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(57) Abstract: A transparent, semi-interpenetrating network comprises a first phase of a linear non-crosslinked isobutene polymer
and a second phase of a crosslinked polymer. The crosslinked polymer is obtained through copolymerization of a first ethylenical -
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(57) Zusammenfassung: Ein transparentes semi-interpenetrierendes Netzwerk umfasst eine erste Phase eines linearen unvernetz-
ten Isobutenpolymers und eine zweite Phase eines vernetzten Polymers. Das vernetzte Polymer ist durch Copolymerisation eines
ersten ethylenisch ungeséttigten Monomers und eines zweiten ethylenisch ungeséttigten Monomers erhéltlich, wobei das erste
ethylenisch ungeséttigte Monomer ein Cycloalkyl(meth)acrylat ist und das zweite ethylenisch ungeséttigte Monomer ausgewdhlt
ist unter linearen und verzweigten C,-Czo-Alkyl(meth)acrylaten. Durch Variation des Verhéltnisses des ersten ethylenisch ungesét-
tigten Monomers zum zweiten ethylenisch ungeséttigten Monomer kann man die Eigenschaften, z. B. die Schwingungsddmptung,
des semi-interpenetrierenden Netzwerks steuern.
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Transparentes semi-interpenetrierendes Netzwerk mit einer Phase eines linearen un-
vernetzten Isobutenpolymers

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein semi-interpenetrierendes Netzwerk mit einer ersten Phase
eines linearen unvernetzten Isobutenpolymers und einer zweiten Phase eines vernetz-
ten Polymers.

Lineare Polyisobutene zeichnen sich durch besondere Eigenschaften aus, wie hohe
Gas- und Feuchtigkeitssperrwirkung und hohe klebrigmachende Wirkung. Man macht
sich die Gas- und Feuchtigkeitssperrwirkung der Polyisobutenen z. B. in Dichtmassen
zu Nutze. Nachteiligerweise zeigen lineare Polyisobutene eine starke Kriechneigung
bzw. kalten Fluss, die fur viele Anwendungen unerwlnscht sind.

Die klebrigmachende Wirkung der Polyisobutenen wird in Klebstoffen ausgenutzt. Al-
lerdings sind die Klebstoffe aufgrund der geringen Kohasion der Polyisobutene nicht
vollstéandig zufriedenstellend.

Es ist z. B. aus Paul D. R. und Barlow J. W., J. Macromol. Sci., Rev. Macromol. Chem.,
18, 109 (1980) und Krause S. in "Polymer Blends" 1, 66, Paul D. R. und Newman S.
Hrsg., Academic Press New York (1978) bekannt, dass Polyalkylenpolymere und atak-
tisches Polystyrol vollkommen inkompatibel sind. Physikalische Gemische dieser Po-
lymere sind heterogen und weisen auf Grund der mangelnden Mischbarkeit die beiden
GlasUbergangstemperaturen der reinen Komponenten auf.

Man hat versucht, die Polymere auf molekularer Ebene zu mischen und so genannte
interpenetrierende Netzwerke zu erhalten, indem man ein vernetztes Polyalkylenpoly-
mer mit Styrol quillt und das Styrol anschlieRend in situ polymerisiert. Allerdings ist der
erreichbare Quellgrad beschrankt und man kann auf diese Weise keine wesentlich
héheren Polystyrol-Anteile als 10 % in das Netzwerk einbringen. Aulerdem ist die da-
mit verbundene Eigenschaftsmodifizierung nicht stabil und verschwindet bei thermi-
scher Belastung auf Grund von Entmischungserscheinungen.

Es gibt einen offensichtlichen Bedarf nach transparenten polymeren Produkten fiir die
unterschiedlichsten Anwendungen wie z.B. den Verpackungsbereich.

Die frGhere Anmeldung PCT/EP2008/057815 beschreibt ein semi-interpenetrierendes
Netzwerk mit einer ersten Phase eines linearen unvernetzten Isobutenpolymers und
einer zweiten Phase eines vernetzten Polymers, wobei das vernetzte Polymer durch
vernetzende Aufbaureaktion in Gegenwart des Isobutenpolymers erhalten ist. Es ist
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ausgefuhrt, dass durch Auswahl von Monomeren mit einem ahnlichen Brechungsindex
zu dem des Isobutenpolymers transparente semi-interpenetrierende Netzwerke herge-
stellt werden kénnen. So sollen transparente semi-interpenetrierende Netzwerke erhal-
ten werden, wenn als Monomer Cyclohexylmethacrylat verwendet wird.

Bei transparenten Polymerprodukten sind oft Eigenschaftsvariationen erwlnscht, um
die Produkte einem neuen Einsatzgebiet zuganglich zu machen. Insbesondere soll
eine Anpassung der mechanischen Eigenschaften vorgenommen werden kénnen, oh-
ne die Transparenz der Produkte zu beeintrachtigen.

Erfindungsgeman wird diese Aufgabe geldst durch ein semi-interpenetrierendes Netz-
werk mit einer ersten Phase eines linearen unvernetzten Isobutenpolymers und einer
zweiten Phase eines vernetzten Polymers, wobei das vernetzte Polymer durch radika-
lische Copolymerisation eines ersten ethylenisch ungesattigten Monomers und eines
zweiten ethylenisch ungesattigten Monomers erhaltlich ist, das erste ethylenisch unge-
sattigte Monomer ein Cycloalkyl(meth)acrylat ist und das zweite ethylenisch ungesat-
tigte Monomer ausgewahlt ist unter linearen und verzweigten C;-Cao-Alkyl(meth)-
acrylaten, vorzugsweise unter linearen und verzweigten Ce-C1s-Alkyl(meth)acrylaten.

Wie in den nachstehenden Beispielen gezeigt, kann man durch Variation des Verhalt-
nisses des ersten ethylenisch ungesattigten Monomers zum zweiten ethylenisch unge-
sattigten Monomer die Eigenschaften, z. B. die Schwingungsdampfung, des semi-
interpenetrierenden Netzwerks steuern. Durch Variation des Gewichtsverhaltnisses der
ersten zur zweiten Phase und/oder des Vernetzungsgrades der zweiten Phase kdnnen
die Eigenschaften des semi-interpenetrierenden Netzwerkes den jeweiligen BedUrfnis-
sen weiter angepasst werden.

Unter einem semi-interpenetrierenden Netzwerk wird eine Kombination eines vernetz-
ten Polymers und eines linearen unvernetzten Polymers verstanden, wobei ein Poly-
mer in Gegenwart des anderen synthetisiert ist. Zwischen den beiden Polymerkonstitu-
enten bestehen im Wesentlichen keine kovalenten Bindungen. Das unvernetzte Poly-
mer durchdringt das Netzwerk des vernetzten Polymers und bewirkt, dass die beiden
Komponenten infolge von Verhakungen und Verschlaufungen physikalisch kaum
trennbar sind. Dieses semi-interpenetrierende Netzwerk ermdglicht die Eigenschafts-
kombination zweier Polymere, selbst wenn sie thermodynamisch unvertraglich sind.
Gegeniber gewdhnlichen Polymerblends zeichnen sich die semi-interpenetrierenden
Netzwerke durch bessere Bestandigkeit gegeniber Entmischung und bessere mecha-
nische Eigenschaften aus. Die Abbaubestandigkeit der semi-interpenetrierenden
Netzwerke ist gewohnlich besser als die von Copolymeren, in denen die unvertragli-
chen Polymere als Blocke kovalent miteinander verbunden sind.
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In der vorliegenden Erfindung wird ein Isobutenpolymer als das lineare unvernetzte
Polymer verwendet. Das semi-interpenetrierende Netzwerk gestattet die Herstellung
von (1) Materialien, die sich durch hohe Gas- und Feuchtigkeitssperrwirkung ohne
Klebrigkeit und ohne kalten Fluss auszeichnen, oder (2) Materialien, die sich durch
Klebrigkeit und sehr geringen kalten Fluss auszeichnen, oder (3) Materialien, die sich
durch hohe Gas- und Feuchtigkeitssperrwirkung und Klebrigkeit ohne kalten Fluss
auszeichnen.

Das Gewichtsverhaltnis der ersten zur zweiten Phase in der erfindungsgemafien Form-
masse betragt im Allgemeinen 5:95 bis 95:5, vorzugsweise 5:95 bis 80:20, insbesonde-
re 30:70 bis 70:30.

Massen mit hohen Gehalte des vernetzten Polymers (z. B. mit einem Gewichtsverhalt-
nis der ersten Phase zur zweiten Phase von 60:40 bis 10:90, vorzugsweise 50:50 bis
30:70) zeigen im Wesentlichen keine Klebrigkeit und keinen kalten Fluss. Die Gas- und
Feuchtigkeitssperrwirkung des Polyisobutens ist erhalten. Die Massen eignen sich als
formstabile Dichtmassen oder Formkdrper mit Barrierewirkung fur Luft und/oder Was-
serdampf.

Bei erfindungsgemalie Massen mit hohem Anteil des Isobutenpolymers (z. B. mit ei-
nem Gewichtsverhaltnis der ersten zur zweiten Phase von 60:40 bis 90:10, vorzugs-
weise 60:40 bis 80:20) bleiben die klebrigmachenden Eigenschaften des Polyisobutens
weitgehend erhalten. Die Massen sind jedoch weitgehend frei von kaltem Fluss und
zeigen eine gegeniber Polyisobuten verbesserte Kohasion.

Durch die Anwesenheit der vernetzten zweiten Phase kénnen Formkdrper auch mit
hohem Anteil an Isobutenpolymer hergestellt werden.

Isobutenpolymer

Das Isobutenpolymer umfasst wenigstens 80 Gew.-%, insbesondere wenigstens 90
Gew.-% und besonders bevorzugt wenigstens 95 Gew.-% und am meisten bevorzugt
wenigstens 99 Gew.-% Isobuteneinheiten. Neben Isobuteneinheiten kann das Isobu-
tenpolymer auch Einheiten von olefinisch ungesattigten Monomeren, welche mit Isobu-
ten copolymerisierbar sind, enthalten. Die Comonomere kdnnen statistisch im Polymer
verteilt oder als Blocke angeordnet sein Als copolymerisierbare Monomere kommen
vor allem Vinylaromaten wie Styrol, C1-Cs-Alkylstyrole wie a-Methylstyrol, 3- und 4-
Methylstyrol, oder 4-tert-Butylstyrol, sowie Isoolefine mit 5 bis 10 C-Atomen wie 2-
Methylbuten-1, 2-Methylpenten-1, 2-Methylhexen-1, 2-Ethylpenten-1, 2-Ethylhexen-1
und 2-Propylhepten-1, oder Diene wie Isopren oder Butadien, in Betracht.
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Vorzugsweise weist das Isobutenpolymer ein zahlenmittleres Molekulargewicht von
500 bis 500 000, insbesondere 1000 bis 200 000, besonders bevorzugt 20 000 bis
100 000 auf.

Erfindungsgemal geeignete Polyisobutene und ihre Herstellung sind z. B. in den US-
A-5137980, EP-A-145235 und US-A-5068490 beschrieben. Sie werden in der Regel
durch kationische Polymerisation von Isobuten erhalten. Die Polymerisation verlauft
z. B. unter Bortrifluorid-Katalyse.

Geeignete Polyisobutene sind unter der Bezeichnung Oppanol® B 10, Oppanol® B 12
oder Oppanol® B 15 von der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, Deutschland,
erhaltlich.

In der Regel weist das Polyisobuten aufgrund seiner Herstellung durch kationische
Polymerisation an einem Molekulende eine ethylenische Unsattigung auf. Diese ethy-
lenische Unsattigung ist durch radikalische Polymerisation in der Regel nicht homo-
oder copolymerisierbar. Bei der radikalischen Polymerisation ethylenisch ungesattigter
Monomere in Gegenwart des Isobutenpolymers nimmt das Isobutenpolymer an der
Reaktion daher im Wesentlichen nicht teil. Es bilden sich keine kovalenten Bindungen
zwischen dem entstehenden vernetzten Polymer und dem Isobutenpolymer. Das Iso-
butenpolymer weist (aulRer einer fakultativen terminalen ethylenischen Unsattigung)
vorzugsweise keine funktionelle Gruppen auf.

Vernetztes Polymer

Die zweite Phase des erfindungsgemalien semi-interpenetrierenden Netzwerks wird
von einem vernetzten Polymer gebildet. Das vernetzte Polymer wird durch Copolyme-
risation eines ersten ethylenisch ungesattigten Monomers in Form eines Cycloal-
kyl(meth)acrylats und eines zweiten ethylenisch ungesattigten Monomers, das ausge-
wahlt ist unter linearen und verzweigten Ci-Cxo-Alkyl(meth)acrylaten, vorzugsweise
unter linearen und verzweigten Ce-C1s-Alkyl(meth)acrylaten, erhalten.

Die Copolymerisation der ethylenisch ungesattigten Monomere kann radikalisch, anio-
nisch oder kationisch katalysiert sein. Die radikalische Copolymerisation ist im Allge-
meinen bevorzugt.

Das Gewichtsverhaltnis des ersten ethylenisch ungesattigten Monomers zum zweiten
ethylenisch ungesattigten Monomer betragt im Allgemeinen 99:1 bis 1:99, vorzugswei-
se 90:10 bis 10:90, insbesondere 80:20 bis 20:80.
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Cycloalkyl(meth)acrylate enthalten einen mono- oder polycyclischen Cycloalkylrest, der
direkt oder Uber eine C+-C4-Alkylengruppe an einen (Meth)acryloyloxyrest gebunden
ist. Der Cycloalkylrest kann z. B. ein bis vier C1-C4-Alkyl-Substituenten tragen.

Spezifische Beispiele sind Cyclopentylacrylat, Cyclopentylmethacrylat, Cyclohexylacry-
lat, Cyclohexylmethacrylat, 4-Methylcyclohexylacrylat, 4-Methylcyclohexylmethacrylat,
2,6-Dimethylcyclohexylacrylat, 2,6-Dimethylcyclohexylmethacrylat, Isobornylacrylat,
Isobornylmethacrylat, Adamantylacrylat, Adamantylmethacrylat, 3,5-Dimethyl-
adamantylacrylat und 3,5-Dimethyladamantylmethacrylat.

Die Verwendung von Cyclohexylmethacrylat ist bevorzugt.

C1-Cxo-Alkyl(meth)acrylate sind Alkylacrylate und -methacrylate mit 1 bis 20 C-Atomen
im Alkylrest, wie insbesondere Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl-
(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Pentyl(meth)acrylt, Hexyl(meth)acrylat, Hep-
tyl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, Isooctyl(meth)acrylat, Nonyl(meth)acrylat, Isono-
nyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat, Isodecyl(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat, Iso-
dodecyl(meth)acrylat, Tridecyl(meth)acrylat, Isotridecylyl(meth)acrylat, Lau-
ryl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat, Behenyl(meth)acrylat.

Cs-Cis-Alkyl(meth)acrylate sind bevorzugt.

Davon sind Hexylmethacrylat, Laurylmethacrylat, Isodecylmethacrylat, Stearylmethac-
rylat und Gemische davon bevorzugt.

Man kann einen geringen Anteil, z. B. bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmen-
ge der Monomere, wasserldsliche oder hydrophile Monomere mitverwenden. Wasser-
I6sliche Monomere sind z. B. (Meth)acrylsaure, (Meth)acrylamid. Hydrophile Monome-
re sind vor allem solche, die Uber eine Hydroxy- und/oder Aminogruppe verfligen, wie
2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, Butandiolmono(meth)-
acrylat, Dimethylaminoethyl(meth)acrylate).

Verwendet werden vorzugsweise Monomerengemische, die ein Copolymer mit einer
Glasubergangstemperatur von mehr als -70 °C, vorzugsweise mehr als +20 °C und
bevorzugt mehr als +50 °C ergeben.

Vorzugsweise werden Monomerengemische verwendet, die ein Polymer bzw. Copoly-
mer mit einem Loslichkeitsparameter ergeben, der sich von dem des Isobutenpolymers
um weniger als 1 MPa'2, vorzugsweise weniger als 0,7 MPa'2, insbesondere weniger
als 0,5 MPa'?, unterscheidet. Bei einer geringen Differenz zwischen den Léslichkeits-
parametern des Isobutenpolymers und des vernetzten Polymers ist die gegenseitige
Vertraglichkeit der Polymere hoch und der extrahierbare Anteil des Netzwerks gering.
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Unter diesem Gesichtspunkt ist die Mitverwendung von Cyclohexylmethacrylat (L&s-
lichkeitsparameterdifferenz Polycyclohexylmethacrylat/Polystyrol = 0,20 MPa'?2) be-
sonders bevorzugt.

Die Berechnungsmethode (Inkrementmethode von Hoftyzer-Van Krevelen) und expe-
rimentell ermittelte Werte flr die Ldslichkeitsparameter sind in US 6362274 B1, J. Ap-
plied Polym. Sci. 2000, 78, 639, und in der folgenden Monographie erlautert: D. W. van
Krevelen, "Properties of polymers. Their correlation with chemical structure; their nu-
merical estimation and prediction from additive group contributions”, 3. Auflage, Else-
vier, 1990, S. 189 - 225.

Die vorstehenden einfach ethylenisch ungesattigten Monomeren kdnnen zusammen
mit mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren polymerisiert werden, um ein ver-
netztes Polymer zu erhalten.

Zu den mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren zahlen Verbindungen, die we-
nigstens zwei nicht-konjugierte, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisen,
z. B. die Diester zweiwertiger Alkohole mit «,-monoethylenisch ungesattigten Cs-Cio-
Monocarbonsauren. Beispiele flr derartige Verbindungen sind Alkylenglykoldiacrylate
und -dimethacrylate, wie Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, 1,3-
Butylenglykoldiacrylat, 1,3-Butylenglykoldimethacrylat, 1,4-Butandioldiacrylat, 1,4-
Butandiolimethacrylat, Propylenglykoldiacrylat, Propylenglykoldimethacrylat, Polyethy-
lenglykoldi(meth)acrylat, Divinylbenzol, Vinylacrylat, Vinylmethacrylat, Allylacrylat, Al-
lylmethacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Methylenbisacrylamid, Cyclopentadieny-
lacrylat, Tricyclodecenyl(meth)acrylat, N,N'-Divinylimidazolin-2-on oder Triallylcyanurat.

Ethylenglykoldiacrylat und 1,4-Butandioldiacrylat sind bevorzugte mehrfach ethylenisch
ungesattigten Monomere.

Weiterhin kann es sich bei den vernetzenden Monomeren z. B. um Epoxid- oder Ur-
ethan(meth)acrylate handeln.

Epoxid(meth)acrylate sind z. B. solche wie sie durch Umsetzung von Poly- bzw. Digly-
cidylethern, wie Bisphenol-A-diglycidylether, mit (Meth)acrylsaure erhaltlich sind.

Die Umsetzung ist dem Fachmann bekannt und z. B. in R. Holmann, U.V. and E.B.
Curing Formulation for Printing Inks and Paints, London 1984, beschrieben.

Bei Urethan(meth)acrylaten handelt es sich insbesondere um Umsetzungsprodukte
von Hydroxyalkyl(meth)acrylaten mit Poly- bzw. Diisocyanaten (s. ebenfalls R. Hol-
mann, U.V. and E.B. Curing Formulation for Printing Inks and Paints, London 1984).
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Zu den Urethan(meth)acrylaten zéhlen auch die Umsetzungsprodukte von Hydroxyal-
kyl(meth)acrylaten mit Isocyanuraten. Als Isocyanurate bevorzugt sind die Isocyanura-
te der Ublichen Diisocyanate. Insbesondere zu nennen sind Diisocyanate X(NCO).,
wobei X fUr einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15 Kohlenstoffatomen,
einen cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Koh-
lenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlen-
stoffatomen steht. Beispiele derartiger Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat,
Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan,
1-Isocyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), 2,2-Bis-(4-
isocyanatocyclohexyl)-propan, Trimethylhexandiisocyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol,
2,4-Diisocyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4’ -Diisocyanato-diphenylmethan,
2,4’ -Diisocyanato-diphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocya-
nat (TMXDI), die Isomeren des Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methans (HMDI) wie das
trans/trans-, das cis/cis- und das cis/trans-Isomere sowie aus diesen Verbindungen
bestehende Gemische.

Die vernetzenden Monomere werden Ublicherweise in einer Menge von 0,1 bis 100
Mol-%, z. B. 0,1 bis 30 Mol.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Mol.-%, insbesondere 3 bis 10
Mol.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der konstituierenden Monomere, verwendet.

Gegebenenfalls kann man auch nachvernetzende Monomere mitverwenden. Die ver-
netzungsaktiven Stellen der nachvernetzenden Monomere nehmen an der Aufbaureak-
tion nicht teil, kdnnen aber in einem nachgelagerten Schritt selektiv nachvemnetzt wer-
den. Geeignete nachvernetzende Monomere sind z. B. Glycidylmethacrylat, Acrylami-
doglykolsaure, Methylacrylamidoglykolsauremethylester, N-Methylolacrylamid, N-
Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat, Alkylether und Ester des N-Methylo-
acrylamids sowie des N-Methylolmethacrylamids und des N-Methylolallylcarbamats,
sowie Acryloxypropyltri(alkoxy)- und Methacryloxypropyltri(alkoxy)-Silane, Vinyltrialko-
xysilane und Vinylmethyldialkoxysilane.

Die Menge der vernetzenden Monomere wird so gewahlt, dass sich ein gewlinschter
Vernetzungsgrad einstellt. Der Vernetzungsgrad ist definiert als Stoffmenge (in mol)
Vernetzer dividiert durch die Stoffmenge (in mol) der insgesamt vorhandenen Monome-
re. Der Vernetzungsgrad betragt vorzugsweise 1 bis 20%, insbesondere 3 bis 10%.

Die Polymerisation wird vorzugsweise mittels eines radikalbildenden Initiators und/oder
durch energiereiche Strahlung wie UV-Strahlung oder Elektronenstrahlung initiiert. Es
kénnen auch Redoxinitiatorpaare, die ein Oxidationsmittel und ein Reduktionsmittel
umfassen, verwendet werden. Der Initiator wird Ublicherweise in einer Menge von 0,1
bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere des vernetzten Poly-
mers, verwendet. Geeignete Initiatoren aus der Klasse der Peroxidverbindungen, Azo-
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verbindungen oder Azoperoxidverbindungen sind dem Fachmann bekannt und im
Handel erhaltlich.

Als Beispiele geeigneter Initiatoren lassen sich Di-tert-butyloxypivalat, Didecanoyl-
peroxid, Dilauroylperoxid, Diacetylperoxid, Di-tert-butylperoctoat, Dibenzoylperoxid,
tert-Butylperacetat, tert-Butylperoxyisopropylcarbonat, tert-Butylperbenzoat, Di-tert-
butylperoxid, 1,1-Bis-(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan, 2,5-Dimethyl2,5-bis-
(benzoylperoxy)-hexan, 1,4-Di-(tert-butylperoxycarbonyl)-cyclohexan, 1,1-Bis-(tert-
butylperoxy)-cyclohexan, Di-tert-butyldiperoxyazelat, oder Di-tert-butylperoxycarbonat
anflhren. Davon sind Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, tert-Butylperbenzoat und
tert-Butylperoxyisopropylcarbonat bevorzugt.

Ein geeigneter Azoinitiator ist z. B. Azoisobutyronitril (AIBN).

In bestimmten Ausfihrungsformen verwendet man einen Fotoinitiator.

Beim Fotoinitiator kann es sich z. B. um sogenannte a -Spalter handeln, das sind Foto-
initiatoren, bei denen eine chemische Bindung gespalten wird, so dass 2 Radikale ent-
stehen, die die weiteren Vernetzungs- oder Polymerisationsreaktionen initiieren.

Genannt seien z. B. Acylphosphinoxide (Lucirin® Marken der BASF), Hydroxyalkylphe-
none (z. B. Irgacure® 184), Benzoinderivate, Benzilderivate, Dialkyloxyacetophenone.

Insbesondere kann es sich um sogenannte H-Abstraktoren handeln, welche ein Was-
serstoffatom von der Polymerkette abldsen, z. B. handelt es sich hierbei um Fotoinitia-
toren mit einer Carbonylgruppe. Diese Carbonylgruppe schiebt sich in eine C-H Bin-
dung unter Ausbildung einer C-C-O-H Gruppierung.

Genannt seien hier insbesondere Acetophenon, Benzophenon und deren Derivate.

Es konnen beide Klassen von Fotoinitiatoren allein oder auch im Gemisch verwendet
werden.

Die thermische Polymerisation erfolgt Gblicherweise bei erhdhter Temperatur, wobei
ein Temperaturbereich von 40 bis 180 °C, vorzugsweise 60 bis 120 °C, geeignet ist.
Mit Vorteil kann die Temperatur auch stufenweise erhdht werden. Wird die Polymerisa-
tion durch energiereiche Strahlung initiiert, sind auch niedrigere Temperaturen geeig-
net, z. B. Umgebungstemperatur.

Die Polymerisation kann auf verschieden Weise erfolgen. Sie erfolgt Ublicherweise als
Substanzpolymerisation, Lésungspolymerisation, Emulsionspolymerisation oder Mini-
emulsionpolymerisation.
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Ldsungsmittel kdbnnen gegebenenfalls mitverwendet werden. Bei niedrigen bis mittleren
Anteilen, z. B. bei Gewichtsverhaltnis der ersten Phase zur zweiten Phase bis zu
70:30, kann die Synthese in Abwesenheit von Lésungsmittel erfolgen, wenn das Isobu-
tenpolymer in den Vorlaufern des vernetzten Polymers, z. B. den konstituierenden Mo-
nomeren, I18slich ist. Die Monomere wirken als Reaktividsungsmittel. Zur Verringerung
der Viskositat der Reaktionsmischung kann es dennoch vorteilhaft sein, ein Loésungs-
mittel mitzuverwenden. Bei héheren Gewichtsverhaltnissen der ersten Phase zur zwei-
ten Phase als 70:30 oder wenn das isobutenpolymer in den Vorldufern des vernetzten
Polymers nicht oder nicht ausreichend I8slich ist, ist die Zugabe eines Losungsmittels
in der Regel unvermeidlich.

Hierzu sind gesattigte oder ungesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Hexan,
Pentan, Isopentan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Diisobuten, Triisobuten, Tetraiso-
buten, Pentaisobuten, Hexaisobuten oder Gemische davon, aromatische Kohlenwas-
serstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol, halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichlor-
methan oder Trichlormethan, oder Gemische davon geeignet.

Man kann die Polymerisation auch in Gegenwart eines Weichmachers oder eines
Weichmachergemisches durchflhren, wie den Phthalaten und Adipaten aliphatischer
oder aromatischer Alkohole, z. B. Di-(2-ethylhexyl)adipat, Di-(2-ethylhexyl)phthalat,
Diisononyladipat oder Diisononylphthalat.

Zur Herstellung des erfindungsgemaflen Netzwerks geht man z. B. so vor, dass man
das Isobutenpolymer in den ethylenisch ungesattigten Monomeren, gegebenenfalls
unter Zusatz eines Losungsmittels 10st oder dispergiert, die Lésung bzw. Dispersion in
eine Gussform einflllt und die Copolymerisation initiiert, z. B. durch Temperaturerh6-
hung oder energiereiche Strahlung. Nach der Ausbildung des Netzwerks kann das Ma-
terial entformt werden.

Alternativ geht man so vor, dass man die Losung oder Dispersion durch Zusatz von
Fulllstoffen und/oder Verdickern in einen plastisch formbaren Zustand Uberflhrt. Diese
Masse kann dann zu einer beliebigen gewlinschten Gestalt geformt werden. Die For-
mung kann zweckmaRigerweise durch Extrusion durch eine Formduse erfolgen. Auf
diese Weise sind beispielsweise Dichtprofile leicht herstellbar. Die Gestalt der geform-
ten Masse wird dann durch Initiierung der Copolymerisation fixiert.

Alternativ kann man eine Lésung oder Dispersion herstellen und die Copolymerisation
initiieren, wobei man den Vernetzungsgrad so einstellt, dass das primar erhaltene
Netzwerk noch formbar ist. Das primar erhaltene Netzwerk kann dann, gegebenenfalls
nach Zusatz von Fullstoffen, zu einer beliebigen gewlnschten Gestalt geformt werden.
Die Gestalt der geformten Masse wird dann durch eine Nachvernetzung fixiert. Die



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/066809 PCT/EP2009/066767

10

Nachvernetzung kann durch Temperaturerhdhung, energiereiche Strahlung und/oder
geeignete Katalysatoren oder dergleichen erreicht werden. Die Nachvernetzung wird
erleichtert, wenn bei der Copolymerisation nachvernetzende Monomere mitverwendet
werden, deren nachvernetzungsaktive Stellen an der Copolymerisation nicht teilneh-
men und nach der Copolymerisation und Formung selektiv nachvernetzt werden kon-
nen.

Die erfindungsgemaflen Massen kdnnen daneben Ubliche Hilfsstoffe enthalten, die fur
die jeweilige Anwendung Ublich sind. Hierzu zahlen z. B. Flllstoffe, Verdlnner oder
Stabilisatoren.

In bevorzugten Ausfuhrungsformen werden in die erfindungsgemafien semi-inter-
penetrierenden Netzwerke Wirk- oder Effektstoffe eingearbeitet. Geeignete Wirkstoffe
sind beispielsweise Biozide; geeignete Effektstoffe sind Farbstoffe. Die Wirk- oder Ef-
fektstoffe sind in der Regel mit reinem Polyisobuten nicht mischbar, sind aber in dem
semi-interpenetrierenden Netzwerk I5slich oder dispergierbar oder kdnnen im vernetz-
ten Polymer kovalent verankert werden. Die Erfindung zeigt daher erstmalig einen Weg
auf, um die Eigenschaften von Isobutenpolymeren mit den Eigenschaften der Wirk-
und Effektstoffe zu kombinieren.

Geeignete Flllstoffe sind z. B. Kieselsaure, kolloidale Kieselsaure, Calciumcarbonat,
Ruf3, Titandioxid, Glimmer, Quarz, Glasfasern und Glaskugeln und dergleichen.

Geeignete VerdUnner sind z. B. Polybuten, flissiges Polybutadien, hydriertes Polybu-
tadien, Paraffindl, Naphthenate, ataktisches Polypropylen, Dialkylphthalate, Reaktiv-
verdunner, z. B. Alkohole und Oligoisobutene.

Geeignete Stabilisatoren sind z. B. 2-Benzothiazolylsulfid, Benzothiazol, Thiazol, Di-
methylacetylendicarboxylat, Diethylacetylendicarboxylat, Butylhydroxytoluol (BHT),
Butylhydroxyanisol, Vitamin E.

Erfindungsgemal kann das semi-interpenetrierende Netzwerk als flachenformiges Ge-
bilde, insbesondere Folie, hergestellt werden, wobei man auf einen Trager eine Zu-
sammensetzung aufbringt, die ein lineares unvernetztes Isobutenpolymer und poly-
funktionelle Harz-Vorlaufer und/oder Monomere zusammen mit wenigstens einem Ver-
netzungsmittel enthalt, und in der Zusammensetzung eine Copolymerisation initiiert.

Die Copolymerisation wird vorzugsweise thermisch oder durch energiereiche Strah-

lung, insbesondere durch UV-Licht, initiiert. Bei Initiierung durch energiereiche Strah-
lung enthalt die Zusammensetzung vorzugsweise wenigstens einen Fotoinitiator. Der
beschichtete Trager wird mit energiereichem Licht, vorzugsweise UV-Licht, bestrahlt,
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um die gewlnschte Vernetzung zu erreichen. Die Strahlungsenergie kann z. B. 10
md/cm? bis 1500 mJ/cm? bestrahlte Flache betragen.

Bei dem Tragermaterial kann es sich um einen temporaren Trager, von dem das fla-
chenférmige Gebilde nach der Herstellung oder unmittelbar vor der Anwendung wieder
abgezogen wird z. B. um eine Walze, eine Trennfolie aus Papier, das silikonisiert sein
kann, Kunststofffolie aus Polyolefinen oder PVC handein.

Das Aufbringen auf den Trager kann nach bekannten Verfahren erfolgen, z. B. durch
Walzenauftrag, Rakeln, Tauchen oder dergleichen. Die Auftragsmenge kann insbe-
sondere 10 bis 300 g, vorzugsweise 10 bis 150 g, und Ublicherweise oft 20 bis 80 g pro
Quadratmeter Trager betragen.

Die erfindungsgemafiien Materialien eigenen sich flr folgende Anwendungen. Je nach
Anwendungszweck kommen vorgeformte semi-interpenetrierende Netzwerke (z. B. in
Form von Folien) zum Einsatz oder das semi-interpenetrierende Netzwerk wird in situ
aus einem unvernetzten semi-IPN erhalten:

- Dichtmassen fur Fenster oder Turen. Das erfindungsgemalfie semi-
interpenetrierende Netzwerk kann bei héheren Temperaturen als reines PIB im
Fensterdichtungsbereich eingesetzt werden, ohne dass es zum Ausschwitzen
kommt.

- Dichtungsmaterial fir den Sanitarbereich. Man bringt das unvernetzte semi-IPN
ein und polymerisiert/vernetzt in situ, um wasserdichte Dichtungsmassen mit gu-
ter Haftung zu Baumaterialien herzustellen. Die Dichtmassen hemmen den Be-
wuchs durch Pilze oder Bakterien zulassen. Durch derartige Massen kénnte man
feuchtigkeitsvernetzende Silikonsysteme ersetzen.

- Anti-fouling-Uberziige, die das Anwachsen von Mikroorganismen, wie Bakterien
oder Algen, verhindern oder vermindern.

- Wasserdichte Planen, z. B. zum Auskleiden von Erdléchern und Hohlraumen in
geologischen Formationen, in die z. B. Verbrennungsrlckstande verbracht wer-
den.

- Werkstoffen oder Formteilen zur Bedachung von Gebauden, in Form von Folien-
bahnen oder Platten.

- Polymerfolien zur Glasbeschichtung. Folien aus dem erfindungsgemafien semi-
interpenetrierenden Netzwerk kénnen flachig auf Glasoberflaichen, insbesondere
Glasscheiben, aufgeklebt werden. Diese Folien dienen dem Strahlungsschutz
oder verleihen der Glasscheibe eine Farbe (Autoglastonung).

- Ultradlnne Filme, die zum Schutz vor Moos, Algen oder Schimmel, auf Gegen-
stdnde wie Skulpturen, Gemalde, alte Blcher oder Baudenkmaler aufgebracht
werden.
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- Massekleber mit hoher Klebrigkeit an den Kontaktflachen und hoher Kohasion im
Inneren. Vermutlich tritt eine gewisse Phasenseparation ein, so dass Isobutenpo-
lymer an den duReren Oberflachen austritt. Das Isobutenpolymer dringt in die
mikroskopischen Oberflachenunebenheiten und Hohlrdume der zu verbindenen
Flachen ein. So wird gute Benetzung der Flachen und Adhasion gewahrleistet.
Im Innern des Klebstoffs bewirkt das Netzwerk strukturelle Integritdt und damit
eine gute Kohasion der Masse. Die Kleber kdnnen transparent eingestellt wer-
den. Sie zeigen Vorteile gegenlber Dispersions-basierten Klebstoffen, die bei
Wasserkontakt triib werden kdnnen

- Klebstoffe fur hydrophobe Oberflachen, wie Kunststoffe,

- Klebstoffe fur Glasoberflachen, beispielsweise Doppelverglasungskleber / Si-
cherheitsglas. Sicherheitsglas ist aus einem Sandwich set-up
Glas/Polymerfolie/Glas aufgebaut. Als Folie wird herkdmmlich Polyvinylbutyral
verwendet. Die klebenden Eigenschaften und die mechanische Verstarkung kann
auch mit Folien aus erfindungsgemaflen semi-interpenetrierenden Netzwerken
erreicht werden.

- Klebstoffe fir so genannte 100%-Systeme, bei denen die Aushartung des Kleb-
stoffs nach Auftrag durch nachtragliche Vernetzung vollzogen wird.-  Isolator-
schichten fur die Elektronikindustrie. Erfindungsgemafie semi-interpenetrierende
Netzwerke ermdglichen die Nutzung von PIB in der Elektronikindustrie zum was-
serdichten Abschlie3en / Verpacken von elektronischen Bauteilen, um Kurz-
schlUsse, Korrosion, etc. zu vermeiden.

Diese Aufzahlung der potentiellen Anwendungen ist nicht abschlielend.

Die Erfindung wird durch die beigefligten Figuren und die nachfolgenden Beispiele
naher veranschaulicht.

Fig. 1 zeigt den Speichermodul in Abhangigkeit von der Temperatur fur semi-IPN von
PIB in vernetzten (Co)Polymeren (Gewichtsverhaltnis PIB:(Co)Polymer 50/50); von
links: Laurylmethacrylat-Homopolymer; Laurylmethacrylat-Cyclohexylmethacrylat-
Copolymere 25-co-75; 50-c0-50; 75-co-25; Cyclohexylmethacrylat-Homopolymer;

Fig. 2 zeigt den Verlustfaktor (tan 5) in Abhangigkeit von der Temperatur fur semi-IPN
von PIB in vernetzten (Co)Polymeren (50/50); von links: Laurylmethacrylat-
Homopolymer; Laurylmethacrylat-Cyclohexylmethacrylat-Copolymere 25-co-75; 50-co-
50; 75-c0-25; Cyclohexylmethacrylat-Homopolymer.

Beispiele:

In den nachstehenden Beispielen werden folgende Abklrzungen verwendet:
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semi-IPN = semiinterpenetrierendes Netzwerk

CHMA = Cyclohexylmethacrylat

HMA = Hexylmethacrylat

LMA = Laurylmethacrylat

iDMA = Isododecylmethacrylat

SMA = Stearylmethacrylat

PIB = Polyisobuten

P(CHMA-co-XX) = Copolymer von Cyclohexylmethacrylat und Monomer XX

In den Beispielen wurde Oppanol B15SFN als Polyisobuten verwendet. Es handelt sich
um ein Polyisobuten mit einem Molekulargewicht von 85 000 g/mol (Viskositatsmittel).

Die thermomechanischen Eigenschaften der semi-IPN wurden mit einem thermome-
chanischen Dynamic Analyser der Bezeichnung DMTA Q800 der Firma TA Instru-
ments, New Castle, Delaware (USA) gemessen. Die Bedingungen waren: Belastung =
0,05 %; Frequenz = 1 Hz; Heizrampe = 3 °C/min.

Beispiel 1: PIB/P(CHMA-co-HMA 25-co-75) 50/50 semi-IPN

2g PIB wurden unter mechanischem Rihren in 0,5 g Cyclohexylmethacrylat, 1,5 g He-
xylmethacrylat, 0,12 g Ethylenglykoldimethacrylat und 0,06 g Benzoylperoxid gelost.
Sobald eine homogene viskose Ldsung erhalten wurde, wurde diese in eine Giefi¢form
aus Glas mit einer 1 mm-Teflondichtung gegeben. Der Syntheseansatz wurde 25 Minu-
ten bei 80°C und 5 Minuten bei 100°C ausgehartet. Man erhielt ein transparentes Ma-
terial.

Das semi-IPN zeigt zwei mechanische Relaxationen bei — 50°C und 58°C, die fur die
PIB- beziehungsweise P(CHMA-co-HMA 25-co-75)-Phase charakteristisch sind. Das
PIB/P(CHMA-co-HMA 25-co-75) 50/50 semi-IPN weist bei 20°C einen Speichermodul
von 73 MPa und auch bei hoher Temperatur (bis zu 200°C) keinen kalten Fluss auf.

Beispiel 2: PIB/P(CHMA-co-HMA 25-co-75) 70/30 semi-IPN

Das semi-IPN wurde unter den gleichen experimentellen Bedingungen (gleiche molare
Verhaltnisse von Vernetzer und Initiator, in Bezug auf Cyclohexylmethacrylat und He-
xylmethacrylat) wie beim vorhergehenden Beispiel synthetisiert.

Beispiel 3: PIB/P(CHMA-co-HMA 50-co-50) 50/50 semi-IPN)

2g PIB wurden unter mechanischem Ruihren in 1,0 g Cyclohexylmethacrylat, 1 g He-
xylmethacrylat, 0,12 g Ethylenglykoldimethacrylat und 0,06 g Benzoylperoxid gelost.
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Sobald eine homogene viskose Ldsung erhalten wurde, wurde diese in eine Gieli¢form
aus Glas mit einer 1 mm-Teflondichtung gegeben. Der Syntheseansatz wurde 25 Minu-
ten bei 80°C und 5 Minuten bei 100°C ausgehartet. Man erhielt ein transparentes Ma-
terial.

Das semi-IPN zeigt zwei mechanische Relaxationen bei — 50°C und 85°C, die fur die
PIB- beziehungsweise P(CHMA-co-HMA 50-co-50)-Phasen charakteristisch sind. Das
PIB/P(CHMA-co-HMA 50-co-50) 50/50 semi-IPN weist bei 20°C einen Speichermodul
von 167 MPa und auch bei hoher Temperatur (bis zu 200°C) keinen kalten Fluss auf.

Beispiel 4: | PIB/P(CHMA-co-HMA 50-co-50) 70/30 semi-IPN

Das semi-IPN wurde unter den gleichen experimentellen Bedingungen (gleiche molare
Verhaltnisse von Vemnetzer und Initiator in Bezug auf Cyclohexylmethacrylat und He-
xylmethacrylat) wie beim vorhergehenden Beispiel synthetisiert.

Beispiel 5: PIB/P(CHMA-co-HMA 75-co-25) 50/50 semi-IPN

2 g PIB wurden unter mechanischem Ruhren in 1,5 g Cyclohexylmethacrylat, 0,5 g
Hexylmethacrylat, 0,12 g Ethylenglykoldimethacrylat und 0,06 g Benzoylperoxid geldst.
Sobald eine homogene viskose Ldsung erhalten wurde, wurde diese in eine Gieli¢form
aus Glas mit einer 1 mm-Teflondichtung gegeben. Der Syntheseansatz wurde 25 Minu-
ten bei 80°C und 5 Minuten bei 100°C ausgehartet. Man erhielt ein transparentes Ma-
terial.

Das semi-IPN zeigt zwei mechanische Relaxationen bei — 50°C und 117°C, die fur die
PIB- beziehungsweise P(CHMA-co-HMA 75-co-25)-Phasen charakteristisch sind. Das
PIB/P(CHMA-co-HMA 75-co-25) 50/50 semi-IPN weist bei 20°C einen Speichermodul
von 182 MPa und auch bei hoher Temperatur (bis zu 200°C) keinen kalten Fluss auf.

Beispiel 6: PIB/P(CHMA-co-HMA 75-co-25) 70/30 semi-IPN

Das semi-IPN wurde unter den gleichen experimentellen Bedingungen (gleiche molare
Verhaltnisse von Vemetzer und Initiator in Bezug auf Cyclohexylmethacrylat und He-
xylmethacrylat) wie beim vorhergehenden Beispiel synthetisiert.

Beispiel 7: PIB/P(CHMA-co-LMA 25-co-75) 50/50 semi-IPN

2g PIB wurden unter mechanischem RuUhren in 0,5 g Cyclohexylmethacrylat, 1,5 g
Laurylmethacrylat, 0,09 g Ethylenglykoldimethacrylat und 0,04 g Benzoylperoxid
gelbst. Sobald eine homogene viskose Losung erhalten wurde, wurde diese in eine
Gieldform aus Glas mit einer 1 mm-Teflondichtung gegeben. Der Syntheseansatz wur-
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de 25 Minuten bei 80°C und 5 Minuten bei 100°C ausgehartet. Man erhielt ein transpa-
rentes Material.

Das semi-IPN zeigt zwei mechanische Relaxationen bei — 50°C und 24°C, die fUr die
PIB- beziehungsweise P(CHMA-co-LMA 25-co-75)-Phasen charakteristisch sind. Das
PIB/P(CHMA-co-LMA 25-co-75) 50/50 semi-IPN weist bei 20°C einen Speichermodul
von 6 MPa und auch bei hoher Temperatur (bis zu 200°C) keinen kalten Fluss auf.

Beispiel 8: PIB/P(CHMA-co-LMA 25-co-75) 70/30 semi-IPN

Das semi-IPN wurde unter den gleichen experimentellen Bedingungen (gleiche molare
Verhaltnisse von Vemnetzer und Initiator in Bezug auf Cyclohexylmethacrylat und Lau-
rylmethacrylat) wie beim vorhergehenden Beispiel synthetisiert.

Beispiel 9: PIB/P(CHMA-co-LMA 50-co-50) 50/50 semi-IPN

2g PIB wurden unter mechanischem Ruhren in 1 g Cyclohexylmethacrylat, 1 g Lauryl-
methacrylat, 0,1 g Ethylenglykoldimethacrylat und 0,05 g Benzoylperoxid gelost. So-
bald eine homogene viskose Losung erhalten wurde, wurde diese in eine Giel3¢form aus
Glas mit einer 1 mm-Teflondichtung gegeben. Der Syntheseansatz wurde 25 Minuten
bei 80°C und 5 Minuten bei 100°C ausgehartet. Man erhielt ein transparentes Material.

Das semi-IPN zeigt zwei mechanische Relaxationen bei — 50°C und 61°C, die fUr die
PIB- beziehungsweise P(CHMA-co-LMA 50-co-50)-Phasen charakteristisch sind. Das
PIB/P(CHMA-co-LMA 50-co-50) 50/50 semi-IPN weist bei 20°C einen Speichermodul
von 83 MPa und auch bei hoher Temperatur (bis zu 200°C) keinen kalten Fluss auf.

Beispiel 10: PIB/P(CHMA-co-LMA 25-co-75) 70/30 semi-IPN

Das semi-IPN wurde unter den gleichen experimentellen Bedingungen (gleiche molare
Verhdltnisse von Vernetzer und Initiator in Bezug auf Cyclohexylmethacrylat und Lau-
rylmethacrylat) wie beim vorhergehenden Beispiel synthetisiert.

Beispiel 11: PIB/P(CHMA-co-LMA 75-co-25) 50/50 semi-IPN

2g PIB wurden unter mechanischem RuUhren in 0,5 g Cyclohexylmethacrylat, 1,5 g
Laurylmethacrylat, 0,11 g Ethylenglykoldimethacrylat und 0,05 g Benzoylperoxid
gelbst. Sobald eine homogene viskose Losung erhalten wurde, wurde diese in eine
Gieldform aus Glas mit einer 1 mm-Teflondichtung gegeben. Der Syntheseansatz wur-
de 25 Minuten bei 80°C und 5 Minuten bei 100°C ausgehartet. Man erhielt ein transpa-
rentes Material.
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Das semi-IPN zeigt zwei mechanische Relaxationen bei — 50°C und 103°C, die fur die
PIB- beziehungsweise P(CHMA-co-LMA 75-co-25)-Phasen charakteristisch sind. Das
PIB/P(CHMA-co-LMA 75-co-25) 50/50 semi-IPN weist bei 20°C einen Speichermodul
von 171 MPa und auch bei hoher Temperatur (bis zu 200°C) keinen kalten Fluss auf.

Beispiel 12: PIB/P(CHMA-co-LMA 75-co-25) 70/30 semi-IPN

Das semi-IPN wurde unter den gleichen experimentellen Bedingungen (gleiche molare
Verhaltnisse von Vemnetzer und Initiator in Bezug auf Cyclohexylmethacrylat und Lau-
rylmethacrylat) wie beim vorhergehenden Beispiel synthetisiert.

Beispiel 13: PIB/P(CHMA-co-iDMA 50-co-50) 50/50 semi-IPN

2g PIB wurden unter mechanischem RuUhren in 1 g Cyclohexylmethacrylat, 1 g Isode-
cylmethacrylat, 0,1 g Ethylenglykoldimethacrylat und 0,05 g Benzoylperoxid geldst.
Sobald eine homogene viskose Ldsung erhalten wurde, wurde diese in eine Gieli¢form
aus Glas mit einer 1 mm-Teflondichtung gegeben. Der Syntheseansatz wurde 25 Minu-
ten bei 80°C und 5 Minuten bei 100°C ausgehartet. Man erhielt ein transparentes Ma-
terial.

Das semi-IPN zeigt zwei mechanische Relaxationen bei — 50°C und 78°C, die fur die
PIB- beziehungsweise P(CHMA-co-iDMA 50-co-50)-Phasen charakteristisch sind. Das
PIB/P(CHMA-co-iDMA 50-co-50) 50/50 semi-IPN weist bei 20°C einen Speichermodul
von 114 MPa und auch bei hoher Temperatur (bis zu 200°C) keinen kalten Fluss auf.

Beispiel 14: PIB/P(CHMA-co-iDMA 50-co-50) 70/30 semi-IPN

Das semi-IPN wurde unter den gleichen experimentellen Bedingungen (gleiche molare
Verhaltnisse von Vemetzer und Initiator in Bezug auf Cyclohexylmethacrylat und Iso-
decylmethacrylat) wie beim vorhergehenden Beispiel synthetisiert.

Beispiel 15: PIB/P(CHMA-co-SMA 50-co-50) 50/50 semi-IPN

2g PIB wurden unter mechanischem Ruhren in 1 g Cyclohexylmethacrylat, 1 g Stearyl-
methacrylat, 0,09 g Ethylenglykoldimethacrylat und 0,04 g Benzoylperoxid gel6st. So-
bald eine homogene viskose Losung erhalten wurde, wurde diese in eine Giel3¢form aus
Glas mit einer 1 mm-Teflondichtung gegeben. Der Syntheseansatz wurde 25 Minuten
bei 80°C und 5 Minuten bei 100°C ausgehartet. Man erhielt ein transparentes Material.

Das semi-IPN zeigt zwei mechanische Relaxationen bei — 50°C und 58°C, die fur die
PIB- beziehungsweise P(CHMA-co-SMA 50-co-50)-Phasen charakteristisch sind. Das
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PIB/P(CHMA-co-SMA 50-co-50) 50/50 semi-IPN weist bei 20°C einen Speichermodul
von 38 MPa und auch bei hoher Temperatur (bis zu 160°C) keinen kalten Fluss auf.
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Patentanspriiche

10.

Semi-interpenetrierendes Netzwerk mit einer ersten Phase eines linearen unver-
netzten Isobutenpolymers und einer zweiten Phase eines vernetzten Polymers,
wobei das vernetzte Polymer durch Copolymerisation eines ersten ethylenisch
ungesattigten Monomers und eines zweiten ethylenisch ungeséattigten Monomers
erhaltlich ist, das erste ethylenisch ungesattigte Monomer ein Cycloalkyl(meth)-
acrylat ist und das zweite ethylenisch ungesattigte Monomer ausgewahlt ist unter
linearen und verzweigten C1-Czo-Alkyl(meth)acrylaten.

Netzwerk nach Anspruch 1, wobei das erste ethylenisch ungesattigte Monomer
Cyclohexylmethacrylat ist.

Netzwerk nach Anspruch 1 oder 2, wobei das zweite ethylenisch ungesattigte
Monomer unter Ce-C1s-Alkyl(meth)acrylaten ausgewahilt ist.

Netzwerk nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei das zweite ethyle-
nisch ungesattigte Monomer unter Hexylmethacrylat, Laurylmethacrylat, Isode-
cylmethacrylat, Stearylmethacrylat und Gemischen davon ausgewahlt ist.

Netzwerk nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei das vernetzte Po-
lymer durch Copolymerisation in Gegenwart eines mehrfach ethylenisch ungesat-
tigten Monomers erhalten ist.

Netzwerk nach Anspruch 5, wobei das mehrfach ethylenisch ungesattigten Mo-
nomer unter Ethylenglykoldimethacrylat und 1,4-Butandioldimethacrylat ausge-
wahlt ist.

Netzwerk nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei das Gewichtsver-
haltnis des ersten ethylenisch ungesattigten Monomers zum zweiten ethylenisch
ungesattigten Monomer 90:10 bis 10:90 betragt.

Netzwerk nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, wobei die Monomere ein
Polymer mit einem Ldslichkeitsparameter ergeben, der sich von dem des Isobu-
tenpolymers um weniger als 1 MPa'? unterscheidet.

Netzwerk nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei der Vernetzungs-
grad des vernetzten Polymers 1 bis 20 % betragt.

Netzwerk nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei das Gewichtsver-
haltnis der ersten Phase zur zweiten Phase 5:95 bis 95:5 betragt.
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11. Netzwerk nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei das Isobutenpoly-
mer ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 500 bis 500 000 aufweist.

5 12. Verwendung des Netzwerks nach einem der vorhergehenden Anspriche als
Formmasse mit Gas- und Feuchtigkeitssperrwirkung oder als Kleb- und/oder
Dichtstoff.

13. Verfahren zur Herstellung eines semi-interpenetrierenden Netzwerks nach An-
10 spruch 1, bei dem man das erste ethylenisch ungesattigte Monomer, das zweite
ethylenisch ungesattigte Monomer und ein mehrfach ethylenisch ungesattigtes
Monomer in Gegenwart des Isobutenpolymers radikalisch polymerisiert.
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