keit von AGnix ermittelt werden, bei welcher Temperatur z.B. im Extruder mit einer
Phasenseparation zu rechnen wére. In der Praxis ist es jedoch nicht tblich, das Verhal-
ten von Polymerblends in einem AGpix vs. @ — Diagramm zu betrachten. Vielmehr wird
dazu ein Phasendiagramm verwendet, in dem die Temperatur oder der Druck in Abhan-
gigkeit vom Phasenvolumenverhaltnis ¢ dargestellt ist. In solch einem Phasendiagramm
werden der mischbare und nichtmischbare Bereich eines Polymerblends aufgezeigt.
Beide Bereiche werden durch die Binodal- und Spinodalkurve voneinander getrennt,
mit dem sich zwischen beiden Kurven befindlichen methastabilen Bereich (Abb. 3-1).

T4

=3
£+
&

Abb. 3-1: Phasendiagramm (T, ¢) einer bindren Polymermischung [ 6]

Ausgehend von einer homogenen Mischung wird bei Temperaturerhéhung zuerst die
Binodalkurve Uberschritten und der methastabile Bereich erreicht. Bel weiterer Tempe-
raturerhéhung wird schliefdich die Spinodalkurve Uberschritten, wobei der entmischte
Zustand erreicht wird (Abb. 3-1). Das Phasendiagramm wird durch eine kritische Ent-
mischungstemperatur T, bel der sich Binodal- und Spinodalkurve bertihren, charakteri-
siert. Dabel kdnnen Polymermischungen eine untere kritische Entmischungstemperatur
(LCST-Verhaten z.B. Mischungen aus PVC/PMMA und PMMA/PEOX) oder eine
obere kritische Entmischungstemperatur (UCST z.B. Mischungen aus PS/PB und
PB/PPOX) besitzen. Beim LCST-Verhalten ist die Mischung bel niedrigen Temperatu-
ren mischbar und beginnt mit steigender Temperatur in den entmischten Zustand Gber-
zugehen, wahrend beim UCST-V erhalten die umgekehrte Situation vorliegt. Bei hohen
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Temperaturen liegt eine Mischbarkeit vor, die mit sinkender Temperatur in eine Nicht-
mischbarkeit Gbergeht. Bel Zimmertemperatur (25°C) ist die Polymermischung mit dem
LCST-Verhaten homogen gemischt, wohingegen die mit dem UCST-Verhalten ent-
mischt vorliegt. Neben diesen beiden Fallen gibt es auch Polymermischungen, die beide
kritische Temperaturen besitzen. Die meisten Polymermischungen weisen jedoch ein
LCST-Verhaten auf. Um einen Einfluld auf T, und damit auf das Mischungsverhalten
von Polymeren zu erreichen, mul eine Verdnderung der Wechselwirkungen und damit
von X.s Zwischen den Polymeren herbeigefuhrt werden. Diese Veranderung kann durch
eine Modifikation der Polymerstruktur erreicht werden, was jedoch sehr aufwendig und
kostenintensiv ist.

Aus den thermodynamischen Eigenschaften lassen sich nicht nur Aussagen zur Misch-
barkeit sondern auch zur Grenzflachenenergie 1, Grenzflachenspannung y, Oberflachen-
spannung o und zu Strukturbildungsprozessen zwischen den Phasen zweier Polymere
machen. Bel Kenntnis von X,z kann z.B. die Grenzflachenspannung y einer Polymermi-
schung unter Annahme einer Phasenseparation berechnet werden.

Der thermodynamische Gleichgewichtszustand einer Polymermischung ist aufgrund der
niedrigen Eigendiffusionskoeffizienten schwer zu erreichen, wodurch bei den meisten
Polymermischungen ein Nichtgleichgewichtszustand vorliegt. Dieser Nichtgleichge-
wichtszustand wird z.B. bel der Extrusion oder dem SpritzgulRverfahren erhalten. Dieser
Nichtglei chgewichtszustand bleibt jedoch nicht erhalten. Es kommt zu einer zeitabhén-
gigen Phasenseparation in nichtmischbaren Polymerblends, die sehr langsam verlauft.
Ein moglicher Weg, diese in jedem Fall stattfindende Phasenseparation zu beeinflussen,
ist der Zusatz von Vertréglichkeitsvermittlern (molekulare Tenside), die eine Verlang-
samung oder einen eventuellen Stop der Phasenseparation bewirken kénnen [1, 2, 6, 7,
11, 12].

11
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3.2 Vertraglichketsver mittler

Zur Kompatibilisierung von Polymerblends kdnnen unterschiedliche Strategien verfolgt
werden wie der Zusatz eines Vertréglichkeitsvermittlers, der Zusatz grof3er Mengen von
Kern/Schale-Copolymeren, die sich wie Schlagzéhmodifizierer verhaten, oder die ,in-
situ“-Bildung von Vertraglichkeitsvermittlern wahrend der Blendherstellung [13]. Die
vorliegende Arbeit beschéaftigt sich mit der Strategie des Zusatzes von Vertraglichkeits-
vermittlern.

Da die Uberwiegende Mehrzahl der Polymerblends aus nicht mischbaren Polymeren
besteht, hdngen die mechanischen Eigenschaften dieser Polymerblends von der Vertel-
lung der dispergierten Polymerphase ab. Um diesen Eigenschaftsbereich zu erweitern,
setzt man Vertraglichkeitsvermittler zu, die die DomanengrofRenverteilung in dem Po-
lymerblend und damit die mechanischen Eigenschaften beeinflussen. Je feiner dabei die
dispergierte Polymerphase im Matrixpolymer verteilt ist, um so besser sollten dessen
mechanische Eigenschaften sein. Bei den Vertraglichkeitsvermittlern, die auch als mo-
lekulare Tenside bezeichnet werden, handelt es sich um Substanzen, die eine Grenzfl&
chenaktivitét in heterogenen Polymermischungen zeigen. Sie sind in der Lage, sowohl
die Grenzflachenspannung an der Phasengrenze zweier nicht mischbarer Polymere zu
reduzieren als auch die Adhasion zwischen beiden Polymeren zu erhéhen. Fir gewohn-
lich haben die Vertraglichkeitsvermittler eine Blockstruktur, bei der jeder Block mit den
entsprechenden Polymerphasen mischbar ist.

Eine gute Effektivitdt weisen die Vertraglichkeitsvermittler (z.B. Diblockcopolymere)
dann auf, wenn die Molmassen der einzelnen Blocke im gleichen oder héheren Mol-
massenbereich liegen wie die der beteiligten Homopolymere. Des weiteren liegt bel
symmetrischen Vertraglichkeitsvermittlern, d.h. beide Bldcke haben gleiche Molma-
ssen, eine bessere Wirkung vor as bel unsymmetrischen. Eine weitere wichtige Grolie,
die berticksichtigt werden muf, ist die Verschlaufungsmolmasse, die angibt, ab welcher
Blocklange eine Verhakung der Bldcke in den entsprechenden Homopolymerphasen
auftritt. Diese Molmasse sollte mindestens Uberschritten sein, damit der Vertraglich-
keitsvermittler seine Wirkung entfalten kann.

13
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P Als Vertraglichkeitsvermittler konnen

Diblock-, Triblock- oder random Co-
%—W polymere ebenso wie Pfropf- und Stern-
copolymere eingesetzt werden (Abb. 3-

2). Bel Untersuchungen an einer Viel-
zahl von Polymerblends wurde festge-
stellt, dass Diblockcopolymere effekti-
ver sind as Pfropf-, Triblock- oder
Sterncopolymere. Die Auswahl des ge-
— eigneten Vertraglichkeitsvermittlers ist
haufig eine Frage der Zugangigkeit.

m Gute Ergebnisse erzielt man mit Di-
dg blockcopolymeren, die aber aufgrund
der teuren und nicht effizienten Her-
stellungsverfahren kaum kommerziell

Abb. 3-2: Orientierung unterschiedlicher Ver-

traglichkeitsvermittler an einer Polymerblend- erhdltlich, oder wenn erhdtlich, dann
phasengrenzflache: a) Diblockcopolymer, b) sehr teuer sind [15].

Triblockcopolymer und ¢) Random Copolymer

[14].

Beim Einsatz von Diblockcopolymeren kann die Grenzflachenspannung zwischen den
Polymerphasen fast auf Null sinken, wodurch sich eine feine Dispersion bildet, die mit
dem System Ol/Wasser/Emulgator vergleichbar ist [16]. Die einzelnen Blécke des Di-
blockcopolymeren sollten mit den Homopolymeren identisch sein, da sie so durch die
Orientierung der einzelnen Bldcke an der Phasengrenze am effizientesten sind.

Die Effektivitét der Diblockcopolymeren hangt sowohl von der Molmasse, der Zusam-
mensetzung wie auch von der verwendeten Konzentration ab. Damit der Vertraglich-
keitsvermittler seine Wirkung entfalten kann, mussen sich die einzelnen Blocke in den
Polymerphasen verhaken. Diese Verhakung ist abhéngig von einer Mindestlange, die
als Verschlaufungsmolmasse bezeichnet wird. Die Molmasse der Vertraglichkeitsver-
mittler muf3 gréf3er sein als diese Verschlaufungsmolmasse, um eine ideale Wirkung zu
erzielen [17]. Je weiter die Molmasse eines jeden Blockes oberhalb der Verschlau-
fungsmolmasse liegt, um so wirkungsvoller sollte der Vertraglichkeitsvermittler sein.
Unterhalb der Verschlaufungsmolmasse sollte es zu keinerlei Verhakung aufgrund der
Krze der Blocke kommen.

Die Wirksamkeit der Vertraglichkeitsvermittler hangt neben der Molmasse von den
zwei Parametern Konzentration und Diffusion ab. Hohe Molmassen bel Vertréglich-
keitsvermittlern fihren zu hohen Viskositdten und verringern die Diffusionsgeschwin-
digkeit an die Grenzflache. Die Wirkung ist damit vermindert. Die Konzentration an
zugesetzten Vertraglichkeitsvermittlern kann nicht willkdrlich hoch gewahit werden, da
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mit dem Effekt der Micellenbildung zu rechnen ist. Als Mal3 zur Beurteilung der
Micellenbildung dient die kritische Micellkonzentration (CMC), oberhalb derer es zur
Micellenbildung kommt. Die sich bildenden Micellen liegen dann bevorzugt in einer
der beteiligten Polymerphasen vor, wodurch die Vertraglichkeitsvermittler dann nicht
mehr zur Grenzflache wandern kdnnen [18]. Auch spielt die maximal mogliche Anlage-
rung von Vertraglichkeitsvermittlern an der Grenzflache eine Rolle. Es erfolgt nur so
lange eine Anlagerung, bis die Grenzflache mit Vertraglichkeitsvermittlern geséttigt ist.
Diese Séttigung kann anhand der mechanischen Eigenschaften verfolgt werden. Ober-
halb einer bestimmten Konzentration an Vertréglichkeitsvermittlern stellt sich eine Un-
abhangigkeit der mechanischen Eigenschaften von der Konzentration an Vertraglich-
keitsvermittlern ein [19].

3.3 Herstelungsverfahren von Polymer blends

3.3.1 AllgemeineVerfahren

Zur Herstellung von Polymerblends bieten sich unterschiedliche Verfahren an, wobel
das verwendete Verfahren einen grof3en Einflu® auf die entstehende Morphologie, d.h.
auf die Grofl3e, Form und Vertellung der Phasen hat. Zur Herstellung von Polymerblends
bietet sich zum einen das Mischen in der Schmelze durch Verwendung von Knetern,
Intensivmischern oder Extrudern an. Die dabel eingesetzten Polymere liegen meistens
in Form von Ballen, Granulat oder feinkdrnigem Pulver vor. Beim Schmelzmischen
werden Polymere Uber ihre Schmelz- bzw. Glastemperatur erwarmt und mit Hilfe einer
Mischschnecke im Extruder gemischt. An der Austrittsdffnung des Extruders gelangt
das geschmolzene Polymerblend in ein Werkzeug wie z.B. einer Breitschlitzdise zur
Herstellung von dinnen Polymerfilmen. Nachteilig beim Schmelzmischen ist die mog-
liche Entstehung von Polymerradikalen, die die Zersetzung der Polymere wéhrend des
Mischvorganges hervorrufen, wodurch es zu Vernetzungen im Polymerblend kommen
kann. Des weiteren treten Scherkréfte auf, die ebenfalls Einfluf? auf die sich ausbildende
Morphologie nehmen. Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Polymerblends ist

14



Grundlagen

das Latexmischen, bel dem die einzelnen Polymere in Form von wéaldrigen Dispersionen
vorliegen, in denen teillweise Zusatzstoffe wie Emulgatoren enthalten sind. Das Poly-
merblend wird bei diesem Herstellungsprozess durch Koagulation des Latex oder Ver-
dampfen des Dispergiermediums (meistens Wasser) erhalten. Der Vorteil dieses Verfah-
rens liegt in der vorgegebenen Teilchengrof3e, so dass die TeilchengrofRe der disper-
gierten Phase schon vor Beginn der Herstellung feststeht.

Eine weitere Moglichkelt ist das Losen beider Polymere in einem geeigneten Losungs-
mittel (Losungsmischen). Nach dem Ldsen der Polymere wird die Lésung entweder in
ein geeignetes Fallungsmittel gegeben und das Polymerblend ausgefallt und getrocknet
oder das Ldsungsmittel wird verdampft.

Neben diesen Verfahren besteht auch die Méglichkeit, eine ,in-situ”-Polymerisation
durchzufiihren. Ausgangssituation dabei ist ein in einem Monomer geldstes Polymer
wobe anschlief3end das Monomer polymerisiert wird. Ein aus der Technik bekanntes
Beispiel hierfir ist das HIPS, bei dem PB in Styrol geldst und anschlief3end das Styrol
radikalisch polymerisiert wird. Je nach verwendetem Polymer kann es wéhrend der Re-
aktion zu Pfropfungsreaktionen kommen, wie dies beim HIPS der Fall ist. Beim ,in-
situ“-Verfahren liegen viele EinfluBmoglichkeiten auf die zu erwartende Morphologie
vor, wozu die Konzentration des Polymeren, die Molmasse des Polymeren, der Pfrop-
fungsgrad sowie verfahrenstechnische Bedingungen zéhlen. Nicht bei allen vorgestell-
ten Herstellungsverfahren wird der thermodynamische Gleichgewichtszustand erreicht.
Mit Ausnahme des Schmelzmischens und der ,in-situ“-Herstellung, bei denen thermo-
dynamische Gleichgewichtszustande vorliegen, wird beim Losungs- und Latexmischen
ein thermodynamischer Nichtgleichgewichtszustand erhalten [1].

3.3.2 Auswahl eines geeigneten , in-situ”-Polymerisationsver fahrens

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der ,,in-situ”-Polymerisation von MMA in
Gegenwart von PnBA, wozu ein geeignetes Standardpolymerisationsverfahren ausge-
wahlt werden mufite.

Zur Auswahl standen Substanz-, Lésungs-, Emulsions-, Fallungs- und Suspensionspo-
lymerisation. Um eine gezielte Auswahl zu treffen, wurden die Vor- und Nachteile der
einzelnen Verfahren gegentiber gestellt (Tab. 3-2). Die aufgefuhrten Vor- und Nachteile
wurden in Hinblick auf die Blendherstellung ausgewahit, wobei Kriterien wie Reinheit,
gute und leichte Aufarbeitung, gute Reaktions- und Warmekontrolle sowie der Erhalt
moglichst grof3er Teilchen (fur spatere Untersuchungen notwendig) zu berticksichtigen
waren.
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Tab. 3-2: Vor- und Nachteile einzelner Polymerisationsverfahren zur Auswahl eines geeigneten Verfah-
rens zur ,, in-situ” -Herstellung von Polymerblends

Verfahren Vorteile Nachtelle
* Hohe Renheit des Produktes Schlechte Warmekontrolle
Substanz- Monomer- oder Initiatorreste

polymerisation

sind sehr schlecht zu entfernen

L 6sungs-
polymerisation

Gute Wéarmekontrolle

L eichte Reaktionsbeherr-
schung

Niedrige Viskositéat der Re-
aktionsl6sung

L 6sungsmittel muld entfernt
werden

Produkt besitzt noch Verunrei-
nigungen

Emulsions-
polymerisation

Hohe Molmassen

Gute Warmekontrolle
Niedrige Viskositéat der Reak-
tionsl6sung

Hohe Konzentration an Emul-
gator

Kleine Tellchendurchmesser
(0,1-2pum)

Aufwendige Produktaufar-
beitung

Fallungs-
polymerisation

Gute Warmekontrolle

Gute Reaktionsbeherrschung

Befreiung von Fallungsmittel-
resten

Form des Endproduktes ab-
hangig vom Falungsvorgang
Polymer meistens mit Mono-
meren oder Fallungsmittel ge-
guollen

Geringe Produktivitat
Abwasserprobleme

Suspensions-
polymerisation

Gute Reaktionsbeherrschung
Gute Warmeabfihrung

L eichte Produktaufarbeitung
Geringe Verunreinigung der
Produkte

Grofl3e Teilchendurchmesser
(50 — 1500 pum)

Niedrige Viskositéat der Reak-
tionsl6sung

Geringe Produktivitat
Abwasserprobleme
Polymerablagerungen an der
Reaktorwand, dem Rihrer
usw.
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Um moglichst reine Polymerblends mit geringen Reinigungsaufwand zu erhalten, bietet
sich die Suspensionspolymerisation an. Bei diesem Verfahren liegt zudem eine gute
Warmeabfuhr vor, wodurch die Reaktion leicht zu kontrollieren ist. Des weiteren ist der
Teilchendurchmesser der Produkte recht grof3, wodurch die Mdglichkeit zur spateren
Bestimmung des morphologischen Aufbaus gegeben sein sollte. Dieser letzte Punkt ist
das Hauptkriterium zur Verwendung der Suspensionspol ymerisation. Eine Kombination
zweier Verfahren wie dies bei der Herstellung von HIPS (Substanz-Suspensions-
polymerisation) der Fall ist, wurde nicht in Betracht gezogen.

3.3.3 Die Suspensionspolymerisation

Bel der industriellen Suspensionspolymerisation werden Gberwiegend diskontinuierli-
che Rihrkessel (ca. 200 m3) mit einem von unten angetriebenen Impellerrtihrer einge-
setzt. Ein kontinuierliches, grofdtechnisches Suspensionspolymerisationsverfahren ist bis
heute noch nicht verwirklicht worden, obwohl schon entsprechende Technikumsanlagen
bestehen.

Bel einer Suspensionspolymerisation wird ein in Wasser unldsliches Monomer mit Hil-
fe eines Dispergators (I6sliche organische Tenside wie Poly(vinylpyrrolidon, PVP) und
Poly(vinylalkohol) oder unldsliche anorganische Feststoffe wie Hydroxylappatit und
Bariumsulfat) durch Rihren in der walirigen Phase stabilisiert. Die Dispergatorkonzen-
tration, bezogen auf die wal¥rige Phase, betragt 0,1 bis 5 Gew.% bei organischen und
0,1 bis 2 Gew.% bei anorganischen Dispergatoren [20]. Der Zusatz eines 6lldslichen
Initiators, meistens Azo- (z.B. AIBN) oder Peroxidverbindungen (z.B. BPO), startet die
Polymerisation innerhalb der durch den Dispergator stabilisierten Monomertropfen. Die
verwendeten Initiatoren werden meistens im Bereich von 0,1 bis 1 Gew.%, bezogen auf
das Monomer, eingesetzt. Der Reaktionstemperaturbereich bei Suspensionspol ymerisa-
tionen liegt Ublicherweise zwischen 40 und 90°C. Da die Polymerisation nur innerhalb
der stabilisierten Tropfchen abléauft, kann die Suspensionspolymerisation auch als
wassergekihlte Substanzpolymerisation betrachtet werden. Entsprechend ist die Kinetik
bei der Suspensionspolymerisation vergleichbar der der Substanzpolymerisation. Bei
dieser handelt es sich meistens um eine radikalische Reaktion einschliefdich des
Trommsdorf- und des Glaseffektes. Die entstehenden Produkte sind entweder klare Ku-
geln (das Polymer ist im Monomeren l6slich (Suspensions-Perl-Polymerisation) wie
beim PS oder PMMA) oder opake Polymerkugeln unregelméfdiger Form (das Polymer
ist im Monomeren unldslich (Suspensions-Pulver-Polymerisation) wie beim PV C). Die
Aufarbeitung der fertigen Produkte ist mit verhaltnismaldig geringem Aufwand maglich.
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Die erhaltenen Teilchendurchmesser der Produkte liegen im Bereich von 50 bis 2500
pum in Form einer TeilchengroRenverteilung vor. Die Stabilitdt einer Suspensionspoly-
merisation sowie die erhaltene TeilchengroRenverteilung des Produktes sind abhangig
von den nachfolgend aufgefthrten verfahrenstechnischen Parametern [21, 22] :

Rihrergeometrie, Rihrerdrehzahl N, Bodenabstand des Ruhrers, Stromungsbrecher,
Reaktorfullhohe H, Phasenvolumenverhéltnis @, Verhaltnis von Ruhrerdurchmesser
Dr zu Reaktordurchmesser D, Rihr- und Polymerisationzeit t sowie Reaktionstempe-
ratur T

In einer typischen Suspensionspolymerisation werden ein oder mehrere wasserunldsli-
che Monomere mit 6ll6slichen Initiatoren in Wasser dispergiert. Durch die Kombination
von starkem Ruhren und der Verwendung geringer Mengen eines Dispergators kommt
es zur Bildung einer stabilen Suspension. Dabei verhindert der Dispergator zunachst die
Koaleszenz der sich bildenden Monomertropfchen und stabilisiert im Verlauf der Reak-
tion die entstehenden Polymerkugeln. Der gesamte Ablauf kann in drei Stadien einge-
teilt werden:

a) Bildung einer Flussig-FlUssig-Dispersion, in der das flissige Monomere in Form
kleiner Tropfen in der walrigen Phase durch Kombination von Rihren und Zusatz
eines Dispergators stabilisiert wird.

b) Im Verlauf der Reaktion kommt es zu einem Zusammenlaufen der vorliegenden
Tropfen durch Zusammenst6l3e untereinander. Durch den Rihrer werden die zu-
sammengel aufenen Tropfen immer wieder auseinander gerissen und bilden fortwéah-
rend neue Tropfen. Dieses klebrige Stadium hangt mit der steigenden Viskositét des
Reaktionssystems und damit mit dem vorliegendem Umsatz zusammen. Der vor-
handene Dispergator bewirkt die Ausbildung eines dinnen Films, der aus Disper-
gatormolekilen an der Grenzflache Monomer/Wasser besteht. Durch die Aushil-
dung dieses Films sind die hochviskosen Kugeln nicht mehr in der Lage beim Zu-
sammenprall zu koagulieren wodurch das Stadium ¢ erreicht wird.

c) In diesem letzten Stadium sind die Polymerkugeln fest und kleben nicht mehr an-
einander. Der Punkt, der Uberschritten sein mul3, damit das Reaktionssystem in ei-
nen stabilen Zustand Ubergehen kann, wird as Teilchenidentifikationspunkt be-
zeichnet [23, 20].
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34 Schlagzahmodifiziertes Poly(styrol) (HIPS)

Das in dieser Arbeit betrachtete Polymerblend und dessen Herstellung 183t sich mit dem
industriell hergestellten HIPS vergleichen. Bel der Herstellung des HIPS handelt es sich
um die Bildung eines kautschukmodifizierten Thermoplasten. Als Polymere dienen PS
und PB, wobel das PS aus Styrol in Gegenwart von PB wahrend der Reaktion gebildet
wird. Nach Beendigung der Reaktion liegt ein Zweiphasensystem vor, in dem PS die
Matrix bildet, in der die Kautschukteilchen (PB) eingelagert sind. Die Herstellung er-
folgt durch Polymerisation einer styrolischen Poly(butadien)ldsung zunéchst in einer
Substanzpolymerisation, die nach Erreichen eines bestimmten Umsatzes in eine Sus-
pensionspolymerisation Uberfihrt wird. Die vorliegende Morphologie der Kau-
tschukteilchen in der PS-Matrix ist sehr Komplex. Die Form und die Grof3e der Kau-
tschukteilchen sind abhangig von den Herstellungsbedingungen. Die mechanischen Ei-
genschaften des resultierenden Polymerblends héngen vom verwendeten PB und dessen
GroRenverteillung in der PS-Matrix ab. In kommerziell erhdtlichem HIPS liegt die Gro-
[3e der Kautschukteilchen im Bereich von 1 bis 10 um [24, 25].

Tellchenbildung:

Zu Beginn der Reaktion liegt eine styrolische Polybutadienl 6sung vor, die mit Start der
Reaktion in eine 6l-in-6l-Emulsion Ubergeht, die auch as POO-Emulsion (polymeric
oil-in-oil-emulsion) bezeichnet wird. Ein kautschukmodifiziertes PS wird generell aus
einer 4 bis 10 %igen styrolischen PB-LOsung hergestellt. Dabei liegt wahrend der Re-
aktion sowohl PB in Styrol als auch PSin Styrol vor, wobei mit steigendem Umsatz der
Antell an PS zu und der von Styrol abnimmt. Dies bedeutet, dass die im Vergleich zum
PS zu Beginn im UberschuR vorliegende Komponente PB mit steigendem Umsatz zur
Unterschusskomponente wird. Erreichen beide Phasen, PS in Styrol und PB in Styrol,
gleiche Volumenanteile tritt ein Phasenumschlag im Reaktionssystem ein [26]. An die-
ser Stelle wird bei weiterer Reaktion das PS zur UberschuRkomponente und das PB zur
UnterschuRkomponente. Wahrend dieses Wechselvorganges kommt es zur Bildung ei-
ner multiplen Emulsion. Ein weiterer Effekt, der wahrend der Reaktion auftritt, ist das
Einsetzen von Pfropfungsreaktionen zwischen dem PB und dem PS, durch die es zu
einer Stabilisierung der entstehenden Morphologie und damit zu einer Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften des Produktes kommt.

Den Vorgang der Teilchenbildung kann man sich so vorstellen, dass mit steigendem
Umsatz eine Bildung von Tropfen unterschiedlicher Grof3e aus einer Polystyrolldsung
in der homogenen PB-Ldsung stattfindet. Dabel bleiben die kleineren Tropfen zunéachst
erhalten und die groRReren laufen zusammen. Dieser Vorgang erfolgt solange, bis das
ganze System aufreift und die Koharenz zur Polystyrolphase wechselt. Die kleineren
Tropfchen aus PS in Styrol, die zuvor auch in der kohérenten PB in Styrolphase waren,
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verbleiben in dieser Phase. Der Wechsel der Phasenkohérenz spielt sich somit zwischen
einer Emulsion aus PSin Styrol in PB und einer PS in Styrolphase ab. Das wahrend der
Reaktion gebildete Pfropfcopolymer, bestehend aus PS und PB, dient al's Emulgator, der
die entstandene 4l-in-0l-Emulsion stabilisiert. Die sich bildenden Tropfen sind die Vor-
stufe fir die charakteristische Zellenstruktur der Kautschukteilchen im Endprodukt. Die
Bildung einer 6l-in-6l-Emulsion erfolgt aufgrund der Inkompatibilitdt der Polymerkom-
ponenten, weshalb es nach kurzer Zeit schon zu einer Phasenseparation kommt. Eine
wichtige Voraussetzung zur Bildung der Kautschukteilchen ist das Riihren der Reakti-
onsmasse im Umsatzbereich des Styrols bis 40 %. Ohne eine derartige Ruhrung erfolgt
kein Phasenumschlag und die sich bildende Morphologie unterscheidet sich von der mit
Rihren. Die Viskositét der Kautschukphase, die wesentlich hoher ist als die der Po-
lystyrolphase, spielt hierbel ebenfalls eine Rolle. Unter der V oraussetzung, dass die Re-
aktionsmasse nicht gertihrt wird, ist wegen dieser hoheren Viskositét die Geschwindig-
keit des Phasenumschlags sehr langsam. Dies wiederum |&3t sich durch das Erstarren
der Reaktionsmasse noch vor Erreichen des Phasenumschlags erklaren. Dabei bildet der
Kautschuk die kontinuierliche Phase in Form eines,, schwammigen® Netzwerkes.

Durch den Einsatz eines Ruhrers kommt es zum Zusammenlaufen und Zerteilen der
Kautschukemulsion in der Reaktionsmasse. Ohne Rihren kénnen diese Vorgange nur
durch eine thermische Bewegung erfolgen. Ein geriihrtes System befindet sich ndher am
Gleichgewicht als ein nicht gertihrtes [27]. Neben dem Vorgang der Kautschukteilchen-
bildung sind auch die entstehende KautschukteilchengrofRe und deren GrolRenverteilung
wichtig fur die mechanischen Eigenschaften des spéteren Endproduktes.

Die Teilchengréf3e nimmt mit steigender Ruhrgeschwindigkeit ab. Des weiteren hat das
Verhdltnis der Viskositéten der dispersen zur koharenten Phase ebenfalls Einfluld auf die
Teilchengrof3e, wobel mit steigender Viskositét eine Zerteilung der Tropfen nicht mehr
maoglich ist. Es kommt nur noch zu einer Deformation. Eine weitere Einflul3grofieist die
Pfropfaktivitdt. Je starker diese ist, um so kleiner sind die gebildeten Teilchen. Aber
auch Faktoren, die sich auf die Kautschukkomponente beziehen wie die chemische Zu-
sammensetzung, die chemische Struktur und die Molmasse, beeinflussen die Teilchen-
groike [29].

Neben diesen Betrachtungen ist die entstehende Struktur der Kautschukteilchen eben-
fallsinteressant, da diese weitestgehend von der Konzentration des eingesetzten Kaut-
schuks abhéngt. Die styrolische PB-L6sung wird nach dem Start der Reaktion relativ
schnell triibe. Die Viskositét der Losung steigt mit zunehmendem Umsatz an und endet
in einem festen heterogenen opaken Polymer. Zu Beginn der Reaktion existiert nur eine
Phase und ein Phasenvolumenverhdtnisist nicht definiert. Am kritischen Punkt, dem
Beginn der Phasenseparation, wird eine sehr kleine PS-Phase gebildet, welche die dis-
perse Phase bildet. Wahrend der Reaktion nimmt das Volumen der PS-Phase zu und
irgendwann wird ein Punkt erreicht, an dem die PS-Phase zu grofl3 wird, um weiterhin
die disperse Phase zu bilden. Dann wird die PB-Phase zu klein, um die Matrix zu bil-
den, so dass es zu einer Phaseninversion kommt.
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3.5 Stand des Wissens beziiglich PMM A

Die ersten Forschungen beziglich der Acrylsdureester erfolgten von R6hm und gehen
auf das Jahr 1901 zuriick. Im Laufe der Zeit verstérkte sich das Interesse an der Her-
stellung von Polymeren aus Methylestern der Methacrylsdure, die zu harten, glasartigen
Blocken polymerisiert wurden und seit 1933 unter dem Handelsnamen Plexiglas kom-
merziell erhdtlich sind. Die Polymere der Methylester der Methacrylsauren kénnen
nach unterschiedlichen Verfahren (Substanz-, Emulsions- und Suspensionspolymerisa
tion) auf Basis einer radikalischen Polymerisation hergestellt werden, wobei hochmole-
kulare Produkte erhalten werden. Die Substanzpolymerisation (diskontinuierliches
Kammerverfahren) sowie die Extrusion aus Formmassen fuhren zur Bildung von Halb-
werkzeugen. In Tab. 3-3 sind die Eigenschaften des PMMA sowie dessen Verwendung
im taglichen Leben aufgefuihrt. Die zwar harten aber spréden PMMA-Homopolymere
koénnen durch Zusatz von Kautschuken mit tiefer Tg zu schlagzahmodifizierten Form-
massen verarbeitet werden. Nicht mischbare Polymerblends des PMMA zeigen ein opa
kes Verhalten [29].

Tab. 3-3: Eigenschaften und Anwendungsgebiete von PMMA [29]

* hohe Harte, Steifigkeit und Festigkeit
* grol3e Formbestandigkeit in der Warme
» bestandig gegen schwache Sauren und Laugen sowie gegen

Eigenschaften unpolare Lésungsmittel
o kratzfest, glasklar, mit polierfahigen Oberflachen
e gprode
« asBeschldge und Ruckstrahler

Anwendungen e in Schildern und Modeschmuck

¢ in CDsund Rohren

Mit Hilfe der Suspensionspolymerisation werden industriell Produkte aus Mischpoly-
merisaten der Poly(methacrylsdureester) untereinander oder mit anderen Polymeren wie
PS oder Poly(vinylester) hergestellt. Diese finden Verwendung als Bindemittel in
Acrylharzlacken, die in den Bereich der Spezialanwendung gehoren, wie z.B. as ben-
zinlosliche Fassaden- und Betonlacke. Kunstoffbeschichtungen fur Lebensmittel verpak-
kungen und Heil3siegelfolien (Mischpolymerisate mit PBMA und PEA) werden eben-
falls hergestellt. Die Perlmischpolymerisate des PMMA werden auch zum Verkitten
von Glas und Metallen mit Glas eingesetzt. Ein weiteres grofdes Anwendungsgebiet ist
die Dentaltechnik, in der Perlpolymerisate unterschiedlicher Teilchengrofée fur Kunst-
stoffzdhne, Prothesen, Briicken sowie als Reparaturmasse fur karidse Zahne verwendet
werden [30]. Die Suspensionspolymerisation besitzt neben dem kontinuierlichen Ver-
fahren zur Herstellung von Formmassen (Substanzpol ymerisation) ihre Bedeutung in
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der Herstellung von schlagzéhmodifizierten Formmassen. Diese schlagzéhmodifizierten
Kunststoffe werden meistens mit einem 5 — 20%igen Kautschukanteil im Thermopla
sten hergestellt. Dazu wird der Kautschuk im verwendeten Monomer gel6st und je nach
verwendetem Herstellungsverfahren werden unterschiedliche Produktmorphologien und
damit auch unterschiedliche mechanische Eigenschaften erzielt. Bei den kautschukmo-
difizierten Kunststoffen werden im wesentlichen zwel Herstellungsverfahren betrachtet.
Zum einen die ,in-situ“-Polymerisation und zum anderen das Schmelzmischen, wobei
in der Regel durch die ,in-situ“-Polymerisation Polymerblends mit hoheren Kerb-
schlagzahigkeiten erhalten werden al's beim Schmelzmischen [31].

Ein Vorteil der Suspensionspolymerisation ist, dass die erhaltenen Produkte nach dem
Waschen und Trocknen direkt einer Weiterverarbeitung zugefthrt werden konnen, oder
direkt durch Extrusion und Granulierung in eine bestimmte anwendungsspezifische
Form gebracht werden kénnen, wie diesin Abb. 3-3 gezeigt ist.
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Abb. 3-3: Herstellung von PMMA mit Hilfe eines Suspensionspol ymerisationsprozesses [20]

Neben der Herstellung reiner PMMA-Homopolymere oder deren Mischpolymerisaten
werden auch Systeme mit einer Kern-Schale-Struktur hergestellt. Die Ausgangssituation
ist dabei die Bildung einer Schale aus einem Thermoplasten oder einem Kautschuk, die
sich um einen vorhandenen Kern des jeweils anderen Polymeren bildet. Meistens wer-
den Kern-Schale-Systeme durch Emulsionspolymerisation hergestellt. Es gibt Systeme
auf der Basis von PMMA und PnBA, die durch sequentielle Emulsionspolymerisation
hergestellt werden [32]. Durch Saat-Emulsionspolymerisation lassen sich mehrlagige
PMMA-Systeme herstellen, bei denen zuerst eine Saat-Emulsionspolymerisation von
MMA unter Bildung eines PMMA-Kerns durchgefihrt wird. Daran anschlief3end wird
in einem zweiten Schritt eine PnBA-Schale um den Kern polymerisiert und um diese
wiederum eine Schale aus PMMA [33]. Einige Kern-Schale-Systeme mit einem PnBA-
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Kern und einer PMMA-Schale sind kommerziell erhédltlich und werden unter dem Na-
men Paraloid EXL 3.300 mit einem Teilchendurchmesser von 330 nm und einer
PMMA-Molmasse von 80.000 g mol™ von Rshm vertrieben [4].

Trotzdem &% sich festhalten, dass die Suspensionspolymerisation zur ,in-situ“-
Herstellung von Polymerblends wenig untersucht wurde. Speziell die Wirkung zuge-
setzter Vertréglichkeitsvermittler wurde bis jetzt in diesem Zusammenhang noch nicht
untersucht. Erste Anhaltspunkte lassen sich aus der industriellen Herstellung des HIPS
ableiten. Dabei ist jedoch zu berticksichtigen, dass beim HIPS eine Verfahrenskombi-
nation (Substanz-, gekoppelt mit einer Suspensionspolymerisation) angewendet wird,
bei dem die Vertréglichkeitsvermittler nicht zugesetzt sondern wahrend der Reaktion
»in-situ* gebildet werden.
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4, Experimenteller Tell

4.1 Herstellung der Vertraglichkeitsver mittler
4.1.1 Gruppenubertragungspolymerisation (GTP)

Zu Beginn der Diblockcopolymerherstellung stellte sich die Frage nach einem bevor-
zugtem Herstellungsverfahren der bendtigten Diblockcopolymere (P(MMA-b-nBA)),
die as Vertréglichkeitsvermittler in der Polymerblendherstellung verwendet werden
sollten. Zur Wahl standen die anionische Polymerisation und die GTP. Bel der anioni-
schen Polymerisation ist eine direkte Herstellung des PIMMA-b-nBA) nicht mdglich,
da zuerst die Herstellung des P(IMMA-b-tBA) erfolgen mul3, um dieses anschlief3end
einer selektiven Umesterung der t-Butylgruppe zu unterziehen [34]. Diese Umesterung
muf3 vollstandig erfolgen, da sonst ein Gemisch zweier Diblockcopolymere entsteht, die
mit erheblichen Aufwand getrennt werden miissen. Aufgrund dieser Tatsachen wurde
auf die direkte Herstellung mit Hilfe der GTP zurtickgegriffen, obwohl bei diesem Ver-
fahren eine Beschrankung beziiglich der Molmasse vorliegt. Erste Untersuchungen zur
Herstellung von P(IMMA-b-nBA) wurden 1991 von Schmalbrock erfolgreich durchge-
fuhrt [35]. Schmalbrock beschéftigte sich sowohl mit der Homopolymerisation von
MMA und nBA wie auch mit der Herstellung von P(IMMA-b-nBA). Die erhaltenen
Molmassen der Diblockcopolymere lagen je nach verwendeten Reaktionskomponenten
(Initiator, Katalysator und Lésungsmittel) im Bereich von 15.000 bis 35.000 g mol™. In
dieser Arbeit erfolgte die Herstellung von P(IMMA-b-nBA) in Anlehnung der von
Schmalbrock eingesetzten Komponenten.

Bel der GTP, die as,, |ebende Polymerisation bezeichnet wird, handelt es sich um ein
1983 von Du Pont de Nemours & Co. vertffentlichtes Polymerisationsverfahren, das
sich besonders zur Polymerisation der Acryl- und Methacrylsdurederivate eignet. Durch
dieses Polymerisationsverfahren besteht die Moglichkeit, Polymere mit definierten
Molmassen und infolge des lebenden Charakters auch Di- und Triblockcopolymere her-
zustellen. Vergleichbar der anionischen Polymerisation |83 sich bei der GTP der Poly-
merisationsgrad durch das Verhdtnis Monomer- zu Initiatorkonzentration einstellen. Es
werden Polymere mit Dispersionsindices von 1,1 bis 1,4 erhalten. Die GTP basiert auf
einer Michaeladditionsreaktion von a,B3-ungeséttigten Estern, Ketonen, Nitrilen oder
Amiden mit einem silizium- oder zinnhaltigem Initiator. Diese Reaktion wird durch
Lewis-Sauren (z.B. Zinkhalogenide, Bortrifluorid, Aluminiumalkoxide etc.) oder durch
die vorwiegend eingesetzten Lewis-Basen (z.B. Tetrabutylammoniumfluorid, Tetra-
ethylammoniumcyanid etc.) katalysiert. Vorwiegend werden Lewis-Basen verwendet,
da diese in geringen Konzentrationen eingesetzt werden kénnen. In den letzten Jahren
wurden Oxyanionen entwickelt, durch die eine weitere Substanzklasse von basischen
Katalysatoren zur Verfligung steht. Diese bestehen meistens aus Salzen der Carbon-
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Benzoate bzw. Bibenzoate an. Die Aktivierung der Reaktion richtet sich nach dem ver-
wendeten Katalysator. Die Lewis-Sauren aktivieren das Monomer wohingegen die
Lewis-Basen den Initiator aktivieren. Bei dem Initiator handelt es sich hauptsachlich um
Silylketenacetale, wobei das am haufigsten eingesetzte das 1-Methoxy-1-
(trimethylsiloxy)-2-methyl-1-propen (MTYS) ist.

Um eine méglichst gute Kontrolle der exothermen Reaktion zu gewahrleisten, findet die
Reaktion in Lésung statt, wobei das Losungsmittel entsprechend dem verwendeten Ka-
talysator z.B. Toluol, Dichlormethan bei Lewis-Sauren oder THF und Acetonitril bei
Lewis-Basen ausgewdhlt wird. Der Reaktionstemperaturbereich liegt tblicherweise
zwischen 0 und 50 °C. Die Startreaktion ist nachfolgend am Beispiel MTS und MMA
aufgezeigt.

H3C OSi(CHa3)3 CHs H3 OSi(CH3)3
— + HC— — §=<
HaC OCHs COOCHs3 HsC~C—HLC OCHgs
COOCHS3
MTS MMA

An diese Startreaktion erfolgt nun in der Wachstumsreaktion eine weitere Monomer-
addition unter Aufrechterhaltung des lebenden Charakters. Alle wachsenden Polymer-
ketten tragen dabel eine Silylketenacetalfunktion, die jeweils innerhalb der addierenden
Monomereinheit neu ausgebildet wird. Das Wachstum ist nachfolgend am Beispiel e-
ner weiteren MMA-Anlagerung aufgezeigt.

HC -
cHs HG  OS(CHys CHs CHs CHy OSI(CHa)

—( C ! |
+ Ha —
HaC-C—H.C GG HC—C—HC OCHs

OCH3 COOCH3
COOCH3z COOCHs3
COOCH3

Aufgrund des lebenden Charakters liegt kein natirlicher Kettenabbruch vor, so dass
nach Verbrauch des Monomeren aktive Ketten vorliegen, die durch erneute Monomer-
zugabe zu einer Weiterpolymerisation beféhigt sind. Diese Tatsache ist ausschlagge-
bend fur eine Herstellung von P(MMA-b-nBA).

Ein Kettenabbruch kann durch vorhandene Verunreinigungen oder dem absichtlichen
Zusatz bestimmter Substanzen wie Alkohole oder Wasser, nachfolgend mit HR be-
zeichnet, erfolgen.
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) OOCH3
WWWHzC OSi (CH3)3
—= + HR > H,C—C—H + RSi(CH3)3
HaC OCHs o

4.1.2 Reaktionskomponenten und Reaktionsbedingungen

Zur Herstellung der gewtinschten P(IMMA-b-nBA)-Diblockcopolymere als Vertréglich-
keitsvermittler mufite zunéchst Uberprift werden, welche Komponenten bei der Her-
stellung der Polymerblends eingesetzt werden sollten. Eine entscheidende Bedeutung
hatte dabei die PnBA-Molmasse, nach der sich in diesem Fall die gesamte P(IMMA-b-
nBA)-Herstellung ausrichtete. Zu Beginn der Arbeit lag nur ein PNBA mit einer Mol-
masse von 20.710 g mol™ (Acronal 4F der BASF AG) vor, da die Industrie an einer
kommerziellen Herstellung von PnBA-Homopolymeren kein besonderes Interesse hat.
Dagegen stehen Produkte in Form von PnBA-Dispersionen, die fur die Experimente
dieser Arbeit nicht von Interesse waren, ausreichend zur Verfigung. Auf eine eigene
Herstellung des PNnBA wurde aufgrund von Kapazitétslimits verzichtet. Somit wurde die
Herstellung der P(MMA-b-nBA)-Diblockcopolymere auf das vorhandene PnBA mit
einer Molmasse von 20.710 g mol ™ ausgerichtet.

Bel Beriicksichtigung der Theorie, dass Vertréglichkeitsvermittler die beste Wirkung
zeigen, wenn ihre Molmassen gleich oder groRer sind als die der beteiligten Homo-
polymere, sollten die P(MMA-b-nBA)-Blocklangen ca 30.000 g mol™ betragen. Des
weiteren mufdte beriicksichtigt werden, dass symmetrische P(MMA-b-nBA)-
Diblockcopolymere effektiver sind als unsymmetrische, wodurch ein weiteres Ziel der
Herstellung definiert war. Auf3erdem wird bei der Verwendung von Blockléngen ober-
halb von 20.000 g mol™ die jeweilige Verschlaufungsmolmasse der Polymere (iber-
schritten und somit eine Verhakung der jeweiligen Blocke in den entsprechenden
Homopolymerphasen gewéahrleistet.

Bel der Herstellung der P(MMA-b-nBA)-Diblockcopolymeren ist die Reihenfolge der
Polymerisation mit zuerst MMA und anschlief3end nBA festgelegt. Sie hangt mit der
nicht ausreichenden Aktivitdt von Polybutylacrylatketten zusammen, wodurch eine
Weliterpolymerisation nach Zusatz von MMA nicht einsetzt. Zur Ermittlung der Ge-
samtreaktionszeit wurden Umsatz-Zeit-Kurven fir die Polymerisation des reinen PnBA-
und PMMA-Blocks ermittelt (siehe Anhang). Daraus ergab sich eine Reaktionszeit von
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60 Minuten fur PMMA und 24 Stunden fur PnBA, was gut mit den Ergebnissen von
Schmalbrock Ubereinstimmit.

Zu Beginn der Reaktion wurden das Monomer MMA und der Initiator MTS im L6-
sungsmittel THF vorgelegt und die Reaktion durch Zugabe des Katalysators Tetrabuty-
lammoniumbibenzoat (TBABB) unter Rihren bei 20°C gestartet. Nach Beendigung der
Reaktion zum PMMA-Block erfolgte die komplette Zugabe des nBA. 20 Minuten nach
dieser Zugabe wurde erneut Katalysator hinzugegeben, um die schwache Polymerisati-
on des nBA aufrecht zu erhalten [36]. 24 Stunden nach Zugabe des nBA wurde die Re-
aktion durch langsames Fallen der Reaktionsldsung unter Rihren in Methanol abgebro-
chen, wodurch ein feinpulvriges P(MMA-b-nBA)-Diblockcopolymere erhalten wurde,
welches anschlief3end getrocknet wurde. Eine Auflistung aller Reaktionsansétze befin-
det sich im Anhang.

4.1.3 Auswertung der Diblockcopolymer herstellung

Zur Charakterisierung der vorliegenden P(MMA-b-nBA)-Diblockcopolymeren wurden
mit Hilfe der Gel permeationschromatographie (GPC) die Molmassen und mit Hilfe der
'H-NM R-Spektroskopie die Zusammensetzung ermittelt. Die Zusammensetzung konnte
durch das Verhdltnis der Signalintensitéten der -OCH,-Gruppe des PMMA (1°) und der
Signalintensitét der -OCH,-Gruppe des PnBA (1) ermittelt werden (Abb. 4-1).

epe

Abb. 4-1:  *H-NMR-Spektrum des Diblockcopolymeren DB1 gemessen mit einem 300 MHz Spetrometer
der Firma Variant (Typ XL-200)
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Die 'H-NMR-Spektren des P(MMA-b-nBA) stimmen gut mit dem Literaturspektrum
tiberein [37]. Der ermittelte Fehler bei der Auswertung der *H-NM R-Spektren beziiglich
der Integralintensitéten, die zur Bestimmung der Zusammensetzung benétigt wurden,
betrug ca. 2 %. Die durch die GPC ermittelten Molmassen beruhen auf einer Auswer-
tung mit Hilfe der ,universellen Kalibrierung”. Bei dieser Ermittlung liegt ein Fehler
von ca. 10 % vor. Die aus der GPC und der *H-NM R-Spektroskopie erhaltenen Ergeb-
nisse sind in Tab. 4-1 zusammengefaldt. Sowohl aus den *H-NMR-Spektren wie auch
aus den GPC-Spektren ist zu entnehmen, dass eindeutig ein Diblockcopolymer entstan-
den ist. Ansonsten wirden im GPC-Spektrum unterschiedliche Signale auftauchen, eins
fur die Verteilung der PMMA-Molmasse und ein weiteres fur die Verteilung der PnBA-
Molmasse.

Tab. 4-1: Molmassen und Zusammensetzungen der durch GTP hergestellten Diblockcopolymere

P(MMA-b-nBA)

Diblockcopolymer M, M., D Zusammensetzung
P(MMA-b-nBA) gmol* gmol* (PMMA/PnBA)
%
DB1 53571 64233 1,20 53/47
DB2 56.370 70.333 1,25 54/46
DB3 26.260 30.680 1,19 51/49
DB4 42.630 45830 1,08 56/44
DB5 19.680 23340 1,19 51/49
DB6 26560 34.140 1,29 45/55
DB7 26.940 41200 1,53 65/35

Unter Berlicksichtigung der vorliegenden Zusammensetzungen und Molmassen der ge-
samten Diblockcopolymere kénnen die Molmassen der einzelnen Blocke berechnet
werden (Tab. 4-2).
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Tab. 4-2: Molmasse der einzelnen Bldcke der P(MMA-b-nBA)-Diblockcopolymere

_ _PM M A-Block PnBA-Block
Diblockcopolymer M"Y, MZ, M1, M2y
P(MMA-b-nBA) gmol* gmo™ gma®* gmol™
DB1 28.393 34.044 25.178 30.189
DB2 30.440  37.980 25.930 32.353
DB3 13.393 15.647 12.867 15.033
DB4 23.873  25.665 18.757 20.165
DB5 10.037  11.903 9.643 11.437
DB6 11.952 15.363 14.608 18.777
DB7 17511 26.780 9.429 14.420

Ausgehend von Tab. 4-2 lagen damit P(IMMA-b-nBA)-Diblockcopolymere vor, die fir
die Polymerblendherstellung verwendet werden konnten. Die zu Beginn der Herstellung
gestellte Bedingung, dass die Blocklangen oberhalb von 20.000 g mol™ liegen sollten,
ist fir das DB1, 2 und 4 erfillt. Alle anderen DB besitzen Blocklangen unterhalb der
V erschlaufungsmol masse.

Im Verlauf der Arbeit ergab sich die Moglichkeit, ein PnBA mit einer Molmasse von
45.600 g mol* (Acronal 4Fvar der BASF AG) einzusetzen, wodurch langere Diblock-
copolymere notwendig wurden. Die Syntheseversuche zur Herstellung von P(MMA-b-
nBA) mit Blocklangen von ca. 50.000 g mol™ schlugen jedoch fehl. Aus diesem Grund
wurden die zuvor hergestellten und ausgewahlten Diblockcopolymere zur Herstellung
der Polymerblends mit beiden Ausgangsstoffen (Acronal 4F (20710 g mol™) und Acro-
nal 4Fvar (45600 g mol™)) eingesetzt. Beim Einsatz des Acrona 4Fvar sind zwar die
einzelnen Blocklangen des Vertraglichkeitsvermittlers kirzer als die der eingesetzten
Homopolymere und somit die Forderung nach gleichen Blocklangen nicht ganz erfillt.
Ob dies eine Wirkung zeigt bleibt zu Uberprifen, da die Blockléangen immer noch ober-
halb der Verschlaufungsmol massen liegen.

1 Berechnet tiber M,, (Block) = M, ((Copolymer) / 100 ) - x (Block)
2 Berechnet tiber M,, (Block) = M,, ((Copolymer) / 100) - x (Block)
x: Prozentualer Anteil des jeweiligen Blocks aus dem *H-NMR-Spektrum.
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4.2 ,In-situ“-Herstellung der Polymerblends

4.2.1 Bedingungen der Herstellung

Bel der Herstellung der Polymerblends aus PMMA und PnBA mit Hilfe der Suspensi-
onspolymerisation sollte der Einfluld verfahrenstechnischer Parameter weitestgehend
ausgeschlossen werden. Zu diesem Zweck wurden Bedingungen ausgewdhit, die bel
allen Versuchen mdglichst konstant gehalten wurden. Es sollte eine Einflunahme auf
die Produkteigenschaften wie Tellchengrof3e und -verteilung ebenso ausgeschlossen
werden wie EinflUsse auf die sich bildende Morphologie des Polymerblends. Die ent-
sprechend ausgewahlten Parameter sind der Tab. 4-3 zu entnehmen.

Tab. 4-3: Verfahrenstechnische Bedingungen zur Polymerblendher stellung

Parameter Wert Parameter Wert
V wasser 450 ml Dr 50 mm
Vmma 150 ml H 110 mm
) 0,33 D 89,5 mm
RUIEer Blattrihrer H/D 1,23
N 260 U min™ Dr/D 0,56

Die Suspensionspolymerisationen wurden in einem 1 L Glasreaktor der Firma Buchi,
Abb. 4-2 mit den in Tab. 4-3 aufgefihrten Daten durchgefihrt. Die Zugabe des Mono-
mers erfolgte nicht bei laufendem Rihrer sondern durch Uberschichtung der walrigen
Dispergatorphase und anschliefiendem Start des Ruhrers.

Ruhrer

Argon Edukte

A Thermoelement

| Thermostat

=

Abb. 4-2: Zur Suspensionspolymerisation verwendeter 1 L Glasreaktor der Firma Buchi

" Willkiirlich ausgewahlt
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Bel der Suspensionspolymerisation werden monomerldsliche Initiatoren eingesetzt, von
denen eine Vielzahl zur Verfligung stehen. Die Wahl fiel, in Anlehnung an Arbeiten
von Hopf und Wunderlich, auf den Peroxidinitiator BPO. Es wurden Reaktionstempe-
raturen von 60 und 80°C ausgewahlt [36, 38].

Nach Aussagen von Jung kénnen bei Verwendung von Peroxidinitiatoren Sekundéarre-
aktionen durch die als Zerfallsprodukte entstehenden Oxide auftreten, die ihrerseits zur
Vernetzung des Produktes fuhren [39]. Aufgrund der Tatsache, dass keine Vernetzung
der hergestellten PMMA-Homopolymere festzustellen war, stand einer Verwendung des
BPO nichts im Wege. Die BPO-Konzentration wurde auf 0,5 Gew.% (bezogen auf das
Monomere MMA) festgelegt und lag damit im Ublicherweise verwendeten Bereich von
0,1 bis 1 Gew.% [21]. Zur Stabilisierung des Monomers in der waldrigen Phase werden
Dispergatoren eingesetzt, bei denen es sich um organische Tenside oder anorganische
Feststoffe handelt. Als Auswahlkriterium wurde eine moglichst gute Entfernbarkeit so-
wie eine moglichst geringe Konzentration an Dispergator festgelegt. Diese Tatsachen
begunstigen, dass das entstehende Polymerblend eine geringe Verunreinigung mit Ten-
sid aufweist.

Erste Suspensionsversuche wurden mit dem Dispergatorsystem Hydroxylappatit (anor-
ganischer Feststoff) und Polyvinylpyrrolidon (PVP, organisches Tensid) in Anlehnung
an Versuche von Wolters durchgefihrt [40]. Mit diesem Dispergatorsystem wurden bel
einer minimalen Gesamtdispergatorkonzentration von 1 g L™ (bezogen auf die waRrige
Phase) stabile Suspensionen erhalten. Eine weitere Optimierung wurde durch die Ver-
wendung von reinem PVP erzielt, da sich so die Dispergatorkonzentration auf 0,3 g L™
(0,07 Gew.% bezogen auf die wal¥ige Phase) verringern lief3. Aul3erdem wurde so eine
weitere Komponente (Hydroxylappatit) aus dem Reaktionssystem entfernt. Alle spéte-
ren Polymerisationen wurden mit PVP als Dispergator durchgefiihrt. Ein Nachteil der
organischen Tenside ist die zur Stabilisierung der Teilchen ausgebildete Aufpfropfung
auf der Tellchenoberflache, die sich bei der spateren Aufarbeitung nicht entfernen las-
sen. Auf der anderen Seite ist die Konzentration des Dispergators so gering (0,1 Gew.%
bezogen auf das MMA), dass diese keine Rolle bei der Produktqualitét spielt.

Die Dispergatorkonzentration hat einen Einflul® auf den mittleren Teilchendurchmesser
der entstehenden Suspensionskugeln. Mit sinkender Dispergatorkonzentration stellt sich
eine Zunahme des Teilchendurchmessers ein, was auch in Vorversuchen beobachtet
wurde. Der mittlere Teilchendurchmesser dsp hahm von 360 um bei Verwendung von
1g L™ PVPauf 600 pm bei 0,3 g L™ PVP zu. Alle anderen Reaktionsbedingungen wur-
den konstant gehalten. Daraus folgt, dass bei Verwendung von 0,3 g L™ PVP bei den
spateren Polymerblendprodukten mittlere Teilchendurchmesser dsp von ca. 600 um er-
wartet werden konnten. Diese Teilchendurchmesser sollten grof3 genug sein, um weitere
Untersuchungen an den Kugeln durchfihren zu kénnen.

In diesem Zusammenhang stellte sich die Frage, ob das verwendete Tensid bel den
spateren Versuchen die Rolle einer zusétzlichen Vertraglichkeitsvermittiung tberneh-
men kann. Unter dem Aspekt, dass der Dispergator mit 0,1 Gew.% und der Vertréglich
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keitsvermittler im Bereich von 1 bis 5 Gew.% eingesetzt wurde, ergab sich ein 10 bis
50facher UberschuR an Vertraglichkeitsvermittler. Aufgrund dieses Uberschusses kann
ein bei den erhaltenen Polymerblends beobachteter Effekt bezliglich der Morphologie-
anderung eindeutig auf den Vertraglichkeitsvermittler und nicht auf den Dispergator
zurlckgefuhrt werden. Neben dem benttigten Dispergator wurde immer ein Regler zum
Einstellen der Molmasse eingesetzt.

Der Regler wird bendtigt, damit die Molmassen der Homopolymere des Polymerblends
im gleichen GrofRenordnungsbereich liegen. Regler sind meistens Schwefelverbindun-
gen wie die Mercaptane (Dodecyl- oder n-Butylmercaptan), die aufgrund ihrer hohen
Ubertragungskonstanten Cy, die das Verhaltnis der Ubertragungsgeschwindigkeits- zur
Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten charakterisiert, die Molmasse des entstehenden
Produktes herabsetzen. Bei der Polymerblendherstellung mit Hilfe der Suspensionspo-
lymerisation wird der Regler zum Einstellen der PMMA-Molmasse benétigt. Das PnBA
wurde in MMA gel6st und anschlief3end nach Zusatz des Reglers, des Vertraglichkeits-
vermittlers und des Initiators die Polymerisation des MMA gestartet. Ziel war es, am
Ende der Reaktion ein Polymerblend, bestehend aus PMMA und PnBA ungefédhr glei-
cher Molmassen, zu erhalten. Als Regler wurde das n-Dodecyl mercaptan eingesetzt, mit
dem alle gewlinschten Molmassen eingestel It werden konnten.

Um die benttigte Reglerkonzentration zu ermitteln, wurden Vorversuche zum Einstel-
len unterschiedlicher Molmassen durchgefiihrt. Diese Versuche (Tab. 4-4) wurden in
dem 1 L Glasreaktor der Firma Bichi mit den nachfolgenden konstanten Parametern
durchgefhrt:

Reaktionstemperatur: 80°C; Reaktionszeit: 7 Stunden; Ruhrerdrehzahl: 260 U min™;
Rahrer: Blattrahrer; V (H20): 450 ml; V (MMA): 150 ml; Dispergatorkonzentration:
2 g L™ bezogen auf die walrige Phase; I nitiatorkonzentration: 0,019 mol L™ bezogen
auf das Monomer

Tab. 4-4: EinfluR der Reglerkonzentration auf die PMMA-Molmasse

Versuch Mn M D Umsatz c(Regler
gmol™ gmol™ % mol L™

1 547.300 824.200 1,5 86 0

2 111.000 219.000 1,9 88 0,01
3IZI 60.950 114.900 1,8 88 0,02

4 24.770 46.970 1,9 85 0,03

" Hierbei wurde nur PVP als Dispergator eingesetzt
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Die Abhangigkeit der Molmasse von der Reglerkonzentration hat sich erwartungsgemal3
bestatigt. Um fir das PnBAN (Acronal 4F) ein entsprechendes PMMA zu erhalten, ist
eine Reglerkonzentration von 0,03 mol L™ notwendig. Eine Molmasse von 50.000
g mol™ fiir das PnBA™ (Acronal 4Fvar) kann mit einer Konzentration von 0,02 mol L™
erhalten werden. Tab. 4-5 zeigt die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse.

Tab. 4-5: Schwankungen der PMMA-Molmasse bei konstanten
Reaktionsbedingungen bei der Suspensionspolymerisation

Versuch c(RegIelr Mp My D

molL* gmo™® gmol™
5 0,03 30.300 57910 191
6 0,03 28289 51.662 1,83
7 0,03 24.766 46.966 1,90

Tab. 4-5 ist zu entnehmen, dass bei konstanten Reaktionsbedingungen die PMMA-
Molmasse im ungunstigsten Fall bis zu 18 % schwanken kann. Dabei darf diese Abwel-
chung aber nicht nur auf den Versuch selber bezogen werden sondern es miissen Ab-
weichungen und Schwankungen bei der Bestimmung der Molmasse mittels GPC, die
bis zu 10 % betragen kann, beriicksichtigt werden. Trotzdem kann von einer guten Re-
produzierbarkeit der PMM A-M ol masseneinstellung ausgegangen werden.
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4.2.2 Versuchsdurchfihrung und verwendete Substanzen

Aus den in Abschnitt 4.2.1 aufgefiihrten Grinden ergaben sich diein Tab. 4-6 zusam-
mengetragenen Bedingungen zur Herstellung der gewlnschten Polymerblends.

Tab.4-6: Bedingungen zur Herstellung der Polymerblends

Reaktionstemper atur |60 und 80°C
Reaktionszeit 24 und 7 Stunden
Rihrerdrehzahl 260 U min™
Ruhrerart Blattrihrer

c4BPO) 0,019 mol L™
dl(PvP) 0,3gL™

c (Regler) 0,02-0,03mol L
V \Wasser 450 mi

VMmA 150 mi

Zur Herstellung der Polymerblends wurden ein PnBAN (Acrona 4F der BASF AG)
sowie ein PnBA" (Acronal 4Var der BASF AG) eingesetzt, um einen eventuellen Ein-
fluR der Molmasse auf die entstehende Morphologie zu untersuchen. Von den zur Ver-
figung stehenden Vertraglichkeitsvermittlern wurden DB1 bis DB4 eingesetzt. Der
Antell an Vertréglichkeitsvermittlern betrug 5 Gew.%, bezogen auf das gesamte Poly-
mer. Dies bedeutet, dass der PnBA- und PMMA-Antell zusammen 100 % betrugen und
5 % DB, bezogen auf diese 100 % Gesamtpolymer, hinzugegeben wurden. Dies wie-
derum bedeutet, das z.B. die Angabe (85/10/5) fur 85 % PMMA, 10 % PnBA und 5 %
DB steht. Daraus ergibt sich ein Polymerverhdltnis PMMA zu PnBA von 90 % PMMA
und 10 % PnBA. Diese letztere Angabe ist auch in den Tab. 4-7 bis 4-13 zu finden. Der
Antell an Vertraglichkeitsvermittler orientiert sich an den Ublicherweise in der Literatur
verwendeten Werte. Die Vertraglichkeitsvermittler DB1 bis DB4 wurden ausgewahlt,
da diese alle nahezu symmetrische Blocklangen besitzen und die Blocklangen sowohl
oberhalb (DB1 und DB2) als auch unterhalb (DB3) oder nahe (DB4) der Verschlau-
fungsmolmasse von PMMA und PnBA lagen. Somit miif3ten sich, wenn der Einflul3 der
Verschlaufungsmolmasse bei dieser Herstellungsart (Suspensionspolymerisation) zum
Tragen kommt, Unterschiede in der resultierenden Produktmorphologie und den me-
chanischen Eigenschaften der Produkte zeigen. Die Herstellung der Polymerblends be-
schrénkte sich auf Polymerblends mit einem PnBA-Anteil von 5 und 10 Gew.%. Diese
PnBA-Anteile wurden in Anlehnung an die Herstellung des HIPS ausgewahlt, bei dem
der PB-Anteil zwischen 4 und 10 Gew.% variiert [41, 42, 43].

" Bezogen auf die walkrige Phase
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Bel der Suspensionspolymerisation wurden 24 Stunden vor Reaktionsbeginn das PnBA
und die entsprechend ausgewahlte Menge an Vertraglichkeitsvermittler unter Rihren in

MMA gel6st. Diese Losung wurde anschlief3end zu einer wéldrigen 60 bzw. 80 °C hei-
3en PVP-Ldsung gegeben, die sich im Reaktor befand. Die Zugabe erfolgte ohne Rih-
ren durch Uberschichtung beider Losungen. Nachdem die gesamte Ldsung im Reaktor
eine Temperatur von 60 bzw. 80 °C erreicht hatte wurde der zuvor in wenigen Millili-
tern MMA geloste Initiator (BPO) zugesetzt und der Riuhrer gestartet. Wahrend des
Rihrens konnte die Ausbildung stabilisierter Tropfen beobachtet werden. Nach einer
Reaktionszeit von 7 (80 °C) bzw. 24 (60 °C) Stunden wurde die Reaktionslésung unter
Rihren auf 30 °C abgekihlt und anschlief3end das Produkt durch Abdekantieren des
Wassers und mehrmaliges Nachwaschen mit Wasser und Methanol erhalten. Dieses
Produkt war opak, was auf die Unvertréglichkeit beider Polymere zurtickzufUhren ist.
Die Trocknung erfolgte fur 14 Tage bei 70 °C im Vakuumtrockenschrank, um restli-
ches, nicht umgesetztes MMA aus den Kugeln zu entfernen. Zur Uberprifung mogli-
cher Veranderungen wahrend des Trocknungsvorganges wurde ein Teil der Probe zu-
néchst bei 25 °C und der andere bel 70 °C im Vakkuumtrockenschrank getrocknet. Von
den jeweiligen Proben wurden die Molmassen mit Hilfe der GPC bestimmt, dabel ergab
sich keinerlei Veranderung beziiglich des M,,-Wertes der Proben, so dass von keiner
Veranderung wahrend des Trocknungsprozesses ausgegangen werden konnte.
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4.2.3 Auswertung der Polymerblendherstellung

Alle Versuche wurden nach dem im vorherigen Abschnitt beschriebenen Verfahren
durchgefuhrt. In Tab. 4-7 sind die Ergebnisse der Polymerblendherstellung fir einen
PnBA-Anteil von 10 Gew.% bei Verwendung des DB4 als Vertraglichkeitsvermittler
bei 80°C aufgefiihrt wobei das PnBAN eingesetzt wurde.

Tab. 4-7: Ergebnisse der Polymerblendherstellung mit einem PnBA-Anteil von 10 Gew.% bei 80°C ohne
und mit Vertraglichkeitsvermittler (DB4). Zur Einstellung der Molmassen wurde eine Reglerkonzentrati-
on von 0,048 mol L™ verwendet.

Polymerblend PMMA
Versuch PnBA DB  Umsatz M, My D M*,
Gew% Gew.% % gmol* gmol® gmol™
8 10 0 80 27.088  45.567 1,68 27.797
9 09 0 85 24516  41.702 1,70 24.892
10 10 5 83 30.614  48.598 1,59 31.072

Aus Tab.4-7 ist zu entnehmen, dass die Einstellung des Polymerverhaltnisses erfolg-
reich war. Die erhaltenen Dispersionsindices lagen alle in dem fir die radikalische Re-
aktion ublichen Bereich von 1,5 bis 2,0, und die erhaltenen PMMA-Molmassen lagen
im Bereich der PnBA-Molmasse. Die vorliegenden Polymerblends sind nach einer
Trocknungszeit von 14 Tagen bei 40°C im Vakuumtrockenschrank noch mit ca. 5 %
MMA behaftet. Die Trocknungstemperatur konnte jedoch nicht hoher gewéhlt werden,
da es bel htheren Temperaturen zu einem Zusammenklumpen der Kugeln kam. Da-
durch war es unméglich, diese Produkte weiter zu untersuchen. Da diese Problematik
jedesmal bei Verwendung des PnBA" auftrat, wurde deshalb das PnBA" verwendet.
Aufgrund der hoheren Molmasse und der damit verbundenen hoéheren Viskositét des
PnBA" sollten sich bei der spéteren Produktaufarbeitung (Trocknung) weniger Proble-
me ergeben. Mit diesem PnBA" wurden zunachst Versuche mit einem Anteil von 10
Gew.% durchgefihrt, wobei in verschiedenen Versuchen sowohl die Reaktionstempe-
ratur als auch der Vertraglichkeitsvermittleranteil variiert wurden. Als Vertréglichkeits-
vermittler dienten DB1, DB2 und DB3.

In Tab. 4-8 sind die Ergebnisse der Versuche mit dem Vertréglichkeitsvermittler DB1
bei einer Reaktionstemperatur von 80°C aufgefihrt und in Tab. 4-9 die Versuche bei
gleicher Temperatur und dem Vertréglichkeitsvermittler DB3. In Tab. 4-10 liegen die
Ergebnisse mit dem Vertréglichkeitsvermittler DB2 bei einer Reaktionstemperatur von

60°C vor.

Tab. 4-8: Ergebnisse der Polymerblendherstellung mit einem PnBA"-Anteil von 10 Gew.% bei 80°C mit
und ohne Vertraglichkeitsvermittler (DB1). Zur Einstellung der Molmassen wurde eine Reglerkonzentra-
tion von 0,02 mol L™ verwendet.

* Die Molmasse des PMMA wurde Uber
M, (Blend) = x* M,, (PMMA) + y * M, (PnBA) + z* M, (DB) berechnet
X, y und z sind die prozentualen Anteile
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Polymer blend PMMA

Versuch PnBA DB  Umsatz M, My D ME,
Gew.% Gew% % gmol* gmol™ gmol™
11 10 0 80 56.426 92.039 1,63 57.629
12 12 1 85 49.124 79.242 1,61 49.559
13 11 1 75 44.029 72.877 1,66 43.724
14 10 5 78 46.708 88.894 1,90 46.435

Tab. 4-9: Ergebnisse der Polymerblendherstellung mit einem PnBA™-Anteil von 10 Gew.% bei 80°C mit
und ohne Vertraglichkeitsvermittler (DB3). Zur Einstellung der Molmassen wurde eine Reglerkonzentra-
tion von 0,02 mol L™ verwendet.

Polymer blend PMMA
Versuch PnBA DB Umsatz Mn M D My
Gew.% Gew.% % gmol*  gmoal® gmol™
15 10 1 86 48.417 88.409 1,83 48.982
16 11 5 78 53.942 93.331 1,73 56.682

Tab. 4-10: Ergebnisse der Polymerblendherstellung mit einem PnBA™-Anteil von ca. 10 Gew.% bei 60°C
mit und ohne Vertréaglichkeitsvermittler (DB3). Zur Einstellung der Molmassen wurde eine Reglerkon-
zentration von 0,02 mol L™ verwendet.

Polymerblend PMMA
Versuch PnBA DB Umsatz M Mw D M™n
Gew% Gew% % gmol*  gmol® gmol™
17 10 0 75 65.358 111.180 1,70 67.553
18 9 5 77 51.468 81.874 1,59 53.548

Den Tab. 4-8 und 4-9 ist zu entnehmen, dass die erhatenen Polymerverhdtnisse mit
den theoretisch geforderten Ubereinstimmen und dies mit guter Reproduzierbarkeit. Die
ispersionsindices liegen im Bereich der Ublicherweise fur eine radikalische Polymerisa
tion erwartet wird, und des weiteren liegen die PMMA-Molmassen ale im Bereich der
PnBA-Molmassen.

* Die Molmasse des PMMA wurde Uber
M, (Blend) = x* M, (PMMA) + y* M, (PnBA) + z* M, (DB) berechnet
X, y und z sind die prozentualen Anteile

37



Experimenteller Teil

Alle Produkte wiesen noch Reste von MMA im Bereich von 2 bis 5 % auf, obwohl eine
Trocknung Uber 14 Tage bel einer Temperatur von 70°C im Vakuumtrockenschrank
erfolgte. Da sich die MMA-Reste in den kompakten Kugeln der Suspensionspolymeri-
sation befinden, ist es nicht Uberraschend, dass das Heraustreiben des restlichen MMA
aufgrund der erschwerten Diffusion sehr langsam verlauft.

Alle soeben gemachten Aussagen lassen sich auch auf die Versuchsergebnisse bei einer
Reaktionstemperatur von 60°C Ubertragen (Tab. 4-10).

Fur spétere Vergleiche mit dem HIPS-System schlossen sich an die Versuche mit einem
PnBA-Anteil von 10 Gew.% die Versuche mit einem Anteill von 5 Gew.% (bei Ver-
wendung eines PnBA" und einer Reaktionstemperatur von 80 und 60°C) an. Als Ver-
traglichkeitsvermittler dienten dabei DB1 und DB3. Die Ergebnisse dieser Versuche
sind in den Tab. 4-11 bis 4-13 dargestellt.

Tab. 4-11 zeigt die Ergebnisse firr ein PnBA™-Anteil von 5 bis 7 Gew.%, 80°C und
DB3 as Vertraglichkeitsvermittler, Tab. 4-12 mit DB1 als Vertraglichkeitsvermittler.

Tab. 4-11: Ergebnisse der Polymerblendherstellung mit einem PnBA"-Anteil von 5 bis 7 Gew.% bei 80°C
mit und ohne Vertréaglichkeitsvermittler (DB3). Zur Einstellung der Molmassen wurde eine Reglerkon-
zentration von 0,02 mol L™ verwendet.

Polymer blend PMMA

Versuch  PnBA DB  Umsatz M, My D M,
Gew.% Gew.% % gmol* gmoal™ gmol™
19 7 0 80 50.684  83.907 1,66 51.067
20 6 0 85 53.363 94.173 1,76 53.859
21 6 1 81 56.167  91.239 1,62 57.170
22 5 5 75 53.797  90.825 1,69 55.782

Tab. 4-12: Ergebnis der Polymerblendherstellung mit einem PnBA™-Anteil von 5 Gew.% bei 80°C ,mit
und ohne Vertraglichkeitsvermittler (DB1). Zur Einstellung der Molmassen wurde eine Reglerkonzentra-
tion von 0,02 mol L™ verwendet.

Polymerblend PMMA

Versuch  PnBA DB Umsatz M M D \Y/
Gew.% Gew.% % gmol* gmoal™ gmol™
23 5 5 76 56.706  91.907 1,62 57.497

" Die Molmasse des PMMA wurde tiber
M, (Blend) = x* M, (PMMA) + y* M, (PnBA) + z* M, (DB) berechnet.
X, y und z sind die prozentualen Anteile
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Auch hier liegt eine gute Ubereinstimmung zwischen dem theoretischen Verhétnis von
PnBA zu PMMA und dem praktisch erhaltenen vor. Die PMMA-Molmasse liegt im
Bereich der eingesetzten PnBA-Molmasse. Die Produkte sind mit einem MMA-Rest
von 2 bis 5 % behaftet. Die Aufbereitung der Produkte lief3 sich im Vergleich zu den
Produkten mit einem PnBA-Anteil von 10 Gew.% und der Verwendung des PnBAM
wesentlich einfacher durchfhren. Es kam zu keinem Zusammenkleben der Kugeln
wahrend des Trocknungsvorgangs wodurch Kugeln erhaten wurden, die fir weitere
Untersuchungen verwendet werden konnten. Neben den Versuchen bei 80°C wurden
auch Versuche bei einer Reaktionstemperatur von 60°C mit einem PnBA"-Anteil von
ca. 6 Gew.% und dem Vertraglichkeitsvermittler DB1 durchgefuhrt (Tab. 4-13).

Tab. 4-13: Ergebnisse der Polymerblendherstellung mit einem PnBA"-Anteil von ca. 6 Gew.% bei 60°C
mit und ohne Vertréaglichkeitsvermittler (DB1). Zur Einstellung der Molmassen wurde eine Reglerkon-
zentration von 0,02 mol L™ verwendet.

Polymer blend PMMA
Versuch  PnBA DB  Umsatz M, My D M=,
Gew.% Gew.% % gmol* gmoal™ gmol™
24 7 0 80 67.503 112.990 1,67 69.152
25 6 5 83 59.753 108.860 1,82 61.054

Auch hier liegen die theoretischen und praktischen Polymerverhaltnisse gut beieinander,
wobei die PMMA-Molmasse etwas héher ist as die des verwendeten PnBA". Die Auf-
arbeitung und Trocknung der Produkte erfolgte wie bei allen anderen Produkten bei
70°C im Vakuumtrockenschrank.

Zusammenfassend 183t sich sagen, dass die Herstellung der Polymerblends, bestehend
aus PMMA und PnBA unterschiedlicher Zusammensetzung, erfolgreich bei unter-
schiedlichen Temperaturen durchgeftihrt werden konnte. Die erhatenen PMMA-
Molmassen lagen alle im Bereich der jewells eingesetzten PNBA-Molmasse. Die Poly-
merblends mit der PnBAN-Komponente waren schwerer aufzuarbeiten als die mit der
PnBA"-Komponente. Alle Produkte enthielten durchschnittlich einen MMA-Rest von 2
bis 5 %, der trotz einer Trocknungszeit von 14 Tagen im Vakuumtrockenschrank bei
70°C nicht weiter reduziert werden konnte. Eine Erhdhung der Trocknungstemperatur
wurde nicht durchgefihrt, um nicht zu nah an die Glastibergangstemperatur des PMMA
Ty = 105°C [44]) zu gelangen, wodurch eventuell eine Beeinflussung der Morphologie
des Polymerblends eintreten kénnte.

“ Die Molmasse des PMMA wur de iber
M, (Blend) = x* M, (PMMA) + y* M, (PnBA) + z* M, (DB) berechnet
X, y und z sind die prozentualen Anteile
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4.3  Morphologische Charakterisierung der Polymerblends

4.3.1 Mikroskopie

Zur Betrachtung von Polymerblendmorphologien sowie der Bestimmung von Domé-
nengrofden eingelagerter Weichkomponenten (Kautschuke) in der Matrix einer Hart-
komponente (Thermoplaste) mit Hilfe der Mikroskopie bendtigt man ein mikroskopi-
sches Auflosevermdgen im Bereich von 0,5 bis 10 um. Dazu bieten sich die Trans
missionselektronenmikroskopie (TEM, 0,1 bis 5 pm) und die Lichtmikroskopie (LM,
0,5 bis 10 um) an. Bei der Lichtmikroskopie bietet sich speziell die Phasenkontrastmi-
kroskopie an, wenn beide Polymeren unterschiedliche Brechungsindices aufweisen.
Dabei erscheint die Komponente mit dem hoheren Brechungsindex (PMMA : n,® =
1,488 [45]) dunkel und die mit dem niedrigeren Brechungsindex (PnBA : n,> = 1,474
[45]) hell. Somit sollte sich die Morphologie eines Polymerblends aus PMMA und
PnBA im Phasenkontrastmikroskop gut erkennen lassen.

Die Betrachtung der Morphologie der Polymerblends wurde mit dem Olympus System
Mikroskop CX 40, ausgestattet zur Verwendung as Phasenkontrast-, Dunkelfeld- und
Hellfeldmikroskop, durchgeftihrt. Es wurden Vergrof3erungen von 40, 100, 200, 400
und 1.000fach erreicht. Die Bildaufnahmen wurden mit Hilfe des Olympus OM System
Sc 35 bel automatischer Belichtung mit einem Pan F 36 exp Film durchgefihrt.

Fur die TEM-Aufnahmen wurden 50 nm dicke Schnitte angefertigt, die zuvor an der
Schnittflache durch Zusatz von RuO, behandelt worden waren, wodurch es beim PnBA
zu einer Elektronendichteverénderung kam. Durch diese Behandlung ist eine Unter-
scheidbarkeit beider Komponenten am TEM madglich, wobei PnBA dunkel und PMMA
hell erscheint. Die Auswahl von RuO,4 wurde durch die Tatsache beglinstigt, dass RuO,
nur das PnBA kontrastiert, nicht aber das PMMA.
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4.3.2  Probenprgparation und Schnittanfertigung

Zur Bestimmung von Morphologien der einzelnen ,,in-situ”-Produkte muf3ten von den
Suspensionskugeln Schnitte angefertigt werden, damit die Morphologie im Inneren der
Kugel sichtbar wird. Anhand dieser Schnitte konnte dann eine Beurteilung der Mor-
phologie erfolgen. Bel den anzufertigenden Schnitten handelte es sich um Mikrotom-
schnitte mit einer Dicke von 100 bis 1.000 nm. Bevor jedoch diese Schnitte angefertigt
werden konnten, muf3te das Probenmaterial, welches 14 Tage bei 70 °C im Vakuum-
trockenschrank getrocknet wurde, speziell eingebettet werden, um die Kugeln fur das
Schneiden zu fixieren. Die Einbettung erfolgte mit Araldite CY 212 der Firma Agar
Scientific, bel dem es sich um ein gangiges Einbettungsmaterial fur derartige Anwen-
dungen handelt. Das Araldite CY 212 besteht aus einem Epoxidharz, das mit Dodece-
nylbernsteinsaureanhydrid (DDSA) und N,N-Dimethylbenzyl-amin (BDMA) vermischt
ist und anschlieffend zum einzubettenden Material gegeben wird. Zum Einbetten der
Proben wurde der von der Firma Agar Scientific vorgeschlagene Ansatz

AralditeCY 212 : 23 g

DDSA 122 g
BDMA 12 g

verwendet. Folgend der Beschreibung der Firma Agar Scientific wurden die einzelnen
Komponenten (Araldid CY 212, DDSA und BDMA) getrennt auf 60°C erwarmt und
anschlieffend vermischt. Diese Mischung wurde mit dem Probenmateria in spezielle
Einbettungsgief3formen der Firma Plano gegeben. Je nach Grofse der Kugeln wurden ca.
10 — 15 Kugeln in die Einbettungsform gegeben, mit dem Einbettungsmateria ver-
mischt und anschlief3end Uber Nacht bei 60°C ausgehéartet. Die ausgehéarteten Probekor-
per konnten ohne Probleme den Formen entnommen werden und mit Hilfe eines Ultra-
mikrotom, dem Ultracut UCT der Firma Leica, geschnitten werden. Zum Schneiden der
so eingebetteten Proben wurden jeweils frisch gebrochene Glasmesser verwendet, wo-
bei Schnitte mit einer Dicke von 100 bis 1.000 nm erhaten wurden. Bel diesen Schnitt-
dicken ist gewdhrleistet, dass eine Auflosung der Morphologie im Phasenkontrastmi-
kroskop mdglich ist. 10 bis 20 Schnitte wurden jeweils aus der Mitte der eingebetteten
Kugeln angefertigt. Neben der Vielzahl an Schnitten aus einer Kugel wurden auch
Schnitte verschiedener Kugeln eines jeden Versuches angefertigt, um eine Reproduzier-
barkeit der vorliegenden Ergebnisse innerhalb eines Versuches zu untersuchen.

Bel der Anfertigung der Schnitte ergab sich die Problematik, dass durch das Schneiden
am Ultramikrotom bel Zimmertemperatur teilweise ein Herausl6sen der Weichkompo-
nente (PNBA) aus dem harten Matrixmaterial (PMMA) beobachtet wurde. Dies zeigen
Abb. 4-3 und 4-4, bei denen es sich um Aufnahmen der Morphologie der Probe des
Versuchs 3 (90/5/5(DB1)) bel einem 50 und 1.000 nm dicken Schnitt handelt.
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1,8 um 10 pm

Abb. 4-3: TEM-Aufnahme der Morphologie des Abb. 4-4: Phasenkontrastaufnahme des Ver-

Versuches 23 (90/5/5) (Schnittdicke: 50 nm, suchs 23 (90/5/5) (Schnittdicke: 1.000 nm,

5 Gew.% DBL1, Vergroéferung: 3.000fach) 5 Gew.% DB1, VergroRerung:
1.000fach

In Abb. 4-3 ist die TEM-Aufnahme eines 50 nm dicken Schnittes abgebildet. Dieser
Schnitt wurde bei Zimmertemperatur angefertigt und zur Kontrastierung mit RuO, be-
handelt. Deutlich sind nur am Rand der PnBA"-Doméane dunkle kontrastierte Reste des
PnBA" zu erkennen. Der groRte PnBA"-Anteil ist durch das Schneiden herausgetrennt
worden, wodurch "L écher” entstanden. Wurden dickere Schnitte dieser Probe angefer-
tigt (Abb. 4-4) war zu erkennen, dass der Schnitt keine "Locher” aufwies. Das Heraus-
|6sen des PNBA™ beim Schneiden sollte sich durch die Anfertigung von Tieftemperatur-
schnitten bel Temperaturen unterhalb von —60°C an einem Kryoultramikrotom verhin-
dern lassen. Die Anwendung der Tieftemperaturschneidetechnik hat den Vorteil, dass
das PnBA", welches eine Ty von —55°C [44] besitzt, bei tieferen Temperaturen hart
wird und damit besser zu bearbeiten ist. Bei Zimmertemperatur hingegen ist das PnBA"
weich und 16st sich bei der Schnittanfertigung aus der Probe. Das Matrixmaterial
(PMMA) hat dagegen eine Ty von 105°C und ist bel Zimmertemperatur hart, wodurch
es sich gut schneiden 183t. Da ein Kryoultramikrotom nicht zur Verfligung stand, wurde
die Anfertigung von Tieftemperaturschnitten an einem Kyromikrotom versucht. An
diesem Gerét der Firma Leicaist es unter optimalen Bedingungen maglich, 1.000 nm
dicke Schnitte mit Hilfe eines Metallmessers anzufertigen. Die besten Schnitte, die er-
halten wurden, besal3en jedoch eine Dicke von 5.000 nm und waren fur weitere mikro-
skopische Untersuchungen unbrauchbar. Eine andere Mdglichkeit, um defektfreie
Schnitte anzufertigen, ist die Hartung der Probe, was an der Schnittfléche durch Zusatz
von RuQ,, welches auch zum Kontrastieren verwendet wird, erfolgen kann. Die Hartung
eines eingebetteten Probenmaterials wurde an der Schnittflache des Versuchs 11 aus-
probiert. Dazu wurde die Schnittflache in einem geschlossenen Gefald mit wenig RuO,
fur 5 Tage bei +4°C im Kuhlschrank aufbewahrt. Diese Durchfuhrung erfolgte in An-
lehnung an Untersuchungen bel Polymerblends aus PS, bei denen OsO, als Hartungs-
mittel eingesetzt wurde [46]. Die so bearbeitete Probe zeigte jedoch keinerlel Verbesse-
rung beztglich ihrer Schneidbarkeit, die Weichkomponente |6ste sich weiterhin beim
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Schneiden heraus, so dass diese Methode nicht weiter angewendet wurde. Aus diesem
Grund wurden nur noch Schnitte an einem Ultramikrotom bel Zimmertemperatur ange-
fertigt und die I6chrige Struktur in Kauf genommen.

4.3.3 Domaéanengrdl3enbestimmung

Die Ermittlung der Domanengrofdenverteilung erfolgte durch Ausmessen der vorliegen-
den Doménen mit Hilfe eines Lineals. Dazu wurden jeweils Bilder von Morphologien
einzelner Schnitte mit Schnittdicken von 500 nm bei 1.000facher Vergrof3erung ver-
wendet. Die Grofdenbestimmung erfolgte derart, dass 50 Doménen von allen auf einem
Bild der Gréfe 9 x 13 cm vorhanden Domanen ausgesucht und vermessen wurden. Da
das Ausmessen mit einem Lineal keine fehlerfreie Methode darstellt, kénnen die erhal-
tenen Daten nur zur Abschéatzung einer Domanengrol3enverteilung herangezogen wer-
den.

4.4  Losungsmischen

Neben der Herstellung von Polymerblends mit Hilfe des , in-situ“-Verfahrens (Suspen-
sionspolymerisation) ist eine weitere Moglichkeit das Losungsmischen. Bei diesem
Verfahren werden die beteiligten Polymere in einem gemeinsamen Ldsungsmittel gel ost
und anschlief3end das L ésungsmittel verdampft oder die Polymeren aus einem gemein-
sam Losungsmittel ausféllt. Die Herstellung dinner Filme erfolgte mit einem im Eigen-
bau von M. Stenert entwickelten Spin-Coating-Verfahren. Bel diesem Verfahren wird
ein Tropfen der Polymerlésung auf einen mit hoher Geschwindigkeit rotierenden Ob-
jekttrager mittig plaziert. Durch die rotierende Bewegung kommt es zur Verteilung des

43



Experimenteller Tell

Flissigkeitstropfens in Form eines diinnen Films auf dem Objekttrager. Wahrend dieser
Verteilung verdampft das L 6sungsmittel unter Bildung eines diinnen Polymerfilms. Als
Drehgeschwindigkeit des Objektragers wurden 1.700 U min™ ausgewahlt, da hierbei die
besten Ergebnisse erzielt wurden. Bei der Auswahl eines geeigneten Ldsungsmittels
standen THF, Toluol, Methylenchlorid und Xylol zur Verfligung. Alle Lésungsmittel
wurden ausprobiert, wobei sich herausstellte, dass, obwohl die Polymerein allen L6-
sungsmitteln |6slich waren, mit Xylol die besten filmbildenden Eigenschaften erhalten
wurden. Als weiteres Problem stellte sich die geeignete L 6sungskonzentration heraus,
die ebenfalls mal3geblich an den filmbildenden Eigenschaften beteiligt ist. Es wurden
verschieden konzentrierte Losungen im Bereich von einer 2%igen bis hin zu einer
12%igen xylolischen Ldsung hergestellt. Beste Ergebnisse erzielte eine 8%ige Poly-
merl6sung” bei einem PnBA-Anteil von 10 Gew.% ohne und mit Zusatz von 5 Gew.%
Vertraglichkeitsvermittler (DB 1). Im Gegensatz dazu wurde bei einem PnBA-Anteil
von 5 Gew% mit und ohne Zusatz von Vertréglichkeitsvermittler (DB1) eine 10%ige
xylolische Lésung bendtigt, um Filme zu erhalten.

Bei diesen Losungsverfahren wurde das PnBA (Acronal 4Fvar der BASF AG) und ein
PMMA mit einer Molmasse von 52.270 g mol™* (Lucryl der BASF AG) eingesetzt.
Diese Versuche wurden zum einen durchgefiihrt, um die Wirkung der vorliegenden
Vertréglichkeitsvermittler in Losung zu testen und zum anderen, um einen Vergleich
der bei dem ,in-situ“-Verfahren erhaltenen Morphologien mit den durch das Ldsungs-
mischen erhaltenen durchfihren zu kénnen.

54  Bestimmung der Charpy-Schlagzahigkeit

Aus der Vielzahl von moglichen mechanischen Eigenschaftsbestimmungen wurde die
Schlagzéhigkeitsbestimmung ausgewahlt. Unter der Schlagzadhigkeit wird die Arbeit
verstanden, die bendtigt wird, um bei einem Probekorper einen Bruch hervorzurufen.
Bel allen Untersuchungen zur Schlagzahigkeit handelt es sich um Hochgeschwindig-
keitsversuche, die dazu dienen, das Zahigkeitsverhalten von Werkstoffen bel schnellen
Deformationsvorgangen zu beschreiben. Die gangigsten Normprufverfahren kdnnen
dabel in zwei Gruppen eingeteilt werden: die Pendelschlag- und die Fallbolzenversuche.
Die an den hergestellten Proben durchgefihrten Schlagzéhi gkeitsversuche beziehen sich

* Die Berechnung erfolgte Uber (w/V), wobei w die Masse an Polymer und V das Ldsungsmittel volumen
ist
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auf die Pendelschlagversuche, bel denen ein Pendel mit bekanntem Energiegehalt auf
einen definierten Probekorper trifft. Bei dieser Art von Versuchen wird zwischen dem
Izod-Pendelversuch, der Dynstat-Schlagzéhigkeit und der Charpy-Schlagzadhigkeit un-
terschieden. Beim Izod-Pendelversuch trifft das Pendel im tiefsten Punkt seiner
Schwingung auf einen einseitig eingespannten Probekorper, wobei sich die Schlagzé-
higkeit aus der Differenz der Pendelhdhe zu Beginn und nach dem Schlag unter Beriick-
sichtigung der Pendelmasse ergibt. Im Gegensatz dazu wird das Verfahren der Dynstat-
Schlagzéhigkeit bevorzugt bel kleinen Probekorper angewendet, die ebenfalls einseitig
eingespannt werden. Bei der Charpy-Schlagzéhigkeit, die auch an den untersuchten
Proben gemessen wurde, wird ein entsprechender Probekdrper aus den Proben angefer-
tigt, der zwischen zwei Aufleger gelegt und vom Pendel genau in der Mitte getroffen
wird (DIN 53453) [47].

Durch den Vergleich der erhatenen Charpy-Schlagzahigkeiten sollte Gberpriift werden,
inwieweit der Zusatz von Vertraglichkeitsvermittlern eine Anderung der Schlagzahig-
keit bewirkt. Des weiteren sollte ein Vergleich der Charpy-Schlagzéhigkeit des reinen
PMMA mit denen der Polymerblends zeigen, ob eine Weichmachung des PMMA durch
PnBA zu besseren Ergebnissen fuhrt.

Die Herstellung der entsprechenden Probekorper erfolgte durch Aufschmelzen von
Polymerpulver in vorgefertigten Aluminiumformen. Um das Pulver zu erhalten, wurden
die Suspensionskugeln gemahlen. Die Menge an Polymerblend betrug bei alen Probe-
korpern 4 g. Die definierte Probenmenge wurde in die Aluminiumformen gepref3t und
die Aluminiumformen locker verschlossen, um ein Zusammensacken und gutes Vertei-
len des Materials wahrend des Aufschmelzvorgangs bel 220°C im Vakuumtrocken-
schrank zu ermdglichen. Die locker verschlossenen Probenbehdter wurden fir 60 Mi-
nuten im Vakuumtrockenschrank bei 220°C erwarmt, anschlief3end fest verschlossen
und erneut for 30 Minuten in den Vakuumtrockenschrank bei 220°C gelagert. Nach
diesen 30 Minuten wurde die Probe dem Vakuumtrockenschrank entnommen und 45
Minuten bel Zimmertemperatur zum Abkthlen gelagert. Anschlief3end wurde an diesem
Probekoérpern die Charpy-Schlagzahigkeit bestimmt.
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5. Ergebnisse
51 ,In-situ“-Polymerisationen ohne Vertraglichketsver mittler

5.1.1 Morphologien von Polymerblends mit unter schiedlichen PnBA-
Konzentrationen

Alle Polymerisationsversuche sind zur Sicherstellung der Reproduzierbarkeit in minde-
stens zweifacher Ausfiihrung durchgefiihrt worden. Zur Beurteilung der entstandenen
Polymerblendmorphologien wurden Mikrotomschnitte von willkirlich ausgewahlten
Kugeln angefertigt, deren aussagekréftigste Aufnahmen ausgewahlt und abgebildet
wurden. Die Anteile der Polymere PMMA, PnBA und der Diblockcopolymere am Ge-
samtpolymer werden im folgendem mit z.B. 90/10/0 angegeben. Zur Unterscheidung
der nieder- oder hochmolekularen PnBA-K omponente wird die Bezeichnung PnBAN fiir
das PnBA mit einer Molmasse von 20.710 g mol™ und PnBA" fiir das PnBA mit einer
Molmasse von 45.600 g mol™* verwendet.

In den Abb. 5-1 und Abb. 5-2 sind die Morphologien der Polymerblends, hergestellt
aus Suspensionspolymerisationen mit einem PnBAM-Anteil von 10 Gew.% bei 80°C, zu
erkennen. Es handelt sich um Phasenkontrastaufnahmen von 500 nm dicken Mikrotom-
schnitten bel einer 400fachen Vergrél3erung.

Abb. 5-1: Phasenkontrastaufnahme der Mor- Abb. 5-2: Phasenkontrastaufnahme der Mor-
phologie des Versuches 8 (90/10/0) mit PnBAY, phologie des Versuches 9 (91/9/0) mit PnBA",
Schnittdicke: 500 nm, VergroRerung: 400fach Schnittdicke: 500 nm, Vergrof3erung: 400fach

Die erhaltenen Morphologien resultieren aus den Produkten separat durchgefihrter Sus-
pensionspol ymerisationen, verbunden mit allen moglichen Einflissen, die wéhrend der
Herstellung auftreten konnen. Unter Berticksichtigung dieser Tatsache liegt eine gute
Reproduzierbarkeit der Versuche vor. Aus beiden Abbildungen ist zu entnehmen, dass
eine homogene Verteilung des PnBAN in der PMMA-Matrix erfolgt ist.
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Im Phasenkontrastmikroskop erscheint das PMMA dunkel und das PnBAN hell. Diese
Tatsache begrindet sich auf den unterschiedlichen Brechungsindices der beiden Poly-
meren.

Neben kleinen durchgehend weiRen PnBAMN-Doménen sieht man auch dunkle Bereiche,
die nur von einem hellen Kranz PnBA" umgeben sind. Diese dunklen Bereiche sind
Locher im Polymerblendschnitt, aus denen bei der Schnittpdparation die Weichkompo-
nente PNBAN herausgel st wurde. Dies trat vornehmlich bei groReren PnBAN-Doménen
auf. Besonders gut sichtbar ist diesesin den TEM-Aufnahmen (siehe Abb. 4.3).

Neben der Reproduzierbarkeit sollte auch Gberprift werden, wie sich die Morphologien
von Kugel zu Kugel innerhab eines Versuches unterscheiden. Dazu wurden willkdrlich
Suspensionskugeln aus einem Versuch ausgewahlt und aufgearbeitet. Bei den Aufnah-
men in Abb. 5-3 und 5-4 handelt es sich um 500 nm dicke Mikrotomschnitte bei einer
1.000fachen Vergrof3erung im Phasenkontrastmikroskop.

10 pm
Abb. 5-3: Phasenkontrastaufnahme der Mor- Abb. 5-4: Phasenkontrastaufnahme der Mor-
phologie des Versuches 9 (91/9/0) mit PnBA", phologie des Versuches 9 (91/9/0) mit PnBAY,
Kugel 1, Schnittdicke: 500 nm, Vergr6l3erung: Kugel 2, Schnittdicke: 500 nm, Vergr6ferung:
1.000fach 1.000fach

Beide Aufnahmen zeigen gleiche Morphologien, so dass von einer homogenen Reakti-
onsmasse innerhalb eines Versuches und damit innerhalb der vorliegenden Kugeln aus-
gegangen werden kann.

Eine andere Morphologie (Abb. 5-5) zeigt sich dagegen bei den Polymerblends, die
unter gleichen Bedingungen mit 10 Gew.% PnBA™ hergestellt wurden.
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50 pm
Abb. 5-5: Phasenkontrastaufnahme der Morphologie des Versuches 11 (90/10/0) mit PnBA",
Schnittdicke: 500 nm, Vergrof3erung: 200fach

Bel diesen Polymerblends ist keine dunkle PMMA-Matrix mit eingelagerten hellen
PnBA"-Doménen entstanden, vielmehr zeigt der Schnitt groRe helle PnBA-Bereiche,
die mit grof3en schwarzen Ldchern durchsetzt sind.

Die Matrix wies eine so geringe Festigkeit auf, dass bei der Schnittanfertigung ein ,, zer-
broseln® des Materials auftrat, wodurch generell (bis auf diesen einzigen abgebildeten
Schnitt) keine Schnittanfertigung moéglich war. Dadurch sind genauere Aussagen Uber
mogliche Polymerverteilungen bel diesen Versuchsbedingungen nicht moglich.

Beide gezeigten Versuche unterscheiden sich alein in der Molmasse des verwendeten
PnBA. In beiden Polymerblends ist der Anteil des PnBA mit 10 Gew.% gleich. An-
scheinend verhindert die hohere Viskositat des PnBA™ eine gleichmaRige Verteilung
innerhalb der PMMA-Matrix bei 10 Gew.% PnBA", woraus auch die geringe Stabilitét
resultiert. Wenn der Anteil der PnBA™-K omponente im Polymerblend auf 5 % reduziert
wird ergeben sich die bekannten und in Abb. 5-6 und 5-7 gezeigten Morphologien

Abb. 5-6: Phasenkontrastaufnahme der Mor- Abb.5-7: Phasenkontrastaufnahme der Mor-
phologie des Versuches 19 (93/7/0) mit PnBA", phologie des Versuches 20 (94/6/0) mit PnBA™,
Schnittdicke: 500 nm, Vergroferung: 100fach Schnittdicke: 500 nm, VergréRerung: 100fach
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Hier ist wieder deutlich die dunkle PMMA-Matrix mit hell eingelagertem PnBA™ zu
erkennen. Unter Bertcksichtigung moglicher Einflisse wahrend der Versuche wie
Schwankungen der Ruhrerdrehzahl, Temperaturschwankungen usw. &3t sich anhand
der vorliegenden Ergebnisse festhalten, dass der Versuchsaufbau und —ablauf geeignet
erscheint, reproduzierbare Ergebnisse bel der Herstellung von Polymerblends mit Hilfe
der Suspensionspolymerisation zu erhalten. Bei 5 Gew.% PnBA" ergeben sich Poly-
merblends mit einer dunklen PMMA-Matrix, in die fein vertellt PNBA eingelagert ist,
welches hell erscheint. Die Verwendung des hthermolekularen PnBA™ mit 10 Gew.%
fuhrt zu Polymerblendmorphologien, die nicht mit den Ublichen Verteilungen (PnBA-
Domaénen in einer PMMA-Matrix) verglichen werden kénnen.

5.1.2 Einflu der Reaktionstemperatur

Eine Annahme bel den Polymerisationsversuchen war, dass sich die Polymerblend-
Morphologie aufgrund von Diffusionsvorgangen durch die Temperatur beeinflussen
|a3t. Daher wurden Polymerisationsversuche bei 80°C als Standardtemperatur und 60°C
als Vergleichstemperatur durchgeftihrt. In Abb. 5-8 und 5-9 sind die Aufnahmen der
Polymerblendmorphologien aus Polymerisationen mit beiden Reaktionstemperaturen
abgebildet.

10 pm
Abb. 5-8: Phasenkontrastaufnahme der Mor- Abb. 5-9: Phasenkontrastaufnahme der Mor-
phologie des Versuches 20 (94/6/0) mit PnBA", phologie des Versuchs 24 (93/7/0) mit PnBA,
Schnittdicke: 500 nm, VergréRerung 1.000fach, SChn'ttfj'Cke 500 nm, Vergroferung 1.000fach,
T=80°C T=60°C

49



Ergebnisse

Der Vergleich beider Aufnahmen zeigt, dass mit Verringerung der Reaktionstemperatur
groRere PnBA™-Doménen gebildet werden. Dies bestétigt die Annahme, dass die Poly-
merblendmorphologie durch Diffusion der Polymeranteile bestimmt und damit Uber die
Temperatur beeinflulét werden kann. Der Vergleich der Domanengrof3enverteilung (sie-
he Kap. 5.4) bestétigt den visuellen Eindruck. Im Vergleich zu den Produkten aus Ver-
suchen bei 60°C enthalten die Produkte aus Versuchen bei 80°C mehr kleinere Domé-
nen. Hierbei mul’ ebenfalls berticksichtigt werden, dass durch die Verringerung der Re-
aktionstemperatur eine Verlangerung der Reaktionszeit einhergeht, so das die Reakti-
onskomponenten wesentlich mehr Zeit zur Bildung der Morphol ogie haben.
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52 ,In-situ“-Polymerisationen mit Vertraglichkeitsver mittler

5.2.1 Morphologien von Polymerblends mit unter schiedlichen PnBA-
Konzentrationen

Um dem Einflul® von Vertraglichkeitsvermittlern auf die Polymerblendstruktur zu un-
tersuchen wurden Versuche, wie in Kap. 5.1 beschrieben, mit Zusatz von Vertréglich-
keitsvermittlern durchgefiihrt. Die Standardreaktionstemperatur betrug 80°C. Die An-
teile der einzelnen Polymere PMMA, PnBA und Vertréglichkeitsvermittler im Poly-
merblend werden mit z.B. 85/10/5 angegeben. Fir dieses Beispiel ergibt sich ein Ver-
haltnis der Komponenten PMMA und PnBA von 90/10, bezogen auf die Summe beider
Anteile ohne Beriicksichtigung des Vertréglichkeitsvermittler.

In Abb. 5-10 ist ein Polymerblend mit PnBA"N ohne Vertraglichkeitsvermittler, in Abb.
5-11 mit Vertraglichkeitsvermittler dargestellt.

10 pm

Abb. 5-10: Phasenkontrastaufnahme der Mor- Abb. 5-11: Phasenkontrastaufnahme der Mor-

phologie des Versuches 9 (91/9/0) mit PnBA, phologie des Versuches 10 (85/10/5) mit PnBA",

Schnittdicke: 500 nm, Vergroéfierung: 1.000fach gcgrittdicke: 500 nm, Vergroferung: 1000fach;

Zwischen den beiden erhaltenen Morphologien ohne und mit Vertréglichkeitsvermittler
liegt ein Unterschied vor. Das anders aussehende, eher deformierte Erscheinungsbild
der PnBAN-Doménen in Abb. 5-11 ist jedoch eher auf Schwierigkeiten bei der Pro-
duktaufarbeitung sowie der Schnittpgparation zurtickzuftihren als das eine Aussage Uber
die Wirkung des Vertréglichkeitsvermittlers moglich wéare. Aufgrund dieser Problema-
tik ist eine Aussage bezliglich der erhaltenen Morphologie reine Spekulation. Inwieweit
eventuell ein Unterschied im mechanischen Verhalten vorliegt wird im Kap. 5.5 unter-
sucht.

Ganz andere Strukturen zeigen Aufnahmen von Polymerblends mit 10 Gew.% der ho-
hermolekularen PnBA™-Komponente (Abb 5-12). In Abb. 5-13 ist ein vergroRerter
Ausschnitt des gleichen Schnittes abgebildet.
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\

Abb. 5-12: Phasenkontrastaufnahme der Mor- Abb. 5-13: Phasenkontrastaufnahme der Mor- |
phologie des Versuches 16 (84/11/5) mit PnBA™, phologie des Versuches 16 (84/11/5) mit PnBA”,
Schnittdicke: 200 nm, VergroRerung: 100fach, Schnittdicke: 200 nm, Vergrof3erung: 400fach,
DB 3 DB3

Im Vergleich zum Polymerblend ohne Vertraglichkeitsvermittler (Versuch 11 (Abb. 5-
5)) konnte bei Versuch 16 mit Vertréglichkeitsvermittler eine guter Schnitt angefertigt
werden. Dies spricht fir eine verbesserte Stabilitat des Polymerblends durch den Zusatz
des Vertraglichkeitsvermittlers. Die AusschnittvergroRerung (Abb. 5-13) zeigt, dassim
Polymerblend nicht die Ubliche PMMA-Matrix mit eingelagerten PnBA-Doménen vor-
liegt. Vielmehr hat sich eine nicht ndher beschreibbare, ,, schwammartige® Matrix mit
eingelagerten PMMA-Doménen gebildet. Ahnliche Strukturen sind vom HIPS-System
bekannt, wenn die Reaktionsmasse nicht gertihrt wird.

Wird die gleiche PnBA"-K omponente mit nur 5 Gew.% und Vertraglichkeitsvermittler
versetzt, zeigen sich wieder die bekannten und erwarteten, in Abb. 5-15 wiedergegebe-
nen, Strukturen. Das Polymerblend zeigt eine dunkle PMMA-Matrix mit eingelagerten
PnBA"-Doménen, was der Polymerblendmorphologie gleicht, die ohne Vertraglich-
keitsvermittler erzielt wird (Abb. 5-14). Die PnBA™-Domanen im Polymerblend mit
Vertréglichkeitsvermittler sind aber wesentlich grofRer als ohne Vertraglichkeitsver-
mittler, was bei der Schnittpréparation dazu filhrte, dass das weiche PnBA" durch den
SchneidprozeR herausgel 6st wurde. Deutlich sind die verbliebenen Reste des PnBA™ an
den Doménenréndern und die entstandenen Locher zu erkennen. Demnach &3 sich hier
eine Doméanenverkleinerung durch den Zusatz des Vertréglichkeitsvermittlers nicht be-
obachten.
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25 m
Abb. 5-14: Phasenkontrastaufnahme der Mor- Abb. 5-15: Phasenkontrastaufnahme der Mor-
phologie des Versuches 19 (95/5/0) mit PnBA", phologie des Versuches 22 (90/5/5) mit PnBA",
Schnittdicke: 200 nm, VergréRerung 400fach Schnittdicke: 200 nm, VergroRerung 400fach,

DB3

Aus dem Schnitt eines anderen Polymerblends mit den gleichen Polymeranteilen (Abb.
5-16) wurde eine grole PnBA™-Doméne erhalten, die durch die Schnittpraparation nicht
beeintrachtigt worden ist. Eine vergrof3erte Abbildung dieser Doméne (Abb. 5-17)
zeigt, dass diese nicht aus reinem PnBA" besteht, sondern weitere Unterstrukturen auf-
weist.

Abb. 5-16: Phasenkontrastaufnahme der Mor- Abb.5-17: Phasenkontrastaufnahme der Mor-
phologie des Versuches 23 (90/5/5) mit PnBA", phologie (mit umgekehrtem Kontrast) des Ver-
Schnittdicke: 1.000 nm, Vergréferung 400fach, suches 23 (90/5/5) mit PnBA", Schnittdicke:
DB1 1.000 nm, VergroRerung 1.000fach, DB 1

Durch den umgekehrten Kontrast erscheint hier PMMA hell und PnBA" dunkel. Inner-
halb der einzelnen Doméne zeigen sich neben PNBA™- auch eingelagerte PMMA-
Domaénen. Da die Bildung dieser Doménenform nicht bei Polymerblends ohne Vertrég-
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lichkeitsvermittler beobachtet wurde kann dieses Ergebnis nur auf eine Wirkung des
Vertréglichkeitsvermittlers zurtickgefUhrt werden. Es liegt die Vermutung nahe, dass
der Vertraglichkeitsvermittler nicht eine PnBA"-Doménenverkleinerung, sondern eine
VergrofRerung bewirkt. Da der Vertraglichkeitsvermittler wahrend der Polymerblend-
herstellung durch MMA solvatisiert vorliegt, kdnnte es durch die Anlagerung an die
Phasengrenze PMMA / PnBA™ zu einer Einschleusung des MMA kommen, was eine
VergrofRerung der Doméanen zur Folge hat. Dieses sollte dementsprechend auch eine
Auswirkung auf die Charpy-Schlagzahigkeit dieser Produkte (siehe Kap. 5.5) haben.

5.2.2 Einflul3 der Diblocklange auf die Polymerblendmor phologie

Fur diesen Vergleich wurden zwei Vertraglichkeitsvermittler mit unterschiedlichen
Molmassen verwendet. Die Molmasse der einzelnen Blocke im Vertraglichkeits-
vermittler DB1 lagen oberhalb der Verschlaufungsmolmassen von PMMA und PnBA.
Im Vertraglichkeitsvermittler DB3 lagt die Molmasse der einzelnen Bldcke unterhalb
der jeweiligen Verschlaufungsmolmassen. Abb. 5-18 (Versuch 23) und Abb. 5-19
(Versuch 22) zeigen die resultierenden Morphol ogien.

Abb. 5-18: Phasenkontrastaufnahme der Mor- Abb. 5-19: Phasenkontrastaufnahme der Mor-
phologie des Versuches 23 (90/5/5) mit PnBA", phologie des Versuches 22 (90/5/5) mit PnBA",
Schnittdicke: 500 nm; VergrofRerung 1.000fach; Schnittdicke: 500 nm; Vergrofzerung 1.000fach;
DB1 DB3
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Hier zeigt sich, dass ein Vertraglichkeitsvermittler mit hoherer Molmasse als der Ver-
schlaufungsmol masse eine homogenere Verteilung gleich groRer PnBA"- Doménen in
der PMMA-Matrix bewirkt, als der Vertréglichkeitsvermittler mit einer niedrigeren
Molmasse, der die Bildung von wenigen grof3en Doménen verursacht. Dieses Verhaten
stimmt recht gut mit theoretischen Ansédtzen zum Verhalten von Vertréglichkeitsver-
mittlern Uberein. Diese Theorien besagen, dass Molmassen oberhalb der Verschlau-
fungsmolmassen zu einer wesentlich besseren Verhakung der einzelnen Blécke in den
entsprechenden Homopolymerphasen filhren und somit die Bildung kleinerer PnBA™-
Domanen fordern.

5.2.3 Einflul3 der Reaktionstemperatur

Wie sich schon bei den Polymerblends ohne Vertraglichkeitsvermittler eine Abhangig-
keit der Polymerblendmorphologie von der Temperatur gezeigt hat, spielt die Polymeri-
sationstemperatur auch bel den Polymerblends mit Vertréglichkeitsvermittler eine Rol-
le. In Abb. 5-20 und Abb. 5-12 sind die Schnitte der Polymerblends mit 5 Gew.% der
PnBA"-K omponente bei 60°C und 80°C gegeniibergestellt.

100 pm

Abb. 5-20: Phasenkontrastaufnahme der Mor- Abb. 5-12: Phasenkontrastaufnahme der Mor-
phologie des Versuches 18 (86/9/5) mit PnBA™, phologie des Versuches 16 (84/11/5), Schnitt-
Schnittdicke: 100 nm; VergroRerung 100fach; dicke: 200 nm; VergroRerung 100fach; DB 3;
DB 2; T=60°C T=280°C
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Bei dem Polymerblend, das bel 80°C polymerisiert wurde, zeigt sich eine Vermischung beider
K omponenten, wobei nicht von einer PMMA-Matrix und PnBA™-Doménen gesprochen wer-
den kann, sondern die schon erwéhnte ,, schwammartige® Matrixstruktur vorliegt. Das Poly-
merblend, hergestellt bei einer Reaktionstemperatur von 60°C, bildet analog zu den Versu-
chen ohne Vertréglichkeitsvermittler eine instabile Matrix, die beim Anfertigen der Mikro-
tomschnitte zerstort wird und keine weitere Schnittpraparation zul&f3t. Beide Morphologien
lassen keine Schluf3folgerung bezlglich des Einflul3es des Vertraglichkeitsvermittlers auf die
DomanengrofRenverteilung zu. Vielmehr werden beide Polymerblendstrukturen stark durch
Diffusionsvorgange und damit durch die Temperatur beeinfluf3. Obwohl bei 60°C eine Reak-
tionszeit von 24 h vorlag konnte bei der geringen Reaktionstemperatur aufgrund der geringe-
ren kinetischen Energie der Polymermolekile keine Stabilisierung des Polymerblends durch
Diffusion und damit durch Verteilung der Komponenten eintreten. Nur die Erhéhung der Re-
aktionstemperatur ermoglicht eine feinere Verteilung und damit eine Stabilisierung.

Bei Verringerung des PnBA™-Anteils auf 5 Gew.% im Polymerblend kann die Wirkung der
Vertréglichkeitsvermittler wieder besser beobachtet werden, da die Morpholgie in diesen Po-
lymerblends wieder durch eine schwarze PMMA-Matrix mit eingelagerten PnBA"-Domanen
gekennzeichnet ist. In Abb. 5-18 und Abb. 5-21 sind beide Polymerblendmorphologien bei
unterschiedlichen Temperaturen abgebildet.

10 pm
Abb. 5-18: Phasenkontrastaufnahme der Morpho- Abb. 5-21: Phasenkontrastaufnahme der Morpho-
logie des Versuches 23 (90/5/5) mit PnBA™, logie des Versuches 25 (89/6/5) mit PnBA",
Schnittdicke: 500 nm; Vergrofzerung 1.000fach; DB Schnittdicke: 500 nm; Vergroéfierung 1.000fach; DB

1, T=80°C 1, T=60°C
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Man konnte hier eine gleichbleibende oder feinere Verteilung der PnBA"-Komponente
bei 60°C erwarten, denn wéahrend der 3fach langeren Reaktionszeit bel 60°C steigt der
Umsatz und damit die Viskositét der Mischung langsammer an, so dass eher ein stabiles
Gleichgewicht gebildet werden kann as bei 80°C, bei der die Reaktionszeit nur 8 h be-
tragt und der Umsatz und die Viskositat schneller ansteigen. Tatséchlich zeigt sich aber
auch hier eine VergréRerung der PnBA™-Domanen mit Verringerung der Reaktionstem-
peratur. Gleichzeitig mul3 hier davon ausgegangen werden, dass sich in beiden Poly-
merblends die einzelnen Doméanen aus Unterstrukturen mit eingelagertem PMMA zu-
sammensetzten (siehe Kap. 5.2.1). Dies verdeutlicht, dass der Strukturbildungsprozef3
wesentlich stérker durch diffusionsbedingte Verteilungen gepragt ist und somit tber die
Temperatur beinflufd werden kann, als dass die Wirkung eines Vertréglichkeitsvermitt-
lersim Vordergrund steht.
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5.3 Vergleich der Domanengrdf3enverteilung

Um den visuellen Eindruck der Phasenkontrastaufnahmen zu bestétigen erfolgte von
allen Phasenkontrastaufnahmen eine Domanengréfenbestimmung, indem 50 Doméanen
ausgewahlt und vermessen wurden.

In Abb. 5-22 sind die Doménengrof3enverteilungen der Versuche 20, 22 und 23 darge-
stellt. Alle Versuche wurden bei 80°C mit einem PnBA™-Anteil von 5 Gew.% mit und
ohne Vertraglichkeitsvermittler durchgefihrt.

60 1 M Versuch 20
OVersuch 22
50 -
OVersuch 23
40 -

30 4

Anteil [%]

20

10 ~

04 _1_ I:l 0 B -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 12 13 14 15 16 17 18

Doménengrofe [um]

Abb. 5-22: PnBA"-DoménengréRenverteilung der Versuche ohne (Versuch 20 (94/6/0)) und mit Vertrag-
lichkeitsvermittler (Versuch 22 (90/5/5), DB 3) und Versuch 23 (90/5/5), DB 1) mit einem PnBA™-Anteil
von 5 Gew.% bei 80°C

Ohne Vertraglichkeitsvermittler (Versuch 20) besitzen fast 50 % aler PnBA™-Doméanen
eine Groélde von 2 um mit einer recht engen Verteilung. Im Gegensatz dazu haben bei
den Versuchen mit Vertraglichkeitsvermittler (Versuch 22 und 23) nur ca. 25 % aller
PnBA"-Doméanen eine GroRe von 2 pm. Der Grofteil der Doménen ist groRer als 2 pm,
zudem sind die Verteillungen breiter. Somit bestétigt sich durch die Bestimmung der
Domanengrol3enverteilung, dass ein Zusatz von Vertraglichkeitsvermittler nicht zu einer
Verringerung der Domanengroéf3e gefiihrt hat, sondern sich unter Zusatz der Vertrag-
lichkeitsvermittler aus verschiedenen Grinden grofiere Doméanen gebildet haben. In
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Abb. 5-23 sind die Doméanengrofl3enverteilungen fur die Versuche bei 60°C mit und
ohne Vertraglichkeitsvermittler dargestellt.

60
OVersuch 24

50 | OVersuch 25

30

Anteil [%]

20 -

Uillehodesl. .. o .o

13 14 15 16 17 18 19 20

Domanengr 63e [um]

Abb. 5-23: PnBA™-DomanengréRenverteilung der Versuche ohne (Versuch 24 (93/7/0)) und mit Vertrag-
lichkeitsvermittler (Versuch 25 (89/6/5), DB 1) mit einem PnBA"-Anteil von 5 Gew.% bei 60°C

Auch bei 60°C erfolgt eine Verschiebung der PnBA"-Doménen von 1-2 pm ohne Ver-
traglichkeitsvermittler zu 3 um mit Vertraglichkeitsvermittler. Beide Verteilungen sind
relativ breit. Im Vergleich zu den Polymerblends bel 80°C sind die Doméanengrolien-
verteilungen der Polymerblends bei 60°C breiter.

In Abb. 5-24 ist die Domanengrof3enverteilung fur Polymerblends mit und ohne Ver-
traglichkeitsvermittler mit einem PnBAN-Anteil von 10 Gew.% bei 80°C dargestellt.
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Abb. 5-24: PnBAN-DoménengréRenverteilung der Versuche 9 (91/9/0) und Versuch 10 (85/10/5) mit DB4 und
einem PnBA"-Anteil von 10 Gew.% bei 80°C

In Abb. 5-24 ist zu erkennen, dass der Zusatz des Vertréglichkeitsvermittlers ebenfalls zu
einer Verschiebung der PnBAN-DomanengroRenverteilung fihrt. Der Anteil an PnBAM-
Domaénen < 5 pum betragt ohne Vertréaglichkeitsvermittler ca. 85 % und mit Vertraglichkeits-
vermittler nur noch 40 %. AulRerdem hat sich das Maximum der Verteilungskurve zu grof3e-
ren PnBAN-Doménen hin verschoben.

Damit spiegeln die PnBA-Domanengrof3enverteilungen den visuellen Eindruck der Morpho-
logieaufnahmen der vorangegangenen Kapitel wieder.

In Abb. 5.25 ist der Vergleich der Doméanengrofienverteilung der Polymerblends mit und oh-
ne Vertraglichkeitsvermittler bei 60°C und 80°C dargestellt.
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Abb. 5-25: PnBA™-DoménengréRenverteilung der Versuche ohne (Versuch 20 (94/6/0) und Versuch 24 (93/7/0))
und mit Vertraglichkeitsvermittler (Versuch 23 (90/5/5) mit DB 1 und Versuch 25 (89/6/5) mit DB1) mit PnBA™
bei 80 und 60°C

Bel den Polymerblends ohne Vertraglichkeitsvermittler wird mit sinkender Temperatur die
Verteilung der PnBA"-Doménen breiter, wobei der Hauptanteil der Domanen im Bereich von
3-4 um liegt. Im Vergleich dazu besitzen 50 % der Doménen bel 80°C eine Grol3e von 2 um.
Bel Zusatz von Vertréglichkeitsvermittlern zeigt sich die gleiche Temperaturabhéngigkeit der
Domanenverteilung. Bei 60°C liegt ein Maximum bel 3 um Doménen vor wohingegen bel
80°C eine breite Verteilung bis zu 20 um grofRen Domanen vorliegt.
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54 Polymer blends dur ch L dsungsmischen

Bei diesen Versuchen wurden PnBA™ und PMMA in Xylol gelést und durch Riihren
vermischt. Aus diesen Lésungen wurden mit Hilfe des Spin-Coating-V erfahrens dinne
Filme erhalten, die direkt zur mikroskopischen Auswertung eingesetzt werden konnten.
Die Morphologien der erhatenen Filme sind in den Abb. 5-26 und 5-27 fir einen
PnBA™-Anteil von 10 Gew.%, hergestellt aus einer 8%igen Xylolldsung, als Phasen-
kontrastaufnahmen dargestellt.

10 pm 10 pm
Abb. 5-26: Ergebnis des Spin-Coating-Verfahrens Abb. 5-27: Ergebnis des Spin-Coating-Verfahrens
ohne Vertraglichkeitsvermittler (1.700 U min™?, mit Vertréaglichkeitsvermittler (1.700 U min™,
8%ige Xylollésung, PnBA"-Anteil: 10 Gew.% 8%ige Xylollésung, PnBA"-Anteil: 10 Gew.%,
,Vergroferung: 1.000fach) DBL1: 5 Gew.%, Vergrof3erung: 1.000fach)

Den Abb. 5-26 und 5-27, in denen die PMMA-Matrix dunkel und die PnBA"-Doménen
hell erscheinen, ist eine deutliche Wirkung des Vertréaglichkeitsvermittlers (DB1) be-
zliglich einer Verringerung der PnBA™-DoméanengréRRe zu entnehmen. Aufgrund dieser
Ergebnisse kann bei eéinem PnBA™-Anteil von 10 Gew.% von einer guten Wirkung des
eingesetzten Vertraglichkeitsvermittlers (DB1) ausgegangen werden.

Beim Lésungsmischen mit einem PnBA"-Anteil von 5 Gew.% war es nur moglich Pha-
senkontrastaufnahmen mit einer 400fachen Vergrofderung zu erhalten, da bei einer wei-
teren Vergrolierung die Aufnahmen unscharf wurden. Die erhaltenen Morphologien
sind in den Abb. 5-28 und 5-29 dargestel|t.
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Abb. 5-28: Ergebnis des Spin-Coating-V erfahrens Abb. 5-29: Ergebnis des Spin-Coating-V erfahrens

ohne Vertréglichkeitsvermittler (1.700 U min™, mit Vertraglichkeitsvermittler (1.700 U min™;
12%ige Xylolldsung; PnBA"-Anteil von5 Gew.%;  12%ige Xylollésung; PnBA™-Anteil: 5Gew.%;
VergrofRerung: 400fach) DB1: 5 Gew.%,; VergrolRerung: 400fach)

Hier deutet sich ebenfalls eine Wirkung des Vertraglichkeitsvermittlers (DB1) an, wo-
bei die Bildung einer feineren Dispersion stattfindet.

Aus den vorliegenden Morphologien der Abb. 5-26 bis 5-29 wurde eine Doménen-
groRRenverteilung ermittelt, indem 50 Doméanen herausgesucht und vermessen wurden.
Dabel mufdten die unterschiedlichen Vergrof3erungen der Aufnahmen berticksichtigt
werden. In Abb. 5-30 ist der prozentuale Anteil der einzelnen Domanengrél3en bel ei-
nem PnBA™-Anteil von 10 Gew.% ohne und mit Vertraglichkeitsvermittler dargestelt.
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Abb. 5-30: PnBA"-DoménengroRenverteilung durch Lésungsmischen in Xylol mit und ohne Vertréglich-
keitsvermittler (DB1), PnBA"-Anteil 10 Gew.%

Der DoméanengrofRenverteilung ist zu entnehmen, dass ein Zusatz des Vertréglichkeits-
vermittlers (DB1) zur Bildung eines hoheren Anteils an kleinen Doménen fuhrt. Mit
Vertraglichkeitsvermittler sind 80% aler Doménen < 3 um. Im Vergleich dazu werden
ohne Vertraglichkeitsvermittler auch grof3ere Doméanen gebildet, wodurch insgesamt die
Vertellung breiter wird. Der Anteil an Doméanen < 3 um betragt dort ca.40 %. Somit
la3t sich die erwartete Wirkung des Vertraglichkeitsvermittlers auch bei der Doméanen-
groRenverteilung wiederfinden. In Abb. 5-31 ist die Domengrof3enverteilung fir ein
PnBA"-Anteil von 5 Gew.% ohne und mit Vertraglichkeitsvermittler (DB1) dargestellt.
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Abb. 5-31: PnBA"-DoménengroRenverteilung durch Lésungsmischen in Xylol mit und ohne Vertraglich-
keitsvermittler (DB1), PnBA"-Anteil 5 Gew.%.

Auch hier ist die DoménengrofRenverteilung mit Zusatz von Vertréaglichkeitsvermittler
wesentlich enger als ohne. Mit Vertréglichkeitsvermittler besitzen 90 % aller PnBA"-
Doménen eine GroRe < 2,5 pm. Auch bei einem PnBA™-Anteil von 5 Gew.% kann da-
her von einer Wirkung des Vertraglichkeitsvermittlers gesprochen werden.

Aus diesen Versuchen ist ersichtlich, dass der verwendete Vertraglichkeitsvermittler
beim L6sungsmischen seine Wirksamkeit entfaltet und zur Bildung einer feineren Ver-
teilung der PnBA™-Komponente in der PMMA-Matrix filhrt. Diese Wirkung konnte fiir
beide, bei der Polymerblendherstellung mit Hilfe der Suspensionspol ymerisation inter-
essanten PnBA-Anteile von 5 und 10 Gew.%, bestétigt werden. Der Vertrag-
lichkeitsvermittler wurde, wie in der Suspensionspolymerisation, in einem Anteil von 5
Gew.% bezogen auf das Gesamtpolymer eingesetzt. Somit wurde zum einen die Wir-
kung des hergestellten Vertraglichkeitsvermittlers bewiesen und zum anderen die Mdg-
lichkeit geschaffen, einen Vergleich der erhaltenen Morphologien und der Doméanen-
groRRenverteilung zwischen den Produkten des Ldsungsmischen und der ,in-situ“-
Herstellung durchzufthren.

Nachfolgend sind die Morphologien der Polymerblends mit Vertréglichkeitsvermittler,
hergestellt durch das Spin-Coating-Verfahren und der ,in-situ“-Herstellung fir einen
PnBA™-Anteil von 10 (Abb. 5-27 und 5-13) und 5 Gew.% (Abb. 5-29 und 5-18) ge-
genliber gestellt.
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10 pm
Abb. 5-27: Ergebnis des Spin-Coating-Verfahrens Abb. 5-13: Phasenkontrastaufnahme der
(1.700 U min™, 8%ige Xylolldsung, PnBA™-Anteil Mor phologie des Versuches 16 (84/11/5) mit
10 Gew.%, DB 1: 5 Gew.%, Vergrof3erung 1.000 PnBA", Schnittdicke: 200 nm; VergroRerung
fach) 400fach; DB 3; T = 80°C

Anhand des Vergleichs der Abb. 5-27 und 5-13 ist ein deutlicher Unterschied in den
Morphologien zu erkennen. Die Morphologie des Loésungsmischens (Abb. 5-27) weist
eine deutliche PMMA-Matrix mit feinverteiltem PnBA™ auf. Bei der Morphologie des
»1N-situ“-Produktes hingegen zeigt sich eine ganz andere, nicht ndher definierbare Ma-
trix, die sowohl aus PMMA wie auch PnBA" besteht, in der sich wiederum PMMA-
Doménen befinden. Hier zeigt das Herstellungsverfahren deutliche Unterschiede be-
zuglich der erhatenen Morphologien. In den Abb. 5-29 und 5-18 sind die Morphologi-
en firr ein PnBA"-Anteil von 5 Gew.% gegeniiber gestelIt.
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25 pn

Abb. 5-29: Ergebnis des Spin-Coating-Verfahrens  Abb. 5-18: Phasenkontrastaufnahme der Mor-

(1.700 U min™; 12%ige Xylollésung; PnBA"™: phologie des Versuches 23 (90/5/5) mit PnBA",

5 Gew.%; DB 1: 5 Gew.%; Vergréfderung 400fach) Schnittdicke: 500 nm, VergrofRerung 1.000fach;
DB 1: 5 Gew.%; T = 80°C

Bel dem Produkt des Ldsungsverfahrens liegt eine wesentlich feinere Verteilung vor as
bei dem ,in-situ“-Produkt. Somit ist auch hier deutlich zu erkennen, dass eine Wirkung
der Vertréglichkeitsvermittler im Hinblick auf die Bildung einer feineren Verteilung des
PnBA" in der PMMA-Matrix nur bei dem Lésungsverfahren gegeben ist und nicht beim
»in-situ”“-Verfahren.
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55  Charpy-Schlagzéhigkeiten der Polymerblends

In Tab. 5-1 sind die Charpy-Schlagzéhigkeiten zusammengefald, die fur alle relevanten
Versuche mit und ohne Vertraglichkeitsvermittler sowie den Polymerblends durch L6-
sungsmischen aus dem Mef3wert und der Probenkorperdicke berechnet worden sind
(siehe Anhang).

Tab. 5-1; Charpy-Schlagzahigkeiten der einzelnen Polymerblends sowie der reinen PMMA-Proben

Versuch | PMMA/PnBA/DB PnBA Mittelwert
Verhéltnis [%] [g mol™] (aus 3 Messungen)
[kI m?
3(80°C) |reinesPMMA | - 331
4(80°C) |reinesPMMA | - 2,11
9(80°C) |91/9/0 20.710 g mol™® 1,85
10 (80°C) | 85/10/5 (DB 4) 20.710 g mol™* 571
11 (80°C) | 90/10/0 45.600 g mol™ 375
14 (80°C) | 85/10/5 (DB 1) 45.600 g mol™ 333
17 (60°C) | 90/10/0 45.600 g mol™ 3,39
19 (80°C) | 93/7/0 45.600 g mol™ 6,58
20 (80°C) | 94/6/0 45.600 g mol™ 7,85
22 (80°C) | 90/5/5 (DB3) 45.600 g mol™ 3,40
23(80°C) | 90/5/5 (DB 1) 45.600 g mol™ 2,37
24 (60°C) | 93/7/0 45.600 g mol™ 411
25 (60°C) | 89/6/5 (DB 1) 45.600 g mol™ 3,57

Von den Versuchen 8, 12, 13, 16 und 18 konnten keine Probestébchen erhalten werden,
da sich diese nicht aus den Aluminiumformen ohne Zerstérung entfernen lief3en. Bei der
Uberwiegenden Mehrzahl der Proben wurde eine Dreifachbestimmung der Charpy-
Schlagzéhigkeit durchgefihrt, was bei den auftretenden Schwankungen zwischen den
einzelnen Mef3werten als sinnvoll erachtet wurde. Der Fehler betrug tellweise bis zu
60%. Die so erhaltenen Mittelwerte wurden miteinander verglichen, um Aussagen be-
zlglich eines Einflusses der Vertréglichkeitsvermittler, der Reaktionstemperatur
(Blendbildungs-temperatur) oder des Herstellungsverfahrens auf die Charpy-
Schlagzahigkeit zu erhalten. Des weiteren wurde der EinfluR des PnBA" und PnBA™
untersucht, indem reines PMMA (hergestellt durch Suspensionspolymerisation) mit
Polymerblends ohne Vertraglichkeits-vermittler verglichen wurde um zu sehen, inwie-
weit eine Schlagzahi gkeitsbeeinflussung durch den Zusatz des PnBA eintritt. Neben
diesen Untersuchungen wurde auch die Reproduzierbarkeit der Charpy-Schlagzahig-
keiten anhand zweier Polymerblends identischer Zusammensetzung untersucht (V ersu-
che 19 und 20). Dabel ergab sich eine Abweichung der Charpy-Schlagzahigkeiten von
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von ca. 15 % (Tab. 5-1). Somit &3t sich auch anhand der Charpy-Schlagzahigkeiten die
Reproduzierbarkeit des Herstellungsverfahren der Mef3stdbchen und der Polymerblend-
herstellung bestétigen.

Zunéchst werden die Ergebnisse fir eéinen PnBA™-Anteil von 5 Gew.% bei 80°C ohne
und mit Vertréglichkeitsvermittler (DB1 und DB3) miteinander und mit der Charpy-
Schlagzahigkeit fiir reines PMMA mit einer Molmasse von 60.950 g mol™ (Versuch 3)
verglichen (Abb. 5-32).
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Abb. 5-32; Charpy-Schlagzahigkeit der Polymerblends ohne (Versuch 20, (94/6/0)) und mit Vertraglich-
keitsvermittler (DB1 und DB3) (Versuch 22 (90/5/5) und Versuch 23 (90/5/5)) bei einem PnBA™-Anteil
von 5 Gew.% bei 80°C. Die Molmasse des reinem PMMA betrug 60.950 g mol ™.

Abb. 5-32 ist zu entnehmen, dass der Zusatz des PnBA™ zu einer Schlagzahigkeits-
verbesserung fuhrt, wie dies zu erwarten war. Im Gegensatz dazu bewirkt ein weiterer
Zusatz von Vertraglichkeitsvermittlern eine Abnahme der Charpy-Schlagzéhigkeit, wo-
bei Werte im Bereich von reinem PMMA erhalten wurden. Somit bewirkt der Zusatz
von Vertréglichkeitsvermittlern eine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften
bei Polymerblends mit einem PnBA"-Anteil von 5 Gew.%. Diese Ergebnisse korrelie-
ren gut mit den erhaltenen Aufnahmen der Morphologien dieser Polymerblends. Durch
Zusatz von Vertraglichkeitsvermittlern kommt es zur Bildung grof3erer Doménen, die
eine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften bewirkt. Dabei liegt auch eine
Unabhangigkeit vom verwendeten V ertraglichkeitsvermittler vor, so dass die Diblock-
copolymerléange keine so entscheidene Rolle zu spielen scheint. Neben dem Einfluf3 des
Vertréglichkeitsvermittlers auf die mechanischen Eigenschaften wurde auch der Einfluld

69



Ergebnisse

der Reaktionstemperatur auf die mechanischen Eigenschaften, an Proben mit einem
PnBA"-Anteil von 7 und 10 Gew.%, untersucht (Abb. 5-33).
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Abb. 5-33: Charpy-Schlagzahigkeiten der Polymerblends ohne Vertraglichkeitsvermittler bei zwel ver-
schiedenen Reaktionstemperaturen (Versuch 24 und 17 bei 60°C und Versuch 20 und 11 bei 80°C) sowie
einem PnBA™-Anteil von 7 und 10 Gew9%.

In Abb. 5-33 ist deutlich zu sehen, dass bei einem PnBA™-Anteil von 7 Gew.% die
Charpy-Schlagzahigkeit mit sinkender Temperatur abnimmt wohingegen bei 10 Gew.%
kaum eine Verdnderung eintritt. ES ist aullerdem zu erkennen, dass die Charpy-
Schlagzahigkeitsdaten bei einem PnBA™-Anteil von 10 Gew.% schlechter sind as die
bei 7 Gew.% und dies bei beiden Temperaturen. Auch an diesen Ergebnissen spiegelt
sich die erhaltene Morphologie der einzelnen Polymerblends wieder. Bei einem 95/5-
Verhaltnis von PMMA zu PnBA" fiihrte die Reduzierung der Reaktionstemperatur zur
Bildung groRerer PnBA"-Doménen, was zu einer Verschlechterung der Charpy-
Schlagzéhigkeit fuhrt (Zunahme der Instabilitét). Bei den Polymerblends mit einem
90/10-Verhdltnis zeigte sich zwischen beiden Reaktionstemperaturen kein Unterschied,
was ebenfalls auf die Morphologie dieser Polymerblends zurtickzuftihren ist. Das die
90/10-Produkte niedrigere Werte besitzen als die 95/5-Produkte ist auch verstandlich,
da
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bei den 90/10-Produkten eine “schwammige’, instabile Morphologie vorliegt und bel
den 95/5-Produkten eine stabilere PMMA-Matrix mit PnBA™-Doménen.

Neben den Charpy-Schlagzahi gkeitsuntersuchungen an Produkten mit 7 Gew.% PnBA"
wurden auch Untersuchungen an Polymerblends mit 10 Gew.% PnBA" sowohl ohne als
auch mit Vertréglichkeitsvermittler durchgefuhrt (Abb. 5-34).

10

Versuch 11 (90/10/0)
Versuch 3 (PMMA) Versuch 14 (85/10/5)

Char py-Schlagzahigkeit [kJ ‘]

1 2 3

Abb. 5-34: Charpy-Schlagzahigkeiten fir reines PMMA (Versuch 3) im Vergleich zu den Charpy-
Schlagzahigkeiten der Polymerblends ohne (Versuch 11) und mit (Versuch 14) Vertraglichkeitsver mittler
bei einem PnBA™-Anteil von 10 Gew.% bei 80°C.

Der Vergleich der Charpy-Schlagzdhigkeit des reinem PMMA mit der der Polymer-
blends zeigt keine groRen Unterschiede. Somit scheint der Zusatz des PnBA™ (10
Gew.%) keinen Einfluf3 auf die Charpy-Schlagzahigkeit zu haben. Dieses Ergebnis kann
wiederum auf die “schwammige’ Morphologie zurtickgefiihrt werden.

Ein Vergleich der erhaltenen Charpy-Schlagzdhigkeiten fir die Versuche mit einem
PnBA"-Anteil von 5 Gew.% (Versuch 20 und 23) mit denen die einen Anteil von 10
Gew.% (Versuch 11 und 14) aufweisen liefert die in Abb. 5-35 dargestellten Ergebnis-
se.
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91 Versuch 20 (94/6/0)

Versuch 11 (90/10/0)
4 Versuch 14 (85/10/5 (DB 1))

Versuch 23 (90/5/5 (DB 1))

Char py-Schlagzahigkeit [k m?]
(93]

Abb. 5-35: Vergleich der Charpy-Schlagzahigkeiten bei einem PnBA"-Anteil von 5 und 10 Gew.%
ohne (Versuch 11 und 20) und mit (Versuch 14 und 23) Vertraglichkeitsvermittler bei 80°C.

Auch Abb. 5-35 verdeutlicht noch einmal, dass die Charpy-Schlagzahigkeit der Po-
lymerblends mit einem PnBA"-Anteil von 5 Gew.% hoher sind als die mit 10 Gew.%.
Gleichzeitig verschlechtert sich die Charpy-Schlagzéhigkeit in beiden Fallen durch
den Zusatz von Vertréglichkeitsvermittlern.

Des weiteren wurden Charpy-Schlagzahigkeiten an Polymerblends mit einem PnBAN-
Antell von 10 Gew.% ohne und mit Vertraglichkeitsvermittler bestimmt. Auch diese
Resultate wurden wiederum mit der Charpy-Schlagzahigkeit eines reinem PMMA
(hergestellt durch Suspensionspol ymerisation) mit einer Molmasse von 24.766 g mol ™
(Versuch 4) verglichen (Abb. 5-36).

Der Vergleich mit dem reinem PMMA erfolgte immer mit PMMA-Produkten, deren
Molmasse vergleichbar der PMMA-Molmasse der Polymerblends war. Des weiteren
wurden immer Produkte verwendet die ebenfalls durch Suspensionspolymerisation
hergestellt wurden, um den Einflul® des Herstellungsverfahrens auf die Resultate der
Charpy-Schlagzahigkeiten auszuschliefZen.
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Versuch 10 (85/10/5)

Char py-Schlagzahigkeit [kd m?]

3 Versuch 4 (PMMA)
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Abb. 5-36: Charpy-Schlagzahigkeit von reinem PMMA (Versuch 4) im Vergleich zu denen der Poly-
merblends mit (Versuch 10) und ohne (Versuch 9) Vertraglichkeitsvermittler bei einem PnBA-Anteil
von 10 Gew.% bei 80°C.

Abb. 5-36 ist zu entnehmen, dass das Polymerblend ohne Vertraglichkeitsvermittler
eine Charpy-Schlagzdhigkeit vergleichbar der des reinem PMMA besitzt. Somit hat
bei Verwendung des PnBAM dessen Zusatz keinen EinfluR auf die Charpy-
Schlagzéhigkeit. Bel Zusatz des Vertraglichkeitsvermittlers (DB4) jedoch kommt es
zu einer deutlichen Verbesserung der Charpy-Schlagzahigkeit im Vergleich zum rei-
nem PMMA (Versuch 4). Dieses Ergebnis &3t sich nicht durch die vorliegende Mor-
phologie erkléren. Ein Ansatz wahre, dass es bel Zusatz des Vertréglichkeitsvermitt-
lers zu einer Stabiliserung der Morphologie, also der PnBAMN-Doménen, in der
PMMA-Matrix gekommen ist.

AulRerdem wurde der Einflufd der PnBA-Molmasse bei einem PnBA-Anteil von 10
Gew.% auf die Charpy-Schlagzéhigkeit untersucht, wobel ebenfalls der Einfluld des
Vertréglichkeitsvermittlers untersucht wurde (Abb. 5-37).

In Abb. 5-37 sieht man, dass ohne Vertréglichkeitsvermittler bei Verwendung von
PnBAN die Charpy-Schlagzahigkeit um die Halfte niedriger liegt als bei Verwendung
von PnBA". Dieser Effekt kehrt sich bei Zusatz des Vertraglichkeitsvermittlers um.
Auch hier spiegeln sich die unterschiedlichen Morphologien im Verhalten der Char-
py-Schlagzahigkeiten wieder.
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Abb. 5-37: Vergleich der Charpy-Schlagzahigkeiten fir das PnBA™(Molmasse: 20.710 g mol™) und
PnBA" (Molmasse: 45.600 g mol™) filr ein PnBA-Anteil von jeweils 10 Gew.% mit (Versuch 10 und 14)
und ohne (Versuch 9 und 11) Vertraglichkeitsvermittler bei 80°C.

Allgemein &3t sich festhalten, dass bei den Pendelschlagversuchen nach Charpy ver-
einzelt Fehler bis zu 60% auftraten, weshalb Mehrfachmessungen (mindestens 3 Mes-
sungen) durchgefiihrt wurden. Diese Schwankungen sind unter anderem auf vorlie-
gende Inhomogenitéten in den angefertigten Mel3stébchen zurlickzufihren.

Die Resultate der Versuche mit einem PnBA"-Anteil von 5 Gew.% zeigten im Ver-
gleich zu reinem PMMA eine Verbesserung der Charpy-Schlagzéhigkeit, wie dies
durch den Zusatz einer Weichkomponente (PnBA) erwartet wird. Der Zusatz von
Vertraglichkeitsvermittlern  hingegen bewirkt eine Abnahme der Charpy-
Schlagzéhigkeit und liegt teilweise unter dem Wert des reinem PMMA. Dieses Er-
gebnis ist unabhangig vom verwendeten Vertraglichkeitsvermittler, und konnte auf
die vorliegende Morphologie zurtickgefuihrt werden. In dieser Morphologie liegen
grolRe PnBA™-Doménen vor, die dazu fiihren, dass die Schlagenergie nicht so gut im
Produkt verteilt werden kann, als wenn viele kleine Doménen vorliegen wrden.

Des weiteren wurde der Einflul3 der Reaktionstemperatur (Polymerblendbildungs-
temperatur) auf die Charpy-Schlagzahigkeit bei verschiedenen PnBAH-Anteilen un-
tersucht. Dabei wurden nur Versuche ohne Vertréglichkeitsvermittler miteinander
verglichen, wobei sich herausstellte, dass die Reaktionstemperatur bei einem PnBA™-
Anteil von 10 Gew.% keinen Einflul® auf die Charpy-Schlagzahigkeit hat. Dieses
kénnte wiederum auf der “schwammigen” Morphologie, die anscheinend keinerlel
mechanische Festigkeit besitzt, beruhen. Bei einem PnBA™-Anteil von 5 Gew.%
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sieht dieses Bild etwas anders aus, dort kommt es bei Verringerung der Reaktion-
stemperatur zu einer Verringerung der Charpy-Schlagzahigkeit. Dieses kann auf die
Bildung groRerer PnBA"-Doménen bei niedrigerer Reaktionstemperatur und damit
verbundener |angeren Reaktionszeit zurlckgeftihrt werden.

Die Charpy-Schlagzshigkeiten der Polymerblends mit einem PnBAN-Anteil von 10
Gew.% ohne und mit Vertraglichkeitsvermittler zeigten im Vergleich zu reinem
PMMA eine nur geringfiigige Anderung der Charpy-Schlagzahigkeit. Somit kann bei
diesem PnBAN-Anteil sowohl ohne als auch mit Vertraglichkeitsvermittler von kei-
nerlei Wirkung des Vertréglichkeitsvermittlers ausgegangen werden. Die Ergebnisse
der Versuche mit der PnBAN—K omponente filhrten zu einem etwas anderen Ergebnis.
Dort bewirkte der Zusatz von Vertraglichkeitsvermittlern eine bedeutende V erbesse-
rung der Charpy-Schlagzéhigkeit im Vergleich zu reinem PMMA. Das Polymerblend
ohne Vertraglichkeitsvermittler zeigte keinerlei Verbesserung der Charpy-
Schlagzahigkeit durch den Zusatz des PnBAN. Auch hier bestétigt sich die Abhangig-
keit von der vorliegenden Morphologie. Die gute Verteilung des PnBAN in der
PMMA-Matrix mit Zusatz von Vertraglichkeitsvermittlern bewirkt eine deutliche
Verbesserung der Schlagzdhigkeit, da der Vertraglichkeitsvermittler anscheinend zu
einer Stabilisierung der Morphologie fuhrt.

Als letzten Punkt soll der EinfluR des Herstellungsverfahrens auf die Charpy-
Schlagzéhigkeit der erhaltenen Produkte untersucht werden. Dazu werden die Pro-
dukte, die durch einen Losungs-Fallungsvorgang und durch eine ,in-situ”-Herstellung
erhalten wurden, verwendet. In Tab. 5-2 sind die Charpy-Schlagzéhigkeiten der je-
weiligen Produkte aufgelistet.

Tab. 5-2: Vergleich der Charpy-Schlagzahigkeiten der Lésungs-Fallungsprodukte mit denen
der ,, in-situ” -Produkte

Versuch PMMA/PnBA/DB PMMA/PnBA Mittelwert
[%] [%] [k m?]
20 94/6/0 94/6 7.9
23 90/5/5 (DB 1) 93/7 24
THF-L6sung 94/6/0 94/6 63
THF-L6sung 91/4/5 (DB 1) 95/5 8,6
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Die Proben des L dsungs-Fallungsvorganges wurden angefertigt, indem die Polymeren
PMMA (M, : 52.270 g mol™) und PnBA" (M, : 45.600 g mol™) in einem gemeinsa-
men Losungsmittel (THF) gel6st (2 Tage unter Lichtausschluf® gerdhrt) und anschlie-
3end unter Rihren langsam in Methanol ausgeféllt wurden. Das erhatene Polymer-
blendpulver wurde getrocknet und anschlief3end entsprechend der Vorschrift in Kap.
4.5 zu den entsprechenden Mef3stdbchen verarbeitet. Die Lésungsprodukte wurden
mit einem PnBA"-Anteil von 5 Gew.% sowohl ohne als auch mit Vertraglichkeits-
vermittler (DB1) hergestellt. Von diesen Stabchen wurde die Charpy-Schlagzadhigkeit
bestimmt. Die erhaltenen Charpy-Schlagzadhigkeiten dieser Produkte wurden mit de-
nen der , in-situ”-Produkte der Versuche 20 (ohne Vertraglichkeitsvermittler) und 23
(mit Vertraglichkeitsvermittler) verglichen (Abb. 5-38).
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Abb. 5-38: Vergleich der Charpy-Schlagzahigkeiten der durch das Ldsungs-Fallungsverfahren herge-
stellten Polymerblends mit denen durch das , in-situ” -Verfahren (Versuch 20 und 23) hergestellten
Polymerblends bei einem PnBA™-Anteil von 6 Gew.%.

Abb. 5-38 ist zu entnehmen, dass das Polymerblend ohne Vertraglichkeitsvermittler,
hergestellt nach dem L6sungs-Fallungsverfahren, eine fast genauso hohe Charpy-
Schlagzéhigkeit aufweist wie das durch das ,, in-situ”-Verfahren hergestellte Produkt.
Ein Zusatz an Vertraglichkeitsvermittlern bewirkt beim Lésungs-Féallungsverfahren
eine Verbesserung der Charpy-Schlagzahigkeit, wohingegen bei den “in-situ” -
Produkten eine Verschlechterung eintritt. Somit bestétigt sich bel diesem Vergleich
wiederum, dass das ausgewahlte Herstellungsverfahren (Suspensionspol ymerisation)
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nicht die gewiinschte Wirkungsweise der zugesetzten Vertraglichkeitsvermittler unter-
stitzt. Im Losungs-Fallungsverfahren scheint diese Unterstiitzung vorzuliegen, was sich
anhand der Morphologie und der Charpy-Schlagzéhigkeiten beweisen | &/.

Dies wiederum bedeutet auch, dass das Herstellungsverfahren Einflu® auf die Blend-
morphologie und damit auch auf die resultierende Charpy-Schlagzahigkeit hat. Auf-
grund der recht feinen Verteilung im Losungs-Fallungsverfahren sollte man beim Pro-
dukt mit Vertréglichkeitsvermittler erwarten, dass die resultierende Charpy-
Schlagzéhigkeit hoher ist als die der “in-situ”-Produkte ohne V ertréglichkeitsvermittler.
Hierbei muf3 aber auch der Einfluf3 der Mef3stébchenpréparation, d.h. eventuelle Blasen-
einschisse usw. wahrend der Herstellung berticksichtigt werden.
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6. Ergebnisdiskussion

Die in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Untersuchungen zur Polymer-
blend Herstellung haben gezeigt, dass eine ,, in-situ”-Polymerisation zur Herstellung von
Polymerblends aus PMMA und PnBA generell moglich ist. Dabei wird MMA in Ge-
genwart von PnBA in einer Suspensionspolymerisation polymerisiert. Der wesentliche
Vorteil der Suspensionspolymerisation als ,in-situ“-Verfahren liegt in der einfachen
Aufarbeitung der erhalten Produkte, die aufgrund der wenigen beteiligten Reaktions-
komponenten eine hohe Reinheit aufweisen.

Das Ziel, eine moglichst homogene Verteilung der Weichkomponente PnBA in der
Hartkomponente PMMA durch Zusatz von Vertréglichkeitsvermittlern zu erzielen,
konnte nicht erreicht werden. Die Wirkungsweise des V ertraglichkeitsvermittlers wurde
entsprechend der bekannten Dispergatorwirkung bei einem Ol/Wasser-Gemisch ange-
nommen, bei dem sich der Dispergator in Richtung der Ol/Wasser-Phasengrenzflache
orientiert und so eine feine, stabile Verteilung der einen Phase in der anderen ermdg-
licht.

Zur Erklérung der sich bildenden ,, schwammartigen“ Morphologie mit eingelagerten
grofRen Doménen kann der in dieser Arbeit durchgefiihrte Herstellungsprozess mit dem
der HIPS-Herstellung verglichen werden. Zu Beginn der Reaktion liegt PnBA in MMA
gelost vor, unabhangig davon, ob Vertraglichkeitsvermittler zugegen sind oder nicht.
Nach dem Start der Reaktion kommt es zur Bildung geringer Mengen an PMMA, das
als disperse Phase vorliegt. Im Laufe der Reaktion nimmt der Anteil der PMMA-Phase
Zu, bis an einem bestimmten Punkt dieser Anteil zu grofd wird, um die disperse Phase zu
bilden. An diesem Punkt ist die PnBA-Phase zu klein, um die Matrix zu bilden. Es
kommt zu einem Phasenumschlag und damit zu einer Phasenumkehr. Wahrend des Pha-
senumschlages bleiben vorhandenes MMA und schon gebildetes PMMA innerhalb des
PnBA eingeschlossen. Aufgrund der steigenden Viskositét sind das eingeschlossene
PMMA und MMA nicht mehr in der Lage, aus dem PnBA hinaus zu diffundieren. Die-
se Einschrankung der Diffusion fuhrt letztendlich zur Bildung von Unterstrukturen, die
anhand einer Phasenkontrastaufnahme (Abb. 5-17) dokumentiert werden konnte.

Der entscheidende Unterschied bei der Herstellung des PMMA/PnBA -Polymerblends
zur HIPS-Herstellung liegt in der Tatsache begriindet, dass beim HIPS eine Verfahren-
kombination aus Substanz- und Suspensionspol ymerisation verwendet wird. Dabel wird
Polybutadien (PB) in Styrol dispergiert, wobei die Verteilung des PB in Styrol von der
Uber den Ruhrer eingetragenen Energie abhangig ist. Wird durch Zusatz von Initiator
die Polymerisation des Styrols zu Polystyrol (PS) gestartet polymerisiert dieses um die
PB-Domanen herum. Die Vertellung des PB in der S'PS-Matrix wird dadurch nicht be-
einfluldt, sondern durch einsetzende Propfpol ymerisation sogar noch stabilisiert. Wird
dagegen bei der HIPS-Herstellung auf ein Rihren verzichtet, kommtes zur Bildung
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einer kontinuierlichen Kautschukphase (Polybutadien) mit einer dispersen PS-Phase,
wobei ein ,schwammiges®, interpenetrierendes Netzwerk entsteht und nicht eine PS-
Matrix mit dispersverteiltem PB [28].

Bel dem untersuchten Herstellungsverfahren mit Hilfe der Suspensionspol ymerisation
werden dagegen in einer waldrigen Trégerphase Tropfen aus PnBA und MMA disper-
giert. Auch hier hangt die Tropfengrofde von der eingetragenen Ruhrerenergie ab. Wird
jedoch durch Initiatorzugabe die Polymersiation von MMA zu PMMA gestartet erfol gt
diese Reaktion ausschliefdlich innerhalb der Tropfen, auf die der Ruhrer keinen Einfluld
hat. Die sich bildene Morphologie wird allein durch Diffusionsvorgéange bestimmt und
fuhrt zu &hnlichen Strukturen wie beim nicht gerihrten HIPS-System; zu einer
»Schwammartigen” Struktur mit Doménen, die eine Unterstruktur aufweisen.

Die gebildeten Unterstrukturen innerhalb einer Domane treten gerade dann auf, wenn
Vetraglichkeitsvermittler bei der Polymerisation verwendet wurden. Dies 183 sich eben-
falls anhand der diffusionsgesteuerten Verteilung innerhalb der dispergierten

MMA / PnBA-Tropfen erkléren. Zu Beginn der Reaktion liegt innerhalb der Tropfen
MMA als Losungsmittel vor, in dem PnBA mit dem Vertréglichkeitsvermittler gel Ost
ist. In diesem Stadium kann man von einer freien Beweglichkeit aller Reaktionskompo-
nenten ausgehen, die dazu fuhrt, dass PNBA in Knauelform von MMA-Molekiilen sol-
vatisiert vorliegt. Dadas MMA ein gutes Losungsmittel fur PNBA darstellt, kommt es
zu einer Aufweitung der PnBA-Knauel und damit verbunden zu einer Einlagerung von
MMA-Molekilen innerhalb dieser PnBA-Knauel. Gleichzeitig lagert sich aufgrund von
Wechselwirkungen der Vertraglichkeitsvermittler mit ssinem PnBA-Block an das freie
PnBA-Molekil an. Der PMMA-Block des Vertréglichkeitsvermittlers richtet sich, mit
MMA-Molekilen solvatisiert, zur MMA-Phase aus. Dadurch kommt es zu einer An-
sammlung von MMA-Molekulen in der Nahe von PnBA-Knaueln. Wird diese Aus-
gangsl6sung durch eine radikalische Reaktion polymerisiert, setzt die Bildung von
PMMA ein, wodurch es zu einem Anstieg der Viskositdt der Reaktionsl 6sung kommt.
Die Reaktion kommt zu einem Punkt, an dem die Viskositét so hoch ist, dass eine Dif-
fusion von PnBA-Ketten oder V ertraglichkeitsvermittlern nur noch unendlich langsam
maoglich ist. Die Kinetik der MM A -Polymerisation innerhalb der Kugeln entspricht der
Kinetik einer radikalischen Substanzpolymerisation. Ab einem bestimmten Umsatz an
MMA ist mit dem Einsetzen des Gel-Effektes zu rechnen, der die Reaktionsgeschwin-
digkeit und somit den Umsatz und die Viskositét sehr schnell zunehmen |&3t. Dasin den
PnBA-Bereichen eingelagerte MMA kann nicht mehr hinausdiffundieren und polymeri-
siert dort. Durch den angelagerten Vertraglichkeitsvermittler ist der ,, eingeschl eppte”
MMA-Anteil so grof3, dass er eigene Domanen bildet, die sichtbar als PMMA-
Unterdomanen in einer PNnBA-Domaéne erscheinen. Bei Polymerisationen ohne Vertrag-
lichkeitsvermittler beschrankt sich der "mitgeschleppte” MMA-Anteil auf die Solvat-
hille der PNBA-Molekile und ist damit so gering, dass keine eigenen Unterdomanen
gebildet werden. Es wére interessant, den exakten Aufenthaltsort der Vertraglichkeits-
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vermittler bestimmen zu kénnen, was aber technisch nicht moglich ist, dadie Blocke
des Diblockcopol ymeren identisch sind mit den beteiligten Homopolymeren. Ein
Kontrastieren mit geeigneten Reagenzien zur Anfertigung von TEM-Aufnahmen
wrde keine Unterschei dung zwischen Homopolymer und den entsprechenden Bl ok-
ken des Diblockcopolymeren erméglichen.

Im Vergleich zu den ,in-situ“-Produkten, bel denen keine Domanenverkleinerung
durch den Vertraglichkeitsvermittler beobachtet wurde, zeigt sich beim Ldsungsmi-
schen, dass ein Zusatz von Vertraglichkeitsvermittlern eine Reduzierung der Domé-
nengrof3e bewirkt. Beim Losungsmischen werden fertige Polymere in einem LO-
sungsmittel geldst und danach ausgefdllt. Durch den Fallungsvorgang kommt es zu
einer sehr intensiven Vermischung der Polymeren und des Vertréglichkeitsvermitt-
lers, da diese aus einer homogenen L6sung ausgeféllt werden. Durch diesen Vorgang
kommt es zu einer feinen Verteilung der PnBA-Komponete in der PMMA-Matrix.
Dies zeigt, dass die Vertraglichkeitsvermittler generell in der gewlnschten Weise
wirken, in der ,in-situ“-Herstellung aber diese Wirkung nicht entfalten konnen. Somit
kann ausgeschlossen werden, dass die fehlende Wirkung der Vertraglichkeitsvermitt-
ler in einer Suspensionspolymerisation auf ein Nichtwirken der Vertréglichkeitsver-
mittler selber deuten wiirde, z.B. durch zu geringe Blocklangen.

Betrachtet man abschlief3end die Ergebnisse der Schlagzahigkeitsuntersuchungen
nach der Charpy-Methode so kommt man zu dem Schlul, dass fir ,in-situ“-
Polymerblends nur unwesentlich bessere Werte erhalten werden als bel reinem
PMMA gleicher Molmasse. Bei Zusatz von Vertréglichkeitsvermittler kommt es zu
keiner Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und teilweise sogar zu Ver-
schlechterungen, was auf die vorliegende ,, schwammige® Morphologie (Abb. 5-13)
zurlckgefuhrt werden kann, die anscheinend zu keinerlei mechanischer Festigkeit
fahrt. Je grofRer die Domanen werden, desto schlechter sind die mechanischen Eigen-
schaften. Je kleiner die Doménen desto bessere mechanische Eigenschaften liegen
vor. Dies zeigen die Versuche aus dem Lésungsmischen, wo der Vertraglichkeitsver-
mittler eine feinere Verteilung der PNBA-Komponente erzielt.
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7. Ausblick

Bel der Herstellung der Polymerblends aus PMMA mit PnBA zeigt diese Arbeit, dass die
Verwendung der Vertraglichkeitsvermittler in einer Suspensionspolymerisation nicht die
erwartete Wirkung zeigt. Die Nichtwirksamkeit liegt dabei an dem Polymeriationsverfah-
ren und nicht am Vertraglichkeitsvermittler selbst. Wenn an diesem Polymerisationsver-
fahren festgehalten werden soll, kdnnten durch eine Veranderung der verfahrentechni-
schen Parameter Anderungen in den Polymerblendstrukturen erzielt werden, was in die-
ser Arbeit ausgeschlossen wurde, indem die verfahrenstechnischen Parameter konstant
gehalten wurden. Eine Verbesserung bedarf in diesem Zusammenhang auf jeden Fall die
Anfertigung der Mikrotomschnitte, um bessere Aussagen Uber die Blendmorphologien
machen zu kdnnen. Es ware sinnvoll, von allen zur Verfiigung stehenden Polymerblends
stets Tieftemperaturschnitte an einem Ultrakryomikrotom anzufertigen.

Eine andere Mglichkeit ware die Auswahl eines anderen Polymerisationsverfahrens, bei
dem wahrend der Reaktion die Verteilung der Polymere nicht auf Diffusionsvorgange
beschrankt bleibt, sondern die Wirkung der Vertréglichkeitsvermittler durch verfahren-
technische Aspekte unterstiitzt werden kann. Ideal wéaren Verfahrenskombination, wie
sie zur Herstellung von HIPS angewendet werden. Dabel bietet sich die Kombination
von Substanz- und Suspensionpolymerisation an, wobel das Rihren der Reaktionsmi-
schung in der Substanzpolymerisation gerade dazu fihrt, dass die Vertréglichkeitsver-
mittler ihre Wirkung entfalten konnten.

Neben einer Verfahrenskombination kame auch ein anderes Polymerisationverfahren in
Frage, bel dem z.B. der Reaktionsraum verkleinert wird. Eine Verkleinerung des Reakti-
onsraumes fuihrt von grof3en Suspensionskugeln (bis zu 2 mm Durchmesser) zu kleineren
wie z.b. einer Mini- und Mikroemulsionspolymerisation (< 1um Durch-messer), wodurch
auf einen Zusatz von Vertraglichkeitsvermittlern verzichtet werden konnte. Nachteil bei
diesen Verfahren konnte jedoch der hohe Anteil an Emulgator sein, der zu einer ,Verun-
reinigung” des Polymerblends fihrt.

Generell 18Rt sich sagen, dass eine Anderung der Verfahrensbedingungen bestehender
Polymerisationen einfacher und kostenglnstiger durchzufihren ist, als dass Polymere
durch neue Reaktionsverfahren entwickelt werden.
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Anhang

0. Anhang

Chemikalien

M ethylmethacrylat (MMA)

Das von der Degussa AG bezogene MMA wurde tber CaH, getrocknet und anschlief3end
im Vakuum destilliert und unter Schutzgas bis zur Verwendung aufbewahrt.

n-Butylacrylat (nBA)

Das n-Butylacrylat wurde von der BASF AG zur Verfligung gestellt.
Die Reinigung erfolgte ebenfalls durch Trocknen tiber CaH, und anschlief3ende Destilla-
tion im Vakuum und Aufbewahrung unter Schutzgas.

Tetrahydrofuran (THF)

Das THF wurde Uber CaH; getrocknet und vor dem Einsatz destilliert.

Xylol

Das Xylol wurde von der Firma Fluka als p.a. Ware bezogen und direkt verwendet.

Polyvinylpyrrolidon K90 (PVP)

Das PV P wurde von der Firma Fluka bezogen und direkt verwendet.

Dibenzoylperoxid (BPO)

Das BPO wurde von der Firma Fluka bezogen und ohne weitere Reinigung direkt einge-
setzt.
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Dodecylmercaptan

Das Dodecylmercaptan wurde von der Firma Fluka bezogen und wurde ohne weitere
Reinigung direkt verwendet.

Araldite CY212

Das Aradite wurde bei der Firma Plano bezogen.

Polymere

Polymethylmethacrylat (PMMA)

Das PMMA (Lucryl: M, = 52.270 g mol ™, M,, = 87.807 g mol ™, D = 1,68) wurde von der
BASF AG zur Verflgung gestellt und lag als Granulat vor.

Poly(n-butylacrylat) (PnBA)

Das unter dem Handelsnamen Acronal 4F erhéltliche PnBA (M,, = 20.710 g mol %,

M = 82.580 g mol™* und D = 4) wurde von der BASF AG zur Verfiigung gestellt.

Neben diesem Produkt standen noch zwei weitere zur Verfligung, das Acrona 4Fvarl
(M, = 45.600 g mol ™}, M,, = 123.600 g mol™ und D = 2,7), sowie das Acronal 4var2

(M, = 50.900 g mol™, M,, = 147.400 g mol™ und D = 2,9) welche ebenfalls von der
BASF AG zur Verfligung gestellt wurden.
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Gerate:

'H-NMR-Spektrum

Die *H-NMR-Spektren wurden an einem 300 MHz Gerét der Firma Varian (Typ X L-200)
aufgenommen.

Gel per meationschromatogr aphie (GPC)

Detektor : Knauer Differentialrefraktometer / Viscometer
Eluent : Chloroform p.a

Temperatur :30°C

P : 5 bis 10 MPa (normal) und 16 MPa maximal
Saulen : MZ SDplus, 1816263, 5 um, 300/8 mm, 1,4 MPa,

linear 100 — 2.000000 (g mol™)
MZ SDplus, 1816264, 5 um, 300/8 mm, 1,4 MPa,
linear 100 — 2.000000 (g mol™)
MZ SDplus, 1816265, 5 um, 300/8 mm, 1,4 MPa,
linear 100 — 2.000000 (g mol™)

Theor etische Bodenzahl (Tangentenmethode / Basislinie) : N = 61.500 (/12000 mm)
(DIN 55672) : N =68.200 (/1000 mm)

Kalibrierungen

Universelle Kalibrierung:

Die Kalibrierungsfunktion ist erstellt aus 49 Substanzen, davon 3 im Oligomerbereich.
Die restlichen 46 sind Polymerstandards aus Poly(styrol), Poly(methylmethacrylat), Po-
ly(butadien) und Poly(isopren).

Klassische Kalibrierung:

PB, PI, PS, PMMA, PMA, PBA, PVAc

Auswertung erfolgt mit Hilfe eines Computers und entsprechenden Softwareprogram-
men.
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Mikroskop

Zur Bestimmung der Morphologien der Suspensionsprodukte (Polymerblends) wurde ein
Olympus System Mikroskop CX 40 verwendet. Dieses konnte als Phasenkontrast-, Dun-
kelfeld- und Hellfeldmikroskop verwendet werden. Es standen folgende Olympus Objek-
tive zur Verfigung: Ach: 4x, 10x, 20x, 40x und 100x. Als Okular wurde ein CWH 10x
verwendet. Aufgrund dieser Konstellation ergaben sich VergrofRerungen von 40, 100,
200, 400 und 1.000fach. Das Mikroskop war mit einer Kamera vom Typ Olympus OM
System Sc 35 ausgestattet. Es wurde eine automatische Belichtungszeit ausgewahlt und
ein I1so 50 / 18° PanF 36exp Film verwendet. Mit dieser Ausriistung war es maglich, bel
1.000facher VergrofRerung eine Aufldsung bis zu 1 um zu erhalten (1.000fache Vergrofe-
rung: 1 cm = 10 pum).

Ultramikrotom

Die Schnitte bei Zimmertemperatur wurden an dem Ultramikrotom UCT der Firma Leica
angefertigt.
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Umsatz-Zeit-Kurven von PMMA und PnBA bei der GTP

Hier sind beispielhaft die Umsatz-Zeit-Kurven von PMMA und PnBA dargestellt, die bel
der GTP erhalten wurden.
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
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Abb. A-1: Umsatz-Zeit-Kurve von PMMA und PnBA bei der GTP

Den Kurven ist zu entnehmen, dass eine Reaktionszeit von 60 Minuten bei der Herstel-
lung des PMMA-Blocks ausreicht, um einen 100%igen Umsatz zu erreichen. Im Gegen-
satz dazu wird beim PnBA-Block eine Reaktionszeit von 24 Stunden ben6tigt um einen
Umsatz von mindestens 80 % zu erhalten. Diese Ergebnisse sind noch einmal in der Tab.
A-1 dargestellt. Es wurde nachfolgend aufgefUhrter Reaktionsansatz verwendet:

C (nBA) — 1,79 mol |_-l Tab. A-1: Umsatz-Zeit-Daten der PMMA- und
¢ (MMA) _ 179 mol L PnBA-Herstellung mit Hilfe der GTP
c(TBABB) = 5,95 10°mol L™ Zeit | Umsatz(MMA) | Umsatz (nBA)
c(MTS) =  595.10°mol L™ ] ] 4]
V (THF) = 210 ml 20 65,7 41,7

40 95,2 55,6

60 99,97 65,1

120 100 76,7

1120 - 83,5

1440 - 85,4

89



Anhang

Reaktionsansatze zur Herstellung der Polymerblends

Nachfolgend werden die Reaktionsansétze aufgefiihrt, die bei der Suspensionspolymeri-
sation verwendet wurden. Dabel sind folgende Werte, die konstant gehalten wurden,

nicht aufgefuhrt: V. (MMA) = 150 ml und V (Wasser) = 450 ml.

Tab. A-2: Reaktionsansatze zur Polymerblendherstellung

Versuch | Polymerver- | c(Dodecyl- c¢(PVP) c¢(BPO) m(PnBA) m(DB) T
haltnis mercaptan) [gL™?]  [mol L™ [q] [a  [°C]
[mol LY

1 PMMA - 2,00‘;i 0,020 - - 80
2 PMMA 0,010 2,00, 0,020 - - 80
3 PMMA 0,021 2,00 0,020 - - 80
4 PMMA 0,031 0,31 0,020 - - 80
5 PMMA 0,031 1,01 0,020 - - 80
6 PMMA 0,031 0,50 0,020 - - 80
7 PMMA 0,031 0,31 0,019 - - 80
8 90/10/0 0,048 0,29 0,019 7,46 - 80
9 91/9/0 0,048 0,30 0,019 7,42 - 80
10 85/10/5 0,048 0,30 0,019 7,28 7,13 80
11 90/10/0 0,020 0,34 0,019 14,4 - 80
12 87/12/1 0,025 2,00 0,020 14,9 1,62 80
13 88/11/1 0,022 0,30 0,020 7,22 1,65 80
14 85/10/5 0,020 0,33 0,019 15,2 7,86 80
15 89/10/1 0,022 0,30 0,020 14,3 1,55 80
16 84/11/5 0,020 0,31 0,019 14,49 7,81 80
17 90/10/0 0,020 0,30 0,019 14,1 - 60
18 86/9/5 0,020 0,32 0,020 7,05 7,41 60
19 93/7/0 0,025 0,30 0,019 7,13 - 80
20 94/6/0 0,020 0,33 0,020 7,15 - 80
21 93/6/1 0,020 0,30 0,019 7,08 1,48 80
22 90/5/5 0,020 0,34 0,020 7,13 7,48 80
23 90/5/5 0,020 0,31 0,019 7,54 7,55 80
24 93/7/0 0,020 0,30 0,019 8,19 - 60
25 89/6/5 0,020 0,30 0,019 7,44 7,57 60

* Hierbei setzt sich die Dispergatorkonzentration zu gleichen Anteilen aus PV P und Hydroxylappatit

Zusammen
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Bestimmung der Charpy-Schlagzahigkeiten

Nachfolgend werden die bei der Messung der Schlagzahigkeit nach der Charpy-Methode
erhalten Mef3werte sowie die ermittelten Stébchendicken, die zur Berechnung der Char-
py-Schlagzahigkeiten bendtigt wurden, aufgefiihrt. Die Charpy-Schlagzéhigkeit wurde
nach folgender Gleichung berechnet:

M el3werte:

(Mel3wert/Stabchendicke) « 100 = Charpy-Schlagzéhigkeit [J]

Tab. A-3: Erhaltene Mef3werte bei der Char py-Schlagzahigkeitsmessung

Versuch | Polymerver- | 1.Messung 2.Messung 3.Messung 4.Messung
haltnis [J] [J] [J] [J]

3 PMMA 0,322 0,157 0,124 -

4 PMMA 0,103 0,076 0,094 -

9 91/9/0 0,04 0,085 0,07 -
10 85/10/5(DB 4) 0,088 0,236 0,243 -
11 90/10/0 0,112 0,161 0,157 -
14 85/10/5(DB 1) 0,134 0,144 0,147 -
17 90/10/0 0,138 0,144 - -
19 93/7/0 0,425 0,164 0,210 0,318
20 94/6/0 0,326 0,359 0,330 -
22 90/5/5(DB 3) 0,128 0,154 0,141 0,151
23 90/5/5(DB 1) 0,106 0,100 0,091 -
24 93/7/0 0,154 0,192 0,171 -
25 89/6/5(DB 1) 0,154 0,151 0,134 -

THF 94/6/0 0,265 0,26 0,263 -
THF 89/6/5(DB 1) 0,36 0,358 0,356 -
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Anhang

Stabchendicken

Die Stabchendicken wurden mit Hilfe einer elektronischen Schieblehre ermittelt.

Tab.A-4: Dicke der Mef3stéabchen zur Bestimmung der Char py-Schlagzahigkeiten

Versuch | Polymerver- | 1.Messung 2.Messung 3.Messung 4.Messung
haltnis [mm] [mm] [mm] [mm]

3 PMMA 4,23 4,24 4,24 -

4 PMMA 4,30 4,36 4,31 -

9 91/9/0 4,16 4,20 4,18 -
10 85/10/5(DB 4) 4,28 4,18 4,21 -
11 90/10/0 3,90 4,21 4,28 -
14 90/10/5(DB 1) 4,23 4,13 4,40 -
17 90/10/0 4,20 4,13 -

19 93/7/0 4,21 4,29 4,34 4,21
20 94/6/0 4,22 4,18 4,18 -
22 90/5/5(DB 3) 4,22 4,20 4,20 4,25
23 90/5/5(DB 1) 4,26 4,15 411 -
24 93/7/0 4,26 4,18 4,15 -
25 89/6/5(DB 1) 4,29 4,26 4,27 -
THF 94/6/0 4,20 4,13 4,17 -
THF 89/6/5(DB 1) 4,18 4,16 4,14 -
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Tab. A-5: Reaktionsansatze zur Herstellung der Diblockcopolymeren mit Hilfe der GTP

O

DB [ c(MMA) | c(n-BA) | c(MTS) | c(TBABB) | Piheo MN theo T t t V (THF) | Mnga M nlprak Mnga | Umsatz
[mol LY | [mol L™ | [mol LY | [molL™ | (DB) (DB) [°C] | 1.Block | 2.Block | [ml] (DB) PMMA | PnBA | n-BA

[g mol™] [min] | [min] [gmol™ | [gmol™] | [gmol™] | [%]
1 2,00 2,00 6,64 10° 6,64 10° 602 68.875 20 60 1.440 113 53.571 28.393 25.178 80
2 2,00 2,00 7,50 10° 6,80 10° 534 61.092 20 60 1.440 113 56.370 30.440 25.930 83
3 1,33 1,33 0,01 6,80 10° 266 30.432 20 60 2.880 135 26.260 13.393 12.867 84
4 1,33 1,33 6,00 10° 6,80 10° 444 50.796 20 60 2.880 135 42.630 23.873 18.757 76
5 1,34 1,34 0,0133 6,82 10° 202 23.110 20 60 2.880 37,4 19.680 10.037 9.643 78
6 0,80 1,33 7,8010° 6,80 10° 273 32.319 20 60 1.440 150 26.560 11.952 14.608 73
7 1,33 1,33 7,0010° 7,26 10° 380 43.474 20 60 1.440 24,6 26.940 17.511 9.429 40

* Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass dieser Wert nicht erreicht werden kann, da der PnBA-Block keinen 100%igen Umsatz liefert
1 Der MMA-Umsatz betrug immer 100 %
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