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Abstract

Abstract

Nowadays coating materials must meet high demands in terms of mechanical, chemical and optical
properties in all areas of application. Conventional coating systems often use toxicologically
questionable amines or isocyanates as curing components, which are catalyzed with organometallic
compounds. In this work, new curing reactions for binders are investigated, functional structures
of less toxicological concern are synthesized, and the polymer networks formed after baking are
characterized  analytically. Cationically  polymerizing  hydroxy-2-oxazolines linked to
polyisocyanates form highly cross-linked and durable polymer networks at baking temperatures of
160 - 180 °C. The mechanical network properties can be modified by varying the substituents in
the 2-position. In the course of the investigation of the Biginelli reaction as a potential crosslinking
reaction, polymer networks with aminal structure are presented by reacting various aldehyde-
functional isocyanate adducts with primary carboxylic acid amides, which are characterized by
means of IR and temperature-dependent Raman spectroscopy. Temperature-dependent oscillatory
rheometry and DMA measurements allow structure-activity relationships to be derived with respect
to polymer network properties as a function of reactant selection. Unlike urea resins, formaldehyde
is not used at all in the aminal crosslinking process. Hydroxybenzaldehydes reacted with HDI-
trimers deblock at temperatures of about 110 °C, making them suitable as blocking agents for
isocyanates. The deblocking including the deblocking mechanism is validated spectroscopically, by
DMTA and gravimetrically. A sulfonate-modified vanillin-blocked HDI-trimer is dispersible in
water and forms crosslinked polymers after deblocking of the vanillin with aqueous binder
dispersions. Enzymatically prepared aromatic-aliphatic polyesters with increased OH content allow
the combination of contrasting properties such as hardness, flexibility and adhesion. For the use
of OH-functional, six-membered cyclic carbonates with increased ring tension and reactivity,
reaction parameters are evaluated for trimerization using HDI-trimer and the trimers are self-

crosslinked without the use of amines to form durable coating films.

Keywords

Polymer network, aminal crosslinking, 2-oxazolines, blocked polyisocyanates, deblocking
mechanism, cyclic  carbonates, wvanillin, dispersion, aliphatic-aromatic  polyester,

self-crosslinking, dynamic mechanical thermal analysis (DMTA), IR-spectroscopy, DSC
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Kurzdarstellung

Kurzdarstellung

Beschichtungsstoffe miissen heute in allen Anwendungsbereichen hohe Anforderungen an
mechanische, chemische und optische Eigenschaften erfillen. Als Hirterkomponenten werden in
konventionellen ILacksystemen haufig toxikologisch bedenkliche Amine oder Isocyanate
eingesetzt, die mit metallorganischen Verbindungen katalysiert werden. In dieser Arbeit wurden
neue Hirtungsreaktionen fiir Lackbindemittel untersucht, toxikologisch weniger bedenkliche
funktionelle Strukturen synthetisiert und die nach dem Einbrennvorgang entstandenen
Polymernetzwerke analytisch charakterisiert. Kationisch polymerisierende, an Polyisocyanate
gebundene Hydroxy-2-oxazoline bilden bei Einbrenntemperaturen von 160 - 180 °C hoch-
vernetzte und bestindige Polymernetzwerke aus, deren mechanische FEigenschaften durch
Variation der Substituenten in 2-Position modifizierbar sind. Im Zuge der Untersuchung der
Biginelli-Reaktion als potenzielle Vernetzungsreaktion wurden durch Reaktion von verschiedenen
Aldehyd-funktionellen Isocyanat-Addukten mit primiren Carbonsiureamiden Polymernetzwerke
mit Aminal-Struktur dargestellt, die mittels IR- und temperaturabhingiger Raman-Spektroskopie
charakterisiert wurden. Temperaturabhingige Oszillationstheometrie sowie DMA-Messungen
ermoglichten es in Abhingigkeit der Eduktauswahl Struktur-Wirkungsbeziehungen im Hinblick
auf die Polymernetzwerkeigenschaften abzuleiten. Anders als bei Harnstoffharzen, wird bei der
Aminalvernetzung auf die Verwendung von Formaldehyd ginzlich verzichtet. Mit HDI-Trimer
umgesetzte Hydroxybenzaldehyde deblockieren bei Temperaturen von etwa 110 °C, sodass sich
diese als Blockierungsmittel fiir Isocyanate eignen. Die Deblockierung inklusive des
Deblockierungsmechanismus wurde spektroskopisch, mittels DMTA und gravimetrisch validiert.
Ein sulfonat-modifiziertes mit Vanillin blockiertes HDI-Trimer ist in Wasser dispergierbar und
bildete nach Deblockierung des Vanillins mit wissrigen Bindemitteldispersionen vernetzte
Polymere aus. Enzymatisch dargestellte aromatisch-aliphatische Polyester mit erhShtem
OH-Gehalt ermdglichen die Kombination kontrirer Eigenschaften wie Harte, Flexibilitit und
Haftung. Fir den Einsatz von OH-funktionellen, sechsgliedrigen cyclischen Carbonaten mit
erhohter Ringspannung und Reaktivitit wurden fir die Trimerisierung mittels HDI-Trimer
Reaktionsparameter evaluiert und die Trimere ohne den Einsatz von Aminen zu bestindigen

Lackfilmen selbstvernetzt.

Schlagworte

Polymernetzwerk, Aminal-Vernetzung, 2-Oxazoline, blockierte Polyisocyanate, Deblockierungs-
mechanismus, cyclische Carbonate, Vanillin, Dispersion, aliphatisch-aromatischer Polyester,

Selbstvernetzung, dynamisch-mechanisch-thermische Analyse (DMTA), IR-Spektroskopie, DSC
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Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

Bereits vor rund 30.000 Jahren wurden Gemische von Erden, Ruf3, Fetten und anderen
Naturstoffen als Anstrichstoffe verwendet, um beispielsweise Behausungen oder Kultstitten zu
verzieren [1]. Neben der Anwendung zu dekorativen Zwecken wurden Beschichtungsstoffe ab dem
vierten Jahrhundert vor Christus auch protektiv genutzt, indem die Menschen ihre holzernen
Schiffe mit Mischungen aus Olen, Baumharzen und Naturasphalt bestrichen, um ihnen die nétige

Wasserfestigkeit zu verleithen [2].

Vor etwa 100 Jahren prigte Hermann Staudinger den Begriff der Makromolekile und wies nach,
dass sich kleine Molekiile, die Monomere, zu Makromolekiilen, den Polymeren, verbinden kénnen
[3]. Dies ebnete den Weg von rein physikalisch trocknenden polymeren Netzwerken zu kovalent
gebundenen, chemisch trocknenden Beschichtungen. Da diese nicht nur durch physikalische
Wechselwirkungen, die wahrend der physikalischen Trocknung durch Verschlaufung und Durch-
dringung der einzelnen Kettensegmente maximiert werden, sondern zusitzlich durch Vernetzungs-
reaktionen chemisch gebunden werden, weisen sie hohere mechanische und chemische
Bestindigkeiten auf [4]. Aus diesem Grund werden heutzutage fiir Bereiche wie der Automobil-
industrie oder der Luft- und Raumfahrt, in denen Beschichtungen hohe Anforderungen erfiillen
miussen, hauptsichlich kovalent vernetzende, reaktive Lacksysteme, verwendet. Dazu werden
Bausteine mit funktionellen Gruppen wie bspw. Acrylate, Epoxide, Amine oder Isocyanate, die bei

Nasslacken in Losemitteln solvatisiert werden, zur Bildung vernetzter Polymere eingesetzt [5, 6].

Obwohl heutzutage der Fokus neben der Erfillung dekorativer Zwecke immer mehr auf die
protektiven Eigenschaften von Beschichtungen gerichtet wird, um Werkstoffe vor Beschadigungen
und Korrosion zu schiitzen und somit der Grundgedanke von Nachhaltigkeit bereits verfolgt wird,

befassen sich Unternehmen zunehmend mit diesem Thema [7, 8, 9].

Die Ursachen dafiir sind vielfiltig: Die Preise fur fossile Energietriger, die nicht nur zur
Gewinnung von Prozesswirme, sondern auch als Edukte fiir Basischemikalien eingesetzt werden,
sind insbesondere seit Russlands Angriffskrieg auf die Ukraine und den damit verbundenen
Unsicherheiten in Bezug auf die Versorgungssicherheit so stark gestiegen, wie nie zuvor [10, 11].
Weiterhin werden aufgrund der globalen Erwarmung politische Entscheidungen getroffen, um den
Unternehmen Anreize zu schaffen die Abhingigkeit von fossilen Rohstoffen zu reduzieren. So
wurden innerhalb der Europdischen Union vor einigen Jahren z.B. CO,-Zertifikate eingefithrt, die
durch ansteigende Preise von erzeugten CO»-Emissionen den Unternehmen schrittweise einen
Anreiz fir die Dekarbonisierung bieten sollen [12]. Durch EU-Richtlinien, die die Verwendung

l6semittelhaltiger Lackprodukte einschrinken oder Gesetze, wie das Kreislaufwirtschaftsgesetz
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(KrWG), werden Unternehmen angehalten den Gehalt an flichtigen organischen Verbindungen
(engl.: volatile organic compounds, VOC) zu minimieren oder Produkte recyclefidhig zu machen
[13, 14, 15]. Daher sind Gesetzgebungen und Richtlinien auch als treibende Kraft fir Innovationen
zu sehen, die z.B. die Entwicklung von wasserbasierenden Lacken wesentlich beschleunigt haben.
Aber auch durch die Chemikaliengesetzgebung, die innerhalb der EU durch die REACH-
Verordnung (engl.: Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals, deutsch:
Registrierung, Bewertung und Zulassung von Chemikalien) geregelt und von der europiischen
Behorde ECHA (engl. European Chemicals Agency) implementiert und umgesetzt wird, veranlasst
Unternehmen fortlaufend dazu ihre Produkte hinsichtlich der eingesetzten Stoffe zu tberpriifen

und diese gegebenenfalls zu substituieren [16, 17].

Nicht zuletzt bewirkt der gesellschaftliche Wunsch nach Nachhaltigkeit und einem so
generierbaren Wettbewerbsvorteil die zunehmende Bereitschaft der Industrie die ausgeglichene
Gewichtung der drei Siulen der Nachhaltigkeit, bestehend aus Okologie, Okonomie und Soziales,

stirker in den Unternehmenszielen zu verankern [18].

Die Méglichkeiten dem 6kologischen Aspekt gerecht zu werden sind vielseitig: Beispielsweise
konnen energieintensive Produktionsschritte prozesstechnisch optimiert werden, sodass die
Nutzung fossiler Energietriger sowie die CO»-Emissionen gesenkt werden oder entstehende
Nebenprodukte fiir andere Prozesse nutzbar gemacht werden [19, 20]. Ein anderer Ansatz besteht
darin an toxikologisch unbedenklichen Stoffen fiir bestehende Edukte als ,,drop-in“-Lésungen zu
forschen oder zuvor petrochemisch dargestellte auf Basis nachwachsender Rohstoffe herzustellen
[21, 22, 23]. Covestro entwickelte ein Verfahren, mit dem Anilin — ein Vorprodukt fur die Diphenyl-
methandiisocyanat-Herstellung — auf Basis von erneuerbaren Rohmaterialien wie Koérnermais,
Stroh oder Mais statt auf Erdol basierendem Benzol synthetisiert werden kann [24, 25]. Seit einigen
Jahren gibt es zudem vermehrt Bestrebungen Polymere aus Biomasse aufzubauen oder reaktive
Elemente, die bereits in den Naturstoffen vorhanden sind, als funktionelle Gruppen fiir die
Vernetzung zu verwenden [20, 27, 28]. Als Basis dazu eignen sich insbesondere Stoffe, die bereits
in der Natur polymeranalog vorliegen, wie z.B. Lignin oder Polysaccharide, die gegebenenfalls
funktionalisiert werden und anschlieBend als Beschichtungsstoffe eingesetzt werden kénnen [29,
30]. Insbesondere zu Lacksystemen mit bio-basiertem Lignin als Filmbildner gab es in den letzten

Jahren einige vielversprechende Publikationen [31, 32, 33].

Im Hinblick auf die Substitution toxikologisch bedenklicher Edukte ist die Erforschung von
isocyanat-freien Polyurethanen zu nennen. NIPUs (engl. Non-Isocyanate Polyurethanes, deutsch:

nicht isocyanat-basierte Polyurethane) enthalten im Polymer performance-verleihende
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Urethangruppen ohne toxikologisch bedenkliche Isocyanate einzusetzen [34]. Hiufig werden dafiir
Strukturen mit Carbonat-Gruppen verwendet und diese mit Aminen zu urethan-haltigen
Strukturen vernetzt [35, 36]. Werden die in der Regel 5-gliedrigen cycl. Carbonate zusitzlich aus
nachwachsenden Rohstoffen synthetisiert, wirkt sich dies nicht nur positiv auf die toxikologischen
Eigenschaften des Lacksystems aus, sondern mindert auch den Verbrauch an petrochemischen

Erzeugnissen deutlich.

Vielmals erweisen sich diese neuen Technologien aber lediglich im akademischen Maf3stab als
geeignet, da Aspekte, die fir eine kommerzielle Nutzung erfiillt werden miissen, im Rahmen der
Forschungsarbeiten hiufig unberticksichtigt bleiben. So sind viele Reaktionsverfahren nicht
beliebig skalierbar, die Prozesse zu komplex oder nicht ausreichend an bestehende
Produktionsanlagen adaptierbar [37, 38, 39]. Neben zu hohen Kosten fiir neue Rohstoffe oder
Technologien sind unzureichende anwendungstechnische FEigenschaften der erzeugten
Beschichtungen hiufig ein Ausschlusskriterium fir eine kommerzielle Nutzung. Bestehende
Lacksysteme wurden in puncto Performance teilweise Jahrzehnte weiterentwickelt und optimiert,
sodass mit neuen Vernetzungstechnologien ohne arbeitsintensive Formulierungsarbeiten keine
Beschichtungen erzeugt werden konnen, die den hohen dekorativen, mechanischen und

chemischen Anforderungen gerecht werden [2, 40].

Abbildung 1 verdeutlicht schematisch die innerhalb der Promotion gewihlte Vorgehensweise bei
der Evaluierung von neuen Vernetzungsreaktionen, der analytischen Charakterisierung

funktioneller Bausteine und der vernetzten Polymere:

Recherche Vorversuche IR IR IR
NMR RAMAN RAMAN
DSC DMTA DMA
Titration DMTA
AWETA

Asinger-Reaktion
Bignelli-Reaktion bo ?

\ o}
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Glaser Kupplung | e

. Auswahl Vernetzung
Enzymatische Reaktionen ————» —_—

Wy o
Diels-Adler-Reaktion
Michael-Addition /
Witte-Seelinger-Reaktion

Aldehyd-Amid-Reaktion

Funktionelle Vernetzte

Reaktionen .
Bausteine Polymere

Abb. 1: Schematische Ubersicht der Vorgehensweise bei der Erzeugung vernetzter Polymere auf Basis
neuartiger Vernetzungsreaktionen
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Thema der neuen Strukturen und Vernetzungsreaktionen
moglichst ganzheitlich betrachtet und schon bei der Auswahl der untersuchten Reaktionen und
Synthese der Vernetzungsbausteine Faktoren wie die kommerzielle Verfligbarkeit der Edukte, der
Einsatz einfacher Synthesewege sowie die Skalierbarkeit der Reaktion berticksichtigt. So wurden
beispielsweise bei mehrstufigen Synthesen Losemittel ausgewihlt, die nach der Darstellung eines
Zwischenproduktes nicht abdestilliert werden miussen oder auch Nebenprodukte und
Verunreinigungen geduldet, wenn diese charakterisiert wurden und sich nicht nachteilig auf die
erzeugten Beschichtungen auswirken. Auf den Einsatz toxikologisch bedenklicher Stoffe wurde
entweder ginzlich verzichtet oder diese nur wahrend der Synthese von Zwischenstufen verwendet,
sodass dennoch ein fir den Endverbraucher toxikologisch weniger bedenkliches Produkt zur

Verfugung steht und zudem das Inverkehrbringen des Produktes etleichtert wird.

Nach einer Vorauswahl unter Berticksichtigung dieser Punkte wurden Reaktionen ausgewihlt, die
moglicherweise als Vernetzungsreaktionen fir neuartige Polymernetzwerke infrage kommen und

diese durch Vorversuche weiter eingeschrankt.

Polymere kationisch polymerisierender 2-Oxazoline werden aufgrund der prinzipiell dhnlichen
Struktur zu Proteinen in der Literatur teilweise als Pseudopeptide bezeichnet und sind in der Regel
biologisch abbaubar und ungiftig [41, 42, 44]. Sie werden daher in Polymerform bereits im
medizinischen Bereich als drug-delivery-Materialien eingesetzt [44]. Im Rahmen der Arbeit wurde
die Oxazolin-Gruppe als fir die Vernetzung geeignete funktionelle Gruppe betrachtet und
Polyoxazolin-Strukturen synthetisiert, charakterisiert und anschlieBend zu Beschichtungen
kationisch polymerisiert. Dazu wurde anfangs die 2-Oxazolin-Darstellung aus Nitrilen nach Witte
und Seeliger ausgewihlt [45]. Nach Vorversuchen wurden die Oxazolin-Monomere schlussendlich

jedoch aus Aminoalkoholen und Carbonsduren erzeugt.

Die Mehrkomponenten-Reaktion nach Biginelli wurde auf Grundlage der Harnstoffharze
ausgewihlt, die bereits seit den 1930er-Jahren als Reaktionsprodukte von Formaldehyd und Urea
(daher auch Urea-Formaldehyd-Harze, UF-Harze) kommerziell vorrangig als Klebstoffe bei der
Herstellung von Platten zum Einsatz kommen [46, 47]. Fir die Darstellung von UF-Harzen werden
allerdings grofle Mengen des sehr reaktiven, aber auch gesundheitsschidlichen Formaldehyds
verwendet, welches teilweise noch Monate nach Herstellung der mit UF-Harzen verklebten Platten
ausgast [48]. Aus diesem Grund wurde in der vorliegenden Arbeit die Biginelli-Reaktion als
mogliche Vernetzungsreaktion untersucht und aldehyd-funktionelle Bausteine aus hoheren
Aldehyden synthetisiert und mit Urea bzw. Urea-Derivaten mit und ohne Acetessigester vernetzt

(vel. Kapitel 4.4.2, 4.4.4 und Kapitel 5.2).
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Des Weiteren konnten durch die Zusammenarbeit mit dem Biochemie-Bereich der Hochschule
Niederrhein auch Bausteine als Vernetzungskomponenten eingesetzt und geprift werden, die
thermisch nicht darstellbar sind, sondern nur durch enzymatische Synthese hergestellt werden
konnen [49, 50]. So konnten Polyester mit stark erh6htem OH-Gehalt (vgl. Kapitel 5.6) oder
cyclische 6-Ring-Carbonate (vgl. Kapitel 5.7) verwendet werden, die einerseits zu einzigartigen
Eigenschaftsprofilen der Beschichtungen fithren und andererseits durch die enzymatische Synthese

Energie und fossile Rohstoffe einsparen [51, 52, 53].

Bei allen potenziellen Vernetzungsreaktionen wurden die im ersten Schritt dargestellten
funktionellen Bausteine mit spektroskopischen Methoden wie IR oder NMR charakterisiert und
die Zahl der funktionellen Gruppen pro Stoffmenge durch Titration oder mittels IR berechnet.
Die ecigentliche Vernetzungsreaktion wurde, wie in Abbildung 1 dargestellt, im Hinblick auf
spektrale Anderungen mithilfe der IR- oder Raman-Spektroskopie verfolgt und so verifiziert, ob
die im Vorfeld erwartete Reaktion der funktionellen Gruppen gelang. Zusitzlich wurden fir die
industrielle Nutzung notwendige Prozessparameter, wie z.B. die Initilerungstemperatur einer
Reaktion oder der Gel-Punkt, bereits wihrend der Vernetzung mittels DMTA erfasst, sodass
frihzeitig Einbrennbedingungen oder Katalyse optimiert werden konnten. Des Weiteren konnten
in diesem Zuge mechanische Kennwerte der Beschichtungen, wie zum Beispiel Werte fiir Speicher-

und Verlustmoduln sowie frequenzabhingige Glastibergangstemperaturen berechnet werden.

Ein besonderer Fokus der Arbeit lag zudem auf der praxisnahen Prifung der erzeugten
Beschichtungen: Nach der spektroskopischen Auswertung der Vernetzungsprodukte und der
Erfassung mechanischer Eigenschaften mittels DMA und/oder Rheometet-DMTA wurden
anwendungstechnische Prifungen (hdufig AWETA oder ATA genannt) durchgefiihrt. Dafiir
wurden wichtige Lackeigenschaften wie die Filmharte, die Haftfestigkeit und die mechanische oder
chemische Bestindigkeit als Kriterien ausgewihlt und die Daten mit kommerziell Gblichen
Priifungen, hiufig nach vorgeschriebenen DIN-Normen, ermittelt. Somit ist ein direkter Vergleich
von bereits kommerziell erhiltlichen Produkten mit den im Rahmen der Arbeit erzeugten

Beschichtungen méglich.

Mit dieser Vorgehensweise konnte eine ganzheitliche Betrachtung des komplexen Themas gewihr-
leistet werden und das Ziel einige nachhaltigere, aber auch in die Industrie iibertragbare Lsungen

fir die Synthese und Anwendung neuer Vernetzungsprodukte zu generieren, erfillt werden.



Theoretische Grundlagen

2. Theoretische Grundlagen

2.1 Polymere als Beschichtungsstoffe und deren Charakterisierung

Ein Beschichtungsstoff ist nach DIN EN ISO 4618 ein ,/...] flissiges, pasten- oder pulverformiges
Produkt, das auf ein Substrat aufgetragen, eine Beschichtung mit schiitzenden, dekorativen und/ oder anderen
spezifischen Eigenschaften ergibt . Grundsitzlich bestehen Beschichtungsstoffe aus einem Filmbildner,
Lésemitteln, Fullstoffen, Pigmenten und Additiven, wobei nicht alle der genannten Bestandteile
vorhanden sein mussen [2, 54]. So enthilt beispielsweise ein Klarlack keine Fullstoffe oder
farbgebende Pigmente und ein Pulverlack keine Losemittel. Filmbildner sind allerdings zur
Erfillung der lacktechnologischen Aufgaben zwingend erforderlich. Die primire Aufgabe eines
Filmbildners ist die Ausbildung eines makromolekularen Films, welcher die Haftfestigkeit (meist
durch Adhision) zum Untergrund sowie die mechanische Festigkeit bei gleichzeitig gegebener
Elastizitit sicherstellt [4, 55]. Um dieses Eigenschaftsprofil zu erfillen, werden makromolekulare

oder makromolekiil-bildende Stoffe zur Filmbildung eingesetzt [40].

Der Begriff der Filmbildung wird in der Regel fiir flissige Beschichtungsstoffe verwendet und
beschreibt nach DIN EN ISO 4608 den Prozess, in dem diese in den festen Zustand tiberfiihrt
werden. In diesem Zusammenhang werden hdufig die Begriffe ,, Trocknung™ sowie ,,Hirtung*
verwendet. Wihrend ,,Trocknung® einen allgemeineren, umfassenderen Begriff darstellt, wird
nwHartung® in DIN EN ISO 4608 als Molekiilvergroflerung durch eine chemische Reaktion
beschrieben. Abbildung 2 stellt die Unterschiede der physikalischen und chemischen Trocknung,

die nachfolgend beschrieben werden, dar:

Losemittel
\/’\ gef. Spaltprodukte

\(\N\/\
> &~
RSy A RS

Physikalische Trocknung Chemische Hartung

Abb. 2: Schematische Darstellung der physikalischen Trocknung und der chemischen Hirtung

Bei der physikalischen Trocknung entsteht aufgrund rein physikalischer Effekte ein Netzwerk. Bei

der Evaporation von Losemitteln, welche die Makromolekiile méglichst gut solvatisieren, und der
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damit einhergehenden Verringerung des Abstandes der einzelnen Molekiile, riicken die Teilchen
immer niher zusammen, bis sie an den Teilchengrenzen zu einem zusammenhingenden Film
verschmelzen. Dieser Vorgang wird Koaleszenz genannt [56]. Ursichlich dafiir sind
Dispersionskrifte, die auch Van-der-Waals-Krifte genannt werden und den Part der Attraktions-
krifte im Lennard-Jones-Potential darstellen [57]. Diese nicht-kovalenten Wechselwirkungskrifte von
nicht geladenen Molekiilen treten zwischen zwei Dipolen, einem induzierten Dipol und einem
Dipol, oder zweier induzierter Dipole (London-Krifte) auf und weisen eine Abstandsabhingigkeit
von r¢ auf. Daher wirken diese Attraktionskrifte insbesondere bei sehr kleinen Molekiilabstinden,
die bei fortschreitender Losemittelevaporation erreicht werden. Des Weiteren sind in einigen
Lacksystemen auch Wasserstoffbriickenbindungen als Attraktionskrifte zu nennen, die sich
insbesondere zwischen OH- oder NH-Gruppen und freien Elektronenpaaren von Sauerstoff- oder
Stickstoffatomen ausbilden kénnen [60]. Da die ausgebildeten Filme jedoch ausschlieBlich nicht-
kovalent gebunden vorliegen, bleiben sie empfindlich gegeniiber Losemitteln und kénnen als

Thermoplaste durch Erwirmen wieder verflissigt werden [2].

Chemisch getrocknete bzw. vernetzte Beschichtungen werden durch die Reaktion funktioneller,
reaktiver Gruppen erhalten und stellen einen unloslichen und gleichzeitig nicht mehr zu
verflissigenden und somit duromeren Film dar [61]. Neben hoéheren mechanischen und
chemischen Bestindigkeiten koénnen die kovalent-vernetzenden ILacksysteme auch zu einer
Reduktion der Lésemittelemissionen beitragen, da niedermolekulare Filmbildner eingesetzt werden
konnen. Die Solvatisierung von reaktiven, meist kurzkettigen Monomeren erfordert wesentlich
weniger Losemittel als fur die Solvatisierung physikalisch trocknender Makromolekile nétig ist.
Ubliche reaktive Gruppen, die in der Lackindustrie zur chemischen Hirtung eingesetzt werden,
sind beispielsweise Acrylate, Epoxide, Amine, Isocyanate oder hydroxyl-funktionelle Bausteine,

welche haufig in Form von Monomeren toxikologisch bedenkliche Eigenschaften aufweisen.

Je hoher die Anzahl der miteinander reaktionsfiahigen funktionellen Gruppen ist, desto
wahrscheinlicher ist es, dass diese aufeinandertreffen und miteinander reagieren. Dabei steigt die
sogenannte Vernetzungsdichte v immer weiter an, bis der Sol-Gel-Ubergangspunkt, hiufig
Gelpunkt genannt, erreicht wird [62, 63]. An diesem Punkt weicht nach Mischke ,/...] die freie
Fliefsfibigkeit zunehmend einem elastischen Riickstellungsvermaigen, weshalb ein vollstindiges 1 erlanfen des Films
von nun grundsdatlich nicht mebr moglich ist* |2]. Zusammen mit der Abnahme von reaktiven Gruppen
fihren beide Punkte dazu, dass ab dem Gelpunkt weitere Reaktionsschritte vermehrt diffusions-
kontrolliert ablaufen. Die Molekiilvergroflerung und Vernetzung bewirken eine ErhShung der
Netzwerkdichte und damit verbunden auch eine Erhohung der Glastibergangstemperatur T,. Ab

einem gewissen Punkt sind verbleibende reaktive Gruppen oder auch Loésemittel
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(Losemittelretention genannt) bei einer gegebenen Temperatur ,eingefroren®, sodass Netzwerk-
bildungsreaktion und Hirtung zum Stillstand kommen. Das polymere Netzwerk ist zu diesem

Zeitpunkt verglast.

Um den Endzustand der chemischen Hartung messtechnisch zu erfassen, wurden verschiedene
Kenngrof3en definiert. Die wichtigste Grof3e stellt die Vernetzungsdichte v dar, die die Anzahl der
Netzbogen pro Volumeneinheit des Polymers angibt. Ein Netzbogen wird als das zwischen zwei
Vernetzungspunkten liegende Kettenstiick definiert. Somit ist die Linge eines Netzbogens
(Netzbogenlinge) umso kleiner, desto héher die Vernetzungsdichte ist [64]. Die Pendeldampfungs-
prifung (vgl. Kapitel 3.4.1) eignet sich, um die Netzwerkeigenschaften chemisch dhnlicher
Strukturen untereinander zu vergleichen. Dabei reagieren die Polymerketten auf die
Schwingungsenergie, die durch das ausgelenkte Pendel auf das System einwirkt. Bei einem
weitmaschig vernetzten Polymer kann die eingebrachte Schwingungsenergie von den einzelnen,
gut beweglichen Kettensegmenten in Reibungsenergie umgewandelt werden, sodass die
Schwingung stirker gedimpft wird. Somit ergeben sich fiir schwach vernetzte Polymere mit hohen
Netzbogenlingen geringere Pendeldimpfungswerte als fiir hochvernetzte Systeme [61, 65, 66].
Weitere wichtige Kenngréfien von chemisch vernetzten Polymeren stellen Sol- und Gel-Anteil (w5
und ¢) dar. Wie bereits erldutert, betrdgt der Reaktionsumsatz bei der Polymerisation selten 100 %,
sodass Monomere, oder nicht kovalent an das Netzwerk gebundene Kettensegmente, in der
Polymermatrix verbleiben. Wirkt auf das vernetzte System ein geeignetes Losemittel ein, quillt es
und ermdglicht die Extraktion der ungebundenen Molekile als sog. Sol-Anteil (15). Der ver-
bleibende Anteil kann nach Trocknung bestimmt werden und bildet den Gel-Anteil () [67, 68].
Grundsitzlich gilt, dass mechanische und chemische Bestindigkeiten des vernetzten Polymers
umso hoher sind, desto hoéher der Gel-Anteil (we) ist. Zu beachten ist jedoch, dass mit
zunehmender Netzwerkdichte » und Gel-Anteil () das kovalent vernetzte Polymer sproder wird

und die Substrathaftung abnimmt.

Insbesondere bei der Evaluierung neuer Vernetzungsreaktionen oder der Optimierung von bspw.
Einbrennbedingungen ist es von Vorteil nicht nur den vernetzten Endzustand zu charakterisieren,
sondern auch wihrend der Vernetzung Daten zu erheben. So eignet sich zum Beispiel die
IR-Spektroskopie, um die Verinderungen von fiir reaktive Gruppen spezifische Schwingungs-
banden (z.B. Isocyanat Streckschwingung: 2260 cm” oder C=C-Doppelbindung Actylat:
ca. 1410 cm™ und 810 cm™) zu detektieren und Reaktionsumsitze zu berechnen (vgl. Kapitel 3.2.1).
Im Rahmen der Arbeit wurde die Messtechnik der ATR-Spektroskopie (engl.: Attenuated total
reflection, deutsch: Abgeschwichte Totalreflektion) verwendet, bei der die durch Totalreflektion

entstechende evaneszente Welle mit einer Probe, die in die Nihe der Oberfliche des
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Lichtwellenleiters gebracht wird, wechselwirken kann [69, 70]. Dabei ist die Eindringtiefe 4} als der
Abstand von der Grenzfliche definiert, bei dem die Amplitude der elektromagnetischen Welle auf
1/e-tel (= 37 %) der Amplitude an der Grenzfliche abgefallen ist. Die Eindringtiefe 4} ist abhingig
von dem Brechungsindex des verwendeten ATR-Kiristalls #x, des Probenmaterials 73 und dem
Einfallswinkel ® der Wellenlinge A der Infrarotstrahlung [71, 72]. Die Eindringtiefe 4, kann nach

Gleichung 1 berechnet werden:

A

d —_
2T nyy/sin2(0) — (ng/ny)?

GL1

p

Daraus ergibt sich, dass bei einem angenommenen Brechungsindex der hiufig in DMSO gelosten
Proben von 73 =1,5 vor allem bei Verwendung eines Diamant-Kristalls mit 74 = 2,4 bei
Wellenzahlen unter 1000 cm™ Eindringtiefen von 2-5 um erreicht werden. Da bei vernetzten
Polymeren die Probe nach Moglichkeit tber den gesamten Wellenzahlenbereich bei gleicher
Eindringtiefe gemessen werden sollte, wurde fiir diese Messungen ein Gerit mit einem ATR-
Kristall aus Germanium (74 = 4,0) verwendet (vgl. Kapitel 3.2.1). Damit wird die wellenzahl-

abhingige Eindringtiefe auf einen Bereich von etwa 1,5 um minimiert.

Als erginzende spektroskopische Methode wurde zur Untersuchung der Aldehyd-Amid-
Vernetzungsreaktion die Raman-Spektroskopie (als Raman-Rheometer-Kopplung, vgl. Kapitel
3.5.1) eingesetzt, da die IR-spektroskopische Betrachtung der Vernetzungsprodukte fiir eine
hinreichende Charakterisierung nicht ausreichend war (vgl. Kapitel 5.5.4). Bei der Raman-
Spektroskopie wird die Probe mit monochromatischem Licht bestrahlt, wobei die auf elastische
StéBe der Photonen mit den Molektlen zuriickzufithrende Rayleigh-Streuung herausgefiltert wird
und lediglich ein sehr geringer Anteil des eingestrahlten Lichts (Faktor ca. 10®) einen unelastischen
Stof3 zwischen Photon und Molekiil verursacht und als Raman-Streuung detektierbar ist (Raman-
Effekt) [73, 74]. Die Energieinderung entspricht dabei der Differenz zweier Energieniveaus einer
Molekiilschwingung. Somit sind Raman-Spektren Emissions-Spektren. Fir das Auftreten des
Raman-Effektes muss sich die Polarisierbarkeit — also die Gré3e, Gestalt oder Orientierung der
Elektronenwolke — wihrend der Schwingung dndern, im IR hingegen das Dipolmoment [75, 76].
Dies bezeichnet man als Auswahlregeln. Als Konsequenz daraus sind bei Molekilen mit
Symmetriezentrum asymmetrische Schwingungen im Raman nicht sichtbar (verboten), wohl aber
im IR (erlaubt). Symmetrische Schwingungen hingegen sind Raman-aktiv, allerdings IR-inaktiv.
Dies bezeichnet man als Alternativverbot. Neben der auftretenden Polarisierbarkeitsinderung

(da/ 0g) und der Intensitit des anregenden Lasers (Iy) ist vor allem die Frequenz » des anregenden



Theoretische Grundlagen

Lasers bei einer gegebenen Zahl streuender Molekiile N fiir eine Erhohung der Intensitit I der

Raman-Banden ausschlaggebend:

. Sa\*
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In der Praxis werden vor allem bei Bestrahlung organischer Proben oder Polymere Laser mit
hoéheren Frequenzen — und damit Wellenlingen — und geringeren Laserintensititen eigesetzt, da
die Probe wihrend der Messung nicht zerstért werden darf, um ein auswertbares Raman-Spektrum

zu erhalten (vgl. Kapitel 3.5.1).

Die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) eignet sich vor allem bei Abwesenheit von
Losemitteln zutr Messung temperaturabhingiger Enthalpiednderungen (4H/AT) einer Probe als
Folge von chemischen Reaktionen oder Phasentibergingen. So kénnen mit dieser Methode neben
Wirmestrominderungen auch fiir Reaktionen bedeutsame Onset-Temperaturen (1,,) oder
Glastubergangstemperaturen (1) gemessen werden (vgl. Kapitel 5.3.3 und 5.7.1). Anzumerken ist
jedoch, dass immer die Summe der Enthalpieinderungen gemessen wird. Erfolgt beispielsweise
cine schwach endotherme Ring6ffnung und die teilweise simultane, schwach exotherme

Polymerisation, sind nur summierte, geringe Enthalpiednderungen detektierbar.

Eine weitere wichtige Methode eine Vernetzungsreaktion messtechnisch zu verfolgen und dabei
Parameter wie die Onset-Temperatur (1,,), den Gelpunkt oder die Glastibergangstemperatur (1)
zu bestimmen, stellt die dynamisch-mechanische-Thermoanalyse (DMTA) dar, die im Rahmen der
Arbeit ebenfalls verwendet worden ist (vgl. Kapitel 5.1.1, 5.3.4, 5.5.2 und 5.7.3). Im Zuge der
Rheometer-DMTA wird eine Probe oszillatorisch unter konstant dynamisch-mechanischen
Bedingungen gemessen. Das bedeutet, dass sowohl Deformation p als auch (Kreis)Frequenz f
wihrend der Messung konstant gehalten werden. Fur die Messung wird lediglich die Temperatur T’
verindert [63]. Die resultierende Schubspannung 7 ist als Quotient der Kraft, die auf die untere,
unbewegliche Rheometerplatte wirkt und der Scherfliche definiert. Da aufgrund der
Deformations- und Frequenzvorgabe eine Sinuskurve beschrieben wird, ist bei der
Schubspannung 7 als Messantwort bei ideal elastischem Verhalten einer steifen Probe auch keine
zeitliche Verzégerung zwischen den Sinuskurven vorhanden. Die Kurven von p und 7 sind somit
in Phase. Sobald jedoch viskoelastische Proben, wie z.B. vernetzende Polymere, gemessen werden,
wird eine verzégerte Messantwort der Schubspannung t und somit eine Phasenverschiebung ¢

detektiert [77].
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Damit das viskoelastische Verhalten bei der Auswertung berticksichtigt werden kann, wird das

Elastizititsgesetz fiir Oszillationsversuche bei Scherung formuliert:

* ! r TA
G'=6G"+G" =— Gl 3
Ya
Der komplexe Schubmodul G* setzt sich additiv aus Speichermodul G' und Verlustmodul G"
zusammen und wird durch die Software des Gerites durch Division der Amplitudenwerte der

Schubspannung 74 und der Scherdeformation p4 berechnet. Dies ist in der nachfolgenden

Abbildung 3 als Schritt (1) dargestellt:

Vi.

(4)

GII

G' 3) el.

Abb. 3: Vektorielle Darstellung des komplexen Schubmodul G* aus Speicher- und Verlustmodul (G')

Des Weiteren kann die Phasenverschiebung ¢ zwischen der vorgegebenen und der resultierenden
Sinusschwingung bei jedem Messpunkt detektiert werden (Schritt 2). Aus G* und ¢ konnen
anschlieBend Speicher- und Verlustmodul (G'und G") berechnet werden (Schritt 3+4). Dabei stellt
der Speichermodul G’ den elastischen Anteil des viskoelastischen Verhaltens und somit die
gespeicherte Deformationsenergie dar, wihrend der Verlustmodul G" den durch innere Reibung
verloren gegangenen (dissipierten) Anteil der Deformationsenergie angibt [61]. Weist die Probe
ideal elastisches Verhalten auf, ist 6 = 0°, bei ideal viskosem Verhalten betrigt J = 90°. Wenn
demnach der Teil des Speichermoduls dem Teil des Verlustmodul tberwiegt (G' > G"), liegt ein

viskoelastischer Festkorper vor, im umgekehrten Fall eine viskoelastische Flissigkeit (G' < G").

Im Falle einer Vernetzungsreaktion von funktionellen Monomeren tberwiegt der viskose Anteil
der Probe zu Messbeginn, sodass G' < G" ist. Bei beginnender chemischer Vernetzung oder
Trocknung beginnt der Anteil des Speichermoduls G'am komplexen Schubmodul G*zuzunehmen

[61, 63]. Der Punkt, an dem G’ erstmals ansteigt wird als Initilerungstemperatur, oder Onset-
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Temperatur (1,,)bezeichnet. Der Punkt, an dem die Werte fiir Speicher- und Verlustmodul gleich
grof} sind, wird als Sol-Gel-Ubergangspunkt, oder auch Gel-Punkt bezeichnet (G’ = G"). Bei
weiterer Vernetzung steigen die Werte fiir Speicher- und Verlustmodul stark an, bis diese
stagnieren. Eine Plateaubildung von G'und G" ist fiir vernetzte Polymere charakteristisch [78].
Nehmen die Werte bei lingeren Messzeiten wieder ab, indiziert dies lediglich eine
Molekiilverschlaufung und physikalische Trocknung. Des Weiteren weisen vernetzte Polymere im
zweiten Heizlauf ein Maximum des Verlustmoduls G" auf, da im Bereich des Glastibergangs des
Polymers einzelne Kettensegmente erweichen, beweglich sind und somit der viskose Anteil stark
zunimmt, wihrend die durch den Speichermodul G’ gespeicherte Deformationsenergie sinkt. Da
insbesondere fiir neue Vernetzungsreaktionen mit dieser Methode viele relevante Daten ermittelt
werden konnen, wurde diese Methode in der vorliegenden Arbeit im Vergleich zur klassischen

dynamisch-mechanischen Analyse (DMA) vorrangig eingesetzt.

Mittels DMA konnen ausschlieBlich bereits vernetzte und von der Oberfliche abgel6ste
Beschichtungsstoffe in Bezug auf das Spannungs-Dehnungsverhalten untersucht werden. Zur
messtechnischen Verfolgung einer Vernetzungsreaktion ist diese Methode nicht geeignet. Der
Elastizititsmodul E ist bei unaxialer Belastung als Quotient aus Spannung ¢ und Dehnung e
definiert [79, 80]. Analog zu der oszillatorischen DMTA-Messung mittels Rheometer sind bei einer
sinusformigen Beanspruchung Spannung ¢ und Dehnunge auch bei der DMA-Messung
phasenverschoben, sodass der Betrag des komplexen E-Moduls |E|" durch den Quotienten aus
Spannungs- und Dehnungsamplitude (04/¢4) gebildet wird [81]. Die Richtung in der komplexen
Zahlenebene wird durch den Phasenwinkel ¢ gebildet. Durch trigonometrische Beziehungen ist
auch bei dieser Methode eine Aufteilung in Speicher- und Verlustmodul (E'und E") méglich,
welche in Thermogrammen gegen die Temperatur T aufgetragen werden. Der Speichermodul E’
stellt den Realteil dar und beschreibt den elastischen Anteil, der Vetlustmodul E” den viskosen
Imaginarteil [82]. DMA-Messungen wurden fir einige Vernetzungsreaktionen zusitzlich zu
Rheometer-DMTA-Messungen durchgefithrt, um ecinerseits die FErgebnisse der DMTA-
Messungen zu validieren und anderseits durch frequenzabhingige Messungen die Aktivierungs-
energie des Glasubergangs zu messen. Die Aktivierungsenergie eines Glastibergangs, auch
segmentale a-Relaxation genannt, betrdgt 100 - 700 kJ /mol, wihrend B-Relaxationen, die durch
Bewegungen des Polymer-Backbones entstehen, Werte von nur 10 - 50 kJ /mol aufweisen [83, 84].
Die Arrhenius-Gleichung eignet sich, um Werte fiir die Aktivierungsenergie des Glasiibergangs

abzuschatzen und diesen somit zu verifizieren:
f=A-eRrRT Gl 4
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f= Frequenz (s1); A = Frequenzfaktor (s'1); E, = Aktivierungsenergie Glasiibergang (J-mol-1);
R = allgemeine Gaskonstante, R = 8,314 (J'mol-1-K-1); 7= Temperatur (K)

Die logarithmierte Arrhenius-Gleichung lautet:

Inf Ea 1 + A GL5

nf= ——-— .

R T

Da fiir mehrere Messfrequenzen die Glasiibergangstemperaturen T, ermittelt worden sind, kann
mithilfe der logarithmierten Arrhenius-Gleichung In f gegen T aufgetragen werden, und nach
Multiplikation mit der allgemeinen Gaskonstante die Aktivierungsenergie E, des Glasiibergangs
berechnet werden [85, 86]. Dieser Wert wird in der Auswertung zusammen mit dem

Bestimmtheitsmal3 R? angegeben und diskutiert (vgl. Kapitel 5.5.1).

2.2 Lacktechnologische Kennzahlen

Insbesondere fiir die Bindemittelsynthese und die ILackanalytik sind lacktechnologische
Kennzahlen von groBer Bedeutung. In der Praxis ist es vielmals nicht mdglich Ansatz-
berechnungen mit Molekulargewichten und damit Molen durchzufthren, da Edukte nicht als
Reinstoffe vorliegen, sondern mehrkomponentige Gemische aus Lackerzeugnissen darstellen.
Dadurch, dass im technischen Maf3e keine Polymere mit einer Dispersitit von P = 1,0 — also
monodispers — eingesetzt werden, ist die auf das Polymer bezogene Anzahl funktioneller, reaktiver
Gruppen hiufig rechnerisch nicht zu ermitteln, sodass es notig ist diese Werte beispielsweise

titrimetrisch zu bestimmen.

Auf diese Weise konnen insbesondere funktionelle Polymere oder Gemische in Bezug auf reaktive
Gruppen eindeutig charakterisiert werden und diese anschlieBend zu den gewiinschten
Reaktionsverhiltnissen miteinander umgesetzt werden. Die Kennzahlen kénnen durch Titration
bestimmt werden und in ein Aquivalentgewicht oder einen reaktiven Gehalt, angegeben in Prozent,
umgerechnet werden [2, 40]. Nachfolgend werden diese Kennwerte anhand der Siurezahl (§Z7)

beispielhaft hergeleitet und untereinander vorhandene Bezichungen erortert:

Die Sidurezahl (§Z) eines Harzes ist dabei nach DIN ENISO 2114 als die Menge an
Kaliumhydroxid-Losung (KOH) in mg definiert, die zur Neutralisation von 1 g Substanz unter
festgelegten Bedingungen (mit Phenolphthalein-Indikator) verbraucht wird. Daraus ldsst sich

Gleichung 6 formulieren:

m
S7 = KOH

Mprobe GL 6
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Die verbrauchte KOH-Menge (mkon) kann auch als Produkt der molaren Masse von KOH
(Mkon = 56,1 g/mol) mit der verbrauchten Stoffmenge KOH (nkon) angegeben werden. Die
Stoffmenge (nkon) ist wiederum durch das Produkt der Konzentration (ckon) und des Volumens
der verbrauchten Titrationslosung (Vion) zur Neutralisation gegeben. Somit ergibt sich:

_ 56,1 Vkon " Ckon

= GL 7
Mprope

Da die Saurezahl definitionsbedingt in mg/1 g Probe angegeben wird, wird die molare Masse von
KOH (Mkon = 56,1 g/mol) mit dem Faktor 1000 multipliziert, um die Einheit der Sdurezahl von

mg/g zu erhalten:

7 = 56100 - VKOH *CkoH

Mprope Gl.8

Zur titrimetrischen Bestimmung der Sdurezahl wird der Verbrauch an Titrationslésung fiir eine
Blindprobe bestimmt (Vkon ina.) und dieser Wert vom Verbrauch der Titrationslosung fir die
Probe (Vkomprobe) subtrahiert. Des Weiteren muss der Titer # der Titrationslésung im Vorfeld

ermittelt werden, sodass Gleichung 9 formuliert werden kann:

7 = 56100 - (Vkon prove — Vkon Blina.) * Ckon * t

= GL9
Mprope

Zur Berechnung wird das Titrationsvolumen Vkon in Litern (I), die Konzentration der

Titrationslosung ¢ in mol/l und die Probenmasse in Gramm (g) angegeben.

Anstelle der Siurezahl (57) wird allerdings hiufig auch das Siure-Aquivalentgewicht (COOH-E,)
angegeben, welches als diejenige Menge an Probensubstanz (in g) definiert ist, die notig ist, um ein
Mol Sauregruppen zu beinhalten [87]. Bei Reinstoffen kann dieser Wert ermittelt werden, indem
die molare Masse des Stoffes (M) durch die Anzahl der Sduregruppen pro Molekdl (Feoon) dividiert
wird. Fiir Gemische setzt sich das Siure-Aquivalentgewicht (COOH-E,) additiv aus dem Kehrwert
jedes Molekulargewichts (M 1.), dividiert durch die Massenprozentanteile (w 1.,), die wiederum

zuvor mit den einzelnen Saurefunktionalititen (Fcoomn 1) multipliziert werden, zusammen:

-1

wi - Feoon1 n Wy * Feoon 2 n Wy FCOOHn) GL 10

COOH Ey, = (
v M, M, M,

Schlussendlich wird noch der Sdureanteil eines Gemisches, auch Sauregehalt (in %), definiert:

Wy Feoom1 45 Wy Feoom2'45 Wy Feoonn 45
COOHgenair = < M + M +— M = ) - 100 Gl 11
1 2 n
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Dabei stellt die 45 das Molekulargewicht einer Carbonsiuregruppe (Mcoon = 45 g/mol) in g/mol

dar. Somit ergeben sich folgende Beziehungen zwischen den Kennzahlen:

100 ' MCOOH
COOHgenait () = “COOHE. Gl 12
w
_ 56100
~ COOH E, Gl 13

Insbesondere bei Gemischen, die polymere Bestandteile oder sehr viele Komponenten enthalten,
kann mittels Titration eine Sdurezahl bestimmt werden und diese beispielsweise in ein
Siure-Aquivalentgewicht (COOH-E,) umgerechnet werden. Die Bezichungen aus den
Gleichungen Gl. 12 und Gl. 13 gelten ebenfalls fiir die Berechnung des OH-Aquivalentgewichtes
(OH-E,) und des OH-Gehaltes (OHcuar ) aus der Hydroxylzahl (OHZ), die mittels Titration
ermittelt werden kann. Statt des Molekulargewichts fir eine Carbonsduregruppe von
Mcoon = 45 g/mol, wird dann die Masse einer Hydroxylgruppe von Mou = 17 g/mol verwendet.
Die Hydroxylzahl (OHZ) kann z.B. nach DIN EN ISO 4629 bestimmt werden.

Im Falle von Isocyanaten als reaktive Gruppe kann der Isocyanatgehalt einer Probe gemal3
DIN EN ISO 14896 durch Titration ermittelt werden. Dabei reagiert das Isocyanat mit einem
Uberschuss an Di-n-Butylamin zu einem Harnstoff-Addukt. Das nicht umgesetzte Amin wird
durch Rducktitration mit Salzsiure bestimmt. Im Rahmen der Arbeit wurde durch
IR-spektroskopische Messungen das vom Hersteller Covestro angegebene Isocyanat-Aquivalent-
gewicht gepriift (vgl. Kapitel 2.2). Fiir die Beziehung von Isocyanat-Aquivalentgewicht (NCO E,)
und Isocyanat-Gehalt (NCOgour ) kann analog zu Gleichung Gl 12 folgende Bezichung

formuliert werden:

100 - MNCO

NCOgenait () = NCO E
w

Gl 14

Dabei betrigt die molekulare Masse einer Isocyanat-Gruppe etwa Mxco = 42 g/mol. Anzumerken
ist, dass das Isocyanat-Aquivalentgewicht von Rohstoffherstellern hiufig auf die Lieferform
angegeben wird, wihrend OH- oder Siure-Aquivalentgewichte in der Regel auf den Festkérper

bezogen werden.

Um nun das praktische Reaktionsverhaltnis (R1”) von bspw. einer Urethanbildungsreaktion aus
einer Hydroxyl- und einer Isocyanat-Komponente fur die 1:1-Umsetzung zu berechnen, werden

die NCO-und OH—Aquivalentgleichgewichte gleichgesetzt. Das im Rahmen der Arbeit verwendete
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HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600 von Corestro weist ein Isocyanat-Aquivalentgewicht von
NCO E, = 182,60 g/mol NCO auf, wihrend das OH-Aquivalentgewicht des Reaktionspartners
Vanillin OH E, = 152,15 g/mol OH betrigt. Dieses entspricht der molekularen Masse von
Vanillin, da Vanillin als Reinstoff eingesetzt wird und mono-OH-funktionell ist. Somit ergibt sich

fir die Synthese des Vanillin-Trimers 12:

_ NCOE, 182,60 1,20

OHE, 15215 1,00 Gl 15

Demnach ergibt sich ein praktisches Reaktionsverhiltnis (R1”) von 1,20 g Desmodur® ultra N 3600
und 1,00 g Vanillin, um die vollstindige Umsetzung der Isocyanat- und Hydroxylgruppen zu

gewihrleisten, wenngleich das HDI-Trimer N 3600 nicht als reines HDI-Trimerisat vorliegt.

Weitere wichtige Kennzahlen fiir die Lackanalytik sind beispielsweise die Iodzahl, die den Gehalt
von ungesittigten Verbindungen in Form olefinischer Doppelbindungen einer Probe angibt, oder
die Epoxidzahl bzw. der Epoxidwert, die bzw. der die in 100 g Probe vorhandenen Mole Epoxid
angibt. Des Weiteren sind die Amin- und die Verseifungszahl als wichtige Kenngrof3en zu nennen
[88]. Diese werden jedoch an dieser Stelle nicht niher beschrieben, da sie im Rahmen der Arbeit

nicht zur Charakterisierung verwendet worden sind.

2.3 Oxazoline als Vernetzungsbausteine

Oxazoline stellen fiinfgliedrige cyclische Iminoether dar und wurden erstmalig bereits 1884
synthetisiert [89]. Darstellbar sind 2-, 3- und 4-Oxazoline, wobei aufgrund der vielfiltigen
Synthesemdéglichkeiten und Anwendungsgebiete lediglich 2-Oxazoline von technischer Bedeutung
sind. Das Stickstoffatom eines 2-Oxazolins kann unter Sdureeinwirkung protoniert werden. Dies
hat zur Folge, dass das Ringsystem bei hoheren Temperaturen destabilisiert wird und thermisch
eine 1,5-Ring6ffnung initiiert werden kann [90]. Das gebildete Carbeniumion kann in der Folge mit
dem Siure-Gegenion oder anderen geeigneten Gruppen reagieren. Diese Eigenschaft wird genutzt,
indem einem Lacksystem 50 — 100 ppm geeigneter (Bis)Oxazoline zugesetzt werden, um es zu
stabilisieren und als Korrosionsinhibitoren korrosiven Prozessen vorzubeugen [91]. Des Weiteren
wirken Oxazoline als Netzmitte] mit entschiumenden Eigenschaften, sodass diese in der

Textilindustrie als Schmier- und Konditionierungsmittel eingesetzt werden [92, 93].

Besonders interessant sind jedoch die Eigenschaften der bereits polymerisierten 2-Oxazoline, den
Poly(2-oxazolinen), welche aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit und des Vorhandenseins der

Peptid-Bindung auch Pseudopeptide genannt werden. Viele dieser Polymere sind bioabbaubar und

16



Theoretische Grundlagen

toxikologisch unbedenklich, sodass ein wichtiges Anwendungsgebiet die kontrollierte
Arzneimittelabgabe (,,drug delivery®) darstellt, bei der Polyoxazoline als Wirkstofftriger verwendet
werden [94, 95]. Auch ein Einsatz von Poly(2-oxazolinen) als thermosensitive Materialien ist in der

Literatur beschrieben [96, 97].

Im Rahmen der Arbeit wurden 2-Oxazoline vor allem aufgrund der Tatsache, dass einige
Verbindungen im Medizin- und Kosmetikbereich eingesetzt werden und sogar ,,FDA-approved*
sind [97, 98], als mogliche funktionelle Gruppen zur Vernetzung von Polymeren ausgewihlt. Da
jedoch 2-Oxazoline durch kationische Polymerisation lediglich unverzweigte, lineare
Pseudopeptid-Ketten ausbilden koénnen, war es notig hydroxy-funktionelle 2-Oxazoline zu
synthetisieren. Diese konnten anschlieSend mit einem Hexamethylendiisocyanat-Trimer (HDI-
Trimer) umgesetzt werden, um Bausteine zu erzeugen, die drei Oxazolin-Gruppen als funktionelle
Gruppen enthalten und somit durch Selbstvernetzung ein vernetztes Polymer mit Urethan- und

N,N-disubstituierten Amidgruppen ausbilden kénnen.

Die fiir die Umsetzung mit HDI-Trimer notwendigen hydroxy-funktionellen 2-Oxazoline kénnen
durch verschiedene Syntheserouten dargestellt werden. Beispielsweise wird die Synthese durch
Cyclisierung von Haloamiden oder auf Basis von Aziridinen beschrieben [91, 99]. Weiterhin gelingt
die Darstellung nach Witte und Seelinger durch die Reaktion von Aminoalkoholen mit Nitrilen
unter Ammoniak-Abspaltung oder durch die Reaktion von a-Aminoalkoholen mit Carbonsiduren
[45, 100, 101, 102]. Die beiden erst genannten Verfahren wurden aus Grinden der nur bedingten
Zuginglichkeit der Edukte sowie hoher Eduktkosten im Rahmen der Arbeit nicht untersucht. Die
Darstellung von hydroxy-funktionellen 2-Oxazolinen nach Witte und Seelinger gelang, allerdings
ist die Reaktionszeit mit tiber 30 Stunden als nachteilig zu bewerten. Zudem ist es notig das
wihrend der Reaktion entstehende Ammoniak durch Gaswaschflaschen aufzufangen und somit ist
die Bestimmung des Reaktionsumsatzes wihrend der Synthese nur bedingt moglich. Da die
kommerzielle Verfigbarkeit der Edukte gegeben sein sollte (Zielsetzung der Arbeit) und der
Reaktionsfortschritt durch die abgeschiedene Wassermenge jederzeit feststellbar ist, wurden die
OH-funktionellen 2-Oxazoline durch die Umsetzung von a-Aminoalkoholen mit Carbonsduren
synthetisiert. Dabei wurde 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol (AMPD) verwendet, um nach der
Kondensationsreaktion mit Carbonsduren hydroxy-funktionelle 2-Oxazoline mit verschiedenen

Substituenten an Position 2 darzustellen und Polymereigenschaften zu beeinflussen.

Die kationische Polymerisation der 2-Oxazoline wurde in der Literatur bereits vielfach beschrieben

und wird anhand des in der Arbeit synthetisierten, trimerisierten 2,4-Dimethyl-2-oxazolin-
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4-methanols (6) (vgl. Kapitel 4.1.1) nach dem von Aoi und Okada [103] veroffentlichten

Mechanismus dargestellt:

v
Y

o] X Ac
#_/N\< +n Y R/W+1
A o +Ac B Ht N\fo
H \(

Abb. 4: Kationische Polymerisation des trimerisierten 2,4-Dimethyl-2-oxazolin-4-methanols (6)

Dabei stellt R den HDI-Trimer-Rest von 6 dar, das zwei weitere Oxazolin-Funktionalititen enthilt,
sodass bei Polymerisation aller Oxazolin-Gruppen eine Selbstvernetzung erfolgen kann. Die
Reaktion wird durch einen elektrophilen Angriff am Stickstoffatom initiiert. Bei Temperatur-
einwirkung wird durch intramolekulare Umlagerung die 1,5-Ring6ffnung gestartet [90]. An das
entstehende Carbeniumion lagern sich weitere Oxazoline an, sodass im Falle von trifunktionellen
Oxazolin-Bausteinen mehrere Molekile miteinander reagieren koénnen und Polymernetzwerke
entstehen. Unter idealisierten Bedingungen stellt die kationische Polymerisation eine lebende
Reaktion dar. Die fiir Nomenklatur zustindige IUPAC (engl.: ,,Union of Pure and Applied
Chemistry*, deutsch: Internationale Union fur reine und angewandte Chemie) definiert, dass eine
lebende Polymerisation eine Kettenpolymerisation ist, bei der irreversible Kettentibertragungen
und -terminierungen ausgeschlossen werden [104]. Somit kann eine bereits gestartete
Polymerisation, wenn keine weiteren Reaktionspartner zur Verfiigung stehen, als ,,schlafende
Spezies* zeitweilig gestoppt, und durch weitere Monomerzugabe fortgefithrt werden. Je initiierter
Polymerkette entsteht eine sekundire Amidgruppe, innerhalb der Kette werden N,N-di-

substituierte Amide gebildet. Da bei Einsatz von trifunktionellen Edukten keine
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Kettenpolymerisation, sondern eine Vernetzung zu erwarten ist, konnen sterische Effekte die

Kettenpropagation beeinflussen (vgl. Kapitel 2.3 und 5.1.3).

Fir die Evaluierung als mogliche Vernetzungsreaktion fiir Beschichtungsstoffe ist zu beachten,
dass unter anderem Hydroxylionen oder Wasser als Abbruchreagenzien wirken kénnen, deren
Vorhandensein bei der technischen Umsetzung der Reaktion nicht vollstindig ausgeschlossen
werden kann [105, 106]. Insbesondere in Bezug auf die Lésemittelauswahl ist dies in der Praxis zu

berticksichtigen.

2.4 Aldehyd-Amid-Vernetzungen

Die ersten Kunststoffe, die auf Basis von Urea und Formaldehyd 1921 von F. Pollak und K. Ripper
hergestellt wurden, fanden aufgrund ihrer unzureichenden Wasserbestindigkeit kommerziell noch
keine Anwendung [46, 106]. Erst mit dem Finsatz von Melamin rund 15 Jahre spiter wurden die
sogenannten Melamin-Formaldehyd-Harze als Beschichtungsstoffe in den Markt eingefiihrt [46].
Diese Harze werden in der Regel Aminoharze genannt, obwohl diese Bezeichnung chemisch nicht
korrekt ist, da die Grundbausteine primire oder sekundire Amide enthalten. Aus diesem Grund
wird im Rahmen der Arbeit die Formulierung ,,mit Amiden umgesetzte* bzw. ,,amid-enthaltende*
Beschichtungsstoffe gewihlt. Harze, die Urea als Amid-Komponente enthalten, werden auch
Harnstoftharze genannt. Die Amid-Gruppen konnen Carbonylverbindungen — aufgrund der
hohen Reaktivitit insbesondere Formaldehyd — anlagern und Alkylol-Verbindungen ausbilden, die
anschlieSend durch Kondensation untereinander reagieren und so selbstvernetzen koénnen. So ist
Harnstoff als difunktionelles, primares Amid in Bezug auf die Fihigkeit mit Formaldehyd zu
reagieren tetrafunktionell, wihrend Melamin als hexafunktionell zu betrachten ist. Mit
Formaldehyd umgesetzte Urea-(Derivate) konnen als Alkylol-Verbindungen auch mit OH-
Gruppen zu Methylolethern reagieren, sodass niedere Alkohole zur Modifizierung eingesetzt
werden konnen. Diese verbessern die Loslichkeit der Harze in organischen Lésemitteln und
erhbhen die Lagerstabilitit [107]. Ein Beispiel eines vollveretherten Melamins stellt
Hexamethoxymethylmelamin (HMMM) dar, welches bei hohen Temperaturen Methanol abspaltet,
in der FPolge selbstkondensieren kann und 4ufBerst harte, aber auch sprode und chemisch
unbestindige Beschichtungen erzeugt. Aus diesem Grund werden den Bindemitteln Weichharze
zugemischt oder diese beispielsweise mit OH-haltigen Polyestern prikondensiert. Interessant ist,
dass die Moglichkeit der Fremdkondensation, also die Kondensation mit OH-Gruppen von z.B.

hydroxyl-funktionellen Bindemitteln, erst in den 1950er Jahren beschrieben worden ist [108].
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Die Reaktion von Formaldehyd mit primiren Amiden zum entsprechenden Alkylol und der

anschlieBenden Kondensation ist in Abbildung 5 dargestellt:

Reaktion von Formaldehyd mit primaren Amiden:

: H
0 H | _H \ _OH
[ p/\ e H—C
AT

_CL  + Ri—NH, —2% » |, !
H H N RN
H” | "H R4 H
Ry
Kondensation mit Methylolbriicke:
H H
\ _OH HO R4 H H H
H—c” \C/—H k; \ | | /
| + | —.—k—“ /N—(I:—O—cls—N\ + H0
N ~1
R1/..\H H/, \.R1 H H H R4
Kondensation mit Methylenbrucke:
H H
\ _OH HO_ / Ry H H H o
H—c” SC—H k N
| + | _— :N—C—C—N: + HO + )L
N N k2 / | l \ H H
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mit Ry = Amid-Rest

Abb. 5: Darstellung der Reaktion von Formaldehyd mit primédren Amiden

Dabei kénnen die blau dargestellten Teile der sekundiren Amidgruppe ein zweites Mal mit
Formaldehyd reagieren und ebenfalls kondensieren, sodass hochvernetzte Reaktionsprodukte
erhalten werden. Problematisch ist jedoch zum einen der Einsatz von Formaldehyd und weiterhin,
dass dieses auch nach der eigentlichen Vernetzungsreaktion aus lackierten bzw. verklebten Teilen

ausgasen kann [48].

Insbesondere aufgrund der kritischen Betrachtung und Einstufung von Formaldehyd als
karzinogene, mutagene und hautsensibilisierende Chemikalie [109, 110] gelten immer striktere
Grenzwerte, sodass formaldehyd-enthaltende Lacke zunehmend substituiert werden. Auch im
Rahmen dieser Arbeit wurden Méglichkeiten gepriift, Urea und Urea-Derivate mit hheren, und

damit toxikologisch weniger bedenklichen Aldehyden zu vernetzten Polymeren umzusetzen.
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Die Biginelli-Reaktion, nach dem italienischen Chemiker Pietro Biginelli (1860-1937), stellt eine
Cyclokondensation von Benzaldehyd, Urea und Acetessigester zu einem 3,4-Dihydropyrimidin-

2(1H)-on dar, welche die Grundlage der weiteren Versuche innerhalb der Arbeit bildete [111, 112]:

O o + H\
. . S CE N
-2 HO )\
0]

HoN NHz

Abb. 6: 3,4-Dihydropyrimidin-2(1H)-on aus Benzaldehyd, Urea und Acetessigester

Die Biginelli-Reaktion wird in der Literatur mit verschiedenen Urea-Derivaten und Aldehyden
beschrieben [113, 114]. Werden nun zwei der drei Komponenten mindestens difunktionell ein-
gesetzt, kann das gebildete Biginelli-Produkt nochmals mit sich selbst oder mit weiteren Edukten
reagieren. Somit eignen sich theoretisch Polyharnstoffe und -aldehyde, um wihrend des Einbrenn-

prozesses mit Acetessigester vernetzte Beschichtungen auszubilden (vgl. Kapitel 4.4.2 und 5.2).

Interessant ist auch die Reaktion von Benzaldehyd mit Urea, welche bereits 1955 von Krissig und
Egar [115] beschrieben worden ist. Dort wurden einerseits cyclokondensierte Hexahydrotriazine
als Reaktionsprodukte beschrieben, aber auch von einem Polymer berichtet, bei dem jeweils die
primiren Amid-Gruppen des Ureas mit Benzaldehyd reagierten. Dieses Produkt konnte aufgrund
der sehr geringen Loslichkeit nicht genauer untersucht werden. Bei Verwendung von héheren
Aldehyden sind die sekundiren Amide nach Egar und Krissig zu reaktionstrige, um ebenfalls mit
den Aldehydgruppen zu reagieren, sodass bei Verwendung eines monofunktionellen Aldehyds mit
Urea lediglich polymeranaloge Strukturen ausgebildet werden, wihrend bei Einsatz des reaktiven

Formaldehyds jede NH-Gruppe eine Methylolgruppe ausbilden kann [40].

Die Reaktion von primiren Amiden oder Aminen mit héheren Aldehyden ist in der Literatur
beschrieben und wird am Beispiel eines Aldehyds vom Typ Benzaldehyd (aromatische Aldehyd-

Gruppe) mit einem Amin bzw. Amid nachfolgend dargestellt:
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Reaktion von Aldehyden vom Benzaldehyd-Typ mit primaren Aminen/Amiden:

. H .. _H
HeE ?H \Cff
o R-Ph_ | _H R1-Ph H T
Il T ¢ ~c” vt Ri-Ph—C—H
+ Ry—NH, —21 5 | —_— | — 1
U + . _
R4-Ph H /N.\ .N\ N—H
H” | “H | ~H |
Ra2 R2 R
* 2
Ry-Ph—C—H , RiPh—C—H
20 :rll—i'—'H —H T: Imin
E
Ry R2
Ry-Ph—C—H . R1-Ph\ /H R1—Ph\6/H
H
N H* M* I\IJ
Fleg Ry “H Ry " H
o) T Ph-R; O
H ™} _H -Ry
Ri-Ph._+ _H I R4-Ph N _NH | I
\C/ Hoe O A 1 \Cli/ \C/ ? + R> c ]
-H N TN TN
I\\J,_/T o — | I 1 e ril |_|| r\|| NH;
N N o)
RZ/..\H H H R?/-.\H H H

mit Ry = Aldehyd-Rest, ggf. poly-aldehyd-funktionell und R, = Alkyl- oder prim. Amid-Rest

Abb. 7: Reaktion von Aldehyden mit primaren Aminen/Amiden

Abhingig von Reaktionsverhiltnis, pH-Wert, Temperatur und Katalyse findet nach der
Additionsreaktion eine Selbstkondensation von (2) oder eine sidurekatalysierte Wasserabspaltung
mit elektrophiler Anlagerung eines weiteren primiren Amids zu einem Diamid statt (vgl. Kapitel
5.5.5). Die blau dargestellte primire Amid-Gruppe kann mindestens ein weiteres Mal mit einem
Aldehyd reagieren, sodass vernetzte Polymere ausgebildet werden kénnen, wenn die Aldehyd-

Komponente mindestens difunktionell vorliegt.

Beziiglich einer moglichen Folgereaktion des als Reaktionsprodukt erhaltenen sekundiren Amids
mit weiteren hoheren Aldehyden finden sich in der Literatur keine Anwendungsbeispiele. Aus
diesem Grund wird fiir die Untersuchung der Reaktion angenommen, dass die weniger reaktiven
sekundiren Amide analog zu sekundiren Aminen mit Aldehyden reagieren. Hervorzuheben ist
dabei ist der differente Reaktionsweg von aliphatischen und aromatischen Aldehyden mit
seckundidren Aminen, die aus diesem Grund in unterschiedlich gutem Maf3e fir die Formulierung

von Beschichtungsstoffen geeignet sind.
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In Abbildung 8 ist die Reaktion mit einem aliphatischen Aldehyd dargestellt:

Reaktion von aliphatischen Aldehyden mit sekundaren Aminen:

i H
R (ﬁ Rs Ri | o + Rl T C|)+
1 \ k \ O: e
- N P _...—kl_-— H—/C—C/ ‘> _H o H—Cc—cC H
1
I Rs R, N—H R, N
R, /\ / \
R4 R3 R4 RS
R, N Ry M R H
H,0 AN AN H* \
—2" H-—C—C* - H-—C—C <L+)- \C—C/
/ . A\ + +H \
R, N * R5 C N R :N—R
/\ /\ A
Rs R; Rs R R4

mit R4 bis R4 = Alkyl-Reste

Abb. 8: Reaktion eines aliphatischen Aldehyds mit einem sekundiren Amin

Im Falle einer Sdurekatalyse kann mit aliphatischen Aldehyden statt der verbriickenden
Kondensation ebenfalls die Eliminierung von Wasser stattfinden, sodass eine H-Abstraktion am
a-Kohlenstoffatom zur Umlagerung und schliefSlich zur Bildung eines Enamins fihrt [116].
Enamine haben den Nachteil, dass sie farbig sind und durch die ungleiche Ladungsverteilung im
mesomeren System sehr reaktiv und somit fiir den Einsatz als bestindige Beschichtungsstoffe

ungeeignet sind [117]. Des Weiteren ist die zum Enamin fihrende Reaktion reversibel.

Werden jedoch aromatische Aldehyde als Reaktionsedukte eingesetzt, ist die Enamin-Bildung

mechanistisch nicht méglich. Dies ist in der nachfolgenden Abbildung 9 dargestellt:

Reaktion von Aldehyden des Benzaldehyd-Typs mit sekundaren Aminen:

:H
0 T = T r.!f'
R : L Os
I AN ks Ph—c” H Ph—C . “H
pn”” Syt IN—/H /——= + —_— \ o e
k- — —
/ 2 H N—R;
Ro / \
Ri Rz R4
Addition aufgrund fehlender Eliminierungsmaéglichkeit flr Proton:
H R
Ph <|:+ k\R\1 ¥ NP1
; — -H \
H20 A\ * TiNEH  ——  ph—Cc” R, Aminal
*N—/R: / |
/ R N
R4 R1/ SR

mit R4 und Ry = Alkyl-Rest
Abb. 9: Reaktion eines aromatischen Aldehyds (Benzaldehyd-Typ) mit einem sekundiren Amin
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Die im ersten Schritt stattfindende nucleophile Addition erfolgt analog zur Reaktion mit einem
primiren Amin. Auch in diesem Fall ist eine verbrickende Kondensation mechanistisch méglich.
Da allerdings lediglich ein sekundires Amin zur Verfigung steht und somit beide
Eliminierungsmoglichkeiten fir ein Proton entfallen, addiert sich an das Carbenium-Immonium-

Ton ein zweites sekundires Amin unter Bildung eines Aminals [118].

Der Einsatz von Aminen ist aus toxikologischer Sicht in Formulierungen nicht zu favorisieren,
sodass im Rahmen der Arbeit gepriift wird, ob die oben genannten Reaktionen als Vernetzungs-

reaktionen ebenso mit weniger reaktiven Amiden zu realisieren sind (vgl. Kapitel 4.4.4 und 5.5).

Eine dhnliche Reaktion wird bereits seit einigen Jahren kommerziell genutzt, um nicht isocyanat-
basierte, vernetzte Polyurethane (NIPUs) aus der Reaktion von Polycarbamaten mit Polyaldehyden
darzustellen. Das Unternehmen Do vertreibt Polycarbamate und Polyaldehyde als 2K-Lacksystem

und gibt folgende Reaktion bei Einsatz von Alkoholen als Reaktionsmedium an [119]:

e o TORY

O NH; +H* 0]

3 LI
T + OHC W + H20
R
© /
O @]
Polycarbamat Polyaldehyd ? >~NH Polyurethan
0

Abb. 10: Darstellung von vernetzten NIPUs aus Polycarbamaten und Polyaldehyden nach Dow [119]

Somit reagiert die Carbamat-Gruppe einmal mit dem Aldehyd unter Bildung des Urethans. Statt
einer verbrickenden Kondensation des Produktes wird als Nebenreaktion die Addition eines

Alkohols an die umgesetzte Aldehyd-Gruppe beschrieben.

Die Ergebnisse von Silbert et al. [120] deuten nach dem nucleophilen Angriff und der Protonierung
des Aldehyds ebenfalls auf eine Kondensationsreaktion mit einem weiteren Carbamat, statt der
Kondensation unter Ausbildung von Methylolbriicken hin, sodass im Rahmen der Arbeit die
Reaktionen der zu Carbamaten strukturihnlichen primiren Amide mit héheren Aldehyden

untersucht werden (vgl. Kapitel 4.4.4 und 5.5).
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2.5 (De)blockierung von Isocyanaten

Isocyanate sind hochreaktive Verbindungen, die im technischen Maf3e durch die Umsetzung von
Aminen mit Phosgen dargestellt werden, und in erster Linie Additionsreaktionen eingehen. Von
besonderem industriellen Interesse ist die Reaktion mit hydroxy-funktionellen Verbindungen zu
Urethanen und die Reaktion mit Aminen zu Harnstoffderivaten [40, 121]. Weiterhin reagieren
Isocyanate bereits bei Raumtemperatur mit Wasser iber das instabile Zwischenprodukt der
Carbaminsaure unter CO2-Abspaltung zu Aminen, die wiederum nach Umsetzung mit weiteren
Isocyanatgruppen Urea-Addukte bilden [122, 123]. Diese Reaktion wird groB3technisch fur die
Darstellung von Polyurethan-Schiumen genutzt [12, 125].

Fir viele Anwendungen ist die Reaktion von Isocyanaten, vor allem in Form von Luftfeuchtigkeit,
aber als unerwlnschte Nebenreaktion zu betrachten und wirkt sich beispielsweise auf die
Lagerstabilitit von Isocyanaten nachteilig aus [121, 126]. Neben den toxikologischen Aus-
wirkungen von insbesondere niedermolekularen Isocyanaten gilt dies als wichtiger Grund fur die
Blockierung von Isocyanat-Gruppen mit Blockierungsmitteln fiir die Anwendung in der Lack-
industrie [127, 128]. Bei Temperatureinwirkung wihrend des Einbrennprozesses werden die
Blockierungsmittel wieder abgespalten und mit der Ofenluft entfernt. Dabei verbleiben die
reaktiven Isocyanatgruppen im geschlossenen System des Ofens und reagieren dort mit der
zweiten, meist OH-haltigen Komponente, zu Urethanen. Auf diese Weise sind Einkomponenten-
systeme formulierbar, die bei Raumtemperatur inert sind und erst bei hoheren Temperaturen unter
Abspaltung und Evaporation des Blockierungsmittels miteinander reagieren kénnen [40, 125].

Zudem sind Isocyanate nach der Blockierung toxikologisch unbedenklicher [129, 130].

Die Verwendung von Wasser als Losemittel fir Isocyanat-basierende Systeme ist in der Regel aus
einem der beiden folgenden Griinden in der Praxis nicht méglich: Die meisten Blockierungsmittel
spalten sich erst bei Temperaturen iiber 140 °C vom Isocyanat ab. Bei dieser Temperatur ist Wasser
als Losemittel bereits vollstindig evaporiert, sodass einerseits das Blockierungsagens an der
Verdunstung gehindert wird und andererseits der Verlauf des Bindemittels nicht mehr
gewihrleistet ist und somit keine defektfreie Oberfliche ausgebildet werden kann. Deblockiert das
Blockierungsmittel wiederum bei niedrigeren Temperaturen quantitativ, reagiert das freiwerdende
Isocyanat vorrangig mit Wasser statt mit dem OH-haltigen Bindemittel. Somit ist nur ein schmaler
Temperaturbereich tiber 100 °C geeignet, in dem das potenzielle Blockierungsagens fir ein
wissriges Lacksystem abgespalten werden und evaporieren muss, wihrend noch ausreichend

Colosemittel vorhanden ist, welches die Reaktion und den Verlauf des Bindemittels erméglicht,
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bevor es ebenfalls verdampft. In Rahmen dieser Arbeit wurden Hydroxy(methyl)benzaldehyde,
insbesondere Vanillin, beziiglich dieser Eigenschaften untersucht (vgl. Kapitel 4.4.3 und 5.3).

Die Wahl des eingesetzten Blockierungsmittels ist in erster Linie von der gewtnschten
Deblockierungstemperatur abhingig. Dennoch ist es nétig auch andere Faktoren, wie bspw. die
Kompatibilitit mit dem ILacksystem oder die toxikologischen Eigenschaften des
Blockierungsmittels selbst zu berticksichtigen, da es neben den eingesetzten Losemitteln ebenfalls
in der Ofenluft vorhanden ist und entfernt werden muss [131, 132]. Aus diesem Grund ist es von

Vorteil toxikologisch unbedenkliche Blockierungsagentien einzusetzen.

Die in der Literatur angegebenen Deblockierungstemperaturen sind nicht als Absolutwerte zu
verstehen, da sie je nach Messmethode variieren [133]. Aus diesem Grund werden auch im Rahmen
der Arbeit verschiedene Verfahren eingesetzt (vgl. Kapitel 2.5). Als etablierte Verfahren gelten IR-
und NMR-Spektroskopie, DSC- und TGA-Messungen [125, 134]. Neben dem FEinfluss der
Messmethode gibt es allerdings weitere Faktoren, die die detektierte Deblockierungsreaktion
mal3geblich beeinflussen: So werden beispielsweise niedrigere Temperaturen gemessen, wenn ein
Losemittel ausgewihlt wurde, in dem das Blockierungsagens gut solvatisiert wird. Dariiber hinaus
senken wasserstoffbriickenbindungs-akzeptierende Losemittel die Deblockierungstemperatur
ebenfalls, da die Rekombination des Isocyanates mit dem Blockierungsmittel wihrend des
Prozesses erschwert wird [60, 130, 135]. Aus diesen Griinden sollten in der Literatur angegebene
Deblockierungstemperaturen lediglich als Richtwerte betrachtet werden. Um dennoch einen
Uberblick iiber kommerziell genutzte und gingige Blockierungsagentien und deren

Deblockierungstemperaturen zu erhalten, wird eine Auswahl in Tabelle 1 dargestellt:

Tab. 1: Ubersicht der Deblockierungstemperaturen gingiger Blockierungsagentien

Blockierungsmittel Deblockierungstemperatur* (°C)
Malonsduredimethylester ca. 120
3,5-Dimethylpyrazol ca. 140
Methylethylketoxim (MEKO) 150
Aliphatische Alkohole 180

* Angegeben sind Mittelwerte, berechnet aus verschiedenen Literaturangaben [4, 125, 134, 1306, 137, 138]

Problematisch ist, dass bei den angegebenen Temperaturen hiufig weder angegeben ist, mit
welcher Messmethode die Temperatur ermittelt worden ist, noch, ob es sich bei der Angabe um
eine initiale Deblockierungstemperatur handelt [133, 139]. Insbesondere fir den industriellen
Einsatz ist hdufig nicht die initiale Deblockierungstemperatur entscheidend, sondern welche Menge

des Blockierungsmittels bei gegebener Temperatur und Einbrennzeit abgespalten wurde und
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evaporiert ist. Aus diesem Grund wird im Rahmen der Arbeit die Deblockierungstemperatur
sowohl bei gegebener Temperatur als auch bei messtechnischen Temperaturgradienten bestimmt,
verschiedene Methoden sowie in An- und Abwesenheit von Losemitteln Messungen durchgefiithrt

(vgl. Kapitel 5.3).

Des Weiteren wirkt sich die chemische Umgebung der Urethangruppe maf3geblich auf die
Urethanspaltung und damit die Deblockierungsreaktion aus. So schwichen z.B. Substituenten mit
negativ induktivem Effekt, die sich neben der Urethanbindung befinden, diese und senken somit
die Urethanspaltungstemperatur [125]. Falls aromatische Strukturen nahe der Urethanbindung
vorhanden sind, kénnen die Substituenten des Aromaten die Deblockierungstemperatur in beide
Richtungen verschieben. Entscheidend ist der elektronische Effekt auf die Urethanbindung [139,
140]. Das in der Arbeit vorrangig untersuchte Vanillin ist toxikologisch als besonders geeignet zu
bewerten und weist zudem als Isocyanat-Addukt eine aromatische, urethan-destabilisierende

Gruppe, neben der Urethangruppe auf (vgl. Kapitel 2.5).

In der Literatur sind zwei verschiedene Mechanismen zur Deblockierung von Isocyanaten

beschrieben, welche beide anerkannt sind und im Folgenden dargestellt werden [125, 134]:

Eliminations-Additions-Mechanismus:

o U Sublimation
)J\ - R

| (o] NH OH

Additions-Eliminations-Mechanismus:

R2 U Sublimation
R] \ JI\

Ry

5 |
: + Ho/\/R HN ;
OH
/\/Rz

Abb. 11: Darstellung der Deblockierungsmechanismen am Beispiel eines Isocyanates blockiert mit Vanillin

27



Theoretische Grundlagen

Bei dem Eliminations-Additions-Mechanismus findet im ersten Schritt eine Eliminierungsreaktion
der Urethanbindung statt. Dabei wird das Gleichgewicht der Reaktion bei Temperaturerh6hung in
Richtung der Produkte verschoben. Im Zuge der Urethanspaltung deblockiert das Vanillin
vollstindig, evaporiert und das freie Isocyanat entsteht. Dieses kann nachfolgend mit einem
weiteren Reaktionspartner, beispielsweise einem OH-haltigen Bindemittel, nucleophil reagieren
und durch Additionsreaktionen neue Urethane ausbilden [141, 145]. Dieser Mechanismus wird z.B.
von Wicks et al. [134] zitiert, da die Arbeitsgruppe nach der Deblockierungsreaktion freies

Isocyanat mittels IR-Spektroskopie nachweisen konnte.

Der zweite Mechanismus erfolgt SNz-analog, indem die nucleophile Komponente das
Kohlenstoffatom des Urethans angreift, der Reaktionspartner addiert wird durch Umlagerung das
Blockierungsmittel abgespalten bzw. eliminiert wird und anschlieBend evaporiert. Aus diesem
Grund wird dieser Mechanismus Additions-Eliminations-Mechanismus genannt und wurde z.B.
von Miihlebach [137] bei phenolisch blockierten Isocyanaten bestitigt. Als Konsequenz der SN,-
analogen Reaktion ist wihrend der Urethanspaltung und nachfolgenden Reaktion zu keinem

Zeitpunkt freies Isocyanat detektierbar.

Im Rahmen der Arbeit wird der Reaktionsmechanismus der Urethanspaltung bei Verwendung
verschiedener Blockierungsmittel durch Verkniipfung der Messergebnisse vielzihliger Methoden

untersucht und ermittelt (vgl. Kapitel 5.3).

2.6 Carbonate als Vernetzungsbausteine

Die Gruppe der cyclischen Carbonate stellt ebenfalls ein wichtiges Forschungsfeld im Bereich der
nicht isocyanat-basierenden Polyurethane (NIPU) dar. Fir die Umsetzung der cycl. Carbonate
werden in der Regel langkettige Diamine verwendet, um bei héheren Temperaturen eine
Ring6ftnung zu initiieren und Hydroxyurethane zu bilden [36, 143, 144]. Sofern die funktionellen
Carbonat-Gruppen ein Polymer-Backbone aufweisen, kénnen aufgrund der erhéhten Carbonat-
Funktionalitit bereits mit Diaminen nach Ring6ffnung und Polymerisation vernetzte Polymere
entstehen. Des Weiteren werden von Wunschik et al. [145] ebenfalls Beschichtungsstoffe aus
funfgliedrigen cyclischen Carbonaten beschrieben, die nur katalytische Mengen Amin enthalten
und nach Ring6ffnung mit Alkoholen oder Carbonsiuren vernetzt werden. Durch diese

Vorgehensweise konnte der Einsatz toxikologisch bedenklicher Amine minimiert werden.

Neben der Verwendung von Amin gibt es allerdings zwei weitere Punkte, die ursichlich dafiir sind,
dass cyclische Carbonate bzw. deren Reaktionsprodukte kommerziell bis dato nur in

Nischenbereichen eingesetzt werden:
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Zum einen werden funfgliedrige cyclische Carbonate grof3technisch in der Regel durch Reaktion
von Diolen mit Phosgen synthetisiert, sodass hochgiftige Edukt-Chemikalien eingesetzt werden
und zudem zur Bildung von Chloridsalzen als Nebenprodukte fihren [146, 147, 148]. Daher
miussen bereits bei der Carbonat-Herstellung hohe Hygiene- und Sicherheitsstandards eingehalten
werden. Ein anderer Syntheseweg wird durch die Reaktion von Epoxiden mit CO, beschrieben
[149, 150]. Im Hinblick auf das auf Phosgen basierende Produktionsverfahren ist die Verwendung
von Carbonat Monomeren als selbstvernetzende Bausteine im Hinblick auf Nachhaltigkeit und

Arbeitssicherheit nicht von Vorteil gegeniiber bestehenden Alternativen.

Zum anderen weisen cyclische 5-Ring-Carbonate den Nachteil auf, dass die Ringspannung eines
finfgliedrigen Carbonates im Vergleich zu einem cycl. 6-Ring-Carbonat deutlich niedriger ist,
sodass bei gleicher Katalyse eine wesentlich héhere Temperatur benétigt wird, um eine
Ringotfnung des 5-Ringes zu initiieren. Tomita et al. [151] beschreiben, dass die Reaktionsrate des
sechsgliedrigen Carbonates im Bereich von 30 - 70 °C etwa 29 — 63-mal gréer ist als die des
5-Ring-Carbonates. Insbesondere bei Einsatz von geringen Amin-Mengen zu katalytischen
Zwecken waren bis zu 160 °C nétig, um eine quantitative Umsetzung der Carbonate zu gewihr-
leisten [145]. Da das Einbrennen im gesamten Lack-Herstellungsprozess den energieintensivsten
Schritt darstellt, ist die Reaktivitit eines cycl. 5-Ring-Carbonates zu gering, um die deutlich

reaktiveren Isocyanate adidquat zu substituieren.

Insbesondere sechsgliedrige cyclische Carbonate mit weiteren funktionellen Gruppen sind im
industriellen MaB3stab nur bedingt zuginglich, da sie aufgrund der hoheren Ringspannung
thermodynamisch zu instabil sind und vielmals nach einem thermischen Ringschluss sofort
polymerisieren. Fir die Anwendung als chemisch hirtender Filmbildner ist es allerdings notwendig
Bausteine zu synthetisieren, die eine Carbonat-Funktionalitit von > 2 aufweisen, sodass vernetzte
Polymere zuginglich sind. Dazu koénnen entweder an einem bestehenden Polymer-Backbone
Carbonat-Gruppen aufgebaut werden oder funktionelle Carbonate, ohne eine Ring6ffnung zu

initiieren, an einen bestehenden Baustein gekniipft werden.

Eine enzymatische Katalyse eignet sich besonders, um bei niedrigen Temperaturen die selektive
Umsetzung funktioneller Gruppen zu ermdglichen [152, 153]. So wurde die in Teilen enzymatische
Synthese eines hydroxyl-funktionalisierten cycl. 6-Ring-Carbonates aus Trimethylolpropan und
Dimethylcarbonat bereits in der Literatur beschrieben [154, 155]. Dieser Baustein kann danach
bspw. mit einem trifunktionellen Isocyanat umgesetzt werden und ermdglicht nach der

Ring6ftnungspolymerisation die Bildung von vernetzten Polymeren (vgl. Kapitel 4.1.3 und 4.4.06).
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Die katalysierte Ring6ffnung des sechsgliedrigen Carbonates ist inklusive des Vernetzungs-

produktes schematisch in Abbildung 12 dargestellt:

OJ\O 0O
n DABCO R {)-k H
R-OH SANERY 05’

n

Trim. rim.

mit R = Alkylrest und Trim. = HDI-Trimer-Rest mit weiteren Carbonat-Gruppen

Abb. 12: Schematische Darstellung des sechsgliedrigen Carbonates und des Reaktionsproduktes

Die Ringoffnungstemperatur wird hierbei durch den Einsatz katalytischer Mengen DABCO und
Alkohol gesenkt. Da das cycl. 6-Ring-Carbonat trifunktionell vorliegt, wird eine Selbstvernetzung
initiiert. Dabei sind entstehende Polymerketten OH-endstindig, sodass diese im Rahmen einer

Stufenwachstumsreaktion mit weiteren Carbonat-Monomeren reagieren kénnen [156].

Neben der Tatsache, dass keine Amine zur Vernetzung notig sind, ist diese Reaktion insofern
interessant, dass die Darstellung des Carbonat-Monomers bei niedrigen Reaktionstemperaturen
erfolgt und keine toxikologisch bedenklichen Edukte verwendet werden mussen [154, 155].
Weiterhin wird die Isocyanat-Komponente lediglich bei der Synthese eingesetzt, sodass die
Reaktion den fur die Arbeit definierten Zielen entspricht, dass fiir den Endverbraucher ein
toxikologisch weniger bedenkliches Produkt zur Verfiigung steht und das Inverkehrbringen

erleichtert wird (vgl. Kapitel 1.).

Somit stellen sechsgliedrige cyclische Carbonate einen interessanten Ansatz fiir die Entwicklung
von Ein- oder Zweikomponentenlacksystemen dar, die bei wesentlich geringeren Temperaturen
polymerisieren und somit zum Einsatz als Beschichtungsstoffe geeignet erscheinen. Die Figen-

schaften 5- und 6-gliedriger cycl. Carbonate werden in den Kapiteln 4.1.3, 4.4.6 und 5.7 behandelt.
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3. Materialien und Methoden

3.1 Materialien

Alle im Rahmen der Arbeit verwendeten Chemikalien weisen eine Stoffreinheit von = 98 % auf
und wurden, sofern nicht explizit erwihnt, ohne weitere Aufreinigung verwendet. Die Hydroxy-
aldehyde Vanillin, 5-(Hydroxymethyl)benzaldehyd und 5-Hydroxymethylfurfural wurden vor
Verwendung durch Umbkristallisation gereinigt. Die jeweiligen Vorschriften sind in Kapitel 4.2.2
beschrieben. Aufgrund der starken Hygroskopie des Dimethylsulfoxids wurde das Losemittel vor
dem Finsatz fiir mindestens 48 Stunden mittels Molekularsieb (3 A) getrocknet. Eine Tabelle aller
verwendeten Chemikalien befindet sich inklusive Hersteller und CAS-Nummern im Anhang

(Anhang Tabelle 1).
3.2 Spekiroskopische Methoden

3.2.1 Infrarotspekiroskopie

Fir die vorliegende Arbeit wurden zwei verschiedene infrarotspektroskopische Messgerite der
Firma BRUKER eingesetzt, die beide mit dem Prinzip der abgeschwichten Totalreflektion
arbeiten. Das LUMOS FTIR-Mikroskop mit integriertem Einstrahl-ATR-Zubehor ermdéglicht es
cinzelne Messpunkte oder auch Messbereiche von getrockneten oder vernetzten Proben gezielt
oder automatisch raster-formig anzusteuern und Infrarotspektren im Wellenlingenbereich von
550 - 4000 cm™ mit einer spektralen Auflésung von zwei Wellenzahlen (2 cm™) aufzunehmen. Der
ATR-Kristall besteht aus einem Germaniumkristall (Brechungsindex #»=4,0 [157]), der
photoaktive Detektor aus einer Quecksilber-Cadmium-Tellurid-Legierung. Der Anpressdruck des
ATR-Kristalls kann im Ment eingestellt werden und wird von der integrierten Software tiberwacht
und konstant gehalten. Fiir die Messungen im Rahmen der Arbeit wurde ein geringer Anpressdruck
ausgewihlt. Fir jede Probe wurden drei zufillig ausgewihlte Messpunkte festgelegt, angesteuert
und vermessen. Dabei nimmt das Gerit 100 Einzelspektren (sog. Scans) an jedem Messpunkt auf
und extrahiert daraus ein Mittelwertspektrum. Danach wurden die Spektren beurteilt und, sofern
kein Ausreifler vorliegt, manuell noch einmal zum in der Arbeit dargestellten Spektrum gemittelt.
Das LUMOS FTIR-Mikroskop wurde fiir die Messung von IR-Spektren von chemisch vernetzen,

bezichungsweise getrockneten Lackfilmen verwendet.

Bei der Synthese der Vernetzungsbausteine sowie der Vermessung von flissigen Proben vor der
Ofentrocknung bzw. -vernetzung ist das Vertex 70 Spektrometer mit ATR-Einheit von BRUKER
eingesetzt worden. Der Messbereich des Vertex 70 betriigt 375 - 4000 cm™, die spektrale Auflésung
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0,4 cm”. Der ATR-Kristall besteht im Gegensatz zu dem FTIR-Mikroskop, bei dem ein
Germaniumkristall verwendet wird, aus Diamant (7 =2,4). Jede Probenmessung umfasst

25 Einzelmessungen, die von der Software gemittelt und grafisch dargestellt werden.

Alle Spektren wurden vor dem Datenexport des jeweiligen Gerites mithilfe der Gummiband-
methode basislinienkorrigiert [158]. Zudem war eine Normierung der Spektren notwendig, da die
Eindringtiefe der elektromagnetischen Welle neben Brechzahl des ATR-Kristalls und des
Probenmaterials auch wellenlingenabhingig ist (vgl. Kapitel 2.1) [71, 72]. Somit wurden alle
Spektren unter Beibehalten von Peakverhiltnissen hinsichtlich ihrer Absorptionswerte
angeglichen. IR-Spektren von Proben, die das HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600 (kutz:
N 3600) enthalten, wurden auf die C-N-Streckschwingung des Isocyanurat-Rings bei 765 cm™
normiert, da sich diese Bande weder bei der Umsetzung der Isocyanat-Gruppen mit
OH-funktionellen Bausteinen, noch im Zuge der Vernetzung, dndert [159, 160]. Fir Proben, in
denen kein N 3600 vorhanden war, wurden alternative Banden zur Normierung der Spektren
herangezogen. Die jeweilige Normierungsbande wird an der betreffenden Stelle im Text mit
»norm.“ gekennzeichnet. In Finzelfillen gab es keine geeignete Normierungsbande, sodass

basislinienkorrigierte, nicht normierte Spektren zur Auswertung herangezogen wurden.

Insbesondere die NCO-OH-Reaktion konnte IR-spektroskopisch sehr gut verfolgt werden, da im
Wellenlingenabsorptionsbereich der Isocyanat-Bande bei 2260 cm™ [162, 163] bei den unter-
suchten Substanzen keine Fremdabsorption vorhanden ist. Dazu wurde das HDI-Trimer ent-
haltende Reaktionsgemisch im gekiihlten, homogenisierten Zustand mittels ATR vermessen und
nach Erwirmung auf Reaktionstemperatur zeitabhingig erneut IR-spektroskopisch gemessen. Die

Umsatzberechnung erfolgte iiber die zeitliche Abnahme der NCO-Bande wihrend der Reaktion.

Die Absorption wurde iiber einen Abgleich der Isocyanurat-Bande bei 765 cm™ als Referenzbande

korrigiert und danach der Umsatz durch Flichenintegration der NCO-Bande (2260 cm™) ermittelt.

Dabei ergaben sich A Abs des Produkt- bzw. Eduktgemisches aus den jeweiligen Verhaltnissen der

Isocyanat- zur Isocyanurat-Bande:

A Bande funktionelle Gruppe __ A NCO—-Bande

A Abs = Gl 16

AReferenzbande AIsocyanurat—Bande
Nach der Korrektur konnte nun der NCO- und somit der Reaktionsumsatz berechnet werden:

A Abs Produktgemisch

UNCO = Gl. 17

A Abs Eduktgemisch
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3.2.2 NMR-Spektroskopie

Die Charakterisierung der Edukte fir die Deblockierungsversuche, die Oxazolin- und Aldehyd-
Amid-Vernetzungen erfolgte vorrangig mittels "H-NMR-Spektroskopie. Die Messungen wurden
mit dem Avance Neo 400 (400 MHz) Spektrometer von Bruker durchgefiihrt. Chemische Signal-
verschiebungen werden in der ¢-Skala angegeben und beziehen sich auf den J4-Wert von
Tetramethylsilan (TMS) von Null (d7us) = 0 ppm). DMSO-ds, Aceton-ds oder CDCl; der Firma
ARMAR Isotgpes wurden als deuterierte Losemittel verwendet und die jeweiligen Resonanzsignale
als interne Standards herangezogen. Die folgende Tabelle stellt die chemischen Verschiebungen

(0 in ppm) sowie den Wasserpeak bei den fur die Arbeit verwendeten NMR-Lésemitteln dar:

Tab. 2: Resonanzsignale und Wasserpeaks der verwendeten deuterierten Losemittel [163]

Deuteriertes Lésemittel Delta-'H-Peak LSM H,0-Peak LSM
(ppm) (ppm)
DMSO-ds 2,49 3,30
Aceton-dg 2,04 2,81 und 2,84
CDCl, 7.6 155

Die Spinmultiplizitit und die entsprechenden Signalmuster werden in den NMR-Legenden wie
folgt dargestellt: s = Singulett, d = Dublett, t= Triplett, q = Quartett, gi = Quintett und
m = Multiplett. Die Kopplungskontanten | werden in Hertz (Hz) angegeben. Zur Bestimmung
von Protonenverhiltnissen, die in Kombination mit den Aufspaltungsmustern Struktur-
ruckschlisse zulassen, wurden die Peakflichen normalisiert und anschlieSend einer Peakfliche der
Wert der theoretischen Protonenzahl zugewiesen. In den Legenden der '"H-NMR-Spektren sind
die zur Normierung verwendeten, integrierten Flichen mit ,,norm.“ gekennzeichnet. Die
"H-NMR-Messungen erfolgten jeweils mit 20 mg Probensubstanz und einem Milliliter deuterierten
Losemittel. Proben, die nicht als Reinstoffe dargestellt werden konnten, wurden fiir die

Charakterisierung in deuteriertem Losemittel synthetisiert.

3.2.3 Raman-Spekiroskopie

Fir die Aufnahme von Raman-Spektren zur temperaturabhingigen Verfolgung der Aldehyd-
Amid-Vernetzungen wurde das tragbare Benchtop-Raman-Spektrometer Cora 5X00 von Anton
Paar verwendet. Die Messungen erfolgten im Bereich von 150 bis 2500 cm™ mit einem 785 nm
Laser mit einer spektralen Auflésung von 6 cm™. Die Raman-Spektroskopie ist in dieser Arbeit
ausschliefllich in Form der Raman-Rheometer-Kopplung mit dem Modular Compact Rheometer

MCR 102 von Anton Paar zam Einsatz gekommen und wird in Kapitel 3.5.1 gesondert beschrieben.
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3.3 Thermische Analysen

3.3.1 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die thermogravimetrischen Analysen (TGA) erfolgten mit der TG 209 F1 Libra® von Nergseh und
wurden im Rahmen der Deblockierungsversuche zur temperaturabhingigen Verfolgung der
Evaporation der Blockierungsmittel eingesetzt. Dazu wurden die Addukte aus HDI-Trimer und
den Hydroxyaldehyden in leicht fliichtigen Lésemitteln, wie beispielsweise Aceton oder Ethylacetat
synthetisiert und die Losemittel schonend mithilfe von Kapillardestillationen abdestilliert.
AnschlieBend wurde der Restlésemittelgehalt bestimmt und bei der Fehlerbetrachtung der
Methode berticksichtigt. Die TGA-Messungen erfolgten mit Probenmengen von 5,0 bis 5,7 mg,
welche in Tzero Aluminiumtiegel ohne Verschluss eingewogen wurden. Die Heizrate betrug in der
Versuchssetie 10 °C/min., die maximale Messtemperatur 300 °C. Da der prozentuale Anteil an
HDI-Trimer und des Blockierungsmittels in jeder Probe bekannt war, entsprach der erfasste
Masseverlust der Probe der Masse des deblockierten und evaporierten Blockierungsmittels. Dieser
Wert wurde auf den theoretisch méglichen Masseverlust der Probe bei vollstindiger Deblockierung
und Evaporation umgerechnet und in den TGA-Auswertungen als prozentualer Masseverlust des

Blockierungsagens angegeben.

Neben den Messungen mit der TG 209 F1 Libra® von Netzsch wurden zusitzlich Deblockierungs-
versuche unter realen Bedingungen (,,Real-Baking-Versuche®) durchgefiihrt, da Schichtdicke,
Probenfestkérper und Losemittel die Deblockierung, vor allem jedoch die Evaporation des
Blockierungsmittels, beeinflussen (vgl. Kapitel 2.5). Dazu wurden die HDI-Trimer-Hydroxy-
aldehyd-Addukte mit DMSO auf einen Festképergehalt von 50 % eingestellt und in Anlehnung an
DIN EN ISO 3251 die Festkorper der Proben bei verschiedenen Temperaturen nach 30 Min.

Einbrennzeit bestimmt und daraus der Masseverlust des Blockierungsmittels berechnet.

3.3.2 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC, engl. differential scanning calorimetry) eignet sich
zur Darstellung und Quantifizierung von Wirmeflussinderungen wihrend thermischer
Beanspruchung des Probenmaterials [164]. Im Rahmen der Arbeit wurde die Methode vorrangig
zur Bestimmung der Initiierungstemperatur der Ringbffnungspolymerisation des cyclischen
6-Ring-Carbonates sowie zur Bestimmung der Glasiibergangstemperatur T, des polymerisierten
Carbonat-Monomers und des vernetzten Carbonat-Trimers eingesetzt. Fir die Versuche wurde die
DSC Q200 von T'A Instruments mit Tgero Aluminiumtiegeln samt Deckel eingesetzt. Als Inert- und

Spiilgas ist Stickstoff mit einer Spilrate von 50 ml/min. verwendet worden. Die eingewogenen
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Probemengen wurden nach Empfehlung von DIN 53765 ausgewihlt und betrugen 13 - 18 mg,
Heiz- und Kihlraten wihrend der Messungen betrugen 5 °C/min. Durch das Tangentenverfahren,
bei dem eine horizontale Tangente entlang der Basislinie und eine Tangente als Steigung an die
exo- oder endotherme Wirmeflussinderung angelegt werden, konnte die Onsettemperatur (15,),
auch Initilerungstemperatur genannt, der Reaktion bzw. Polymerisation am Schnittpunkt der

Tangenten bestimmt werden [165].

'y

Wirmestrom Q,

Exo. 1

Temperatur T

Abb. 13: Ermittlung der Onsettemperatur T, mittels Tangentenverfahren

Zur Bestimmung der Glastbergangstemperatur T, wurde die Wendepunkttangentenmethode
angewendet, bei der der Bereich um den Glasiibergang als mathematische Funktion angesehen
wird und der Wendepunkt die Glastibergangstemperatur T, darstellt [166]. Fur die grafische
Auswertung werden zwei horizontale Tangenten vor und nach dem Bereich des Glastibergangs
angelegt. Die dritte Tangente wird als Steigung der Wirmeflussinderung mit der Temperatur
(dQ/ 4T) angelegt und so ausgerichtet, dass die entstehenden Flichen gleich grof3 sind (A1 = Ay).
Der Schnittpunkt der Wendepunkttangente mit der Wirmeflussinderungsfunktion (4Q/AT)
ergibt die Glastibergangstemperatur T, [167].

r 3

Warmestrom Q

Exo. 1

Temperatur T

Abb. 14: Ermittlung der Glasiibergangstemperatur 1, mittels Wendetangentenmethode
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Da neben der Heizrate auch die ,,thermische Vorgeschichte® der Probe einen Einfluss auf T, hat
[168, 169], wurde die ermittelte Glastibergangstemperatur des zweiten Heizlaufes angegeben,
sofern die T, des zweiten Heizlaufes weniger als ein Grad von der im dritten Heizlauf ermittelten

Temperatur abwich.

Insbesondere bei der Ringoffnungspolymerisation von cyclischen Carbonaten sind lediglich
geringe absolute Enthalpieinderungen zu erwarten, da die Ring6ffnung endotherm und die
folgende Polymerisation schwach exotherm verlduft und nur summierte Warmeflussinderungen
messbar sind [170]. Aus diesem Grund ist die Messung sehr fehleranfillig in Bezug auf eventuell
vorhandenes Restlosemittel. Endotherme Losemittelpeaks, entstanden durch geringfiigige Anteile
von Losemitteln nach Vakuumdestillation, wurden fir die Auswertung der temperaturabhingigen

Warmeflussinderungen berticksichtigt und von der gesamt integrierten Fliche subtrahiert.

3.3.3 Temperaturabhangige Oszillationsrheometrie (DMTA)

Die temperaturabhingige Oszillationstheometrie (hier: DMTA, dynamisch-mechanische-
Thermoanalyse) eignet sich zur Ermittlung von Initilerungstemperaturen (Onset-Temperaturen
nach DIN 51005) bei Polymerisationen, den entsprechenden Werten fiir Speicher- und
Verlustmoduln sowie zur Ermittlung von Glasiibergangstemperaturen im zweiten Heizlauf. Des
Weiteren sind der erste Anstieg des Speichermoduls G’ als Beginn einer Gelbildungsreaktion bzw.
einer Vernetzungsreaktion und der Schnittpunkt von Speicher- und Vetlustmodul (G'= G") als
Gelpunkt definiert [61, 62, 171]. Im Rahmen dieser Arbeit fand diese Methode fiir die Oxazolin-,
die Aldehyd-Amid- und die Carbonat-Vernetzungen sowie fiir die Deblockierungsversuche
Anwendung. Fir die Messungen wurde das MCR 102 von Anton Paar mit dem Platte-Platte-
Einmalmesssystem mit 25 mm Durchmesser der oberen Platte gewihlt. Die Messparameter im
Rahmen der Oszillationsmessungen mit Deformationsvorgabe variierten je nach untersuchter

Reaktion geringfiigic und werden nachfolgend dargestellt:

Tab. 3: Messparameter der temperaturabhingigen Oszillationsrheometrie in Abh. des Themengebietes

Messparameter Amplitude  Frequenz Mess- Temp.- Lsm.
Y ® spaltweite rampe Gehalt
Themengebiet (%) (rad/s) (mm) (°C/min.) (%)
Oxazoline 0,1 10 1 2 <10
Cycl. Carbonate 0,1 10 1 1 <20
Aldehyd-Amid 0,1 10 0,8-1 1 <25
Deblockierungen 0,05 10 1 1 <15
Wissr. Dispersionen 0,05 10 1 1 <50
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Alle Messungen wurden mit einer Amplitude der Scherdeformation von y = 0,05 bzw. 0,1 % und
einer Frequenz von « = 10 rad/s im linearen viskoelastischen Bereich (LVE-Bereich) durch-
gefithrt. Der LVE-Bereich ist der Bereich, in dem eine Probe zerstérungsfrei belastet werden kann
[63, 172]. Dieser Bereich wurde zuvor durch Anderung der Scherdeformation y = 0,01 - 4,0 % bei
konstanter Frequenz w = 10 rad/s und Temperatur bestimmt (Methode: Stress sweep) [61, 63].
Die Glastibergangstemperatur T, wurde im zweiten Heizlauf nach vorheriger Abkiithlung auf 25 °C

bzw. 20 °C bestimmt und der T,-Wert am Maximum des Verlustmoduls G" abgelesen.

3.3.4 Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)

Dynamisch-mechanische Analysen (DMA) wurden im Rahmen der Arbeit mit einer DMA Q800
von T A Instruments durchgefithrt und dienten vornehmlich bei den Aldehyd-Amid-Vernetzungen
als Validierungsexperimente fir die mittels rheometrischen Oszillationsmessungen generierten
Daten, da auch mittels DMA temperaturabhingige Anderungen der Speicher- und Verlustmoduln

der Proben im zweiten Heizlauf untersucht werden konnen.

Fir jede DMA-Messung wurden freie Filme nach dem Einbrennen der Lackfilme bei 120 bzw.
140 °C erzeugt, indem die Lackfilme moglichst ohne mechanische Belastung von einer
Polycarbonatfolie oder einem Reinst-Aluminiumblech abgelost worden sind. Daraufthin wurden
die Filme mit einer Stirke von 0,07 - 0,15 mm (+0,01 mm) auf eine Linge von 8 - 15 mm und eine
Breite von 5,3 mm geschnitten und eingespannt. Die Messungen erfolgten im Temperaturbereich
von -60 bzw. -40 °C bis 120 bzw. 140 °C mit einer Heizrate von 2 °C/min., einer Amplitude von
3bzw. 5um und bei drei Frequenzen (f,=1Hz, £=10Hz und f=50Hz), sodass
frequenzabhingige Werte fir Speicher- und Verlustmoduln sowie Glasiibergangstemperaturen
ermittelt werden konnten. Weiterhin wurde geprift, ob es sich bei den detektierten Bereichen

tatsachlich um Glasiiberginge, also um segmentale a-Relaxationen, handelt (vgl. Kapitel 5.5.1).

3.4 Anwendungstechnische Methoden

Neben spektroskopischen Methoden zur Charakterisierung von Vernetzungsedukten oder der
mechanischen bzw. spektroskopischen Untersuchung der Vernetzungsreaktion und der
ausgehirteten Filme, werden in der Lackindustrie ebenfalls rein anwendungstechnische Priifungen
eingesetzt, um mechanische oder chemische Figenschaften oder Bestindigkeiten der applizierten
und vernetzten Polymere darzustellen. Einige dieser Methoden wurden auch im Rahmen der Arbeit
eingesetzt, um Lackfilme zu charakterisieren und in ihren Eigenschaften zu vergleichen und werden

im Folgenden kurz vorgestellt.
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3.4.1 Pendeldampfung

Die Pendeldimpfungspriifung eignet sich zur indirekten Prifung der Hirte einer Beschichtung.
Ein Pendel mit einer Eigenmasse driickt in einem halbkugelférmigen Punkt mit definiertem
Durchmesser auf die zu priifende Oberfliche und wird um sechs Grad ausgelenkt und die Anzahl
der Pendelschwiinge gezihlt, bis die Auslenkung unter einen Wert von drei Grad fillt. Je weicher
die zu testende Beschichtung ist, desto stirker dringt das Pendel in die Oberfliche ein und dampft
die Schwingung. Somit werden fiir weiche Filme wenige Pendelschwingungen gemessen, fiir harte
Beschichtungen eine hohe Anzahl. Fir die Arbeit wurde ein Konigspendel Modell 299/300 der
Firma Erichsen mit einer Pendelmasse von 200£0,2 g und einem Halbkugeldurchmesser von 0,5 cm
verwendet. Zur Kalibrierung des Gerites wurde eine Glasplatte gemessen, welche 179%3
Pendelschwiinge aufweisen soll. Da die Pendeldimpfungswerte (PD-Werte) von Temperatur und
Luftfeuchtigkeit beeinflusst werden, wurden die Messungen nach DIN EN 23270:1991 in einem
Klimaraum mit einer Temperatur von 23%1 °C und einer relativen Luftfeuchte von 50%5 %
durchgefiihrt. Die Messungen wurden als Dreifachbestimmung an versch. Stellen mit auf Glas
applizierten Filmen mit einer Mindestschichtdicke von 40 pm nach DIN EN ISO 1522 durch-

gefithrt. In den Auswertungen wird jeweils der Mittelwert der Dreifachbestimmung angegeben.

3.4.2 Gitterschnittprifung

Mithilfe der Gitterschnittprifung nach DIN EN ISO 2409 kann die Haftung der Beschichtung auf
dem Substrat und indirekt auch die Sprodigkeit bestimmt werden. Im Rahmen der Arbeit wurde
die Prifmethode jedoch durch einen sogenannten Tesa-Abriss noch verschirft. Dazu wurde vor
der Beurteilung auf die erzeugten Quadrate ein Streifen Tesafilm® handfest angedriickt und
ruckartig im 90°-Winkel von der Oberfliche abgezogen. Die zu priifenden Beschichtungen waren
dazu zuvor auf gereinigte Stahl- oder Aluminiumblechen appliziert worden. Weiche und flexible
Polymernetzwerke sind bestindiger gegen mechanische Beschidigungen als harte und sprode, oder
gar unvernetzte Beschichtungsstoffe und erreichen daher in der Regel bei der Gitterschnittpriifung

niedrigere GT-Werte.

3.4.3 Chemikalienbestandigkeitsprifung

Zur Prifung der Chemikalienbestindigkeit gibt es dutzende Methoden mit verschiedensten
Prifchemikalien, die in den jeweiligen Normen beschrieben werden. Beispielhaft sind hier die
Normen DIN EN ISO 175, DIN EN 60 068-2-45 oder DIN EN 13523 zu nennen. Da im
Rahmen der Arbeit fiir viele, chemisch sehr unterschiedliche Lacksysteme lediglich eine erste

Aussage zur Chemikalienbestindigkeit getroffen werden sollte, wurde ein eigenes Prifverfahren
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angewendet. Dazu wurde ein Tropfen der jeweiligen Prifchemikalie auf die Beschichtung
aufgebracht und nach einer Minute Einwirkzeit mit leichtem Druck mithilfe eines Tuches
abgewischt. Danach wurde die behandelte Fliche der Lackoberfliche mit dem unbehandelten
Probenbereich verglichen und die Wirkung der Chemikalie auf die Beschichtung visuell beurteilt.
Ein Wert von eins bedeutet, dass die Chemikalie nicht sichtbar auf den Lackfilm eingewirkt und
diesen angegriffen hat, ein Wert von sechs bedeutet, dass der Lackfilm vollstindig abgel6st worden
ist. Fur die Versuche wurden Methylethylketon (MEK), Ethanol, Aceton, Wasser und
Dimethylsulfoxid (DMSO) als Prafchemikalien verwendet.

3.4.4 Schlagprifung

Die Schlagpriifung erméglicht die Beurteilung der Widerstandsfihigkeit von Beschichtungen gegen
schlagartige Beanspruchung in Form von Krafteinwirkung eines fallenden, metallischen Korpers.
Dabei kann das Prifblech beidseitig in die Prifvorrichtung eingespannt werden, sodass direkte
oder indirekte Schlageinwirkung besteht. Im Rahmen der Arbeit wurde ein Kugelfallpriifer von
Erichsen verwendet, welcher mit einem ein Kilogramm schweren Priifkérper ausgestattet ist. Fir
die Prifung wurde die indirekte Schlagpriifung in Anlehnung an DIN EN ISO 6272-1:2011 mit
beschichteten Stahlblechen durchgefiihrt und die maximale Prifhéhe von einem Meter gewihlt.
AnschlieBend wurde beurteilt, ob die Beschichtung gesplittert ist und zusitzlich, ob noch

Substrathaftung besteht.
3.5 Weitere Charakterisierungsmethoden

3.5.1 Raman-Rheometer-Kopplung

Die Kopplung des Benchtop-Raman-Spektrometers Cora 5X00 mit dem MCR 102
Oszillationstheometer, beide Gerite stammen von _Anfon Paar, erméglicht es neben spektralen auch
mechanische Anderungen wihrend der Vernetzung von Proben zu erfassen und die erhaltenen
Ergebnisse zu korrelieren. Durch eine in der Software einstellbare Raman-Spektrenaufnahmerate
kann gewihrleistet werden, dass temperaturabhingige Polarisierbarkeitsinderungen nahezu in
Echtzeit darstellbar sind. Fur die Kopplung der Messgerite wurde das Peltier-Element des
Rheometers gegen ein Quarzglas-Peltier-Element ausgetauscht und der 785 nm Laser des Raman-
Spektrometers mithilfe eines Mikrometer-Prizisionstisches so positioniert, dass der Laser von
unten auf die Probe gerichtet ist, die auf das gldserne Peltier-Element aufgebracht ist. Anschliefend
wurde die Oszillationsmessung vorbereitet und die obere Platte auf Messposition gefahren. Vor
Messbeginn wurde die vertikale Laserposition mithilfe des Prizisionstisches so verdndert, dass der

Fokus innerhalb der Probe liegt. Dazu wurden auf mehreren Positionen Testspektren gemessen
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und die Position als Messposition gewihlt, bei der innerhalb der Vorversuche die hochste
Spektrenintensitit ermittelt worden ist, die Probe aber nicht zerstért wurde. Da die Wirmeleitung
des glisernen Peltier-Elementes deutlich geringer ist, wurden die Proben der Aldehyd-Amid-
Vernetzungsversuche mittels 1 °C/min. von 20 - 150 °C geheizt und eine Stunde bei der
Einbrenntemperatur von 150 °C gehalten. Fir die DMTA-Rheometer-Messungen wurden die
Oszillationstheometrie-Messparameter (y = 0,1 % und & = 10 rad/s), die im Rahmen der DMTA-

Messungen verwendet worden sind, tibernommen.

Nach den ersten Raman-Rheometer-Messungen konnte festgestellt werden, dass bei Temperaturen
ab 100 °C die Spektrenintensitit binnen weniger Einzelmessungen auf null abgenommen hat.
Dieses Phinomen konnte teilweise durch horizontale Positionsinderungen des Lasers korrigiert
werden, war aber hiufig wiederkehrend. Durch die fir die Vernetzung notwendige Verwendung
von DMSO als Losemittel traten ab etwa 100 °C Siedebldschen auf, die aufgrund der oberen
Rheometerplatte nicht entweichen konnten und wihrend der Vernetzungsreaktion im Film

eingeschlossen wurden.

Abb. 15: Lufteinschliisse bei Raman-Rheometer-Kopplung an der oberen Messplatte (4= 25 mm) des
Einmal-Messsystems

Ist der Fokus des Raman-Lasers nun innerhalb einer Luftblase, nimmt die Spektrenintensitit rapide
ab bzw. geht gegen null. Verstirkt wird dieser Effekt durch das Nachregeln der Messspaltweite bei
Evaporation des Losemittels in den duBleren Bereichen der Messplatte, da der Laserfokus

gegebenenfalls nicht mehr in der Probenmitte liegt.

Aus diesem Grund wurde die DMTA-Messung vorgezogen und mit einer neuen Probe die
Vernetzung mittels Raman-Spektroskopie auf dem glisernen Peltier-Element verfolgt, indem die
Rheometerplatte etwa einen Zentimeter oberhalb der Probe fixiert worden ist und so wihrend der
Raman-Messung das Losemittel evaporieren konnte und sich keine Luft innerhalb des Fokus

befand. Fir die temperaturabhingigen Raman-Messungen wurde eine Laserpower von 300 mW
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und eine Integrationszeit von 3,8 Sekunden gewihlt. Zudem wurden 20 Einzelspektren pro
Messpunkt aufgenommen und aus diesen automatisch der Mittelwert gebildet und in der Software
dargestellt. Schlussendlich wurde je 10 °C-Temperaturerh6hung sowie alle 10 Minuten bei der
Endtemperatur von 150 °C manuell ein Messpunkt generiert und, falls erforderlich, die hotizontale
Laserposition geringfigig verindert. Die Spektren wurden nicht normiert oder basislinienkorrigiert

und werden zusammen mit dem Lésemittelspektrum von DMSO in den Auswertungen dargestellt.

Die Raman-Rheometer-Kopplung eignete sich somit vorrangig zur Untersuchung von
l6semittelfreien Systemen. Das gliserne, beheizbare Peltier-Element ermdglichte dennoch die

temperaturabhingige Raman-Messung von l6semittelhaltigen Systemen.

3.5.2 Sol-Gel-Analyse

Die Sol-Gel-Analyse mittels Soxhlet-Apparatur ist ein etabliertes Verfahren zur Bestimmung des
vernetzten (Gel) und nicht vernetzten Anteils (Sol) eines Polymernetzwerkes (w, und ), welche
Riickschliisse auf die Netzwerkdichte erlauben [68]. Des Weiteren kann mithilfe der Sol-Gel-
Analyse gepriift werden, ob der Lackfilm nach dem Einbrennvorgang lediglich getrocknet, oder
auch vernetzt ist — also chemische Bindungen zwischen den Vernetzungsedukten ausgebildet
worden sind [2, 173]. Dazu wird ein Gramm eingebrannter Polymerfilm in eine vorher gewogene
Extraktionshtlse verbracht und in die Soxhlet-Apparatur gegeben. Danach wird Losemittel bis zur
Siedetemperatur erhitzt. Dieses kondensiert, kithlt ab und lduft in die Extraktionszelle, in welcher
sich der Polymerfilm befindet. Ab einem gewissen Hohenniveau bewirkt die Schwerkraft die
Entleerung des Losemittels der Extraktionszelle. Chemisch ungebundene Anteile des Polymers
quellen nicht nur, sondern 16sen sich und gelangen bei Entleerung in den Einhalskolben unterhalb
der Extraktionszelle. Die gewihlte Prifzeit von 16 Stunden stellt sicher, dass in der
Extraktionshtlse lediglich der vernetzte Gel-Anteil der Probe verbleibt. Die Hiilse wird samt Probe
schonend bei Raumtemperatur tber Nacht getrocknet und der Gel-Anteil bestimmt. Zur
Verifizierung wird zusitzlich das Lésemittel im Einhalskolben im Vakuum abdestilliert und der
nun getrocknete Sol-Anteil ebenfalls ausgewogen. Damit aussagekriftige Werte fir den Gel-Anteil
gemessen werden kénnen, wurde ein Losemittel ausgewihlt, welches die Vernetzungsedukte gut
und vollstindig solvatisiert. Im Rahmen der Arbeit konnte fir alle mittels Sol-Gel-Analyse
charakterisierten Proben Methylethylketon (MEK) verwendet werden. In den Auswertungen wird

der Mittelwert einer durchgefithrten Doppelbestimmung angegeben.
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3.6 Substrate, Applikation und Trocknung

Im Rahmen der Arbeit wurden vorrangig verzinkte Stahlbleche des Typs DX51D+Z sowie
Aluminiumbleche des Typs Al99,5 verwendet, welche vor der Applikation der Beschichtungsstoffe
mit einem alkalischen Reiniger entfettet und gereinigt worden sind. Dazu wurde ein Reinigungsbad
aus 94,70 % deionisiertem Wasser, 5,00 % Bonderite C-AK 1773 als Reiniger sowie 0,30 % des
zugehorigen Tauchtensids 1773 T von Henke/ hergestellt. Das deionisierte Wasser wurde auf 50 °C
erwirmt und im Anschluss unter Rithren Bonderite C-AK 1773 hinzugegeben und gelost.
Schlussendlich wurde das Tauchtensid zudosiert. Die Betriebstemperatur des Bads betrug 60 °C.
Verzinkte Stahlbleche wurden fur finf Minuten in dem Reinigungsbad belassen, die
Aluminiumbleche aufgrund der starken Basizitit und der damit verbundenen Metallauflésung nur
fir etwa zehn Sekunden. Nach dem Reinigen wurden die Bleche grundlich mit deionisiertem
Wasser abgewaschen, getrocknet und ztigig beschichtet. Fiir die Pendeldimpfungsversuche wurde
gemill DIN EN ISO 1522 auf entfettete Glasplatten appliziert, fur die Erstellung von freien

Filmen fiir die DMA-Messungen auf Polycarbonatfolien oder Aluminiumbleche.

Die Applikation mithilfe eines Rakels ermdglicht es mit geringen Probemengen eine Vielzahl von
Beschichtungen binnen kurzer Zeit herzustellen und wurde daher als Standard-Applikations-
methode ausgewihlt. Da die erhaltene Schichtdicke bei der Rakelapplikation viskositidtsabhangig
ist, wurden jeweils Vorversuche durchgefithrt, um die Rakelspaltweite zu ermitteln, bei welcher die
Trockenschichtdicke nach Evaporation des Losemittels 40 - 50 um  betrigt. Somit konnte

sichergestellt werden, dass vergleichbare Trockenschichtdicken vorlagen.

Standardisierte Trocknungs- bzw. Einbrennbedingungen der Beschichtungen sind vornehmlich
aus den Ergebnissen der DMTA- und der DSC-Messungen abgeleitet worden und werden in

Abhingigkeit des Themengebietes der Vernetzungsversuche tabellarisch dargestellt:

Tab. 4: Standardisierte Trocknungs- und Einbrennbedingungen in Abh. des Themengebietes

Einbrernbedingungen Temperatur Zeit Vortrocknen
Themengebiet C) (min.) (°C / min.)
Oxazoline 180 30 /

Cycl. Carbonate 130 30 /
Aldehyd-Amid 140 30 /
Polyester 140 30 RT/10
Wissr. Dispersionen 140 30 70/10

Abweichende Aushirteparameter werden in den Auswertungen angegeben und gekennzeichnet.
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4. Experimenteller Teil

4.1 Synthese der Vernetzungsbausteine

4.1.1 Synthese der Oxazolin-Strukturen

Nachfolgend wird erst eine allgemeine Vorschrift fur die Darstellung von 2-Oxazolinen aus
verschiedenen Carbonsiuren angegeben. Danach folgen exemplarisch die Synthesevorschrift und
die analytische Charakterisierung des Essigsdure-Oxazolins (2,4-Dimethyl-2-oxazolin-4-methanol).
Fir weitere 2-Oxazoline werden in diesem Kapitel lediglich Reaktionsgleichung und die Legenden
der IR- und 'H-NMR-Charakterisierung angegeben. AnschlieBend wird die allgemeine Synthese-
vorschrift fur die Trimerisierung der hydroxyfunktionellen Oxazoline mit dem HDI-Trimer
Desmodur® ultra N 3600 angegeben und exemplarisch die Synthese des Essigsiure-Oxazolin-
Trimers inklusive Charakterisierung beschrieben. Ansatzberechnungen, Synthesevorschriften
sowie IR- und "H-NMR-Spektren der nicht in diesem Kapitel ausfiihrlich vorgestellten Strukturen

befinden sich im Anhang und sind chronologisch nach Strukturnummer geordnet.

Allgemeine Synthesevorschrift fur die Darstellung von 2-Oxazolinen aus

2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol und einer Carbonsdure:

Reaktionsschema:

07 N
NH, RT Yon T2 HN \(o 20
R HO

Abb. 16: Allgemeine Reaktionsgleichung zur Darstellung von 2-Oxazolinen aus AMPD und Carbonsiuren
[101, 174]

Ansatzberechnung:
Fir die Darstellung des 2-Oxazolins wurden 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol (AMPD) und die
Carbonsaure im dquimolaren Verhiltnis (jeweils 0,5 mol) eingewogen und mit Xylol

beziehungsweise Mesitylen als Schleppmittel iiberschichtet.
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Tab. 5: Synthesetibersicht der hydroxy-funktionellen 2-Oxazoline

Essigsdure- Isobuttersiure- Benzoesdure- Propionsiure-

Oxazolin Oxazolin Oxazolin Oxazolin
) (&) d) (6]

Einwaage AMPD (g) 52,57 52,57 52,57 52,57
Einwaage Carbonsiure (g) 30,03 44,06 61,06 37,04
Schleppmittel Xylol Xylol Mesitylen Xylol
Theo. Wassermenge (g) 18,02 18,02 18,02 18,02
Reaktionstemperatur (°C) 110/150 120/160 120/170 110/140
Reaktionszeit (h) 6-8 8-10 15 8

ReaktionsdurchfUhrung:

Die entsprechende Carbonsdure und das 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol (AMPD) wurden in
cinen Zweihalskolben mit Wasserabscheider, welcher zuvor mit Stickstoff gespiilt worden ist,
eingewogen. Danach wurde das Eduktgemisch mit Xylol beziehungsweise Mesitylen tiberschichtet,
sodass der Reaktionskolben etwa zur Hilfte geftllt war. Das Gemisch wurde langsam auf die erste
der beiden angegebenen Reaktionstemperaturen erhitzt, sodass das AMPD beziehungsweise die
Benzoesiure schmolzen und die Amidbildung als erster Reaktionsschritt ablaufen konnte. Daftr
wurde eine geringere Reaktionstemperatur gewihlt, da die Siedepunkte der Carbonsduren bei der
hoheren Temperatur teilweise deutlich iiberschritten worden sind, sodass die Sduren ebenfalls
abgeschieden werden und nicht mehr fir die Reaktion zur Verfiigung standen. Erst nach der
Amidbildung wurde das Reaktionsgemisch fir den Ringschluss auf die zweite Temperatur erhéht
und die Reaktion bei dieser Temperatur fortgefiihrt, bis die theoretische Wassermenge
abgeschieden worden ist. Danach wurde zuerst das Schleppmittel und nachfolgend das Oxazolin
im Vakuum abdestilliert. Im Falle des Benzoesaure-Oxazolins wurde das Mesitylen abdekantiert
und das beim Abkiithlen ausgefillte Oxazolin zwei Mal in Ethylacetat umkristallisiert. Die
erhaltenen Produkte wurden mittels IR- und '"H-NMR-Spektroskopie charakterisiert und bis zur

Verwendung kithl und trocken gelagert.

Struktur 1: 2,4-Dimethyl-2-oxazolin-4-methanol (Essigsdure-Oxazolin)

0 /L

X

HO/>(\OH +)I\ o HO/\!/\OH 150°c. 97 N
NH OH -HZO HNYO -Hzo

2

HO

Abb. 17: 2,4-Dimethyl-2-oxazolin-4-methanol (Essigsdure-Oxazolin) 1 aus AMPD und HAc
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Ansatzberechnung:
Die Synthese von 2-Oxazolin 1 erfolgte durch dquimolaren Einsatz von 2-Amino-2-methyl-1,3-

propandiol (AMPD) und Essigsaure (HAc) und mithilfe von Xylol als Schleppmittel.

Tab. 6: Ansatzberechnung zur Synthese von 1 aus AMPD und HAc

HAC-
AMFPD HAc H0 Oxazolin (1)
Molekulargewicht (g/mol) 105,13 60,05 18,02 129,16
Stoffmenge (mol) 0,5 0,5 1 0,5
Einwaage/theo. Auswaage (g) 52,57 30,03 18,02 64,58

Beispielansatz:

52,57 g 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol (AMPD)
30,03 g Essigsdure (HAC)
82,60 g

Zugabe von Xylol als Schleppmittel

ReaktionsdurchfGhrung:

Die Essigsiure und das 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol (AMPD) wurden in einen
Zwethalskolben mit Wasserabscheider, welcher zuvor mit Stickstoff geflutet worden ist,
eingewogen. Danach wurde das Eduktgemisch mit Xylol tberschichtet, sodass der
Reaktionskolben etwa zur Hilfte gefiillt war. Das Gemisch wurde langsam auf 110 °C erwirmt,
sodass das AMPD geschmolzen ist und sich eine klare Phase bildete. Diese Temperatur wurde fiir
etwa zwel Stunden gehalten, bis die Amidbildung des ersten Reaktionsschrittes nahezu
abgeschlossen war. Dieses Vorgehen minimierte die abgeschiedene Menge Essigsiure, da zum
Ringschluss eine Temperatur deutlich tiber dem Siedepunkt von Essigsdure notig war. Fir den
zweiten Reaktionsschritt wurde die Temperatur auf 150 °C erhoht und fir 6-8 Stunden bis zum
Erreichen der theoretisch abzuscheidenden Wassermenge gehalten. Das Schleppmittel Xylol wurde
in Folge abdestilliert. Die Produktdestillation wurde bei ca. 130 °C und 20 mbar durchgefiihrt. Die
Reaktionsausbeute betrug durchschnittlich rund 93 %. Die Charakterisierung des Essigsdure-

Oxazolins 1 erfolgte mittels IR- und 'H-NMR-Spektroskopie.
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Charakterisierung:

0.4 ——Essigsdure-Oxazolin
0,35 C=0 Str., Oxazolin

C-OH,

0 =C-0-C- Val. C-O Val.

0,25
1l | OH Def.

0,2

Absorption

OH Val.

0,05

3500 3200 2900 2600 2300 2000 1700 1400 1100 800 500
Wellenzahl (em?)

Abb. 18: IR-Spektrum von 2,4-Dimethyl-2-oxazolin-4-methanol (Essigsiure-Oxazolin) 1, 3700-500 cm!

IR (Resonanz in [em ] und Typ): 3223 (OH Val.), 2968 (CH; Str.), 2930 (CH, Str.), 2869 (CH Str.),
1668 (C=N Def. Oxazolin), 1438 (OH Def)), 1388 (CH, Wag.), 1238 (CH, Tw.), 1050 (=C-O—C
Val)), 1020 (C-OH, C-O Val.), 987 (CH; Rock.), 640 (OH Def) [175, 176, 177].

5 5
7 DMSO-D6
9
- I U Y N JLJ |
o i o iy w
8 g 8 g 8 8
L © T T T T  ; T T T T T T X T T | T T T T T T T
05 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -05
ppm

Abb. 19: TH-NMR von 2,4-Dimethyl-2-oxazolin-4-methanol (Essigsidure-Oxazolin) 1

'H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 1,09 (3H, s, 8); 1,84 (2H, s, 1), 2,01 (2H, dd, ] = 10,7 Hz,
7); 3,72 (1H, s, 5); 4,12 (1H, s, 5); 4,77 (1H, ¢, 9) [73, 175].
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Struktur 2: (2-Isopropyl-4-methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol
(IsobuttersGure-Oxazolin)

O]
HO/>(\OH + 120°C HO/\!/\OH 160°c _ O N
NH, on 0 HN 0 -H20
I HO
Abb. 20: (2-Isopropyl-4-methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol (Isobuttersdure-Oxazolin) 2 aus

AMPD und Isobuttersiaure

IR (Resonanz in [em '] und Typ): 3260 (OH Val.), 2970 (CH; Str.), 2930 (CH, Str.), 2892 (CH Str.),
1659 (C=N Def. Oxazolin), 1463 (CH; Str.), 1457 (OH Def.), 1385 (CH, Wag.), 1050 (C~OH, C-O
Val)), 987, 958 (CH; Rock.) [175, 175, 176].

H,C CH
310\1/11 ¥

I

'H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 1,07 (3H, s, 8); 1,09 (6H, d, J = 1,2 y.
o]

Hz, 10,11); 3,23 (2H, d, ] = 5,1 Hz, 7); 3,71 (1H, s, 5); 4,12 (1H, 5, 5); 4,72 (1H, 4 3

t, ] = 5,6 Hz, 9) 5

Die Ansatzberechnung inklusive Beispielansatz, Reaktionsdurchfithrung sowie IR- und das
"H-NMR-Spektrum des Isobuttersiure-Oxazolins 2 befinden sich im Anhang (Strukturnummer 2).

Struktur 3: (4-Methyl-2-phenyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol
(Benzoesdure-Oxazolin)

OH 120°C

-H,0

170°C
—_—
-H,0 07 SN

HO/\!/\OH
HN o)
6 HO

Abb. 21: (4-Methyl-2-phenyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol (Benzoesiure-Oxazolin) 3 aus AMPD
und Benzoesdure

HO

>
-0

S

NH,

IR (Resonanz in [em] und Typ): 3170 (OH Val)) 3100 (=CH Str.), 2969 (CH; Str.), 2892 (CH,
Str)), 2858 (CH, Str.), 1640 (C=N Def. Oxazolin), 1623, 1575 (C=C conj. aromat.), 1452 (OH
Def)), 1357 (CH, Wag.), 1060 (C-OH, C—O Val.), 1034 (=C—O-C Val.), 987 (CH; Rock.), 696 (C-
H Str. aromat.) [175, 176].
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'H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 1,22 (3H, s, 8); 3,38 (2H, qd, | = 6,2 (N
Hz, 7); 3,98 (1H, s, 2); 4,38 (1H, s, 2); 4,89 (1H, t, ] = 5,8 Hz, 9); 7,46 (2H, tt, 14
J=83Hz, ] =67 Hz, 11,13); 7,53 (1H, tt, ] = 1,3 Hz, ] = 3,7 Hz, 12); 7,85 6
(2H, dt, ] = 1,6 Hz, ] = 7,0 Hz, 10, 14)

Die Ansatzberechnung inklusive Beispielansatz, Reaktionsdurchfithrung sowie IR- und das
"H-NMR-Spektrum des Benzoesiure-Oxazolins 3 befinden sich im Anhang (Strukturnummer 3).

Struktur 4: (2-Ethyl-4-methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol
(Propionsdure-Oxazolin)

o)
HO OH . 110°C HO/\!/\OH 140°C _ O
“H,0 H,0
NH, OH

Abb. 22: (2-Ethyl-4-methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol (Propionsidure-Oxazolin) 4 aus AMPD
und Propionsiure

IR (Resonanz in [em'] und Typ): 3220 (OH Val.), 2966 (CH; Stt.), 2928 (CH, Str.), 2889 (CH Str.),
1659 (C=N Def. Oxazolin), 1452 (OH Def), 1388 (CH, Wag.), 1052 (C~OH, C-O Val.), 1002
(=C—O-C Val), 959 (CH; Rock.), 825 (CH Biege.) [175, 176, 177].

H,C
'H-NMR: (400 MHz, DMSO, 8 in ppm): 1,05 3H, t, ] = 8,8 Hz,10); 1,10 3H, >
s, 8); 217 (2H, q, | = 7,7 Hz, 1); 3,25 (2H, d, ] = 4,0 Hz, 7); 3,72 (2H, s, 5); l
412 (2H, s, 5); 4,74 (1H, t, ] = 6,1 Hz, 9) 3/ \gf
\ I
5—-—6\\?‘3
HO//7

Die Ansatzberechnung inklusive Beispielansatz, Reaktionsdurchfithrung sowie IR- und das
"H-NMR-Spektrum des Propionsiure-Oxazolins 4 befinden sich im Anhang (Strukturnummer 4).

Struktur 5: (2-Methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol (Serinol-Oxazolin)
Das (2-Methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol 5 wurde analog zum Essigsidure-Oxazolin 1
durch Substitution des AMPDs durch Serinol dargestellt.
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o )\
HO/Y\OH +)I\ _Mo°c HO/\‘/\OH 160°C CNY
on MO -H20
NH, HN\fo
HO

Abb. 23: (2-Methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol 5 aus Serinol und Essigsdure

IR (Resonanz in [em'] und Typ): 3220 (OH Val.), 2966 (CH; Str.), 2928 (CH. Str.), 2889 (CH; Str.),
1660 (C=0 Str.), 1525 Amid IT (NH-COO und NH Biege.), 1460 (CH, Def., C-N Def)), 1240
Amid IT (C-N Def), 1052 (C-OH, C-O Val.) [175, 176].

Die Ansatzberechnung inklusive Beispielansatz, Reaktionsdurchfiihrung sowie das IR-Spektrum

des Serinol-Oxazolins 5 befindet sich im Anhang.

Allgemeine Synthesevorschrift fir die Trimerisierung von hydroxyfunktionellen

2-Oxazolinen mit Hexamethylendiisocyanat-Trimer Desmodur® ulira N 3600:

Reaktionsschema:
R
>=N
o\)§
(@]
r
OCN HN\

N
(CHaz)e R
) l\,l o) )\ o) r\{ o)
A
\‘/ \]/ 5 o N _e0c \]/
N N DBTL N N 0 R

(HC)” T <TH2>6 (HC)” T (CHys T
oc>\1 0 NCO

Abb. 24: Allgemeine Reaktionsgleichung zur Trimerisierung von hydroxyfunktionellen 2-Oxazolinen mit
HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600
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Ansatzberechnung:
Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer

(HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Produkt Desmodur® ultra N 3600 vorlag.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO

2-Oxazolin-Komponente: OH—AquivalentgeWicht £ Molekulargewicht

Die Umsetzung zum cyclischen Oxazolin-HDI-Trimer-Addukt erfolgte dquimolar und 75 %ig in
Methylethylketon (MEK) bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C. Die Katalyse erfolgte mit

0,01 g einer 0,1 Y%igen-Dibutylzinndilaurat-Losung (in Butylacetat) pro Gramm Festsubstanz.

Tab. 7: Synthesetibersicht der Trimerisierung von hydroxyfunktionellen 2-Oxazoline mit HDI-Trimer

Essigsidure- Isobuttersiure- Benzoesidure- Propionsiure-

Oxazolin- Oxazolin- Oxazolin- Oxazolin-

Trimer (6) Trimer (7) Trimer (8) Trimer (9)
Einwaage Oxazolin (g) 13,83 15,43 16,24 14,20
Einwaage HDI-Trimer (g) 19,50 17,90 17,09 18,71
Einwaage MEK (g) 16,67 16,67 16,67 16,67
Einwaage DBTL-Lsg. (g) 0,33 0,33 0,33 0,33
Reaktionszeit (h) 8 10 12 10

ReaktionsdurchfUhrung:

In einen Zweihalskolben mit Kiithler wurden das Losemittel und das Oxazolin eingewogen und
gegebenenfalls gelost. Danach wurde das Desmodur® ultra N 3600 hinzugegeben und die Edukte
unter Rithren homogenisiert. Von diesem Zeitpunkt an wurde mittels Stickstoffgas, welches in die
Probe eingeleitet wird, eine Inertgasatmosphare geschatfen. Nach Zugabe der Dibutylzinndilaurat-
Lésung (0,01 %ig in Butylacetat) wurde eine Probe fur die IR-Nullprobenbestimmung
abgenommen. Nun wurde die Probe unter stetigem Rihren auf 60 °C erwirmt. Die Reaktionszeit
betrug 8-12 Stunden, die Umsatzkontrolle fand mittels IR-Spektroskopie (Abnahme der
Isocyanatbande und Entstehen der Urethan- und Amidbanden) statt. Bei Bedarf
(NCO-Gehalt <2 %) konnte mit geringen Mengen Methanol gequencht werden.

Nach vollstindiger Umsetzung des Isocyanates wurde die Probe unter Stickstoffatmosphire

abgefillt und kithl sowie dunkel bis zur Verwendung gelagert.
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Struktur 6: Essigséure-Oxazolin-HDI-Trimer-Addukt (Essigs@ure-Oxazolin-Trimer)

\ I
OCN o NCO HO YNH 0 HN\‘(O

Abb. 25: Trimerisierung des Essigsdure-Oxazolins 1 mit HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600 zu
Essigsaure-Oxazolin-Trimer 6

Ansatzberechnung:

Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer

(HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Produkt Desmodur® ultra N 3600 vorlag.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO

Essigsiure-Oxazolin 1: OH-Aquivalentgewicht 2 Molekulargewicht = 129,16 g/mol OH

Somit sind 1,41 g Desmodur® ultra N 3600 und 1,00 g Essigsiure-Oxazolin 1 fiir die 4quimolare
Umsetzung zum cyclischen Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6 notig. Die Reaktion erfolgte 75 %oig in
Methylethylketon (MEK). Die Katalyse erfolgte mit 0,01 g einer 0,1 %igen-Dibutylzinndilaurat-
Lésung (in Butylacetat) pro Gramm Festsubstanz.

Beispielansatz:

13,83 g Essigsiure-Oxazolin 1
16,34 g Methylethylketon
19,50 g Desmodur® ultra N 3600
0,33 g Dibutylzinndilaurat-Lésung (0,01 %ig in Butylacetat)
50,00 g
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ReaktionsdurchfGhrung:

In einen Zweihalskolben mit Kuhler wurden das Losemittel und das Essigsiure-Oxazolin 1
eingewogen. Danach wurde das Desmodur® ultra N 3600 hinzugegeben und die Edukte unter
Rithren homogenisiert. Von diesem Zeitpunkt an wurde mittels Stickstoffgas, welches in die Probe
eingeleitet worden ist, eine Inertgasatmosphire geschaffen. Nach Zugabe der Dibutylzinndilaurat-
Loésung (0,01 %ig in Butylacetat) wurde eine Probe fur die IR-Nullprobenbestimmung
abgenommen. AnschlieBend wurde die Probe unter stetigem Rithren auf 60 °C erwirmt. Die
Reaktionszeit betrug etwa 8 Stunden, die Umsatzkontrolle fand mittels IR-Spektroskopie
(Abnahme der Isocyanatbande und Entstehen der Urethan- und Amidbanden) statt. Bei Bedarf

(NCO-Gehalt < 2 %) ist mit geringen Mengen Methanol gequencht worden.

Charakterisierung:

04 | — Essigs.-Ox.-Trimer Nullprobe

Amid |
----- Essigs.-Ox.-Trimer nach 4h
0,35
0,3 C=0 Str., Oxazolin
Amid |, Urethan  §
!
0,25 i Amid
‘ 1, CNH
c .
(=] 1]
g 0,2 !t =C-0-CVal. CNStr.
= H Isocyanurat
2 " norm.
< 0,15 N=C=0 Str, . i
Amid "
1
f [ ll
[}
H ]
H 1

=

3500 3200 2900 2600 2300 2000 1700 1400 1100 800 500

Wellenzahl (cm™)

Abb. 26: IR-Spektrum von Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6 von 3700-500 c¢m!

IR (Resonanz in [cm™] und Typ): 3352 (NH-COO und NH Str.), 2974 (CH; Str.), 2937 (CH, Str.),
2904 (CHx Str.), 2862 (CH; Str.), 1712 Amid I (C=0O, Urethan), 1683 Amid II (C=0, Urethan,
Isocyanurat), 1525 (NH-COO und NH Biege.), 1462(CH, Def.), 1365, 1238 (CH, Tw.), 1038
(=C-O-C Val.), 991 (CH; Rock.), 765 (C-N Str., Isocyanurat, norm.), 729 (CH> Rock.) [133, 175,
170].

Struktur 7: Isobuttersdure-Oxazolin-HDI-Trimer-Addukt (Isobutterséure-Oxazolin-
Trimer)

Reaktionsschema, Ansatzberechnung inklusive Beispielansatz sowie die Reaktionsdurchfiihrung

und das IR-Spektrum von 7 sind im Anhang dargestellt.
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IR (Resonanz in [em™'] und Typ): 3372 NH-COO und NH Str.), 2971 (CH Str.), 2935 (CH, Str.),
2880 (CHs Str.), 2277 (N=C=0 Str.), 1710 Amid I (C=0, Urethan), 1688 Amid IT (C=0, Utethan,
Isocyanurat), 1530 (NH-COO und NH Biege.), 1460 (CH; Def. asym.), 1365 (CH, Tw.), 1242
(C-O-C, Urethan), 1170 (=C—O-C Val.), 764 (C-N Str., Isocyanurat, norm.) [133, 175, 176].

Struktur 8: Benzoesdure-Oxazolin-HDI-Trimer-Addukt (Benzoesdure-Oxazolin-
Trimer)

Reaktionsschema, Ansatzberechnung inklusive Beispielansatz sowie die Reaktionsdurchfithrung

und das IR-Spektrum von 8 sind im Anhang dargestellt.

IR (Resonanz in [cm™] und Typ): 3380 NH-COO und NH Str.), 2977 (CH; Str.), 2933 (CH, Str.),
2880 (CHs Str.), 2275 N=C=0 §tr.), 1714 Amid I (C=0, Urethan), 1688 Amid II (C=0O, Utrethan,
Isocyanurat), 1650, 1577 (C=C conj. aromat.), 1530 (NH-COO und NH Biege.), 1460 (CH; Def.
asym.), 1242 (C-O-C, Urethan), 1165 (=C-O-C Val.), 765 (C—N Str., Isocyanurat, norm.), 700 (CH
aromat. Wag.) [133, 175, 176].

Struktur 9: Propionsd&ure-Oxazolin-HDI-Trimer-Addukt (Propions@ure-Oxazolin-
Trimer)

Reaktionsschema, Ansatzberechnung inklusive Beispielansatz sowie die Reaktionsdurchfiihrung

und das IR-Spektrum von 9 sind im Anhang dargestellt.

IR (Resonanz in [cm™] und Typ): 3370 NH-COO und NH Str.), 2979 (CH; Str.), 2943 (CH, Str.),
2880 (CHj; Str.), 2274 (N=C=0 Str.), 1712 Amid I (C=0, Utrethan), 1688 Amid II (C=0O, Urethan,
Isocyanurat), 1535 (NH-COO und NH Biege.), 1460 (CH; Def. asym.), 1365 (CH> Tw.), 1244
(C-O-C, Urethan), 1171 (=C-O-C Val.), 765 (C-N Str., Isocyanurat, norm.) [133, 175, 176].

4.1.2 Synthese der Strukturen fur die Aldehyd-Amid-Vernetzung

Zur Durchfiihrung der Vernetzungsversuche wurden polyfunktionelle Aldehyd- und Amid-
Bausteine benétigt, welche im Vorfeld synthetisiert und charakterisiert worden sind. Das
4-Hydroxymethylbenzaldehyd wurde aufgrund des hohen Beschaffungspreises in Anlehnung an
die Synthesevorschrift von Loim und Kelbyschewa [178] selbst synthetisiert. Der Kohlensaure-di-
(5-formylfurfuryl)ester (HMF-Dimer) wurde im Rahmen des ,,FHProfUnt“-Projektes im
Biochemie-Bereich der Hochschule Niederrhein von Frau Seithimmer enzymatisch synthetisiert,
wird aber aus Grinden der Vollstindigkeit ebenfalls in dieser Arbeit gezeigt, da es als
Vernetzungskomponente eingesetzt worden ist. Zur Trimerisierung der hydroxyfunktionellen
Aldehyde wurde das Hexamethylendiisocyanat-Trimer (HDI-Trimer) Desmodutr® ultra N 3600
verwendet. Die Urethanbildungsreaktion wird erst als allgemeine Reaktionsvorschrift fir die
Trimerisierung von Vanillin, 5-Hydroxymethylfurfural (HMF), 4-(Hdroxymethyl)benzaldehyd
(HMBA), 4-Hydroxybenzaldehd (HBA), Methanol (MeOH) und Salicylaldehyd (SA) angegeben.
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Danach folgt beispielhaft die Synthesevorschrift inklusive IR- und 'H-NMR-Charakterisierung des
Vanillin-Trimers. Die Reaktionsschemata der Reaktionen weiterer Aldehyde und von Methanol mit
dem HDI-Trimer befinden sich mit Ansatzberechnung, Reaktionsdurchfithrung und IR- sowie
"H-NMR-Spektren im Anhang (Strukturnummern 12-17). Des Weiteren werden ein Verfahren fiir
die Umsetzung von Ammoniak mit HDI-Trimer zum NH;-Trimer sowie eine Modifizierung des
NH;-Trimers mit Methoxypolyethylenglykol 350 zur Erhéhung der Solvatisierbarkeit vorgestellt

und die erhaltenen Produkte spektroskopisch untersucht.

Struktur 10: 4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd (HMBA)

HO O
\
~91% HZC
H

+
H 0 "o
)_Q_( + 025NaBH, LZCh 3% H,C cr
4 ’ OH
+

H 0]
o H

Abb. 27: Synthese von 4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd (HMBA) 10 durch teilweise Reduktion von
Terephthalaldehyd mit Natriumborhydrid gemil3 [178]

Ansatzberechnung:
Fir die teilweise Reduktion von Terephthalaldehyd zu 4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd 10 wurden
pro Mol Terephthalaldehyd ein Viertel Mol Natriumborhydrid benétigt.

Tab. 8: Ansatzberechnung zur Synthese von 10 aus Terephthalaldehyd und Natriumborhydrid
Terephthalaldehyd NaBH, HMBA (6)

Molekulargewicht (g/mol) 134,19 37,83 136,15
Stoffmenge (mol) 0,447 0,112 0,447
Einwaage/ theo. Auswaage (g) 60,00 423 60,90

Beispielansatz:

710,00 g (750 ml) Ethanol
890,00 g (1050 ml) Tetrahydrofuran
60,00 g Terephthalaldehyd
4,23 g Natriumborhydrid
1664,23 ¢
Neutralisation mit ca. 50 ml Salzsaure (2 N), Aufarbeitung des Produktes
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ReaktionsdurchfGhrung:

Fir die Reaktion wurde ein 5 Liter Vierhalskolben mit KPG-Rihrer, Destillationsbriicke,
Stickstoffspiilung und Thermometer verwendet. Die Reaktion fand in einer Mischung aus 40%
Ethanol und 60% Tetrahydrofuran bei -5°C bis +2°C statt, sodass zur Kihlung des
Vierhalskolben zuvor eine groBe Menge Natriumchlorid-Eiswasser-Kiltemischung (ca. 20 kg)
hergestellt worden ist. Ethanol, Tetrahydrofuran und Terephthalaldehyd wurden eingewogen und
unter Rithren auf -5 °C temperiert. Nach Schaffung der Stickstoff-Inertgasatmosphire wurde das
Natriumborhydrid portionsweise binnen 30 Minuten zu dem Reaktionsgemisch bei starkem
Rithren hinzugegeben. Danach wurde die Temperatur des Reaktionsgemisches langsam auf

ca. 2 °C erh6ht und diese Temperatur fiir sechs Stunden gehalten.

Das erhaltene Produktgemisch wurde mit zwei molarer Salzsdure bis pH = 5 neutralisiert
(ca. 50 mL) und die Losemittel Ethanol und Tetrahydrofuran nachfolgend mittels Kapillar-
destillation bei 30 °C schonend abdestilliert. Dazu wurde die Destillationsbriicke mit Eiswasser
gekiihlt, sodass eine hohere Temperaturdifferenz vorhanden war und die Losemittelkondensation
erhoht worden ist. Das verbleibende Produktgemisch wurde mittels Scheidetrichter zwei Mal mit
deionisiertem Wasser gewaschen und die organischen Reste mit Ethylacetat extrahiert und
anschlieSend mit Magnesiumsulfat getrocknet. Daraufhin erfolgte eine Filtration und eine weitere
Kapillardestillation (30 °C und 35 mbar), um das Ethylacetat zu entfernen. Das Produkt wurde in
Eiswasserkilte drei Mal auskristallisiert und die Kristalle mit gekiihltem Petrolether (Siedebereich:
40 - 60 °C) mehrfach gewaschen. Die erhaltenen, leicht gelblichen HMBA-Kristalle wurden iiber
Nacht bei Raumtemperatur und 20 mbar in einem Vakuumtrockenschrank gelagert. Bis zur
Verwendung wurde das Produkt bei -20 °C tiefgefroren gelagert. Die Ausbeute betrug nach

Aufreinigung 65,3 %.

Die Charakterisierung des 4-(Hydroxymethyl)benzaldehyds (HMBA) 10 erfolgte mittels Schmelz-
punkt, Diinnschichtchromatographie sowie IR- und 'H-NMR-Spektroskopie.

Der Schmelzpunkt des Referenzproduktes von BLDpharm betrug T, = 42,5 °C, das im Rahmen

der Arbeit synthetisierte Produkt wies einen Schmelzpunkt von T,, = 43,0 °C auf.

Die Dinnschichtchromatographie wurde mit Ethylacetat / n-Hexan (2:1) als Laufmittelmischung
vergleichend zum Edukt und Referenzprodukt durchgefithrt. Abbildung 28 wurde als Foto unter

UV-Licht aufgenommen und wird in Graustufen dargestellt:
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Abb. 28: DC mit Ethylacetat : n-Hexan (2:1) als Laufmittel; von links nach rechts: Terephthalaldehyd,
Eigensynthese vor Aufreinigung, Eigensynthese nach Aufreinigung und BLDpharm Referenzprodukt

Es zeigt sich, dass der Edukt-Spot des gewaschenen Produktes stirker ausgeprigt ist als bei dem
chromatographisch gereinigten Referenzprodukt. Da das Terephthalaldehyd als Dialdehyd sich fiir
die Vernetzungsversuche nicht nachteilig auswirkt, wurde auf die aufwendige sdulen-
chromatografische Aufreinigung einer groBlen Produktmenge verzichtet und die genaue
Produktzusammensetzung mittels "H-NMR-Spektroskopie (vgl. Abb. 30) ermittelt und bei der

Trimerisierungsreaktion berticksichtigt.

——HMBA Referenz C=0 Str.
05 ~———HMBA Eigensynthese Aldehyd
=CH aromat. Def.
CH/CO Wag. /
0,4 |
C=C conj.
c 0,3 aromat.
s 7 7
8
]
w
2
< 0,2
OH Val. CH Def.
0,1
0

3500 3200 25900 2600 2300 2000 1700 1400 1100 800 500
Wellenzahl (cm™)

Abb. 29: IR-Spektrum von 4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd (HMBA) 10 von 3700-500 cm-!
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IR (Resonanz in [cm™] und Typ): 3350 (OH Val)), 2830, 2740 (CH Str. Aldehyd), 1685 (C=O
Aldehyd), 1608, 1577 (C=C conj. aromat.)), 1430 (CH Def. Aldehyd), 1299 (C-O Str.), 1010
(CH/CO Wag,), 809 (=CH aromat. Def) [176, 179].

HO
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11y // \\ 49 20, Vi N\ 33, V4 AN /30
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Abb. 30: 'TH-NMR-Spektrum der Produkte der HMBA-Synthese

'H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 4,61 (2H, d, | = 5,7 Hz, 8); 7,54 (2H, d, ] = 7,54 Hz, 1,
5); 7,88 (2H, d, ] = 8,2 Hz, 2, 4); 9,99 (1H, s, 10)

HMBA-Nebenprodukt 1,4-Benzoldimethanol:

"H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 4,49 (4H, d, ] = 5,8 Hz, 18, 19); 5,13 (1H, t, ] = 5,8 Hz,
20, 21); 7,30 (4H, d, 12, 13, 15, 16)

HMBA-Nebenprodukt (Edukt) Terephthalaldehyd:
"H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 8,12 (4H, d, 22, 23, 25, 26); 10,14 (2H, s, 31, 33)

Zusammensetzung gemill '"H-NMR-Auswertung: 91,10 % HMBA, 5,76 % 1,4-Benzoldimethanol
und 3,11 % Terephthalaldehyd.
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Struktur 11: 4 Kohlensaure-di-(5-formylfurfuryl)ester (HMF-Dimer)

\oio/ * O/\@/\OH C4a?BCIP /\@/\ /(

we Jo S
W W

Abb. 31: Synthese von 11 durch enzymat. Umsetzung von Kohlensiure und HMF (von J. Seithiimmer)

Ansatzberechnung:

Ansatzberechnung erfolgte iiber das Molekulargewicht des 5-Hydroxymethylfurfurals.

5-Hydroxymethylfurfural: Molekulargewicht = 126,1 g/mol
Dimethylcarbonat: Molekulargewicht = 90,08 g/mol

Fir den ersten Reaktionsschritt waren somit 0,5g 5-Hydroxymethylfurfural und 0,36 g
Dimethylcarbonat fiir die aquimolare Umsetzung notwendig. Dimethylcarbonat diente gleichzeitig
als Losungsmittel und wurde daher im Uberschuss zugesetzt. Die Katalyse erfolgte mit 100 % CalB
Immo Plus (CalB IP). Fir den zweiten Reaktionsschritt wurden dem 5-Methoxycarbonyl-
Hydroxymethylfurfural-Ester im 1,5-fachen Uberschuss 5-Hydroxymethylfurfural zugegeben. Die
Katalyse erfolgte mit 40 % CalB Immo Plus.

Beispielansatz:

1. Stufe:

0,50 g 5-Hydroxymethylfurfural
32,10 g Dimethylcarbonat
2,50 g Molekularsieb (4 A)
0,50 g CalB Immo Plus
35,60 g

2. Stufe:

0,74 g 5-Methoxycarbonyl-Hydroxymethylfurfural-Ester
1,10 g HMF (aufgeteilt in 0,74 g und 0,36 )

0,30 g CalB Immo Plus (aufgeteilt in 2x 0,15 g)

2,14 ¢
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ReaktionsdurchfGhrung:

Fir den ersten Reaktionsschritt wurden in einem 50 mI. Reaktionsgefi3 5-Hydroxymethylfurfural,
Molekularsieb und CalB Immo Plus bei Raumtemperatur eingewogen. Das Dimethylcarbonat
wurde hinzugegeben und das Reaktionsgefa3 verschlossen. Die Probe wurde unter stetigem
Schiitteln (800 rpm) auf 40 °C erwirmt. Die Reaktionszeit betrug etwa 24 Stunden. Die
Produktbildung wurde mittels Dinnschichtchromatographie tberpriift. Das Molekularsieb und
CalB Immo Plus wurden bei Raumtemperatur abfiltriert. Das Dimethylcarbonat wurde bei
130 mbar und 60 °C abdestilliert.

Fir den zweiten Reaktionsschritt wurden in einem Einhalskolben 5-Methoxycarbonyl-
Hydroxymethylfurfural-Ester, 5-Hydroxymethylfurfural und CalB Immo Plus bei Raumtemperatur
eingewogen und das 5-Hydroxymethylfurfural unter Rithren gelost. Von diesem Zeitpunkt an
wurde ein Vakuum angelegt. Die Probe wurde bei 60 °C stetig gerithrt. Nach 24 Stunden erfolgte
eine erneute Zugabe von 5-Hydroxymethylfurfural und CalB Immo Plus. Es wurde erneut fir
24 Stunden unter Vakuum stetig geriihrt. Die Lipase wurde anschlieBend abfiltriert. Bei Bedarf
konnte die Probe mit Chloroform verdinnt werden. Das Produkt wurde mittels
Sdulenchromatographie mit Chloroform/Aceton/Essigsiaure (85/15/1) als Laufmittel isoliert,

getrocknet und mittels IR- und 1H—NMR—Spektroskopie charakterisiert.
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Abb. 32: IR-Spektrum von (Kohlenséure-di-(5-formylfurfuryl)ester (HMF-Dimer) 11 von 3700-500 cm!

IR (Resonanz in [cm™'] und Typ): 2985 (CHa Str.), 1755 (-O-CO-C- carbonate), 1730 (C=0), 1520
(C=C Furan), 1440 (C=0 Str.), 1405 (CH, Wag.), 1240 (C-O-C Str.), 1190 (=C-O-C= Ringschw.),
1047 (CH/C-O Wag.), 796 (CH Wag.), 770 (Carbonat Biege.) [73, 176, 180].
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Abb. 33: TH-NMR-Spektrum von Kohlensiure-di-(5-formylfurfuryl)ester (HMF-Dimer) 11

'H-NMR: (400 MHz, Aceton, & in ppm): 5,29 (4H, s, 4, 5); 6,81 (2H, d, ] = 3,6 Hz, 11, 15); 7,41

(2H, d, ] = 3,6 Hz, 10, 16); 9,66 (2H, s, 18, 21)

Allgemeine Synthesevorschrift fur die Trimerisierung von hydroxyfunktionellen

Aldehyden mit Hexamethylendiisocyanat-Trimer Desmodur® ultra N 3600:

Reaktionsschema:
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Abb. 34: Allgemeine Reaktionsgleichung zur Trimerisierung von hydroxyfunktionellen Aldehyden mit

HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600
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Ansatzberechnung:
Die Ansatzberechnung erfolgte jeweils in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-

Trimer (HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Desmodur® ultra N 3600 vorlag.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
OH-Aldehyd-Komponente (oder Methanol): OH-Aquivalentgewicht & Molekulargewicht

Die Umsetzung zum Aldehyd-HDI-Trimer-Addukt erfolgte dquimolar und 50 %ig in
Dimethylsulfoxid (DMSO) bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C. Die Katalyse erfolgte mit

0,01 g einer 0,1 Y%igen-Dibutylzinndilaurat-Losung (in Butylacetat) pro Gramm Festsubstanz.

Tab. 9: Synthesetibersicht der Trimerisierung von hydroxyfunkt. Aldehyden (+ Methanol) mit HDI-Trimer
Vanillin- HMBA- HBA- HMEF- MeOH- Salicyl-

Trimer Trimer Trimer Trimer Trimer Trimer
(12) (13) 14) (15) (16) A7)
Einwaage OH- 11,31 10,69 10,00 10,16 3.73 10,00
Aldehyd (g)
Ei HDI-
Hwaage 13,57 14,32 15,00 14,72 21,72 15,00
Trimer (g)
Einwaage
24.87 2475 24,75 24.87 2475 2475
DMSO (g) b b b b b b
Einwaage
0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
DBTL Lsg. (2) : : : : : ’
Resktionen
caktionszeit 26 26 26 26 0.5 >15
(h)
ReaktionsdurchfUhrung:

In einen Zweihalskolben mit Kithler wurden das OH-funktionelle Aldehyd (bzw. Methanol) und
das Losemittel bei Raumtemperatur eingewogen und das Aldehyd gegebenenfalls unter Rihren
gelést. Nach vollstindigem Losen wurde das Desmodur® ultra N 3600 hinzugegeben und die
Edukte unter Rihren homogenisiert. Von diesem Zeitpunkt an wurde mittels Stickstoffgas,
welches in die Probe eingeleitet wurde, eine Inertgasatmosphire geschaffen. Nach Zugabe der
Dibutylzinndilaurat-Lésung (0,01 %ig in Butylacetat) wurde eine Probe fiir die IR-Nullproben-
bestimmung abgenommen. Nun wurde die Probe unter stetigem Rithren auf 60 °C erwirmt. Nach
etwa 2-6 Stunden Reaktionszeit wurde mittels IR-Spektroskopie kontrolliert, ob die Urethan-
bildung abgeschlossen ist (Abnahme der Isocyanatbande und Entstehung der Urethanbanden).
Falls noch geringe Mengen Isocyanat nachweisbar waren (NCO-Gehalt <2 %), konnte mit Ethanol

gequencht werden. AnschlieBend wurde das jeweilige Produkt unter Stickstoff abgefiillt und bis
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zur Verwendung kiihl und lichtgeschiitzt gelagert. Die Produkte wurden mittels IR- und "H-NMR-

Spektroskopie charakterisiert.

Struktur 12: Vanillin-HDI-Trimer-Addukt (Vanillin-Trimer)
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Abb. 35: Trimerisierung von Vanillin mit HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600 zu Vanillin-Trimer 12
Ansatzberechnung:

Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer

(HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Produkt Desmodur® ultra N 3600 vorlag.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
Vanillin: OH-Aquivalentgewicht 2 Molekulargewicht = 152,15 g/mol OH

Somit waren 1,20 g Desmodur® ultra N 3600 und 1,00 g Vanillin fiir die iquimolare Umsetzung
zum Vanillin-Trimer 12 nétig. Die Reaktion erfolgte 50 %ig in Losemittel. Als Losemittel eigneten
sich Ketone, Ester und Dimethylsulfoxid. Die Katalyse erfolgt mit 0,01 g einer 0,1 %igen

Dibutylzinndilaurat-Lésung (in Butylacetat) pro Gramm Festsubstanz.

Beispielansatz:

11,31 g Vanillin
24,87 g Dimethylsulfoxid wasserfrei
13,57 g Desmodur® ultra N 3600
0,25 g Dibutylzinndilaurat-Lésung (0,01 %ig in Butylacetat)
50,00 g
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ReaktionsdurchfGhrung:

Vanillin und das Losemittel wurden bei Raumtemperatur in einen Zweihalskolben mit Kiihler
eingewogen und das Vanillin unter Rithren gelost. Nach vollstindigem Losen wurde das
Desmodur® ultra N 3600 hinzugegeben und die Edukte unter Rithren homogenisiert. Von diesem
Zeitpunkt an wurde mittels Stickstoffgas, welches in die Probe eingeleitet worden ist, eine
Inertgasatmosphire geschaffen. Nach Zugabe der Dibutylzinndilaurat-Lésung (0,01 %ig in
Butylacetat) wurde eine Probe fur die IR-Nullprobenbestimmung abgenommen. Nun wurde die
Probe unter stetigem Rithren auf 60 °C erwirmt. Die Reaktionszeit betrug je nach Lésemittel zwei
bis sechs Stunden, die Umsatzkontrolle fand mittels IR-Spektroskopie (Abnahme der
Isocyanatbande und Entstehung der Urethanbanden) statt. Bei Bedarf (NCO-Gehalt <2 %) konnte
mit geringen Mengen Ethanol gequencht werden. Nach vollstindiger Umsetzung des Isocyanates
wurde die Probe unter Stickstoffatmosphire abgefullt und kthl sowie dunkel gelagert. Die

Charakterisierung des Vanillin-Trimers 12 fand mittels IR- und 1H—NMR—Spektroskopie statt.

04 —— N 3600 u. Vanillin Nullprobe

----- N 3600 u. Vanillin nach 4h
Amid |

0,35

0,3

CH Str.

0,25
Amid 11{,

CN Str.
Isocyanurat,
norm.

0,2

NEE2OE Amid |, Amid

Absorption

Urethan

0,15

0,1

NH Str. /

0,05 NH-COO

3500 3200 2900 2600 2300 2000 1700 1400 1100 800 500
Wellenzahl (cm™)

Abb. 36: IR-Spektrum von Vanillin-Trimer 12 von 3700-500 cm-!

IR (Resonanz in [cm™'] und Typ): 3240 NH-COO und NH Str.), 2997 (CH; Str.), 2920 (CH Str.),
2260 (N=C=0 Val.), 1740 Amid I (C=0, Utrethan), 1677 Amid II (C=0, Utrethan, Isocyanurat),
1587 (C=C conj. aromat.), 1540 (NH-COO und NH Biege.), 1465 (CH: Det.), 1260, 1200 (=C-
O-C, Urethan), 1150, 1115 (C-O—C Val.), 765 (C—N Str., Isocyanurat, norm.) [176, 181].
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Abb. 37: 'TH-NMR-Spektrum von Vanillin-Trimer 12

"H-NMR: (400 MHz, Aceton, & in ppm): 1,30-1,49 (4H, m, 23, 24); 157-1,72 (4H, qi, ] = 6,9 Hz,
22,25); 321 (2H, q, | = 6,7 Hz, 26); 3,84 (2H, t, ] = 7,0 Hz, 8); 3,92 (3H, s, 28); 6,88 (1H, t, ] = 5,4
Hz, 9); 7,29 (1H, d, ] = 7,8 Hz, 14); 7,52 (1H, s, 17); 7,53 (1H, dd, 8,5 Hz, 15); 9,96 (1H, s, 20)

Struktur 13: 4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd-HDI-Trimer-Addukt (HMBA-Trimer)

IR (Resonanz in [cm™] und Typ): 3325 (OH Val.), 3260 NH-COO und NH Str.), 2940 (CH., Str.),
2905 (CHj Str.), 2260 (N=C=0 Val.), 1725 Amid I (C=0, Urethan), 1680 Amid II (C=0, Urethan,
Isocyanurat), 1608 (C=C conj. aromat.), 1540 (NH-COO und NH Biege.), 1460 (CH; Def., C-N
Det.), 1245 (=C-O-C, Urethan), 1162, 1132 (C—O—C Val.), 765 (C-N Str., Isocyanurat, norm.)

[176, 181].

"H-NMR: (400 MHz, DMSO, § in
ppm): 1,26 (4H, m, 24, 25); 1,38
(2H, m, 26); 1,52 (2H, m, 23); 2,97
(2H, q, ] = 6,5 Hz, 27); 3,71 (2H, t,
J=6,8Hz,8); 5,14 (2H, s, 12); 7,34
(1H, tt, ] = 5,7 Hz, 9); 7,56 (2H, d,
J=8,0Hz,15,19); 7,90 2H, d, ] =
8,2 Hz, 16, 18); 10,0 (1H, s, 12)
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Reaktionsgleichung, Ansatzberechnung inkl. Beispielansatz, Reaktionsdurchfithrung sowie IR- und

das '"H-NMR-Spektrum des HMBA-Trimers 13 befinden sich im Anhang (Strukturnummer 13).
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Struktur 14: 4-Hydroxybenzaldehyd-HDI-Trimer-Addukt (HBA-Trimer)

IR (Resonanz in [cm™] und Typ): 3300 NH—COO und NH Str.), 2937 (CH, Str.), 2860 (CHj Str.),
2260 (N=C=0 Val.), 1740 Amid I (C=0O, Urethan), 1680 Amid II (C=0O, Urethan, Isocyanurat),
1599, 1581 (C=C conj. aromat.), 1535 (NH-COO und NH Biege.), 1462 (CH, Def.), 1285 (OH
Def.), 1205 Amid V (=C-O-C, Utrethan), 1155, 1100 (C-O—C Val.), 759 (C-N Str., Isocyanurat,
norm.) [176, 181].

"H-NMR: (400 MHz, Aceton, & in Y
ppm): 1,40 (4H, m, 23, 24); 1,55-1,69 2

(4H, m, | = 7,4 Hz, 22, 25); 3,23 (2H, f”\lﬁ/s\fr o ?\l/ ;
E] :)6é091;2;6);;’856%13 tsé):763,3 17§18/13\o/10\NH/26\25/24\23/22\8/51\ X
z,9); 0, >, 6/ =00Hz,9); /, 12 9

N0 =

(2H, d, ] = 9,7 Hz, 14, 18); 7,93 (2H,
dd, ] = 9,2 Hz,15,17); 10,0 (1H, s, 20)

Reaktionsgleichung, Ansatzberechnung inklusive Beispielansatz, Reaktionsdurchfithrung sowie IR-

und das 1H—NMR—Spektrum des HBA-Trimers 14 befinden sich im Anhang (Strukturnummer 14).

Struktur 15: 5-Hydroxymethylfurfural-HDI-Trimer-Addukt (HMF-Trimer)

IR (Resonanz in [em™] und Typ): 3360 (OH Val.), 3200 NH-COO und NH Str.), 2940 (CH, Str.),
2280 (N=C=0 Val.), 1720 Amid I (C=0, Urethan), 1670 Amid II (C=0, Utrethan, Isocyanurat),
1555 (NH-COO und NH Biege.), 1463 (CH, Det.), 1250 (=C-O-C, Urethan), 1150, 1115 (C-O-
C Val.), 940 (CH aromat.), 765 (C—N Str., Isocyanurat, norm.) [176].

"H-NMR: (400 MHz, Aceton, & in
ppm): 1,35 (4H, m, | = 3,8 Hz, 14,

O A
15); 1,55 @H, m, ] = 7,0 Hz, 16); & o b\i 5
165 @H, m, J= 7,6 Hy 133,12 S 8\ _w i PN N

@H, q,] = 6,1 Hz,17);3,87 2H,t, o\ / 9m N
] =7,4Hz, 8);5,00 (2H, s, 18); 6,43

(1H, t, 9); 6,70 (1H, s, 22); 7,39

(1H, s, 23); 9,63 (1H, s, 26)

a0 =t

Reaktionsgleichung, Ansatzberechnung inklusive Beispielansatz, Reaktionsdurchfithrung sowie IR-

und das "H-NMR-Spektrum des HMF-Trimers 15 befinden sich im Anhang (Strukturnummer 15).

Struktur 16: Methanol-HDI-Trimer-Addukt (Methanol-Trimer)

IR (Resonanz in [cm™] und Typ): 3340 NH-COO und NH Str.), 2930 (CH, Str.), 2860 (CHj Str.),
1727 Amid I (C=0, Utrethan), 1685 Amid II (C=0, Urethan, Isocyanurat), 1520 (NH-COO und
NH Biege.), 1460 (CH: Def., C-N Def.), 1370 (C-CH; Biege.), 1110 (C-O—C Val.), 765 (C-N Str.,
Isocyanurat, norm.) [176].
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'H-NMR: (400 MHz, Aceton, & in ppm): 1,35 (4H, NG

[o]

m, 14, 15); 1,38 (2H, qi, ] = 6,9 Hz, 16); 1,60 (2H, i, i |
J=17,5Hz,13); 3,10 2H, q, ] = 6,3 Hz,17); 3,55 BH, "5~~~ N7 N3N, 1
s,18); 3,83 (2H, t, ] = 7,4 Hz, 8); 6,17 (1H, t, 9) a d Il

9

Reaktionsgleichung, Ansatzberechnung inkl. Beispielansatz, Reaktionsdurchfithrung sowie IR- und

das '"H-NMR-Spektrum des Methanol-Trimers 16 befinden sich im Anhang (Strukturnummer 16).

Struktur 17: 2-Hydroxybenzaldehyd-HDI-Trimer-Addukt (Salicylaldehyd-Trimer)

IR (Resonanz in [em™'] und Typ): 3250 NH-COO und NH Str.), 2990 (CH; Str.), 2935 (CH Str.),
2260 N=C=0 Val.)), 1730 Amid I (C=0, Urethan), 1687 Amid II (C=0O, Urethan, Isocyanurat),
1666, 1620 (C=C conj. aromat.), 1528 (NH-COO und NH Biege.), 1455 (CH: Def.), 1240
(=C-O-C, Utrethan), 1150, 1115 (C-O-C Val.), 880 (=CH aromat. Def)), 765 (C-N Str.,
Isocyanurat, norm.) [176].

Reaktionsgleichung, Ansatzberechnung inklusive Beispielansatz, Reaktionsdurchfithrung sowie das

IR-Spektrum des Salicylaldehyd-Trimers 17 befinden sich im Anhang (Strukturnummer 17).

Struktur 18: Ammoniak-HDI-Trimer-Addukt (NHz-Trimer)

HoN
g
OCN HN
AN
(CH>)e (CH>)s

O l\’l (0] (0] l\{ (0]

Y \( +3 NHj; 2> Y \(

(HoC)6” N\"/N\\ (HoC)6™ N\"/N\(CHz)e

OC}\I o NCO o}/}\m o H,\', NH,
T

H2N o]
Abb. 38: Trimerisierung von Ammoniak mit HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600 zu NH;-Trimer 18

Ansatzberechnung:

Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer
nicht in reiner Form im von der Covestro verwendeten Markenprodukt Desmodur® ultra N 3600
vorlag. Der Ammoniak wurde als 2 molare Lésung in Ethanol verwendet. Dieses Gemisch wurde
fir die Reaktion verwendet, nachdem Vorversuche gezeigt hatten, dass Ethanol bei
Raumtemperatur nur in sehr geringen Mengen (<2 %) mit Desmodur® ultra N 3600 reagiert (vgl.

Kapitel 4.2.1).
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Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
Ammoniak (2 N in Ethanol) = 2 mol/L £ 823,0 g/mol NH;
Ammoniak (2 N in Ethanol) = 1 mol/L £ 411,5 g/mol NH; & Aquivalentgewicht

Somit waren 1,00 g Desmodur® ultra N 3600 und 2,25 g Ammoniak-in-Ethanol-Losung (2 N) fiir
die dquimolare Umsetzung nétig. Ein doppelter Uberschuss von Ammoniak in Ethanol (2 N) war
erforderlich, sodass die Umsetzung praktisch im Verhiltnis 1,00 g Desmodur® ultra N 3600 und
4,50 g Ammoniak-in-Ethanol-Lésung (2 molar) durchgefithrt wurde. Damit die gewtnschte
Reaktion vorrangig ablauft, wurde die NHs-in-Ethanol-Lésung im Reaktionskolben im doppelten
Uberschuss vorgelegt und das Desmodur® ultra N 3600, welches vorher 25 %ig in Aceton gel6st
wurde, binnen einer Stunde bei stetiger Losemittelzugabe konstant zudosiert. Eine Katalyse war
nicht notwendig und kontraproduktiv, da diese die Umsetzung des HDI-Trimers mit Ethanol

fordert. Die Reaktion wurde bei Temperaturen von etwa 20 °C durchgefiihrt.

Beispielansatz:

12,50 ¢ Ammoniak-in-Ethanol-Losung (2 molar)

2,78 g Desmodur® ultra N 3600 in ca. 11,10 g Aceton gelost
34,72 g Aceton
50,00 g

ReaktionsdurchfGhrung:

In einen Dreihalskolben mit KPG-Rithrer wurde die Ammoniak-in-Ethanol-Lésung (2 molar) bei
Raumtemperatur vorgelegt und anschlieBend separat das Desmodur® ultra N 3600 in Aceton gel6st
und in eine Spritze aufgezogen. Mittels Stickstoffgas, das in die Probe eingeleitet worden ist, wurde
eine Inertgasatmosphire geschaffen. AnschlieBend wurde das geléste Desmodur® ultra N 3600
konstant binnen einer Stunde bei miBigem Rithren (KPG-Riihrer) zudosiert. Zwischenzeitlich
wurde Aceton portionsweise zugegeben, um auch bei stark steigender Viskositit ausreichend
Rihtleistung zu gewihrtleisten. Das Produkt fiel als weiler Niederschlag aus. Nach der
abgeschlossenen Dosierung des Isocyanates begann eine Nachreaktionszeit von 30 Minuten.
Danach wurden die Ausfillungen (Produkt) abgenutscht und mehrfach mit Aceton gewaschen.
Die Probe wurde zum Trocknen tiber Nacht in einen Vakuumtrockenschrank bei 30 °C gestellt.
Die Ausbeute betrug etwa 85 %. Die Charakterisierung erfolgte mittels Schmelzpunktbestimmung
(ca. 160 °C), IR- und tiber 'H-NMR-Spektroskopie.

67



Experimenteller Teil

0,25 —— NH3-Trimer -011 KBr
----- NH3-Trimer -016 KBr Amid |, .
Urethan A/"“d !
0,2 CH Str.
0,15 NH,
! Def. I
c
=
g NH, Str. / NH-COO
]
8 01 .
< L Amid 111,
[ CNH CN Str.
Isocyanurat
0,05

3500 3200 2900 2600 2300 2000 1700 1400 1100 800 500
Wellenzahl (cm™)

Abb. 39: IR-Spektrum von Ammoniak-Trimer 18 von 3700-500 cm-!

IR (Resonanz in [cm™'] und Typ): 3450, 3335 (NH-CO und NH Str. prim. und sek. Amid.), 2930
(CH: Str.), 2860 (CHy Str.), 2260 (N=C=0 Val.,), 1680 Amid I (C=0, Urethan), 1677 Amid 11
(C=0, Urethan, Isocyanurat), 1560 (NH> Det.), 1470 (CH; Def., C-N Def. Amid III), 1340 (=C-
O-C, Urethan), 765 (C-N Str., Isocyanurat, norm.), 575 (C=0 Wag.) [176].
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Abb. 40: 'TH-NMR-Spektrum von HDI-Ammoniak-Trimer (NH;-Trimer) 18

'H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 1,20-1,40 (6H, m, 14, 15, 16); 1,52 (2H, m, | = 3,7 Hz,
13); 2,92 (2H, q, ] = 6,3 Hz, 17); 3,72 2H, t, ] = 7,0 Hz, 8); 5,36 (2H, s, 12); 5,90 (1H, t, ] = 5,5 Hz,
9
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Struktur 19: MPEG-350-NH3-HDI-Trimer-Addukt (MPEG-NHz-Trimer)
HoN

OCN_ HN
(CHz)e (CH2)s

o) rxi o) 0 [
Y Y + 1 H3C/{( \/i?OH OYNYO
—_—
N N + 2 NH N N
(HzC\)e/ T \\ ® (HoC)s~ T (CHa)s
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0]

Y YL
HoN fo) o
Abb. 41: Trimerisierung von Ammoniak und MPEG-350 mit HDI-Trimer N 3600 zu MPEG-NH3-Ttim.19
Ansatzberechnung:

Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer
(HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Produkt Desmodur® ultra N 3600 vorlag.
Ammoniak wurde als 2 molare Losung in Ethanol verwendet, nachdem Vorversuche gezeigt
haben, dass Ethanol bei Raumtemperatur nur in sehr geringen Mengen (<2%) mit Desmodur®
ultra N 3600 reagiert (vgl. Kapitel 4.2.1). Das Methoxypolyethylenglykol 350 (MPEG-350) besitzt

aufgrund der OH-Monofunktionalitit ein mittleres Molekulargewicht von 350 g/mol.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
Methoxypolyethylenglykol 350 (MPEG-350): OH-Aquivalentgewicht = 350,0 g/mol OH
Ammoniak (2 molar in Ethanol): 2 mol/L £ 823,0 g¢/mol NH;

Ammoniak (2 molar in Ethanol): 1 mol/L £ 411,5 g/mol NH; £ Aquivalentgewicht

Die Ansatzberechnung erfolgte so, dass 33,3 % der NCO-Gruppen mit MPEG-350 umgesetzt

wurden und die verbleibenden 66,7 % NCO-Gruppen mit Ammoniak umgesetzt werden konnten.

Tab. 10: Ansatzberechnung zur Synthese von 19 aus HDI-Trimer, MPEG-350 und Ammoniak

Desmodur® ultra N MPEG- NH; in
3600 350 EtOH (2 N)
Aquivalentgewicht (Ey) (g/moly) 182,6 350 411,5
Reaktionsverhiltnis RV (mol) 1 1/3 2/3
Ew - RV 182,6 116,67 274,33
Einwaage (2) 1,57 1,00 2,35*

* Bei dquimolarer Umsetzung. Im Ansatz wird im doppelten Uberschuss gearbeitet, sodass praktisch 4,70 g
Ammoniak-in-Ethanol-Lésung (2 N) verwendet werden.
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Somit waren 1,57 ¢ Desmodur® ultra N 3600 und 1,00 g MPEG-350 notwendig, um 33,33 % der
Isocyanatgruppen im ersten Schritt umzusetzen. Die Reaktion erfolgte 66,67 %oig in 1-Methoxy-2-
propylacetat (PMA). Es war ein doppelter Uberschuss von Ammoniak-in-Ethanol (2 N) nétig,
sodass die Umsetzung (zweiter Syntheseschritt) praktisch im Verhiltnis von 2,57 g Desmodur®

ultra N 3600 aus der 1. Stufe mit 4,70 g Ammoniak-in-Ethanol-Losung (2 N) durchgefithrt wurde.

Damit die gewiinschte Reaktion vorrangig ablief, wurde die NH;-in-Ethanol-Lésung im
Reaktionskolben im doppelten Uberschuss vorgelegt und das Produkt der 1. Stufe binnen einer
Stunde konstant zudosiert. Eine Katalyse mittels Dibutylzinndilaurat war nicht notwendig und
kontraproduktiv, da diese die Umsetzung des HDI-Trimers mit Ethanol fordert. Die Reaktion der

1. Stufe wurde bei 85 °C durchgefiihrt, die Umsetzung der 1. Stufe mit Ammoniak bei etwa 20 °C.

Beispielansatz:
1. Stufe:

8,47 g Desmodur® ultra N 3600
5,39 g Methoxypolyethylenglykol-350 (MPEG-350)
7,14 g 1-Methoxy-2-propylacetat (PMA)

21,00 ¢

2. Stufe:

36,29 g Ammoniak-in-Ethanol-Lésung (2 N)
20,00 g Produkt der 1. Stufe
13,71 g Ethanol

70,00 g

ReaktionsdurchfGhrung:

In einem Zweihalskolben mit Dimrothkithler wurden fir die 1. Stufe das 1-Methoxy-2-propylacetat
(PMA), das Methoxypolyethylenglykol-350 (MPEG-350) und das Desmodur® ultra N 3600,
homogenisiert und mittels IR eine Nullprobe gemessen. Mittels Stickstoffgas, welches in die Probe
eingeleitet worden ist, wurde eine Inertgasatmosphire geschaffen und die Probe auf 85 °C erhitzt.
Nach etwa 2-6 Stunden war der erste Reaktionsschritt abgeschlossen (Umsatzkontrolle mittels IR,
Integration Isocyanatpeak, Referenz Isocyanuratbande). Die Probe wurde abgekiihlt und in einen
Tropftrichter tberfithrt. Der Reaktionskolben der 1. Stufe wurde griindlich mit Isocyanat-
Vernichterlosung gespiilt. Die Ammoniak-in-Ethanol-Lésung (2 N) wurde in einen Dreihalskolben
samt Tropftrichter mit dem Produkt der 1. Stufe, einem KPG-Rihrer und einer Stickstoffzuleitung
vorgelegt. AnschlieBend wurde das Produkt der 1. Stufe unter miBigem Ruihren bei Raum-
temperatur binnen einer Stunde konstant zugetropft. Zwischenzeitlich wurde Ethanol portions-

weise zugegeben, um auch bei stark steigender Viskositit ausreichend Ruhrleistung zu gewahr-
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leisten. Die Probe wurde im Laufe der Reaktion hochviskos bis gelartig. Nach der abgeschlossenen
Dosierung des Produktes der 1. Stufe begann eine Nachreaktionszeit von 30 Minuten, ebenfalls
unter Rithren und Stickstoff. Das Produkt wurde aus dem Kolben gespachtelt, der Festkorper-
gehalt betrug etwa 20%. Das Produkt konnte optional gewogen und auf einem Tablett verstrichen
werden und im Abzug oder Vakuumtrockenschrank getrocknet werden. Durch Riickwaage konnte
der verbleibende Losemittelgehalt bestimmt werden. Fir weitere Reaktionen empfiehlt es sich,
moglichst kein Losemittel zu entfernen oder das Produkt einzuengen, da die Loslichkeit bet

erneuter Losemittelzugabe herabgesetzt war. Die Charakterisierung erfolgte IR-spektroskopisch.

06— N 3600 u. 33% MPEG-350 Nullprobe
N 3600 u. 33% MPEG-350 Nullprobe nach 3,5h

05 N 3600 u. 33% MPEG-350 u. 67% NH3 nach 1h
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Abb. 42: IR-Spektrum von MPEG-NH;3-Trimer 19 von 3700-500 cm!
IR (Resonanz in [em™'] und Typ): 3370 NH-COO und NH Str.), 2935 (CH, Str.), 2875 (CHi Str.),
2270 N=C=0 Val.), 1730 Amid I (C=0, Urethan), 1687 Amid II (C=0O, Utrethan, Isocyanurat),

1530 NH-COO und NH Biege.), 1462 (CH> Det.), 1235 Amid V (=C-O-C, Utrethan), 1050
(CH/CO Wag.), 765 (C-N Stt., Isocyanurat, norm.) [176].

4.1.3 Synthese der cycl. Carbonat-Strukturen

Insbesondere cyclische 6-Ring-Carbonate eignen sich aufgrund der héheren Ringspannung und
daher geringeren Ring6ffnungstemperatur [151] in trimerisierter Form als Vernetzungsstrukturen
fir Lacksysteme. Im Rahmen des FHProfUnt-Projektes ist es gemeinsam mit dem Biochemie-
Bereich der Hochschule Niederrhein gelungen enzymatisch ein cyclisches 6-Ring-Carbonat
(5-Ethyl-5-(hydroxymethyl)-1,3-dioxan-2-on) zu synthetisieren [180], welches im Anschluss ohne
Ring6ffnungspolymerisation mit dem HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600 umgesetzt worden ist

und durch eine thermisch initiierte Selbstpolymerisation hochvernetzte und bestindige Polymer-
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netzwerke ausbilden konnte. Das cycl. 6-Ring-Carbonat wurde von Frau Seithimmer enzymatisch
hergestellt und aufgereinigt. Die Synthese ist im gemeinsam verdffentlichten Paper dargestellt
[180]. Aus Griinden der Vollstindigkeit wird das Produkt nachfolgend mittels IR- und 'H-NMR-
Spektroskopie charakterisiert und ebenfalls in dieser Arbeit gezeigt. Danach folgt die Reaktions-
vorschrift zur Trimerisierung des cycl. Carbonates mit Desmodur® ultra N 3600 zum cycl. 6-Ring-
Carbonat-Trimer 21 inklusive Charakterisierung. AbschlieBend folgt die Synthesevorschrift der
Trimerisierung von Glycerin-1,2-carbonat, welches als cycl. 5-Ring-Carbonat, in Form des HDI-

Trimer-Addukts in Kapitel 5.73. und 5.7.4 mit dem cycl. 6-Ring-Cabonat-Trimer verglichen wird.
Struktur 20: 5-Ethyl-5-(hydroxymethyl)-1,3-dioxan-2-on (cycl. 6-Ring-Carbonat)
Die enzymatische Synthese wurde von Frau Seithimmer durchgefithrt und ist im gemeinsam

veroffentlichten Paper dargestellt [180].

0,8
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Abb. 43: IR-Spektrum des cyclischen 6-Ring-Carbonates 20 von 3700-500 cm!

IR (Resonanz in [cm'] und Typ): 3400 (OH Val.), 2920 (CH; Stt.), 1755 (C=0O, cycl. Carbonat),
1462 (CH; Def)), 1730 (C=0), 1405 (CH, Wag.), 1175, 1115 (=C-O-C Val), 1047 (C-OH, C-O
Val.), 770 (Carbonat Biege, Rock.) [73, 176 ,181].

72



Experimenteller Teil

u

4,8

1

HO

v DMSO-D6

IJl_lel

| ‘J i

[y Wk b T Py
3 48358 8% 2 858 5

0.
- 0.
0.

T T T T T T T T T T T T T T T
10.5 100 95 9.0 8.5 8.0 7.5 70 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25
ppm

Abb. 44: TH-NMR-Spektrum von 5-Ethyl-5-(hydroxymethyl)-1,3-dioxan-2-on (cycl. 6-Ring-Carbonat) 20

'H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 0,82 (3H, t, ] = 7,5 Hz, 11); 1,37 (2H, q, ] = 7,6 Hz, 10);

3,38 (2H, d, ] = 4,7 Hz, 1); 4,24 (4H, s, 4, 8); 4,99 (1H, t, ] = 5,1 Hz, 2)

Struktur 21: cycl. 6-Ring-Carbonat-HDI-Trimer-Addukt (6-Ring-Carbonat-Trimer)
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Abb. 45: Trimerisierung von cycl. 6-Ring-Carbonat 20 mit HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600 zu 6-

Ring-Carbonat-Trimer 21
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Ansatzberechnung:
Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da sowohl das Hexamethylendiisocyanat-
Trimer (HDI-Trimer) in dem verwendeten Desmodur® ultra N 3600 als auch das cyclische 6-Ring-

Carbonat nicht in reiner Form vorlagen.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
Mischung mit cyclischem 6-Ring-Carbonat: OH-Aquivalentgewicht = 168,42 g/mol OH

Die Berechnung des OH-Aquivalentgewichtes des Gemisches mit cyclischem 6-Ring-Carbonat

erfolgte anhand der aus der Gaschromatographie erhaltenen Zusammensetzung:

Tab. 11: Syntheseiibersicht der Berechnung des OH-E,, des Gemisches mit cyclischem 6-Ring-Carbonat

Masseprozent = Molekulargewicht =~ OH-Funktionalitit

(7o) (g/mol) ¥
Cycl. 6-Ring-Carbonat 80,6 160,17 1
Ethylacetat 10,7 88,1 0
TMPc* 8,7 192,21 2

* TMPC: Bei der Synthese anfallendes Nebenprodukt 2,2-Bis(hydroxymethyl)butylmethylcarbonat

0,107 -0 0,087 -2 0,806-1
g + g + g
88,10 /mol OH 192,21 /mol OH 160,17 /mol OH

-1
OHE,, = ( ) = 168429/ 1 o

Somit waren 1,33 ¢ Desmodur® ultra N 3600 und 1,00 g des Gemisches mit dem cyclischen 6-Ring-
Carbonat 20 fur die dquimolare Umsetzung zum 6-Ring-Carbonat-Trimer notig. Die Reaktion
erfolgte 50 %ig in Losemittel. Als Losemittel eigneten sich Ethylacetat und Dimethylsulfoxid. Die
Katalyse erfolgte mit 0,01 g einer 0,1 %igen-Dibutylzinndilaurat-Lésung (in Butylacetat) pro

Gramm Festsubstanz.

Beispielansatz:

2,15 g Mischung mit cyclischem 6-Ring-Carbonat 20

4,95 g Dimethylsulfoxid d6 wasserfrei

2,85 g Desmodut® ultra N 3600

0,05 g Dibutylzinndilaurat-Lésung (0,01 %ig in Butylacetat)
10,00 g

ReaktionsdurchfGhrung:

Das feste, gekithlte 6-Ring-Carbonat-Gemisch 20 und das Lésemittel wurden bei Raumtemperatur
in einen Zweihalskolben mit Kiihler eingewogen und das 6-Ring-Carbonat-Gemisch unter Rithren

bei Raumtemperatur gelst. Nach vollstindigem Losen wurde das Desmodur® ultra N 3600
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hinzugegeben und dieses ebenfalls unter Rithren homogenisiert. Von diesem Zeitpunkt an wurde
mittels Stickstoffgas, welches in die Probe eingeleitet wurde, eine Inertgasatmosphire geschaffen.
Nach Zugabe der Dibutylzinndilaurat-Losung (0,01 %ig in Butylacetat) wurde eine Probe fir die
IR-Nullprobenbestimmung abgenommen. AnschlieBend wurde die Probe unter stetigem Riihren
auf 45 °C erwirmt. Die Reaktionszeit betrug 10-16 Stunden, die Umsatzkontrolle fand mittels IR-
Spektroskopie (Abnahme der Isocyanatbande und Entstehung der Urethan- und Amidbanden)
statt. Bei Bedarf (NCO-Gehalt <2 %) konnte mit geringen Mengen Ethanol gequencht werden.
Nach vollstindiger Umsetzung des Isocyanates wurde die Probe unter Stickstoffatmosphire
abgefiillt und kithl sowie dunkel gelagert. Die Charakterisierung des cyclischen 6-Ring-Carbonat-
Trimers 21 erfolgte mittels IR-Spektroskopie. Zusitzlich wurde mittels DSC geprift, ob das
Carbonat wihrend der thermischen Trimerisierung mit dem HDI-Trimer bei 45 °C geschlossen
geblieben ist und somit zur Selbstvernetzung verwendet werden kann. Die hier angegebenen
Reaktionsbedingungen wurden zuvor durch dynamische Differenzkalorimetrie ermittelt und

werden in Kapitel 5.7.1 behandelt.

0,25 cycl. 6-Ring-Carbonat u. HDI-Trimer N 3600 vor Reaktion
----- cycl. 6-Ring-Caronat u. HDI-Trimer N 3600 nach 12h
0.2 Amid |
CH Str. CN Str.
0,15 Amid I Isocyanurat,
g mid I, .
c Urethan 23:’ n, norm.
]
5 N=C=0 Str. AN .
2 .4
- 01 cycl. Carbonat [{
—_—
Amid Il
0,05 A o
r“ \ " A
NH Str. / NH-COO U .
2!
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Abb. 46: IR-Spektrum des cycl. 6-Ring-Carbonat-Trimers 21 von 3700-500 cm'!

IR (Resonanz in [cm™] und Typ): 3350 NH—COO und NH Str.), 2963 (CH; Str.), 2937 (CH, Str.),
2904 (CHx Str.), 2862 (CHs Str.),1748 (cycl. Carbonat), 1712 Amid I (C=0, Urethan), 1677 Amid
I (C=0, Utrethan, Isocyanurat), 1525 Amid II (NH-COO and NH Biege.), 1462 (CHs. Def,,
norm.), 1242 (C-O-C, Urethan), 1180, 1115 (=C-O-C Val.), 765 (C—N Str., Isocyanurat), 729 (CH.
Rock.) [73, 176, 181].
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Struktur 22: cycl. 5-Ring-Carbonat-HDI-Trimer-Addukt (5-Ring-Carbonat-Trimer)

OCN N HN
(CH>)s 0 (CHa)e

/
0 rxﬂ 0 )k 0 N o)
O O o

Y Y .3 60°C Y Y 0
N N DBTL N N //<
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Abb. 47: Trimerisierung von Glycerin-1,2-carbonat mit HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600 zu 5-Ring-
Carbonat-Trimer 22

Ansatzberechnung:

Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer

HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Desmodur® ultra N 3600 vorlag.
g

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
Glycerin-1,2-carbonat: OH—AquivalentgeWicht 2 Molekulargewicht = 108,09 g/mol OH

Somit waren 1,69 g Desmodur® ultra N 3600 und 1,00 g Glycerin-1,2-carbonat fiir die dquimolare
Umsetzung zum cyclischen 5-Ring-Carbonat-HDI-Trimer 22 nétig. Die Reaktion erfolgte 50 %ig
in Losemittel. Als Losemittel eigneten sich Ketone, Ester und Dimethylsulfoxid. Die Katalyse
erfolgte mit 0,01 g einer 0,1 %igen Dibutylzinndilaurat-Lésung (in Butylacetat) pro Gramm

Festsubstanz.

Beispielansatz:

3,73 g Glycerin-1,2-carbonat
24,75 g Ethylacetat
21,27 g Desmodur® ultra N 3600

0,25 g Dibutylzinndilaurat-Lésung (0,01 %ig in Butylacetat)
50,00 g

ReaktionsdurchfGhrung:

Losemittel und Glycerin-1,2-carbonat wurden in einen Zweihalskolben mit Kihler eingewogen.
Danach wurde das Desmodur® ultra N 3600 hinzugegeben und die Edukte unter Riihren

homogenisiert. Von diesem Zeitpunkt an wurde mittels Stickstoffgas, welches in die Probe
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eingeleitet worden ist, eine Inertgasatmosphire geschaffen. Nach Zugabe der Dibutylzinndilaurat-
Lésung (0,01 %ig in Butylacetat) wurde eine Probe fur die IR-Nullprobenbestimmung
abgenommen. AnschlieBend wurde die Probe unter stetigem Rithren auf 60 °C erwirmt. Die
Reaktionszeit betrug etwa 3-4 Stunden, die Umsatzkontrolle fand mittels IR-Spektroskopie
(Abnahme der Isocyanatbande und Entstehen der Urethan- und Amidbanden) statt. Bei Bedarf
(NCO-Gehalt <2 %) wurde mit geringen Mengen Methanol gequencht. Nach vollstindiger
Umsetzung des Isocyanates wurde die Probe unter Stickstoffatmosphire abgefillt und kiihl sowie

dunkel gelagert. Die Charakterisierung des 5-Ring-Carbonat-Trimers 22 erfolgte mittels IR-

Spektroskopie.
0,25 | ——N 3600 u. Glycerincarbonat Nullprobe
----- N 3600 u. Glycerincarbonat Gber Nacht Fﬂ
0,2
Amid |, Urethan
CH, DMSO
norm.
0,15 cycl. Carbonat
~
5 CN Str.
= N=C=0 Str.
- Isocyanurat
5 Amid I,
é 0,1
v !
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Abb. 48: IR-Spektrum des cycl. 5-Ring-Carbonat-Trimers 22 von 3700-500 cm'!

IR (Resonanz in [cm™] und Typ): 3300 NH—COO und NH Str.), 2963 (CH; Str.), 2937 (CH, Str.),
2904 (CH; Str.), 2862 (CH; Str.),1790 (cycl. Carbonat), 1715 Amid I (C=0, Urethan), 1677 Amid
II (C=0, Utethan, Isocyanurat), 1540 (NH-COO und NH Biege.), 1462 (CH, Det.), 1242 (C-O-
C, Utrethan), 1160, 1087 (=C-O—-C Val.), 765 (C-N Str., Isocyanurat, norm.), 729 (CH, Rock.)
[133, 176, 181].
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4.1.4 Synthese Sulfonat-modifizierter Vanillin-Trimere

Durch das ginstige Temperaturprofil der Deblockierung des Vanillins vom HDI-Trimer eignet
sich Vanillin, sofern es in Form des Vanillin-Trimers in die wissrige Phase dispergiert werden kann,
als Blockierungsmittel fiir Isocyanate und ermoglicht so die Darstellung von wissrigen,
toxikologisch unbedenklichen Polyurethan-Einkomponentensystemen. In Vorversuchen konnte
gezeigt werden, dass das unmodifizierte Vanillin-Trimer zu unpolar ist, um trotz Zuhilfenahme

von Netz- und Dispergiermitteln, in die wissrige Phase dispergiert zu werden.

Sulfonate, also Salze oder Ester von Sulfonsiuren, eignen sich als Emulgatoren und kénnen so
helfen eine Dispersion zu stabilisieren [54, 182]. Somit sind insbesondere hydroxy-funktionelle
Sulfonat-Bausteine geeignet, welche zu Teilen an das HDI-Trimer gebunden werden, nachdem der
Grof3teil der Isocyanatgruppen zuvor mit Vanillin umgesetzt worden ist. OH-funktionelle
Sulfonate sind im industriellen MaB3stab nur bedingt verfiigbar, sodass Dinatrium-3-Hydroxy-2,7-
naphthalin-disulfonat (Na-HNDS), getrocknetes Tiron-Monohydrat (Dinatrium 4,5-Dihydroxy-
benzol-1,3-disulfonat Monohydrat) und Natrium 4-Hydroxybenzolsulfonat (Na-4-HBS) zur
Modifizierung des Vanillin-Trimers eingesetzt werden konnten. Die Strukturen sowie die

prozentualen HDI-Trimer Modifizierungen werden in Abbildung 49 dargestellt:

Na-HNDS Tiron Na-4-HBS
NaO3S SOgNa N803S SO3Na
OH OH
OH
15% Anteil 20% Anteil 30% Anteil

Abb. 49: Bausteine fiir die Modifizierung des Vanillin-Trimers mit prozentualem Trimer-Anteil

Nachfolgend wird die Synthese inklusive des in der Arbeit entwickelten Dispergierverfahrens des
Vanillin-Na-4-HBS-Trimers 23 dargestellt. Die Modifizierungen mit Na-HNDS sowie Tiron waren
aus unterschiedlichen Griinden nicht erfolgreich und werden im Anhang zusammen mit
Reaktionsschemata, Ansatzberechnungen und Reaktionsdurchfithrungen gezeigt (Struktur-

nummern 24 und 25).
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Struktur 23: Vanillin-Natrium 4-Hydroxybenzolsulfonat-HDI-Trimer-Addukt
(Vanillin-Na-4-HBS-Trimer)

(0] fo) H
NaO3S

Abb. 50: Umsetzung von Vanillin und Natrium 4-Hydroxybenzolsulfonat mit HDI-Trimer Desmodur®
ultra N 3600 zu Vanillin-Na-4-HBS-Trimer 23

Ansatzberechnung:
Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer

(HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Desmodur® ultra N 3600 vorlag.

Desmodut® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
Vanillin: OH—Aquivalentgewicht 2 Molekulargewicht = 152,15 g/mol OH
Na-4-HBS: OH-Aquivalentgewicht 2 Molekulargewicht = 174,18 g/mol OH

Die Ansatzberechnung erfolgte in der Form, dass 70% der Isocyanatgruppen mit Vanillin
umgesetzt werden und die verbleibenden 30% der NCO-Gruppen mit Natrium 4-Hydroxy-

benzolsulfonat-Trimer umgesetzt werden konnten.

Tab. 12: Ansatzberechnung zur Synthese von 23 aus HDI-Trimer, Vanillin und Na-4-HBS
Desmodur® ultra N 3600  Vanillin Na-4-HBS

Aquivalentgewicht (Ew) (g/molx) 182,6 152,15 174,18
Reaktionsverhaltnis (RV) 1,0 0,7 0,3
Ew - RV 182,60 106,51 52,25
Einwaage (g) 3,49 2,04 1,00

Somit waren 3,49 g Desmodur® ultra N 3600 (6,37 mmol) und 2,04 g Vanillin (13,41 mmol)

notwendig, um 70% der Isocyanatgruppen mit Vanillin umzusetzen. Die verbleibenden 30%
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NCO-Gruppen wurden im zweiten Reaktionsschritt mit 1,00 g Natrium 4-Hydroxybenzolsulfonat
(5,74 mmol) umgesetzt. Um in der Dispersion einen Festkérper von 40% zu erhalten, wurden
3,27 ¢ Dimethylsulfoxid (41,8 mmol) als Losemittel fir die Isocyanat-Alkohol-Reaktion

verwendet.

Beispielansatz:
1. Stufe:

1141 ¢ Desmodur® ultra N 3600
14,83 g Vanillin

23,76 g Dimethylsulfoxid wasserfrei
50,00 g

2. Stufe:

50,00 g Produkt der 1. Stufe
7,27 g Natrium 4-Hydroxybenzolsulfonat
5727 g

Neutralisation mit 0,25g TEA (2,47 mmol), Zugabe von 0,7 g Natriumhexadecylsulfat
(2,03 mmol) und Disperbyk-181

3. Stufe:

58,22 g Produkt der 2. Stufe
263,08 g Deionisiertes Wasser
321,30 g

ReaktionsdurchfUhrung:

Die Synthese und Dispergierung des Vanillin-Na-4-HBS-Trimers 23 ist ein dreistufiges Verfahren.
Zunichst wurden 70 % der Isocyanatgruppen des HDI-Trimers Desmodur® ultra N 3600 an
Vanillin gebunden. In einem Dreihalskolben mit KPG-Ruihrer wurde Vanillin in getrocknetem
Dimethylsulfoxid gelést. Dann wurde das HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600 hinzugegeben.
Unter Rithren wurde mit einer Nadel Stickstoffgas in die Probe eingeleitet. Die Probe wurde auf
60 °C erhitzt und 800 ppm Dibutylzinndilaurat (DBTL) zur Katalyse zugegeben. Der Umsatz
wurde durch IR-Spektroskopie kontrolliert. Nach einer Reaktionszeit von 2-3 Stunden war das
Vanillin an das HDI-Trimer gebunden und die verbleibenden 30 % Isocyanatgruppen wurden mit
Natrium 4-Hydroxybenzolsulfonat umgesetzt. Fir den zweiten Reaktionsschritt wurde die
Temperatur auf 40 °C gesenkt und das Natrium 4-Hydroxybenzolsulfonat unter Stickstoff-
atmosphire unter kriftigem Rithren mit einem KPG-Rihrer portionsweise zugegeben. Der zweite
Reaktionsschritt war nach 5-7 Stunden abgeschlossen. Die Reaktion wurde durch IR-
Spektroskopie durch Entstehung der Urethan- und Amidbanden bei gleichzeitiger Abnahme der
Isocyanatbande bestitigt. Die Probe war hochviskos und leicht gelblich. Die Sulfonatgruppen
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wurden anschliefend unter starkem Rithren mit Triethylamin auf pH = 7,2 neutralisiert. Vor dem

Dispergieren des Vanillin-Na-4-HBS-Trimers 23 in die wissrige Phase wurde das Tensid

Natriumhexadecylsulfat in der Probe fein dispergiert. AuBlerdem wurde eine Losung eines

Alkylolammoniumsalzes eines polyfunktionellen Polymers (Disperbyk-181) in einer Dosierung von

0,2 % (bezogen auf den Feststoffgehalt) zugegeben, um als Benetzungsmittel zu wirken. Schlief3lich

wurde das deionisierte Wasser innerhalb einer Stunde konstant zudosiert und mit einem Dissolver

bei 5000 U/min. mit der Probe dispergiert, um den Feststoffgehalt der Dispersion auf 40 %

einzustellen. Bis zur Verwendung wurde die fertige Vanillin-Na-4-HBS-Trimer-Dispersion unter

Stickstoffatmosphare bei Raumtemperatur gelagert. Die Charakterisierung des Produktes erfolgte

vor der Dispergierung in die wassrige Phase mittels IR-Spektroskopie.

Amid |
0,4 | —— N 3600 u. 70% Vanillin Nullprobe m
N 3600 u. 70% Vanillin nach 2h
----- N 3600 u. 70% Vanillin u. 30% Na 4-HBS h 2h
0,35 u. 70% Vanillin u % Na nac Amid 1, &
CH str. "
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Abb. 51: IR-Spektrum des Vanillin-Na-4-HBS-Trimers 23 vor Dispergierung von 3700-500 cm-!

IR (Resonanz in [em™'] und Typ): 3250 NH-COO und NH Str.), 2937 (CH, Str.), 2860 (CHj Str.),
2260 N=C=0 Val.), 1733 Amid I (C=0, Urethan), 1680 Amid II (C=0, Utrethan, Isocyanurat),
1577 (C=C conj. aromat.), 1535 (NH-COO und NH Biege.), 1436 (CHj; Str.), 1285 (OH Def.),
1198 Amid V (=C-O-C, Urethan), 1155, 1118 (C—O—C Val.), 762 (C-N Str., Isocyanurat, norm.),

729 (CH, Rock.), 696 (NH Def)) [176, 181].

Struktur 24: Vanillin-Tiron-HDI-Trimer-Addukt (Vanillin-Tiron-Trimer)

Struktur 25: Vanillin-Dinatrium-3-Hydroxy-2,7-naphthalin-disulfonat-HDI-Trimer-

Addukt (Vanillin-Na-HNDS-Trimer)
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Diese Synthesen waren nicht erfolgreich. Strukturen, Ansatzberechnungen, Reaktions-
durchfithrungen und weitere Informationen zu den Synthesen befinden sich im Anhang

(Strukturnummern 24 und 25).

4.1.5 Synthese Biginelli-Produkt

Die Biginelli-Reaktion als Mehrkomponenten-Cyclokondensation bildet die Grundlage der im
Rahmen der Arbeit behandelten Vernetzung von Aldehyden mit Amiden und der Entdeckung von
aromatischen Hydroxy-Aldehyden als Blockierungsmittel fir Isocyanate. Vor der Durchfiihrung
von Vernetzungsversuchen mit trifunktionellen Aldehyden und Amiden wurde die klassische

Biginelli-Reaktion nachgestellt und das Produkt charakterisiert [111, 112].

Struktur 26: Ethyl 6-methyl-2-oxo-4-phenyl-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin-5-
carboxylat (Biginelli-Produkt)

Reaktionsschema:

Abb. 52: Synthese des Biginelli Produktes 26 aus Benzaldehyd, Urea und Acetessigsdureester [111]

Ansatzberechnung:

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an das von S. R. Roy et al. beschriebene Verfahren mit der
ionischen Flissigkeit 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-methylsulfat [bmim][MeSO4| als Katalysator
[183]. Fur die Umsetzungen wurden Acetessigester, Benzaldehyd und Urea dquimolar eingesetzt

und mit 1 mol% 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-methylsulfat ([bmim][MeSO]) katalysiert.

Tab. 13: Ansatzberechnung zur Synthese von 26 aus Acetessigester, Benzaldehyd und Urea

Acetessigester Benzaldehyd Urea [bmim][MeSO,]

Molekulargewicht (g/mol) 130,14 106,12 60,06 250,32
Stoffmenge (mmol) 50,0 50,0 50,0 0,5
Einwaage (g) 6,51 5,31 3,00 0,126
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Beispielansatz:

8,72 g Acetessigester
7,10 g Benzaldehyd
4,01 g Urea

0,17 g 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-methylsulfat [bmim]|[MeSO4]
20,00 g

ReaktionsdurchfGhrung:

In einen Zweihalskolben mit Dimrothkiihler und Stickstoffeinleitungsrohr wurden Acetessigester,
Benzaldehyd und Urea eingewogen und unter Rithren auf 80 °C erhitzt. Diese Temperatur wurde
fir etwa eine Stunde gehalten. Nach Abschluss der Reaktion wurden 10 mL deionisiertes Wasser
zum Produktgemisch gegeben, die wissrige Phase im Scheidetrichter abgetrennt und das Produkt
auskristallisiert. Bei Bedarf kann die ionische Flissigkeit, die in der wassrigen Phase enthalten ist,
durch Abdestillation des Wassers wieder aufgearbeitet werden. Das Produkt wurde in
Acetessigester umkristallisiert, mehrfach mit Wasser gewaschen und bei 40°C im
Vakuumtrockenschrank bei 40 mbar iiber Nacht getrocknet. Die Ausbeute nach Aufarbeitung

betrug 83 %. Die Charakterisierung des Biginelli-Produktes 26 erfolgte mittels Schmelzpunkt-
bestimmung, IR- und 1H—NMR—Spekroskopie.

Schmelzpunkt Sigma Aldrich Referenzprodukt: 208 °C, Schmelzpunkt Eigensynthese: 207 °C

0,3 — Sigma Referenzprod.

----- PK-19-22 C=C conj. =CH aromat.

aromat. CH/CO
Wag.

0,25

———maw

1'. Amid Il
| CNH
0,2 . H
Amid | |". eyel. |
|} urea
c ]
2 0,15 i i
e H
.§ ‘," d
< o1 v .“
NH Str, / NH-COO “
0,05

3500 3200 2900 2600 2300 2000 1700 1400 1100 800 500
Wellenzahl (em™)

Abb. 53: IR-Spektrum des Biginelli-Produktes 26 von 3700-500 cm'!

IR (Resonanz in [em'] und Typ): 3230 (NH—CO und NH Str.), 2980 (CH; Str.), 2930 (CH, Str.),
1720 Amid I (C=0), 1640, 1597 (C=C conj. aromat.), 1450 (cycl. Urea.), 1310 (N-C-N asym. Str.),
875, 755 (CH aromat. Twist., Wag.), 696 (NH Def.), 515 (C=C Skelettschw.) [176, 183]
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Abb. 54: 'TH-NMR-Spektrum von Ethyl 6-methyl-2-oxo-4-phenyl-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin-5-carboxylat
(Biginelli-Produkt) 26

"H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 1,09 (3H, t, ] = 7,1 Hz; 19); 2,24 (3H, s, 14); 3,98 (2H, q,
J=71Hz18); 514 (1H, d, ] = 33 Hz, 7); 7,25 (1H, tt, | = 8,0 Hz, 6); 7,35 (2H, tt, ] = 8,0 Hz, 1,
5);7,75 (1H, s, 13); 9,21 (1H, d, 15)

4.2 Vorversuche und Edukireinigung

4.2.1 Vorversuch zur zeitabhangigen NCO-OH-Reaktion

Zur Darstellung des Ammoniak-Trimers 18 und des mit MPEG 350 modifizierten Ammoniak-
Trimers 19 ist die Verwendung von Ammoniak nétig. Synthesebedingt ist die Einleitung von
gasférmigem Ammoniak in den Reaktionskolben nur bedingt sinnvoll, sodass eine alternative
Option gefunden werden sollte. Kommerziell sind ammoniakalische Alkohol-Losungen erhiltlich,
in welchen Ammoniak beispielsweise ein oder zwei molar (1 N oder 2 N) gelost ist. Problematisch
ist jedoch, dass in Verbindung mit Isocyanaten eine Konkurrenzreaktion von Ammoniak und
Alkoholen vorliegt, wenngleich die Reaktionsgeschwindigkeit von NH;s mit NCO-Gruppen hoher
ist als die von primiren OH- mit NCO-Gruppen [184, 185]. In einem Vorversuch sollte daher
geprift werden, wie sich zeitabhingig der NCO-OH-Umsatz bei gleichen Reaktionsbedingungen
wie bei der Darstellung von 18 und 19 entwickelt. Dazu wurde das HDI-Trimer N 3600, gelost in

Aceton, bei Raumtemperatur dquimolar mit wasserfreiem Ethanol gemischt, auf den ATR-Kristall
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aufgetragen und in definierten Zeitabstinden nach Isocyanurat-Normierung der Isocyanatumsatz
bestimmt. Dazu wurde eine kleine, abgeschlossene Vorrichtung verwendet, um Verdunstungs-
effekte zu minimieren. Folgende Abbildung zeigt die zeitliche Isocyanatumsetzung und damit die

Abnahme der NCO-Bande bei 2260 cm™ und die Entstehung der Amid- und Urethanbanden:

0,8 | ——N 3600 u. Ethanol, DBTL, Nullprobe
——N 3600 u. Ethanol, DBTL, 5 Min. CH/CO
0,7 | —N 3600 u. Ethanol, DBTL, 10 Min. Wag.
N 3600 u. Ethanol, DBTL, 15 Min.

0.6 N 3600 u. Ethanol, DBTL, 30 Min.

05 N 3600 u. Ethanol, DBTL, 60 Min. .
i N 3600 u. Ethanol, DBTL, 120 Min. 2:‘:’ i, N Str.
_g 0,4 Amid | | Isocyanurat,
o norm.
g CH Str. g:; |
2 03

N=C=0 Str.
0,2 Amid I,

NH Str. / NH-COO A Urethan ‘
|

e

3500 3200 2900 2600 2300 2000 1700 1400 1100 800 500
Wellenzahl (cm™)

Abb. 55: IR-Spektren der zeitabhingigen NCO-OH-Umsetzung von 3700-500 cm!

Der Versuch zeigt innerhalb der ersten halben Stunde nach Reaktionsbeginn lediglich einen
Reaktionsumsatz von unter 5%, nach einer Stunde etwa 15% und nach 120 Minuten einen Umsatz
von etwa 50% des Ethanols. In Anbetracht, dass die NCO-OH-Reaktion lediglich eine
Konkurrenzreaktion zur Umsetzung von Ammoniak mit dem HDI-Trimer darstellt, konnte
geschlussfolgert werden, dass bei Raumtemperatur keine signifikanten unerwiinschten Produkte
gebildet wurden. Die NMR-Daten des NH;-Trimers 18 belegen eine Produktreinheit von >99 %,

welche fiir die Vernetzungsversuche ausreichend ist.

4.2.2 Edukireinigung von HMBA, Vanillin und HMF

Die Aufreinigung des 4-(Hydroxymethyl)benzaldehydes 10 wird im Kapitel 4.2.2 im Rahmen der
Synthesevorschrift fiir das HMBA 10 beschrieben.

Das fir die Trimerisierung verwendete Vanillin von Sigma Aldrich (>99 %) wurde vor Gebrauch
zwel Mal aus Wasser umkristallisiert und im Anschluss mittels Kapillardestillation bei 15 mbar und
40 °C fur 24 Stunden grindlich getrocknet. AnschlieBend erfolgte die Charakterisierung mittels IR-
und 'H-NMR-Spektroskopie. Die Spektren inklusive Auswertung sind im Anhang unter der
Strukturnummer 27 dargestellt. Interessant ist die chemische Verschiebung des Signals der

OH-Gruppe in Abhingigkeit der Losemittelwahl: Bei dem standardmaBig verwendeten DMSO-ds
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ist das Signal bei 6 = 9,77 ppm zu finden, wahrend die chemische Verschiebung bei Verwendung

von Chloroform-D einen Wert von ¢ = 6,33 ppm aufweist.

IR (Resonanz in [em] und Typ): 3160 (OH Val)), 2980 (CH; Str.), 2856 (CH. Str.), 1740 (C=0O
Str. Aldehyd), 1585, 1508 (C=C conj. aromat.), 1425 (O-CHs), 1155, 1125 (-C-O-C Val.), 1018
(CO/CH Wag.), 856, 810 (CH aromat. Wag.) [176, 181].

Losemittel DMSO-dg: o H

9N~ 10
'H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 3,84 (3H, s, 12); 6,96 |
(1H, d, ] = 8,0 Hz, 5); 7,39 (1H, s, 2), 7,42 (1H, dd, ] = 8,0 Hz,

e 6\

1); 9,77 (1H, s, 7); 10,25 (1H, s, 10) { X5
Losemittel Chloroform-d: ” |
1 . I AN /1%“3
H-NMR: (400 MHz, CDCl, & in ppm): 3,97 (3H, s, 12); 6,33 3 101
(1H, s, 7); 7,05 (1H, dd, | = 8,5 Hz, 2); 7,42 (1H, s, 5); 7,43 (1H, |
d, ] = 4,5 Hz, 1); 9,85 (1H, s, 10) ?H

5-Hydroxymethylfurfural stellt ein Naturprodukt dar, welches Schwankungen der Nebenprodukte,
des Schmelzpunktes und der Farbe aufweist. Das von Carbolution stammende 5-Hydroxymethyl-
furfural, welches als Edukt fir das HMF-Dimer 11 sowie HMF-Trimer 15 dient, ist mit einer
Reinheit von 98 % spezifiziert und wird in Anlehnung an das Patent von Tim T. Stahlberg et al.
durch Kiristallisation aufgereinigt [186]. Dazu wurde ein Teil HMF in vier Teilen 2-Methoxy-2-
methylpropan (MTBE) gelost und mithilfe einer Eis-Flissigstickstoff-Mischung auf -30 °C
abgekthlt und fir mehrere Stunden gehalten. Auskristallisierte HMF-Kristalle wurden nach
Abdekantieren des Losemittels abgenommen, zwei Mal in n-Pentan gewaschen und abgenutscht.
Daraufhin wurden die nun gleichfarbig gelbstichigen Kiristalle bei 0 °C bei 50 mbar (mit Kapillare)
getrocknet und mittels IR- und 'H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die Ausbeute betrug etwa
05%. IR- und NMR-Spektren inklusive Auswertung befinden sich im Anhang unter Strukturnr. 28.

IR (Resonanz in [cm™'] und Typ): 3335 (OH Val.), 2930 (CHx Str.), 1660 (C=O Str.), 1518 (C=C
Furan Ringschw.), 1395 (CH Rock.), 1185 (=C-O-C= Ring.), 1018 (CO/CH Wag.), 810 (CH Wag.)
[176, 187 ].

o
"H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 4,51 (2H, 5
d, ] =59 Hz, 7); 5,56 (1H, t, ] = 42 Hz, 10); 6,61 W 0
(@H, d, ] = 3,5 Hz, 3); 7,50 (2H, d, ] = 4,2 Hz, 2); A B I
9,60 (1H, 5, 8) H \ 7 OH
8 10

2— 3
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4.3 Charakterisierung des HDI-Trimers, Bindemittel- und Harterauswahl

4.3.1 Charakterisierung des HDI-Trimers

Das zur Synthese von Vernetzungsbausteinen verwendete Hexamethylendiisocyanat-Trimer
Desmodur® ultra N 3600 von Covestro ist ein 16semittelfreies HDI-Trimerisat und weist einen HDI-
Monomergehalt von = 0,25% auf. Fir die Anwendung ist vor allem das Isocyanat-
Aquivalentgewicht (NCO-E,) von Bedeutung, welches das Vorhandensein von monomerem HDI
oder hoheren Umsetzungen als Trimerisate berticksichtigt. Spezifikationsbedingt weist das N 3600
einen Isocyanatgehalt von 23 + 0,5 % auf. Dies entspricht einem NCO-Aquivalentgewicht von
NCO-E, = 178,7 - 186,7 g/mol NCO. Die theoretische Funktionalitit des HDI-Ttimers betrigt
Fxco = 3, das theoretische Molekulargewicht ohne Nebenprodukte M = 504,59 g/mol, welches
einem idealisierten Isocyanat-Aquivalentgewicht von NCO-E, = 168,20 g/mol NCO entspricht.
Da das theoretische NCO-Aquivalentgewicht kleiner als das spezifizierte NCO-E,, ist, ergibt sich
fiir N 3600 praktisch eine Verringerung der mittleren Funktionalitit von Fxco = 3 um 0,18 — 0,30,

sodass die NCO-Funktionalitit von N 3600 spezifikationsbedingt Fxco = 2,70 — 2,82 betrigt.

Im Rahmen der Arbeit wurde das NCO-E, fiir die ,,daquimolare, oder besser dquifunktionelle,
Umsetzung des HDI-Trimers N 3600 mit OH-funktionellen Bausteinen durch Reaktion mit einer
bekannten Menge Butanols (OH-E, = 74,12 g¢/mol OH) bestimmt. Die Ansatzberechnung zur
Ermittlung des NCO-Aquivalentgewichts erfolgte, indem vom mittleren spezifizierten NCO-E,
von 182,7 g/mol NCO theoretisch genau 50 % der NCO-Gruppen mit Butanol umgesetzt werden.
Beide zuvor im Kihlschrank gelagerten Komponenten wurden dann bei 8 °C im Verhiltnis von
1,23 ¢ N 3600 zu 1,0 g Butanol in ethéhtem Maf3stab (min. x10) eingewogen, homogenisiert und
eine IR-Nullprobe gemessen. Nach 24 Stunden Reaktionszeit bei 40 °C wurde eine weitere Probe
mittels IR gemessen und der NCO-Umsatz durch Integration bestimmt. Bei exakt 50 % NCO-
Umsatz entspricht das angenommene mittlere NCO-E, von 182,7 g/mol NCO dem gemessenen
NCO-Aquivalentgewicht. Wich der mittels IR ermittelte Umsatz vom theoretischen Umsatz ab,
konnte dementsprechend das NCO-Aquivalentgewicht des eingesetzten N 3600 genau errechnet
werden. Der Mittelwert von funf Einzelbestimmungen betrug NCO-E, von 182,6 g¢/mol NCO,
was einem NCO-Gehalt von 23,00 % entspricht. Beide Werte sind demnach mittig in den von
Covestro ausgegebenen Spezifikationen. Die Funktionalitit des eingesetzten N 3600 betrug somit
Fxeo = 2,76. Die Dichte des N 3600 betrug bei 20 °C gemi3 DIN EN ISO 2811 o = 1,16 g/ml,
die Viskositit bei 23 °C 1250 mPa's. Eine weitere spektroskopische Untersuchung des HDI-
Trimers N 3600 fand mittels NMR- und 'H-NMR-Spektroskopie statt:
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Abb. 56: IR-Spektrum von Desmodur® ultra N 3600 von 3700-500 cm!
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norm.), 575 (N-C=0 Biege.) [159, 176].
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Abb. 57: 'TH-NMR-Spektrum von Desmodur® ultra N 3600, Hexamethylendiisocyanat-Trimer (HDI-

Trimer)

'H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 1,33 (4H, m, 11, 12); 1,51 (4H, m, 10, 13); 3,33 (2H, t, ] =

7,0 Hz, 14); 3,73 (2H, t, | = 7,4 Hz, 8)
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Zur Verifizierung der geringfiigigen Abweichungen der Protonenverhiltnisse, insbesondere bei
geringen chemischen Verschiebungen, wurde das Methanol-Trimer 16 synthetisiert und die
Auswirkungen der Verunreinigungen auf das entstehende Urethan betrachtet. Dabei konnten keine
Effekte festgestellt werden, sodass die Verunreinigung als Aliphaten identifiziert werden konnten,

die die NCO-OH-Reaktion nicht beeinflussen.

Das Desmodut® ultra N 3600 wurde nach Verwendung mit Stickstoff als Inertgas tiberschichtet

und dauerhaft kithl, dunkel und unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit gelagert.

4.3.2 Bindemittelauswahl Vanillin-Na-HBS-Trimer

Fir die Einkomponenten-Vernetzungsversuche des in Wasser dispergierten Vanillin-Na-HBS-
Trimers sind in Kooperation mit dem Projektpartner Covestro drei verschiedene hydroxy-
funktionelle Bindemitteldispersionen ausgewahlt worden, um die Deblockierung des Vanillin-Na-
HBS-Trimers 23 und die folgende Vernetzung mit dem jeweiligen Bindemittel zu untersuchen. Die

Art der wissrigen Dispersionen und deren Eigenschaften sind in nachfolgender Tabelle dargestellt:

Tab. 14: Ubersicht der ausgewihlten Bindemittel fiir die Umsetzung mit Vanillin-Na-HBS-Trimer 23

Name Vernetzungskomponente  Festkorper OH / NCO-E,
(%) (g/mol)*

Va.nillin-l\.]a—4—P.IBS- Blockierte und Tnodifjlzierte 38 1285.50
Trimer-Dispersion 23 Isocyanat-Dispersion

OH-funkt. Pol lat-
Bayhydrol® A 2470 unt. rolyacrylat 45 1285,56

Dispersion

OH-funkt. Pol -
Bayhydrol® A 2227/1 uat, ToTyester 42 968,66

Polyacrylat-Dispersion

OH-funkt. Polycarbonat-

Bayhydrol® U 2757 Hh - olyeatbofia 52 1065,16

Ester-Polyurethan-Dispersion

* Die angegebenen OH- bzw. NCO-Aquivalentgewichte beriicksichtigen den Lésemittelgehalt

Fir die Vernetzungsversuche wurden 23 und die jeweiligen Bindemittel im NCO-OH-dquivalenten
Verhiltnis (23 zu Bayhydrol® A 2470: 1,00 g/ 1,00 g; 23 zu Bayhydrol® A 2227/1: 1,33 g / 1,00 g;
23 zu Bayhydrol® U 2757: 1,21 g / 1,00 g) gemischt und appliziert.

Das Bayhydrol® A 2470 und das Bayhydrol® A 2227/1 weisen mit 3,9 % bzw. 3,8 % einen héheren
OH-Gehalt als das Bayhydrol® U 2757 mit 1,9 % OH-Anteilen auf, sodass die beiden erst
genannten Bindemittel bei dquimolarer Verwendung des gleichen Hirters hoher vernetzte

Lackfilme ausbilden.
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4.3.3 Bindemittel- und Harterauswahl fir Versuche mit enzymat. Polyester

Fir den in Zusammenarbeit mit dem Biochemie-Bereich der Hochschule Niederrhein enzymatisch
dargestellten aromatisch-aliphatischen Polyester wurden in dieser Arbeit Lackrezepturen erarbeitet,
um den Polyester vergleichend in verschiedenen Hirtersystemen zu vernetzen und die Eigen-
schaften zu bewerten. Zuvor wurden lacktechnisch relevante Eigenschaften, wie z.B. die OH-

Funktionalitit oder das Zahlenmittel M, des Polyesters (vgl. Kapitel 4.3.3 und 5.6.1) untersucht.

Das Desmophen® VP LS 2328 wurde als kurzkettiger Polyester ausgewihlt und weist, wie der
enzymatische Polyester, eine lineare Struktur auf. Das Desmophen® 800 hingegen ist, obwohl es
ebenfalls einen kurzkettigen Polyester darstellt, hoch verzweigt und weist daher eine deutlich
héhere OH-Funktionalitit als die eines linearen Polyesters mit Fon =2 auf. Somit sind im
Vergleich zu Desmophen® VP LS 2328 bei dquimolarem Einsatz héhere Netzwerkdichten zu

erwarten. Die Eigenschaften der eingesetzten Polyester sind in Tabelle 15 dargestellt:

Tab. 15: Ubersicht der Eigenschaften des enzymatischen und der ausgewihlten Vergleichspolyester

Polyester (100 %ig) Struktur COOH-E, OH-E.
(g/mol COOH) (g/mol OH)
Desmophen® 800 hoch verzweigt >11220 198
Desmophen® VP LS 2328 Linear >11220 214
Enzymatischer Polyester Linear 1700 334

Um einen méglichst umfangreichen Anwendungsbereich des enzymatischen Polyesters angeben
zu koénnen, wurden drei verschiedene Arten der Vernetzung und entsprechende Hirter zur
Vernetzung ausgewihlt. Maprenal® MF 800 / 55iB stellt einen kommerziell hiufig verwendeten
Melaminhirter dar, Desmodur® ultra N 3600 wurde als Isocyanat-Vernetzer und Ipox® CL 12 als
Epoxidharz eingesetzt. Alle ausgewihlten Hirterkomponenten weisen eine dhnliche Zahl von
funktionellen Gruppen je Molekil (F = 3) auf, die zur Vernetzung zur Verfugung stehen. Relevante

Eigenschaften der ausgewihlten Hirterkomponenten sind nachfolgend dargestellt:

Tab. 16: Ubersicht der Eigenschaften der ausgewihlten Hirterkomponenten

Hirter Festkorper Struktur Viskositit E.
(%) (mPa-s) (g/mol,)
Isobutyliertes
Maprenal® MF 800 / 55iB 55 Melamin- 220-360 400%*
Formaldehyd-Harz
Desmodur® ultra N 3600 100 HDI-Trimer 1250 182,6
Ipox® CL 12 100 Glycerin- 160200 140-150

Polyglycidylether

* Das angegebene Aquivalentgewicht beriicksichtigt den Losemittelgehalt von 55 % Isobutylketon (iB)
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4.4 Versuchschronologie und Rezepturen fur Vernetzungen

Im nachfolgenden Kapitel werden in Kiirze themenabhingig und chronologisch Versuche und
deren Ziele vorgestellt, welche im Ergebnisteil vorgestellt und diskutiert werden. Insbesondere bei
Vernetzungsversuchen werden die jeweilig verwendeten Lackrezepturen sowie weitere Kenndaten,

wie beispielsweise Vernetzungsverhiltnisse oder Katalyseinformationen, angegeben.

4.4.1 Oxazolin-Vernetzungen

Die Klasse der fiinfgliedrigen 2-Oxazoline wurde fiir die weiteren Untersuchungen ausgewihlt, da
diese auf verschiedenen in der Literatur beschriebenen Syntheserouten aus kommerziell in groflen
Mengen zuginglichen Edukten dargestellt werden koénnen. Damit bei Ringéffnung und
anschlieSender kationischer Polymerisation vernetzte Polymere ausgebildet werden kénnen, ist es
nétig die Oxazolin-Funktionalitit eines Molekiils auf Fo. > 2 zu erhéhen. Hydroxy-funktionelle
2-Oxazoline koénnen mit einem Hexemethylendiisocyanat-Trimer ohne Ring6ffnung des
2-Oxazolins umgesetzt werden, um eine Oxazolin-Funktionalitit von Fo,. = 3 zu erhalten, sodass
dieser Baustein durch Selbstvernetzung polymere Netzwerke ausbilden kann. Nach der Auswahl
der Syntheseroute der OH-Oxazoline tber Aminoalkohole und Carbonsiuren wurde das
2,4-Dimethyl-2-oxazolin-4-methanol (Essigsdure-Oxazolin) 1 synthetisiert und mit HDI-Trimer
trimerisiert. Die kationische Polymerisation des Essigsdure-Oxazolin-Trimers 6 wurde mittels IR-
Spektroskopie untersucht. Mithilfe von rheometrischen DMTA-Messungen wurden zum einen
Polymerisations-Onset-Temperaturen in Abhingigkeit des eingesetzten Katalysators, und zum
anderen Glasiibergangstemperaturen der vernetzten Lackfilme ermittelt. Des Weiteren wurden
mechanische und chemische Priifungen der entstandenen Beschichtungen durchgefithrt. Da die
ermittelte Vernetzungstemperatur sehr hoch ist, wurde durch Modifikation der 4-Position des
Oxazolins versucht diese zu senken. Die Substituenten der 4-Position wirken sich auf die
Nucleophilie des Stickstoffs und damit indirekt auf die Initiierungstemperatur der Ring6ffnung aus,
beeinflussen aber auch die Oxazolin-Bildungsreaktion [188]. Im Anschluss wurde auch die
2-Position der Oxazoline durch die Verwendung verschiedener Carbonsduren modifiziert und die
Auswirkungen auf die Vernetzung sowie die Polymernetzwerke untersucht. Aufgrund der Trimer-
Struktur der als Vernetzter eingesetzten Oxazolin-HDI-Trimer-Addukte ist anzunehmen, dass die
Kettenfortpflanzung aus sterischen Griinden stark eingeschrinkt ist und eine Zugabe von
Oxazolin-Monomer zu héher vernetzten und bestindigeren Beschichtungen fithrt. Die Oxazolin-
Monomer-Versuche zeigen den Einfluss der Monomerzugabe auf die Beschichtungseigen-

schaften und wurden im Versuch Variation der Monomermenge untersucht und bestitigt.
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Oxazolin-Monomer-Versuche:

Fir die anwendungstechnischen Vernetzungsversuche der Oxazolin-Trimer-Varianten wurden
jeweils 2,00 g des Oxazolin-Trimers (50 %ig in MEK) abgenommen, 0,50 g DMSO und 0,20 g
einer 10 %igen-Zinn(IV)chlorid-Losung als Katalysator hinzugegeben und bei der Monomer-
Variante zusitzlich 1,00 g (& +100 %) des entsprechenden Oxazolin-Monomers (+Mono.)
eingewogen. AnschlieBend wurden die Mischungen auf gereinigte Aluminiumbleche mit 120 um
Nassschichtdicke rakelappliziert und nach 15-mintitigem Abliften fiir 15 Minuten bei 180 °C im

Ofen eingebrannt.
Versuch: Variation der Monomermenge

Aufgrund der Ergebnisse der Oxazolin-Monomer-Versuche, die den signifikant positiven Einfluss
der 100 %-Oxazolin-Monomerzugabe hinsichtlich der polymeren Netzwerkeigenschaften
darlegen, wurde der Einfluss der Monomerzugabe am Beispiel des Benzoesiure-Oxazolin-
Trimers 8 genauer untersucht: Dazu wurde Benzoesiure-Oxazolin-Monomer 3 in funf
verschiedenen Konzentrationen (0—100 %) dem Trimer-Baustein vor der Vernetzung
hinzugefiigt und nach dem Einbrennen die anwendungstechnischen Eigenschaften inklusive des
Sol- bzw. Gel-Anteils ausgewertet. Die Katalysatorkonzentration (SnCly) wurde fir jede Probe auf
1% des Gesamtfestkorpers eingestellt, sodass die Ergebnisse nicht durch Katalyseeffekte
beeinflusst werden. Alle Proben wurden nach Applikation fir 15 Minuten abgeliiftet und dann fir

weitere 15 Minuten bei 180 °C im Ofen vernetzt.

4.4.2 Biginelli-Vernetzung

Mithilfe der Biginelli-Reaktion kénnen theoretisch polymeranaloge Strukturen ausgebildet werden,
wenn mindestens zwei der drei eingesetzten Komponenten polyfunktionell vorliegen. Bevor die
polymeranaloge Biginelli-Reaktion untersucht worden ist, wurde die Reaktion durch die
Umsetzung von Benzaldehyd, Urea und Acetessigester zum Ethyl 6-methyl-2-oxo-4-phenyl-
1,2,3,4-tetrahydropyrimidin-5-carboxylat 26 nachgestellt und das Produkt spektroskopisch
untersucht (vgl. Kapitel 4.1.5). Dazu wurde ein fir die polymeranaloge Umsetzung geeigneter
Katalysator ausgewihlt, da dieser nach der Reaktion nicht entfernt werden kann. Im Anschluss
wurden polymeranaloge Aldehyde, wie beispielsweise das Vanillin-Trimer 12 oder das HMF-
Trimer 15 sowie ein trimerisiertes Urea-Addukt in Form des Ammoniak-Trimers 18 synthetisiert
und im Rahmen der Biginelli-Vernetzungsversuche idquimolar gemischt und bei 140 °C
eingebrannt. Die FErgebnisse dieser Versuche werden in Kombination mit den IR-spektros-

kopischen Untersuchungen der Proben ausgewertet.
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Biginelli-Vernetzungsversuche:

Fir die Biginelli-Vernetzungsversuche wurden die Edukte der Mehrkomponentenreaktion
dquimolar eingesetzt und mit 1 mol% [bmim|[MeSO,| katalysiert. Alle Proben wurden
rakelappliziert, 15 Minuten abgeltftet und 15 Minuten bei 140 °C eingebrannt. Die Probe 1
beinhaltete die Edukte der klassischen Biginelli-Reaktion und sollten daher keinen vernetzten
Lackfilm ausbilden. Auch die Proben 2 und 3 enthielten jeweils nur eine hoher funktionelle
Komponente, sodass lediglich eine Molekulvergrof3erung, aber keine Vernetzung zu erwarten
gewesen ist. Da bei Probe 5 der Acetessigester als Vernetzungskomponente nicht eingesetzt

worden ist, war nur bei Probe 4 eine Vernetzung nach Biginelli méglich.

Tab. 17: Erwartungen der Biginelli-Vernetzungsversuche nach dem Einbrennen

Proben- Eingesetzte Edukte Erwartung
nummer  (+ 1 mol% [bmim][MeSo4] 140 °C, 15 Min.)
1 Urea, Benzaldehyd, Acetessigester nicht vernetzt
Molekdl 603
2 NH;-Trimer 18, Benzaldehyd, Acetessigester o ) LIVErgrobetuns,
nicht vernetzt
Molekul 603
3 Urea, Vanillin-Trimer 12, Acetessigester cleRnvergronering,
nicht vernetzt
4 NH;-Trimer 18, Vanillin-Trimer 12, Acetessigester vernetzt
5 NH;-Trimer 18, Vanillin-Trimer 12 nicht vernetzt

4.4.3 Deblockierung von Hydroxybenzaldehyden und Sulfonat-Modifikation

Ausgehend von den Ergebnissen der Biginelli-Vernetzungsversuche wurde die Deblockierung von
Hydroxybenzaldehyden, insbesondere vom Vanillin-Trimer 12 erst IR-spektroskopisch und im
Folgenden auch gravimetrisch untersucht. Im Rahmen der IR-Deblockierungsversuche wurden
die HDI-Trimer-Hydroxy(methyl)benzaldehyd-Addukte jeweils 50 %ig in DMSO auf Bleche
rakelappliziert, bei verschiedenen Temperaturen (100 -180°C) im Ofen fir 30 Minuten
eingebrannt und nach Abkithlung unverziiglich mittels ATR-Spektroskopie gemessen. Um
weiterhin Losemittel- und Schichtdickeneffekte bei der Deblockierung und Evaportion des
Blockierungsagens zu beriicksichtigen, wurden zusitzlich gravimetrische Versuche unter realen
Bedingungen durchgefithrt. Durch Verkniipfung der Versuchsergebnisse konnten Struktur-
Wirkungs-Beziehungen in Bezug auf die Deblockierung von Hydroxybenzaldehyden und
(Hydroxymethyl)benzaldehyden validiert werden. Fir das Vanillin-Trimer 12 wurden DSC-
Messungen durchgefithrt, um Enthalpieinderungen zu messen und Masseverlust der Proben zu
erfassen. Mithilfe von temperaturabhiangigen rheometrischen Oszillationsmessungen konnten

schlussendlich initiale Deblockierungstemperaturen bestimmt werden und Aussagen iiber die
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Vernetzungsprodukte getroffen werden. Unter Zuhilfenahme und Verkniipfung aller Ergebnisse

konnte der Deblockierungsmechanismus des Vanillins aufgeklart werden.

Aufgrund des ginstigen Deblockierungsprofils des Vanillins sollte die Méglichkeit geprift werden
eine wissrige Dispersion zu formulieren, die das mit Vanillin blockierte Isocyanat und ein
OH-funktionelles Bindemittel enthilt und somit ein 1K-Urethanharzsystem auf Wasserbasis
darstellt. Dies ist mit gingigen Blockierungsmitteln nicht mdglich, da die Deblockierungs-
temperaturen so hoch sind, dass Wasser als Losemittel bereits evaporiert ist und die
Netzwerkbildungsreaktion damit stark erschwert wird und keine optisch ansprechenden und
bestindigen Beschichtungen entstehen koénnen [181]. Das unmodifizierte Vanillin-Trimer 12 ist
allerdings fiir eine Dispergierung ungeeignet, sodass das Trimer mit Sulfonaten teilweise modifiziert
worden ist und ein Verfahren zur Dispergierung dieses Bausteins entwickelt wurde. Schlussendlich
wurde das wissrige Vanillin-Na-HBS-Trimer 23 mit verschiedenen Bindemitteln mittels DMTA

vernetzt und die Deblockierung des Bausteins IR-spektroskopisch untersucht.

4.4.4 Vernetzung von Aldehyden mit Amiden

Auf Grundlage der Biginelli-Vernetzungsversuche und der Ergebnisse der Deblockierungs-
versuche wurde die Reaktion von polyfunktionellen Aldehyden mit insbesondere primaren Amiden
niher untersucht. Ziel war es dabei Urea-Formaldehyd-Harze ohne das reaktive, aber auch
toxikologisch bedenkliche, Formaldehyd nachzuahmen. Dazu wurden nicht deblockierende, héher
funktionelle, Aldehyde wie z.B. das HMBA-, das HMF-Trimer oder HMF-Dimer (13, 15, 11) mit
Urea und Urea-Derivaten in verschiedenen Vernetzungsverhiltnissen miteinander umgesetzt. Um
gleichbleibende Reaktionsverhiltnisse zu wahren, wurde aufgrund des angenommenen
Reaktionsmechanismus aus Kapitel 2.4 eine Aldehyd-Gruppe und eine primire Amid-Gruppe
jeweils als difunktionell gewertet. Die sich ergebenen Funktionalititen und Aquivalentgewichte
sind im Anhang in der Anhang Tabelle 8 dargestellt. Zur Katalyse wurden 0,5 % Essigsiure auf die
festen Bestandteile der Formulierung dosiert und die Proben, die mittels DMSO auf ecinen
50 %igen Festkorper eingestellt wurden, bei 140 °C im Ofen fir 30 Minuten vernetzt. Weiterhin
wurde ein Verfahren zur Darstellung eines trimeren Urea-Derivates, dem Ammoniak-Trimer 18,
entwickelt und dieser als primirer Amid-Vernetzungsbaustein eingesetzt. Aufgrund der nur sehr
eingeschrinkten Loslichkeit des NHi-Trimers 18 wurde das Molekil mit Methoxypoly-
ethylenglycolketten, welche die Solvatisierbarkeit deutlich erhéhen, zum MPEG-NH;-Trimer 19
modifiziert. Aliphatische oder aromatische Dialdehyde eignen sich, um mechanische Eigenschaften
der entstehenden Beschichtungen einzustellen [2, 54]. Neben der Untersuchung der

Netzwerkeigenschaften durch DMA- und DMTA-Messungen sowie anwendungstechnischen
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Prifungen der vernetzten Filme, lag ein besonderer Fokus auf der Aufklirung des
Vernetzungsmechanismus der Reaktion von Aldehyden mit Amiden. Die IR-spektroskopische
Untersuchung der Vernetzungsedukte und -produkte erwies sich nur als bedingt geeignet, da nur
geringfiigige  spektrale Verinderungen sichtbar wurden, die keine Verifizierung der
Vernetzungsreaktion zulieBen. Aus diesem Grund wurde mithilfe der Raman-Rheometer-
Kopplung eine Methode entwickelt, spektroskopische Anderungen wihrend der Vernetzung
sichtbar zu machen und in Kombination mit DMA- und DMTA-Messdaten validere Aussagen zur

Vernetzungsreaktion treffen zu kénnen.

4.4.5 Enzymatisch synthetisierter aliphatisch-aromatischer Polyester

Der von den Projektpartnern synthetisierte lineare Polyester mit aliphatischen und aromatischen
Anteilen weist einen stark erhShten OH-Gehalt auf, welcher zum einen die Bildung von
hochvernetzten Polymernetzwerken ermoglicht und zum anderen durch die Kombinationen von
aliphatischen und aromatischen Strukturen ein einzigartiges Eigenschaftsprofil der Beschichtungen
innehaben sollte [189]. Nach Erhalt des Polyesters wurde die OH-Zahl nach DIN EN ISO 4629-
2:2016 bestimmt und in ein OH-Aquivalentgewicht umgerechnet (vgl. Kapitel 2.2, analog zu
Gl 13). Die fur die Vernetzung und Interpretation von anwendungstechnischen Daten wichtige
OH-Funktionalitit des Polyesters wurde durch zwei voneinander unabhingige Verfahren
bestimmt. Auf Grundlage dessen konnten, wie in Kapitel 4.3.3 beschrieben, zwei Vergleichs-
polyester sowie drei Hirterkomponenten ausgewihlt werden und nach Vorversuchen Lack-
rezepturen zur vergleichenden Prifung der Figenschaften der Polyester erstellt werden. Die
Tabelle mit den jeweiligen Formulierungen der Polyester-Vernetzungsversuche befindet sich im
Anhang (Anhang Tabelle 9). Neben ausfiihrlichen anwendungstechnischen Priifungen erfolgte eine
IR-spektroskopische Untersuchung der Beschichtungen mit Fokus auf die Eigenschaften des

enzymatischen Polyesters.

4.4.6 Cyclisches é-Ring-Carbonat

Nachdem den Projektpartnern des Biochemie-Bereiches der Hochschule Niederrhein die Synthese
des cycl. 6-Ring-Carbonates (5-Ethyl-5-(hydroxymethyl)-1,3-dioxan-2-on) 20 ohne signifikante
Mengen von Trimethylolpropan im Produkt gelang, konnten im Folgenden Reaktionsparameter
fir die Umsetzung mit dem HDI-Trimer evaluiert werden. Aufgrund der erhéhten Ringspannung
und der daraus folgend geringeren initialen Ring6ffnungstemperatur [151] war es nétig
Reaktionstemperaturen und die Auswirkungen einer DABCO-Katalyse zu untersuchen. Bei zu

hohen Temperaturen oder zu hohen Katalysatormengen bestand das Risiko einer Ring6ffnung mit
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anschlieBender Selbstpolymerisation des cycl. 6.Ring-Carbonates 20 bereits wihrend der
Umsetzung zum Carbonat-Vernetzer-Baustein 21. Mittels DSC-Messungen von DABCO-
katalysierten und unkatalysierten Proben konnten fir die Trimerisierung, welche mittels IR-
Spektroskopie verifiziert worden ist, geeignete Reaktionsparameter ermittelt werden. Im Zuge der
Selbstvernetzung des Trimers 21 wurden mithilfe weiterer DSC-Messungen Reaktionsenthalpien
bestimmt und die Ring6ffnung mittels IR-Spektroskopie und DMTA-Messungen verifiziert.
Weiterhin erfolgten umfassende anwendungstechnische Priifungen inklusive Sol-Gel-Analysen der
vernetzten Polycarbonat-Polyurethan-Beschichtungen. Um die Vorteile der niedrigeren
Ringoffnungstemperatur des 6-Ring-Carbonat-Trimers 21 in Relation zu einem trimerisierten cycl.
5-Ring-Carbonat zu setzten, wurde das strukturell dhnliche Glycerin-1,2-carbonat mit N 3600 zu
22 umgesetzt. Schlussendlich konnte die Selbstvernetzung des cycl. 5-Ring-Carbonat-Trimers 22
durch IR- und DMTA-Messungen, sowie anwendungstechnische Prifungen einschlieBlich der Sol-

Gel-Analyse vergleichend zum 6-Ring-Carbonat-Trimer 21, untersucht werden.

5. Ergebnisse

5.1 Oxazolin-Vernetzungen

Das Essigsidure-Oxazolin (2,4-Dimethyl-2-oxazolin-4-methanol) 1 wurde als erstes hydroxy-
funktionelles 2-Oxazolin aus AMPD und Essigsidure synthetisiert und anschlieBend mithilfe des
N 3600 zum Essigsaure-Oxazolin-Trimer 6 trimerisiert. Dieses Molekul weist nun drei Oxazolin-
Funktionalititen auf, sodass bei kationischer Ring6ffnungspolymerisation eine Selbstvernetzung
erfolgen kann und damit das Entstehen einer Beschichtung méglich ist. Die Polymerisation und

das vernetzte Polymer werden nachfolgend durch verschiedene Messverfahren untersucht.

5.1.1 DMTA-Messungen und Katalysatorversuche

Zur Ermittlung von Einbrenntemperaturen und geeigneten Katalysatoren wurde das in Kapitel
3.3.3 beschriebene Verfahren der temperaturabhingigen rheometrischen Oszillationsmessungen
angewendet und bei erfolgreicher Vernetzung im zweiten Heizlauf die Glastibergangstemperatur
T, ermittelt. Die DMTA-Messung von 6 ohne Katalysatoreinsatz zeigte keine Zunahme der
Speicher- bzw. Verlustmoduln tiber den gesamten Temperaturbereich, sodass die Vernetzung nicht

erfolgreich war und eine Katalyse zwingend erforderlich machte [61, 190]:
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Abb. 58: DMTA-Messung Essigsdure-Oxazolin-Trimer 6, 1. Heizlauf, 190 °C, 2 °C/min., ohne Katalysator
Die anfingliche Abnahme von Speicher- und Verlustmodul ist auf die Viskosititsabnahme der
Probe wihrend der Temperaturerhhung auf 190 °C zurtickzufithren. Fir die Katalysatorversuche
wurden verschiedene protische sowie Lewis-Sauren eingesetzt und durch die DMTA-Messungen
die Eignung des jeweiligen Katalysators herausgearbeitet. Beispielhaft sind die Diagramme der mit

0,5 % Essigsaure katalysierten Proben nachfolgend dargestellt:
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Abb. 59: DMTA-Messung Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6, 1. Heizlauf, 190 °C, 2 °C/min., 0,5 % HAc
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Abb. 60: DMTA-Messung Essigsaure-Oxazolin-Trimer 6, 2. Heizlauf, 100 °C, 1 °C/min., 0,5 % HAc

Im Gegensatz zur unkatalysierten Probe ist bei der mit Essigsdure katalysierten Probe kurz nach
Erreichen der 190 °C der Gelpunkt (G'= G"), gefolgt von starker Zunahme von Speicher- und
Verlustmodul, zu beobachten. Die Tatsache, dass die Werte beider Moduln nicht wieder
abnehmen, lisst den Schluss einer Netzwerkbildung zu [61, 63]. Dies wurde durch den zweiten
Heizlauf mit messbarer Glastibergangstemperatur von T, = 47 °C bestitigt. Die gaul3-dhnliche
Form der Kurve deutet zudem auf ein homogenes Polymernetzwerk hin. Die Ergebnisse der

weiteren untersuchten Katalysatoren werden nachfolgend in Tabelle 18 dargestellt:

Tab. 18: DMTA-Katalysatorversuche der Vernetzung des Essigsdure-Oxazolin-Trimers 6

Art des Katalysators  pK-Wert*  Gelpunkt (G' = G"") T, Vernetzung?
0,5 %) (°C nach min.) °O)

Ohne / n.m. n.m. nein
Zinn(IV)chlorid -0,60/-7,00 190 nach 5 40 ja, homogen
Cadmiumacetat 10,00/4,76 170 nach 0 40 ja, inhomogen
Schwefelsiure (konz.) -3,00 190 nach 143 50 ja, inhomogen
Bernsteinsaure 416 190 nach 110 n.m. vermutlich teilweise
Phosphorsaure (konz.) 2,16 n.m. n.m. nein
Zitronensaure 3,13 n.m. n.m. nein
Essigsiure (konz.) 4,76 190 nach 5 47 ja, homogen
Ameisensiure 3,75 n.m. n.m. nein
Zink(IT)chlorid 9,00/-7,00 190 nach 60 43 ja, schwach

* pKa-Werte bzw. pK-Wert des Ions bzw. bei Hydrolyse entstehenden Komplexes und der bei
Hydrolyse entstehenden Saure [191, 192, 193, 194, 195, 190]
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Den Messungen zugehorige Diagramme befinden sich im Anhang (Anhang Abbildungen 39-50).
Obwohl Phosphorsiure einen geringen pKy-Wert aufweist und damit eine starke Sdure darstellt,
wird die kationische Ring6ffnungspolymerisation nicht katalysiert. Dies ist mutmallich auf den
hohen Wassergehalt zurtckzufiihren, welcher nach der Ring6ffnung 2zum sofortigen

Kettenabbruch fuhrt.

Bernsteinsdure kann theoretisch als Dicarbonsiure in die wachsende Kette eingebaut werden. Das
sich bildende Anion kann sich allerdings an das Carbeniumion anlagern und ebenfalls die weitere
Propagation der Kette unterbinden [105]. Weiterhin bildet Bernstein-siure bei hohen
Temperaturen unter Wasserabspaltung Anhydride, welche — genauso wie Wasser - als Abbruch-

reagenzien wirken [106].

Auch die Zitronensaure ist bei hohen Temperaturen in der Lage mit sich selbst zu reagieren, sodass

das Proton nicht mehr fiir die Aktivierung des Oxazolins zur Verfigung steht [197].

Essigsdure katalysiert die Reaktion trotz mittlerer Sdurestirke und des FEinsatzes tber dem
Siedepunkt sehr gut, sodass schlussgefolgert werden kann, dass bereits Spuren von wasserfreier
Essigsdure die kationische Ring6ffnungspolymerisation des Essigsdure-Oxazolin-Trimers 6

hinreichend katalysieren.

Zudem wurde deutlich, dass insbesondere Metallsalze zur Katalyse geeignet sind und
Zinn(IV)chlorid die Polymerisation am besten katalysiert. Die Bronsted-Sduren Zinn(IV)chlorid,
Cadmiumacetat und Zink(II)chlorid katalysieren die Ring6ffnungsreaktion, indem die
Carbonylgruppe protoniert wird. Der Oxazolin-Ring wird somit instabiler und die fur die
Ring6ffnung benotigte thermische Aktivierungsenergie nimmt ab. Des Weiteren verbleiben die
Schwermetallsalze auch bei hoéheren Temperaturen, evaporieren deutlich langsamer als
beispielweise Essigsaure und konnen so die Reaktion effektiv katalysieren. Zudem sind
Nebenreaktionen, die zu Kettenterminierungen fiihren, nicht zu erwarten. Nachteilig ist allerdings,
dass die Schwermetallsalze in der Beschichtung verbleiben und Oxidationsprodukte die
Beschichtungen sichtbar dunkel verfirben. Fir weitere Untersuchungen wurden die Proben daher

mit Essigsaure oder Zinn(IV)chlorid katalysiert.
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5.1.2 IR-spekiroskopische Beurteilung und Substitutionsversuche

Zur IR-spektroskopischen Beurteilung der Vernetzung wurden HAc-katalysierte Proben des

Essigsaure-Oxazolin-Trimers 6 vor und nach dem Einbrennen bei 180 °C gemessen:

0,4 = Es5igs.-Ox.-Trim. vor Ofen

————— Essigs.-Ox.-Trim. nach 180°C Amid |

0,35

03 C=0 Str., Oxazolin

Amid
11l, CNH
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Abb. 61: IR-Spektrum von 6 vor und nach Einbrennen bei 180 °C, +0,5 % HAc, 3700-500 cm!

Bei der kationischen Polymerisation und damit der Vernetzungsreaktion entstehen unter
Ringoffnung der funfgliedrigen Heterocyclen N,N-disubstituierte Amide, welche jedoch
weitestgehend IR inaktiv sind [176]. Jede Polymerkette weist bedingt durch den Polymerisations-
mechanismus an jedem Kettenstart und -ende ein sekundires Amid auf (vgl. Abb. 4), dessen N-H-
Streckschwingung bei etwa 3350 cm™ absorbiert und zudem eine Amid II-Bande aufweist.
Aufgrund des Urethan-Backbones des Essigsdure-Oxazolin-Trimers 6 sind bereits N-H-
Streckschwingungen sowie Amidbanden vorhanden, sodass die neuen, durch Polymerisation
hervorgerufenen, Signale lediglich in einer Peakverbreiterung bei 3350 cm™ und 1545 cm™
resultieren. Die C=N-Deformationsschwingung des cyclischen 2-Oxazolins, die wihrend der
Ringoffnung gespalten wird, befindet sich bei 1668 cm™ [176, 198] und witd teilweise durch die
C=0-Streckschwingung des Losemittels MEK, sowie der Amid I Bande und der C=O-
Streckschwingung des Essigsdure-Oxazolin-Trimers 6 tberlagert. Sie ist daher nur bedingt zur
Auswertung geeignet, wenngleich die Intensititsabnahme der Bande signifikant ist. Die =C-O-C-
Valenzschwingung des cyclischen Oxazolins bei 1050 cm™ eignet sich sehr gut zur IR-
spektroskopischen Verifizierung der Ring6ffnung, da diese stark absorbierende Gruppe im

polymerisierten Produkt nicht mehr vorhanden ist. Abbildung 61 zeigt die deutliche Verringerung
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der Bande bei 1050 cm™ nach dem Einbrennen, sodass die erfolgreiche Polymerisation des

Essigsaure-Oxazolin-Trimers 6 bestitigt werden konnte.

Die fiir die Polymerisation benétigte Reaktionstemperatur von 180 °C ist — mit Ausnahme in
Nischenbereichen — fiir den kommerziellen Einsatz deutlich zu hoch und konnte auch in weiteren
Versuchen nicht weiter gesenkt werden, sodass die Substituenten des 2-Oxazolins an den
Positionen 2 und 4 veriandert wurden, um die Anlagerung des Protons an den Stickstoff oder den
zur Ringo6ffnung fiihrenden nucleophilen Angriff zu foérdern. Beim Einsatz von Serinol statt
AMPD zum Serinol-Oxazolin 5 konnte lediglich das Amid-Zwischenprodukt IR-spektroskopisch
anhand der nachfolgenden Banden nachgewiesen werden: 1660 (C=0O Str.), 1525 Amid II (NH-
COO und NH Biege.), 1240 Amid II (C-N Def.) [176, 199]. Das IR-Spektrum befindet sich im
Anhang (Anhang Strukturnummer 5). Die Tatsache, dass 45 % der theoretisch entstehenden
H>O-Menge abgeschieden werden konnten, bestitigt ebenfalls die Amidbildung und den fehlenden
Ringschluss zum Oxazolin. Ein stabiles 2-Oxazolin konnte nicht dargestellt werden. Die Versuche
der Substitution der 2-Position waren erfolgreich, werden in Kapitel 4.1.1 und 4.4.1 beschrieben,
und fihren neben dem Essigsiure-Oxazolin 1 zu dem Isobuttersiure-Oxazolin 2, dem
Benzoesiure-Oxazolin 3 und dem Propionsiure-Oxazolin 4 sowie den jeweils mit N 3600

trimerisierten Vernetzer-Molekilen 6 - 9.

5.1.3 Oxazolin-Monomer-Versuche

Um die Effekte der unterschiedlichen Substituenten sowie die Zugabe von Oxazolin-Monomeren
(1-4) auf die Beschichtungen herauszuarbeiten, wurden die in Kapitel 5.1.3 beschriebenen

Oxazolin-Monomer-Versuche durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 19 dargestellt:

Tab. 19: Ubersicht der anwendungstechnischen Eigenschaften der Oxazolin-Lackfilme

Molekiil Optisch PD GT Chemikalienbestindigkeit
+ Mono. xX ® HO DMSO MEK EtOH
6 Hart, vernetzt, LSM-Defekte 68 5 2 6 6 5
6+1 Hart, vernetzt, leichte Krater 126 0 1 2 3
7 Weich, unvernetzt, klebrig 6 nm. 1 6 6 6
7+ 2 Hart, vernetzt, leichte Krater 150 0 2 4 2 2
8 Hart, vernetzt, gelblich, Krater 140 1 1 4 2 2
8+3 Sehr hart, vernetzt, sprode 157 5 1 3 2 2
9 Weich, unvernetzt, klebrig 5 nm. 4 6 6 6
9+4 Hart, vernetzt, feine Krater 140 0 1 3 2 2

Die Ergebnisse zeigen, dass insbesondere die mit Propion- oder Isobuttersiure modifizierten

Oxazolin-Trimere ohne Monomerzugabe nicht vernetzt waren und somit sehr geringe PD-Werte
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aufweisen. Das Essigsidure-Oxazolin-Trimer 6 ohne Monomerzugabe wies eine mittlere Filmhirte
und einen sehr spréden, chemikalienunbestindigen und schlecht haftenden Film (GT = 5) auf.
Erst durch die Monomerzugabe vernetzten das Isobuttersiure- und das Propionsiure-Oxazolin-
Trimer (7,9) und bildeten bestindige Filme aus. Bei dem mit Benzaldehyd modifizierten Oxazolin-
Trimer 8 hingegen war bereits das reine Trimer hoch vernetzt und bildete durch die aromatischen
Bestandteile im Film eine besonders harte Beschichtung aus. Die Zugabe des Monomers 8 fiihrte
zu noch héher vernetzten, aber auch sehr sproden und nicht haftenden Beschichtungen (GT = 5).
Die Zuhilfenahme der IR-Spektren der Oxazolin-Monomer-Versuche stiitzen und erkliren die
Ergebnisse der anwendungstechnischen Priifungen. Die gesamten Spektren sind im Anhang
dargestellt (Anhang Abbildung 51-58). Nachfolgend sind die fiir das Oxazolin spezifischen

=C-O-C-Valenzschwingungen der normierten Oxazolin-Trimere ohne und mit Monomerzugabe

dargestellt:
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Abb. 62: =C-O-C-Valenzschwingungen der eingebrannten Oxazolin-Trimere mit und ohne

Monomerzugabe

Es zeigt sich, dass vor allem bei den durch aliphatische Carbonsiuren modifizierten Oxazolin-
Trimeren (6, 7, 9) die =C-O-C-Bandenintensitit nach Monomerzugabe geringer ist als bei den
jeweiligen Proben ohne Monomer. Dies deutet auf eine nahezu vollstindige Ring6ffnung und
anschlieende Polymerisation der Proben mit Monomerzugabe hin, sodass diese Beschichtungen
héher vernetzt und damit bestindiger sind. Es ist zu vermuten, dass die
Propagationswahrscheinlichkeit der Kette durch sterische Effekte stirker abnimmt, je hoher die
2-Position alkyliert ist. Dies erklért, dass die Isobuttersidure- und Propionsidure-Oxazolin-Trimere
(7, 9) ohne Monomerzugabe nicht vernetzten, wihrend das Essigsdure-Oxazolin-Trimer 6 mit
einer einzelnen Methylgruppe an 2-Position teilweise vernetzte. Das aromatisch modifizierte

Oxazolin-Trimer 8 bildet auch IR-spektroskopisch eine Ausnahme, da die Bandenintensititen der
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=C-O-C-Schwingung bei 1060 cm™ beider Proben sehr dhnlich sind. Dies korreliert in hohem
Maf3e mit den PD-Werten (PD = 140 bzw. 157) der anwendungstechnischen Untersuchungen. Aus
den Ergebnissen kann geschlussfolgert werden, dass die Zugabe von Oxazolin Monomeren sich
auf die Netzwerkeigenschaften positiv auswirkt, obwohl die Oxazolin-Monomere Hydroxy-

gruppen aufweisen, die als Abbruchreagenzien wirken kénnen [105, 106].

5.1.4 Versuche zur Variation der Monomermenge

Um die Auswirkungen der Monomerzugabe auf Filmhirte und Gel-Anteile des Benzoesiure-
Oxazolin-Trimers 8 zu verdeutlichen, wurde der Versuch ,,Variation der Monomermenge*,
welcher in Kapitel 5.1.3 beschrieben ist, durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 63

dargestellt:
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Abb. 63: PD-Werte und Gel-Anteile von 8 in Abhingigkeit der prozentualen Monomerzugabe

Auch dieser Versuch verdeutlichte den positiven Effekt der Monomerzugabe auf die Filmhirte
und insbesondere den Gel-Anteil, also den vernetzten Anteil, der Beschichtung. Wie erwartet,
bewirkte das Benzoesdure-Oxazolin 3 die Erhdhung der Beschichtungshirte und die Steigerung
des vernetzten polymeren Anteils. Das Monomer 3 weist mit Ms = 191,23 g/mol eine fast sechs
Mal geringere molekulare Masse als das entsprechende Trimer 8 (Ms = 1121 g/mol) auf, sodass es
wihrend der Vernetzung noch beweglich genug ist, um reaktive Oxazolin-Enden von Trimeren,
welche bereits immobil sind, zu etrreichen und miteinander zu verbinden. Somit kann die

Netzwerkdichte, die mit dem Gel-Anteil korreliert wird, durch Monomerzugabe erh6ht werden.

103



5. Ergebnisse

Abbildung 64 verdeutlicht schematisch, wie die in blau dargestellten Oxazolin-Monomere freie

Oxazolin-Gruppen der Trimere verbinden und somit die Netzwerkdichte » erh6hen:

Ohne Monomerzugabe: Mit Monomerzugabe:

Abb. 64: Schematisches Oxazolin-Trimer-Polymernetzwerk ohne (li.) und mit Monomerzugabe (re.)

Die Monomerzugabe fiihrte weiterhin zu geringtiigig hheren Chemikalienbestindigkeiten, wie der
Tabelle 10 im Anhang zu entnehmen ist. Schlussendlich konnte diese Arbeit zeigen, dass sich
toxikologisch unbedenkliche 2-Oxazoline [42, 43], welche an das HDI-Trimer gebunden werden,
bei entsprechender Katalyse als selbstvernetzende Lacksysteme eignen und eingesetzt werden
konnen. Weiterhin kénnen anwendungstechnische Figenschaften wie Hirte oder Chemikalien-
bestindigkeiten durch Monomerzugabe beeinflusst und eingestellt werden. Auch eine
Kombination von aliphatischen 2-Oxazolinen als ,harte” Segmente innerhalb der Kette mit
T-senkenden, aliphatischen 2-Oxazolinen sind denkbar, sodass individuelle Lackeigenschaften
cingestellt werden koénnen. Als nachteilig zu bewerten ist die hohe Einbrenntemperatur von
180 °C, welche durch Molekilmodifikationen nicht gesenkt werden konnte. Geringe Mengen
Schwermetallsalze der Katalysatoren und Oxidationsprozesse von Nebenprodukten resultierten in
gelblichen Verfirbungen der Beschichtungen. Des Weiteren stehen nur wenige geeignete
Losemittel zur Verfugung, welche die kationische Polymerisation nicht inhibieren und auch bei
hohen Einbrenntemperaturen nicht sofort evaporieren. Somit eignen sich funktionalisierte
2-Oxazoline fir Einsatzbereiche, in denen hoch bestindige, aber wenig dekorative Beschichtungen

gefordert werden.
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5.2 Biginelli-Vernetzung

Wie bereits in Kapitel 2.4 beschrieben, eignet sich die Biginelli-Reaktion gegebenenfalls als
Vernetzungsreaktion, sofern mindestens zwei der drei Edukte polyfunktionell vorliegen. Im ersten
Schritt wurde die Biginelli-Reaktion von Benzaldehyd, Urea und Acetessigester mit dem
recyclebaren Katalysator [bmim|[MeSO4] nachgestellt und das Produkt Ethyl 6-methyl-2-oxo-4-
phenyl-1,2,3 4-tetrahydropyrimidin-5-carboxylat 26 IR- und NMR-spektroskopisch verifiziert. Die
Ergebnisse sind in Kapitel 4.1.4 beschrieben.

AnschlieBend wurden polyfunktionelle Aldehyd-Bausteine, wie das Vanillin-Trimer 12 oder das
HMF-Trimer 15, synthetisiert und charakterisiert. Diese Bausteine sollten ermdglichen, dass die
Biginelli-Reaktion an jeder Aldehyd-Funktionalitit ablaufen kann und somit ein Polymernetzwerk
entsteht. Des Weiteren wurde ein Verfahren entwickelt, mit dem ein trifunktionelles Urea-Addukt
aus einer ammoniakalischen Alkohol-Lésung und HDI-Trimer — das Ammoniak-Trimer 18 —
dargestellt werden kann, welches als zweite polyfunktionelle Komponente fur die Biginelli-

Vernetzungsreaktion eingesetzt werden sollte.

Um die Eignung der Biginelli-Reaktion als Vernetzungsreaktion zu prifen, wurde mit den in
Kapitel 4.4.2 beschriebenen Biginelli-Vernetzungsversuchen ein Versuchsaufbau gewihlt, der
durch Kombination von ein- und polyfunktionellen Vernetzungsbausteinen eine Biginelli-artige
Vernetzung zuldsst oder lediglich zu einer Molekiilvergrof3erung fithren kann. Tabelle 20 stellt die

untersuchten Proben inklusive Erwartung und Ergebnis dar:

Tab. 20: Erwartungen und Ergebnisse der Biginelli-Vernetzungsversuche nach dem Einbrennen

Proben- Eingesetzte Edukte Erwartung Ergebnis
nummer (+1 mol% [bmim][MeSo4] 140 °C, 15 Min.)
icht
1 Urea, Benzaldehyd, Acetessigester nicht vernetzt e
vernetzt
Molekiil 63 icht
2 NH;-Trimer 18, Benzaldehyd, Acetessigester o ,u VEIgroREtuns, e
nicht vernetzt vernetzt
Molekiil 603
3 Urea, Vanillin-Trimer 12, Acetessigester o .u VEIgrOREruns, vernetzt
nicht vernetzt
NH;-Trimer 18, Vanillin-Trimer 12,
4 ) vernetzt vernetzt
Acetessigester
5 NH;-Trimer 18, Vanillin-Trimer 12 nicht vernetzt vernetzt

Die Probe 1 kristallisierte erwartungsgemal3 auf dem Blech aus und konnte wieder vollstindig in
MEK gelost werden, sodass kein vernetztes Polymer entstanden sein konnte. Die Proben 2 und 3

sollten durch den Einsatz einer polyfunktionellen Komponente wihrend der Vernetzung lediglich
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zu einer MolekilvergroBerung fiihren, wenn die Reaktion nach Biginelli ablduft. Probe 2 mit 18
entsprach dieser Erwartung, wihrend Probe 3 mit dem Vanillin-Trimer 12 einen nicht klebrigen
(PD = 64) und mit einem Gel-Anteil von w¢ = 36,4 % teilweise vernetzten Film ausgebildet hat.
Probe 4 beinhaltete beide trimere Vernetzungskomponenten und konnte mit Acetessigester
theoretisch einen nach Biginelli vernetzten Film ausbilden. Auch bei dieser Probe wurde ein
bestindiger und mit einem Gel-Anteil von g = 30,2 % teilweise vernetzter Film erhalten.
Schlussendlich konnte Probe 5, bei der der fir die Biginelli-Reaktion notwendige Acetessigester
gegen DMSO ausgetauscht worden ist, zeigen, dass die Vernetzungsreaktion nicht Biginelli-artig
abliuft, da auch diese Probe einen verhaltnismiBig harten (PD =79) und vernetzten Film
(we = 40,0 %), sowie gute Chemikalienbestindigkeiten aufwies. Die Ubersichtstabelle der
AWETA-Ergebnisse der Vernetzungsversuche befindet sich im Anhang (Anhang Tabelle 11).

Von allen Proben der Biginelli-Vernetzungsversuche wurden zusitzlich nach dem Einbrenn-
prozess IR-Spektren aufgenommen, welche auf Verinderungen untersucht wurden, die helfen
sollten, die Ergebnisse der orientierenden Versuche zu erkliren. Die IR-Spektren befinden sich im
Anhang (Anhang Abbildungen 59-60) und werden nachfolgend nur kurz beschrieben, da in den
folgenden beiden Kapiteln die Themen, die sich aus den spektralen Verinderungen ergeben,

eingehend untersucht werden.

Das IR-Spektrum der klassischen Biginelli-Reaktion (Probe 1) deutet auf die Entstehung des
Biginelli-Produktes 26 hin, in welchem sich allerdings im Gegensatz zu den nasschemisch
dargestellten Produkten zu Teilen Nebenprodukte befinden. Probe 2 mit dem Ammoniak-Trimer
18 als trifunktionelle Komponente entspricht ebenfalls den Erwartungen, da charakteristische
Aromaten- und Amidbanden im Spektrum vorhanden sind, der Film aber nicht vernetzt war. Bei
der Verwendung des Vanillin-Trimers 12 in Verbindung mit Urea und Acetessigester konnte zum
einen ein vernetzter Film und zum anderen mittels IR Urethan- und Amidbanden bei Vorhanden-
sein des Vanillins nachgewiesen werden. Dies indiziert eine Vernetzungsreaktion mit Amidbildung,
wobei die polymeranaloge Tetrahydropyrimidin-carboxylat-Struktur (nach Biginelli) jedoch auf-
grund des Fehlens von 18 nicht ausgebildet werden konnte. Die IR-Spektren der Proben 4 und 5
weisen nach dem Einbrennen signifikante Bandenanalogien auf, obwohl in Probe 5 kein
Acetessigester vorhanden war und somit eine Vernetzung nach Biginelli nicht mdglich war.
Dennoch konnte ein Polymernetzwerk nachgewiesen werden. Interessant ist, dass bei beiden
Proben zwar Amidbanden im Spektrum vorhanden sind, die Urethanbanden sowie die fiir Vanillin
typischen Aromatenschwingungen fehlen [176, 200]. Aus diesem Grund wurde eine mogliche

Urethanspaltung angenommen, welche im folgenden Kapitel niher untersucht wird.
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5.3 Deblockierung von Hydroxybenzaldehyden

5.3.1 IR-Deblockierungsversuche

Auf Grundlage der Ergebnisse der Biginelli-Vernetzungsversuche wurde das Verhalten der

HDI-Trimer-Hydroxybenzaldehyd-Addukte (12, 14) bei Temperatureinwirkung genauer im

Hinblick auf Urethanspaltung und damit einer moglichen Deblockierungsreaktion untersucht.

Dazu wurden die in Kapitel 5.3.1 beschriebenen IR-Deblockierungsversuche durchgefiihrt. Die

Ergebnisse des Vanillin-Trimers 12 sind nachfolgend dargestellt:

0,4 Vanillin-Trimer nach 100°C
Amid |
Vanillin-Trimer nach 120°C m
0,35 Vanillin-Trimer nach 140°C } CH Str.
0,3 : ¢
: Amid Inl,
0,25 i CNH
¢ C-0-C
5 03 i | [ val. CN Str.
"E_ ! C=Caromat. ! Isocyanurat,
= 2
Q i { Amid norm.
a ' .
= 0,15 n i
Amid |, k i
01 Urethan i aromat,
~ 1 A
0,05 NH Str. / NH-COO N=C=0 Str. f
,./—/\ J'\A ,A. ’k
0 S~ e nd I — - —— J
3500 3200 2900 2600 2300 2000 1700 1400 1100 800 500
Wellenzahl (cm™)
Abb. 65: IR-Spektrum von 12 im Rahmen der Deblockierungsversuche von 3700-500 cm!
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In dem Spektrum kénnen die Carbonylgruppe des Urethans bei 1740 cm” und die des
Isocyanurates bei 1677 cm™ detektiert werden. Das zum Urethan gehorige Amid 1T Signal befindet
sich bei 1535 cm™ und wird durch die N-H-Biegeschwingung verursacht [176, 200]. Ein Amid II
Signal ist nur dann sichtbar, wenn mindestens ein Proton an den Stickstoff des Amids gebunden
ist [176]. Eine weitere auswertbare Bande ist die Amid I1I Bande bei etwa 1240 cm™, die auf die
C-N-Valenzschwingung zuriickzufilhren ist und bei Urethanen stirker ausgeprigt ist als bei
tertidren Amiden. Das Vorhandensein von Vanillin in einer Probe konnte durch die konjugierte
aromatische C=C-Schwingung bei 1608 cm™ und durch die beiden C-O-C-Valenzschwingungen
bei 1150 cm™ und 1115 cm™ detektiert werden [201].

Die bei 100 °C eingebrannte Probe zeigt erwartungsgemill signifikante Urethanbanden bei
1740 cm™ (Amid 1), 1535 cm” (N-H-Biegeschwingung) und bei 1240 cm™ (Amid III). Des
Weiteren sind bei dieser Probe aromatische C=C-Valenzschwingungen als Bande bei 1608 cm'
sowie C-O-C-Valenzpeaks bei 1150 cm™ und 1115 cm™ sichtbar, welche das Vorhandensein von

Vanillin in der Probe bestitigen.

Die Intensititen der urethanspezifischen Banden sinken bereits bei der bei 120 °C eingebrannten
Probe geringfiigig, sodass eine beginnende Deblockierung des Vanillins angenommen werden kann
und die initiale Deblockierungstemperatur unter 120 °C liegt. Bei der 140 °C Probe sind die
spezifischen Urethanbanden bei 1740 cm™, 1535 cm™ sowie bei 1240 cm™ nahezu vollstindig
abgebaut, sodass eine Urethanspaltung stattgefunden haben muss. Auch die fir Vanillin
charakteristischen Banden (C=C conj. aromat. 1608 cm™ und C-O-C Valenz. 1150 cm™ und
1115 cm™) fehlen vollstindig, sodass das Vanillin wihrend des Einbrennvorgangs nicht nur vom
HDI-Trimer deblockiert worden ist, sondern auch in die Ofenluft evaporiert sein musste. Ein

starker Geruch nach Vanille im Ofenraum wahrend der Versuche unterstutzte diese These.

Interessant ist auch, dass die Isocyanat-Bande bei 2260 cm™ bereits bei der 100 °C Probe
nachweisbar ist und bei der 120 °C Probe den hdchsten Absorptionswert erreicht. Die
NCO-Bande konnte allerdings nur detektiert werden, wenn die Proben bei geringer
Luftfeuchtigkeit sofort nach dem Einbrennprozess gemessen worden sind, da die Isocyanat-
gruppen mit der in der Luft befindlichen Feuchtigkeit binnen Stunden vollstindig abreagiert waren.
Die Tatsache, dass freie Isocyanatgruppen detektiert werden konnten, bestitigt die Urethan-
spaltung und lésst gleichzeitig Riickschliisse tiber den Deblockierungsmechanismus des Vanillins
zu. Lediglich bei dem in Kapitel 2.5 beschriebenen ,,Additions-Eliminations-Mechanismus®
entstehen freie Isocyanatgruppen, wihrend bei dem SNj-analogen ,,Eliminations-Additions-

Mechanismus® durch das sich bildende Intermediat kein Isocyanat nachweisbar ist [125, 134].
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Bei dem ebenfalls untersuchten HBA-Trimer 14, welches sich vom Vanillin-Trimer 12 durch das
Fehlen der Methoxy-Gruppe an der meta-Position des Aromaten unterscheidet, kann ebenfalls die
Deblockierung und Evaporation des 4-Hydroxybenzaldehydes bei dhnlichen Temperaturen IR-

spektroskopisch nachgewiesen werden. Das entsprechende Spektrum befindet sich im Anhang 61.

Chemisch gesehen weisen Vanillin und 4-Hydroxybenzaldehyd (HBA) direkt neben der
Urethanbindung einen Aromaten auf, welcher durch einen -I-Effekt die Urethanbindung schwicht
und somit die Urethanspaltung férdert. Um die Auswirkungen dieses Effektes genauer zu
untersuchen, wurde das 4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd 10 synthetisiert und anschlieBend an das
HDI-Trimer N 3600 zum HMBA-Trimer 13 gebunden. Synthese und Charakterisierung beider
Molekiile sind in Kapitel 4.1.2 beschrieben. Im Falle des HMBA-Trimers 13 ist eine Urethan-
stabilisierende Methylgruppe zwischen der Urethanbindung und dem Aromaten vorhanden. Aus
diesem Grund ist eine héhere Deblockierungstemperatur erwartet worden. Die IR-Ergebnisse des

Deblockierungsversuches von 13 sind im Folgenden dargestellt:
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Abb. 66: IR-Spektrum von 13 im Rahmen der Deblockierungsversuche von 3700-500 cm!

Bei der Verwendung von 4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd 10 als Blockierungsmittel fiir das HDI-
Trimer, konnten bis zu einer Temperatur von 170 °C keine signifikanten Verinderungen in den

IR-Spektren festgestellt werden.

Die Urethanbanden bei 1725 cm™ (Amid I des Urethans), 1540 cm™ (Amid II, N-H-Biege.) und
1245 cm™ (Amid III) absorbieren im Vergleich zu den bei geringeren Temperaturen eingebrannten
Beschichtungen bei der 170 °C Probe mit nahezu identischen Intensititen. Dies gilt auch fir die

Bande bei 1608 cm™, die die konjugierte aromatische C=C-Schwingung des HMBA s darstellt, und
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fiir die C-O-C-Valenzschwingungen bei 1162 cm™ und 1132 cm™. Somit gibt es im Rahmen der
IR-spektroskopischen Betrachtung keinerlei Hinweise darauf, dass sich das Blockierungsmittel 10
abgespalten hat und verdampft ist. Auch die Bildung neuer Banden, die auf strukturelle
Verinderungen hindeuten wirden, ist nicht zu beobachten. Des Weiteren war die im Ofen
eingebrannte Probe des HMBA-Trimers 13 klebrig und abwischbar, wihrend die Beschichtungen

des Vanillin- und HBA-Trimers (12, 14) hart und scheinbar vernetzt waren.

5.3.2 TGA-Messungen und Real-Baking-Versuche

Um die Ergebnisse der IR-Deblockierungsversuche zu verifizieren, wurden die in Kapitel 5.3.2
beschriebenen TGA-Messungen der vakuumdestillierten Hydroxy(methyl)benzaldehyd-HDI-
Trimer-Addukte (12, 13, 14) durchgefihrt. Da die Anteile des Blockierungsmittels und des HDI-
Trimers am Gesamtmolekiil jeweils bekannt waren und kein Masseverlust des reinen HDI-Trimers
detektierbar war, konnte der Masseverlust auf das evaporierte Blockierungsmittel zurtickgefithrt
werden. In der Auswertung wird daher der gemessene Masseverlust nach Umrechnung als
prozentualer Masseverlust des jeweiligen Blockierungsmittels angegeben. Die Ergebnisse sind in

nachfolgender Abbildung 67 dargestellt:
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Abb. 67: Ergebnisse der TGA-Messungen der Hydroxy(methyl)benzaldehyd-HDI-Trimer-Addukte

Insgesamt bestitigen die Ergebnisse die Daten aus den IR-Messungen. Auch hier deblockierte das
4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd 10, wenn tiberhaupt, nur in sehr geringer Menge bis zum Ende des
Messbereiches von 250 °C. Bei den dutrch Vanillin und HBA blockierten HDI-Trimer-Proben (12,
14) evaporierten bis zu einer Temperatur von 175 °C nur etwa 30 % des Blockierungsagens. Die

vollstindige Deblockierung wurde erst bei etwa 250 °C detektiert. Auffillig ist somit, dass die IR-
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Ergebnisse eine deutlich geringere Evaporationstemperatur des Vanillins bzw. HBA s indizieren

als die TGA-Messungen.

Dies ist auf zwei Griinde zurtickzufithren: Die Deblockierung erfolgt bei den TGA-Messungen
verzogert, weil der Temperaturanstieg der Probe mit 10 °C pro Minute schnell erfolgte und die
Urethanspaltung mit anschlieBender Evaporation des Blockierungsmittels nicht spontan erfolgt.
Der vermeintlich groBBere Einflussfaktor fiir dieses Phinomen ist allerdings, dass im Rahmen der
TGA-Versuche kein Losemittel vorhanden war. Somit war es nicht moglich das abgespaltene
Blockierungsmittel zu solvatisieren und somit das Reaktionsgleichgewicht wihrend der
Urethanspaltung in Richtung Deblockierung und Evaporation zu verschieben [125]. Aus diesen
Griinden ist die Deblockierung, genauer gesagt das Verdampfen des Blockierungsmittels, bei den

TGA-Messungen hinsichtlich der Temperatur nur stark verzégert messbar.

Um ecinerseits die Effekte der TGA-Messmethode sowie den Einfluss des Losemittels
herauszuarbeiten und andererseits temperaturabhingige, anwendungsbezogene Masseverluste zu
erfassen, wurden die in Kapitel 5.3.2 beschriebenen Real-Baking-Versuche durchgefiihrt, bei
denen die HDI-Trimer-Hydroxy(methyl)benzaldehyd-Addukte 50 %ig in DMSO appliziert und
bei verschiedenen Temperaturen eingebrannt wurden und anschlieBend der Masseverlust des
Blockierungsmittels bestimmt worden ist. Die Ergebnisse des Vanillin-Trimers 12 sind im
Vergleich zu der TGA-Messung in Abbildung 68 dargestellt:
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Abb. 68: Vergleich des TGA-Masseverlusts mit Masseverlust von 12 unter realen Bedingungen

Die Daten zeigen, dass der Masseverlust des Vanillins erwartungsgemal3 bei den DMSO-haltigen
Proben, die 30 Minuten bei einer gegebenen Temperatur eingebrannt worden sind, hinsichtlich der

Temperatur deutlich friher beginnt und bei 140 °C etwa 70 % des Vanillins evaporiert sind,
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wihrend bei gleicher Temperatur bei der TGA-Messung lediglich ein Masseverlust von etwa 13 %
detektiert werden konnte. Dies korreliert in deutlich hherem Mal3e mit den zuvor durchgefiihrten
IR-Deblockierungsversuchen. Bei Verwendung des HMBAs als Blockierungsagens konnten

mithilfe der Versuche unter realen Bedingungen die bereits vorhandenen Ergebnisse verifiziert

werden:
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® HMBA-Trim. Real Baking
40
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Abb. 69: Vergleich des TGA-Masseverlusts mit Masseverlust von 13 unter realen Bedingungen

Auch die TGA-Versuche unter realen Bedingungen (Real-Baking-Versuche) zeigen einen sehr
geringen Masseverlust des HMBA-Trimers 13. Anzumerken ist jedoch, dass im Rahmen der
Fehlerbetrachtung deutliche prozentuale Unterschiede des Masseverlusts festzustellen waren.
Diese waren zum einen auf die fehlerbehaftete Einstellung des Festkorpers des HMBA-Trimers 13
(+ 3 %) und zum anderen auf den nur sehr geringen Masseverlust nach der Evaporation des
Losemittels zurtickzufiihren, sodass Masseverluste am untersten Skalenende ermittelt worden sind
und so nur mit einem grofleren Fehler angegeben werden kénnen. Die Ergebnisse des HBA-
Trimers 14 sind im Anhang (Anhang Abbildung 62) dargestellt, zeigen aber ein dhnliches
Deblockierungsprofil wie das des Vanillins. Auffillig ist jedoch, dass die Evaporation des HBA s

hinsichtlich der Temperatur spiter erfolgte als die des Vanillins.

Insgesamt bestitigen beide TGA-Messmethoden die zuvor IR-spektroskopisch detektierten

Ergebnisse der IR-Deblockierungsversuche.

5.3.3 DSC-Messungen zur Deblockierung von Vanillin

Fir das aus kommerzieller Sicht interessante Vanillin wurden DSC-Versuche analog zu dem in

Kapitel 3.3.2 beschriebenen Verfahren durchgefithrt, um eine Urethanspaltungsenthalpie zu
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5. Ergebnisse

berechnen und nochmals den Masseverlust nach der Deblockierungsreaktion zu bestimmen. Das
Vanillin-Trimer 12 wurde dazu in Aceton synthetisiert und dieses tiber Nacht im Vakuum-
trockenschrank vollstindig entfernt. Durch die bekannten Einwaagen und die Auswaage der Probe
sowie der vorhandenen theoretischen molaren Zusammensetzung (Vanillin-Trim. 1 mol / N 3600
1 mol / Vanillin 3 mol), konnte ein Masseverlust des Vanillins von 97,0 % * 1,0 % ermittelt
werden. Die Tabellen fiir die Berechnung befinden sich im Anhang (Anhang Tabelle 13 und 14).
Abbildung 70 zeigt das DSC-Thermogramm einer untersuchten Vanillin-Trimer-Probe 12:
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Abb. 70: Ausschnitt DSC-Thermogramm (Heizrate = 10 °C/min.) von 12 (0-180 °C, 1. Heizlauf)

Das Thermogramm zeigt erste endotherme Anderungen des Wiarmestroms ab etwa 85 °C, sodass
daraus geschlussfolgert werden kann, dass die initiale Deblockierungstemperatur ca. 85 °C betrigt.
Interessant ist, dass Enthalpieinderungen der zweiten Messung (Anhang Abbildung 64) erst ab
106 °C zu beobachten sind. Diese signifikanten Unterschiede sind durch die Probenvorbereitung
zu erkliren, da ein guter Kontakt zwischen Probe und Tiegelboden sowie eine tiber die Fliche
gleichmiBige Verteilung der Probe notwendig ist. Insbesondere bei hochviskosen Proben oder
bereits vernetzten Filmen konnte dies nicht immer gewihrleistet werden. Auch der iber den
gesamten Messbereich proportional abnehmende Wirmestrom bei Probe 2 stellt ein Indiz fir
dieses Phinomen dar. Die fiir die Urethanspaltung ermittelten Enthalpieinderungen beider Proben
sind mit AHpa+ = -77,6 £ 8,9 kJ/mol und dHpu > = -72,4 + 9,5 k] /mol allerdings miteinander
vergleichbar und entsprechen in hohem Malle mit in der Literatur angegebenen Werten fiir
Utrethanbildungsenthalpien 4H; [202, 203]. Die 4H-Werte korrelieren mit den 4Hp.,-Werten, da

nach der Urethanspaltung das Isocyanat und das Blockierungsmittel zurtickgebildet werden.
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5. Ergebnisse

5.3.4 DMTA-Messungen und Deblockierungsmechanismus

Auf Grundlage der bis zu diesem Punkt vorgestellten Ergebnisse konnte die Deblockierung des
Vanillins und des HBA s bestitigt, sowie die Einflisse von aromatischen Urethangruppen auf die
thermische Urethanspaltung herausgearbeitet werden. Die Tatsache, dass in Fillen, in denen die
Deblockierungsreaktion nachgewiesen worden ist, harte und teilweise vernetzte Beschichtungen
erhalten wurden, ist jedoch lediglich durch die Deblockierung nicht zu erkliren. Nach
Deblockierung und Evaporation des Blockierungsagens wiirde ohne weiteren Reaktionspartner das
reine HDI-Trimer N 3600 statt vernetzter Filme zurtickbleiben. Des Weiteren konnten im Rahmen
der IR-Deblockierungsversuche die Entstehung einer neuen Bande bei 1638 cm™ sowie die
Verschiebung der Amid IT Bande von 1535 cm™ auf 1560 cm™ beobachtet werden, welche auf

strukturelle Anderungen wihrend bzw. nach der Urethanspaltung hindeuten.

Mittels DMTA-Versuche der HDI-Trimer-Hydroxy(methyl)benzaldehyd-Addukte (12, 13, 14)
sowie einer DBTL-katalysierten HDI-Trimer N 3600 Blindprobe konnten zum einen initiale
Deblockierungstemperaturen und zum anderen mogliche Vernetzungsreaktionen detektiert
werden. Des Weiteren war es moglich, mithilfe des zweiten Heizlaufes Glastibergangstemperaturen
zu messen und anhand dieser die Vernetzung nachzuweisen [204]. Nachfolgend ist die

rheometrische DMTA-Messung des DBTL-katalysierten reinen HDI-Trimers dargestellt:
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Abb. 71: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 170°C) N 3600, 1. Heizlauf

Bei der als Blindprobe eingesetzten Probe ist wihrend der DMTA-Messung aufgrund der

Stagnation von Speicher- und Verlustmodul (G'und G") kein Gelpunkt ablesbar, sodass keine
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5. Ergebnisse

Vernetzung indiziert ist. Auch konnte im Rahmen des zweiten Heizlaufes zwischen 0 - 100 °C
keine Glastibergangstemperatur gemessen werden, sodass eine polymeranaloge Vernetzung der
Probe ausgeschlossen werden konnte. Die DMTA-Messung des zweiten Heizlaufes ist im Anhang
dargestellt (Anhang Abbildung 65). Somit konnte eine Vernetzung des reinen HDI-Trimers

aufgrund von Umgebungsfaktoren, wie beispielsweise Luftfeuchtigkeit, ausgeschlossen werden.

Im Folgenden wurden die DMTA-Messungen mit den blockierten Hydroxy(benz)aldehyd-HDI-
Trimer-Addukten (12, 13, 14) durchgefiihrt. Die Ergebnisse des ersten und zweiten Heizlaufs des
Vanillin-Trimers 12 sind in den folgenden Abbildungen 72 und 73 dargestellt:
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Abb. 72: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 170 °C) 12, 1. Heizlauf
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Abb. 73: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 150 °C) 12, 2. Heizlauf
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Fir das mit Vanillin blockierte HDI-Trimer 12 wurde im ersten Heizlauf ein starker Anstieg von
Speicher- (G') und Verlustmodul (G") beobachtet. Der Gelpunkt wurde nach einer Messzeit von
etwa 130 Minuten bei einer Temperatur von 140 °C detektiert. Die im zweiten Heizlauf ermittelte
Glastuibergangstemperatur von T, = 68 °C zeigt, dass eine Vernetzungsreaktion stattgefunden hat

und ein vernetztes Polymer vorliegt.

Fir das HBA-Trimer 14 konnte mittels DMTA ebenfalls der fir die Vernetzung notwendige starke
Anstieg von Speicher- (G) und Verlustmodul (G") beobachtet werden und eine
Glastibergangstemperatur von T, = 75 °C gemessen werden. Der Gelpunkt trat nach 135 Minuten
bei citca 150 °C auf. Die breite Peakform wihrend des zweiten Heizlaufes deutet auf ein
inhomogeneres Netzwerk als beim Vanillin-Trimer 12 hin. Die Diagramme des HBA-Trimers 14

befinden sich im Anhang (Anhang Abbildungen 66 und 67).

Auch im Zuge der DMTA-Messungen konnte fiir das HMBA-Trimer 13 erwartungsgemal} kein
Anstieg von G'und G" und damit auch keine Glastibergangstemperatur gemessen werden. Somit
konnte nachgewiesen werden, dass wiahrend der thermischen Beanspruchung keine Deblockierung
mit anschlieBender Netzwerkbildungsreaktion stattfindet. Der erste Heizlauf von 13 ist

nachfolgend dargestellt:
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Abb. 74: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 160 °C) 13, 1. Heizlauf

Diese Ergebnisse sind insofern interessant, da sie zum einen Rickschlisse auf den
Deblockierungsmechanismus und zum anderen auf die Reaktion des Isocyanats nach oder wihrend

der Urethanspaltung zulassen: Das freie Elektronenpaar des Urethans (von 12 oder 14) greift
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nucleophil die Carbonylgruppe eines anderen Urethans an und initiiert einen SN>-Mechanismus
[181]. Da das Blockierungsmittel Vanillin eine gute Abgangsgruppe darstellt, erfolgt die Reaktion
der Isocyanate unter Vanillin- bzw. HBA-Evaporation zu Uretdionen. Die Reaktion ist

nachfolgend dargestellt:
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Abb. 75: Schematische Darstellung der Uretdion-Bildung wihrend der Deblockierungsreaktion

Dies erklirt zum einen das Vorhandensein eines vernetzten Polymernetzwerks mit nur noch
geringen Mengen an Blockierungsmittel im Film (vgl. Kapitel 5.3.2 und 5.3.3) und zum anderen
die in den IR-Spektren von 12 und 14 im Rahmen der IR-Deblockierungsversuche beobachtete
neue Amid I Bande (1638 cm™) sowie die Verschiebung der Amid II Bande (auf 1560 cm™).

Dartber hinaus zeigen diese Ergebnisse, dass bei der Deblockierung der SN»-analoge ,,Additions-
Eliminations-Mechanismus‘ auftritt, da im Gegensatz zur Blindprobe das Blockierungsagens bei

12 und 14 die Uretdionbildung nach in Abbildung 75 dargestellter Reaktion katalysiert bzw. erst
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5. Ergebnisse

ermoglicht. Wiirde die Vernetzung und die Deblockierung ausschlieflich nach dem ,,Eliminations-
Additions-Mechanismus® (SNi) erfolgen, hitte das freie Isocyanat des reinen HDI-Trimers

(Blindprobe) ebenfalls Uretdione ausgebildet.

Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass der SN»>-analoge ,,Additions-Eliminations-Mechanismus
nachgewiesen werden kann, wenn Hydroxybenzaldehyde als Blockierungsmittel verwendet
werden. Interessanterweise wurde im Rahmen der IR-Deblockierungsversuche nach der
Urethanspaltung auch freies Isocyanat mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen, was dem

SN>-Mechanismus widerspricht [123, 181].

Werden alle Messdaten zusammengenommen, so ist anzunehmen, dass beide Deblockierungs-
mechanismen nebeneinander ablaufen konnen, dass aber der ,,Additions-Eliminierungs-
Mechanismus® bei der Verwendung von Hydroxybenzaldehyden als Blockierungsmittel fir das

HDI-Trimer vermutlich bevorzugt wird.

Auch im Hinblick auf initiale Deblockierungstemperaturen sind den DMTA-Daten weitere
Ergebnisse zu entnehmen: Die Temperatur der beginnenden Urethanspaltung muss geringer sein
als die des Gel-Punktes, da zum Zeitpunkt des Gel-Punktes die Vernetzung bereits begonnen hat
und daher Teile des Blockierungsmittels bereits abgespalten sein mussten. Somit liegt die initiale,
mittels Rheometer-DMTA gemessene Deblockierungstemperatur von Vanillin unter 140 °C und
die von 4-Hydroxybenzaldehyd unter 150 °C. Sie weisen damit deutlich héhere Werte auf als die
mittels DSC oder IR bestimmten Temperaturen. Dies kann durch die Methode bzw. den Aufbau

der oszillationsrheometrischen Messungen begriindet werden:

Da bei der Rheometer-DMTA Drehmoment und Phasenverschiebung fortlaufend gemessen
werden und aus diesen die Werte fiir Speicher- und Verlustmodul (G"”) berechnet werden, sind
diese stark vom Losemittelgehalt der Probe abhingig. Fir die messtechnische Auswertung des

reinen Polymernetzwerkes ist daher die Abwesenheit von Lésemitteln zu priferieren.

Die fir die Vernetzung notwendige Mobilitit der Edukte wird jedoch durch das Vorhandensein
von Losemittel erhéht, die Verglasung des Polymernetzwerkes — und damit der Gelpunkt — tritt
mit hoherem Losemittelgehalt allerdings verzogert auf. Weiterhin ist im Rahmen der
Deblockierung nicht nur die thermische Urethanspaltung, sondern auch die Solvatisierung des
Blockierungsmittels und die Evaporation, die bei dem Platte-Platte-Messaufbau lediglich tber die

Randbereiche der Messplatte erfolgen kann, notig.
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Diese Effekte konnten im Rahmen der Deblockierung des Vanillins sichtbar gemacht werden und

zeigen die Grenzen der Methode auf:

Abb. 76: In Graustufen dargestellte DMTA-Probe von 12 nach Deblockierungsversuch

In den Randbereichen der Probe konnten sowohl das Losemittel als auch das Vanillin evaporieren
und die Probe somit vernetzen. Das entwichene Vanillin kristallisierte dabei teilweise an den
Halterungen der Spindel des Rheometers aus. Die mittleren Bereiche der Probe waren von beiden
Seiten mit den Rheometerplatten bedeckt, sodass dort keine Evaporation des deblockierten
Vanillins oder des Losemittels stattfinden konnte. Dieser Bereich ist zwar vernetzt, aber aufgrund
von eingeschlossenem Losemittel wesentlich weicher. Interessant ist zudem, dass das Vanillin in
diesem mittleren Bereich zwar deblockiert, aber verbrennt und als schwarzer organischer Rest

sichtbar ist, da es nicht entweichen konnte.

Um die kontriren Effekte pro und contra Losemittel zu berticksichtigen, wurde nicht ginzlich auf
die Verwendung wihrend der DMTA-Messungen verzichtet. Der Losemittelgehalt wurde jedoch
im Vergleich zur tblichen Vernetzung wihrend des Einbrennvorgangs so weit wie mdoglich
verringert, um valide Messdaten generieren zu kénnen. Weiterhin wurde die Normalkraft Fiy der
Spindel wihrend der Messung konstant bei Fiy = 0 N gehalten, sodass bei Volumenschrumpf durch
Losemittelevaporation die Messspaltweite automatisch nachgeregelt und verringert worden ist. Im
Vergleich zu den Werten fir Speicher- und Verlustmodul, die mittels DMA generiert werden, sind
die im Rahmen der temperaturabhingigen Oszillationsmessungen errechneten Werte immer
geringer, da die untere Aluminiumplatte des Einmal-Messsystems bei Oszillationsbeanspruchung
nachgibt und im Probeninneren noch Loésemittelreste eingeschlossen sein koénnen. Die
Deblockierungstemperaturen, die mittels Rheometer-DMTA ermittelt wurden, sind aufgrund der

nur eingeschrinkten Solvatisierbarkeit und Evaporation im Vergleich zu Methoden wie bspw. der

TGA oder IR-Versuche hoher.
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5.4 Dispergierung des Vanillin-Trimers in die wdssrige Phase

Da Vanillin zum einen ein toxikologisch unbedenkliches Blockierungsmittel darstellt und zum
anderen bereits bei Temperaturen geringfiigig tiber 100 °C vom HDI-Trimer abgespalten wird,
eignet es sich in Form des Vanillin-Trimers 12 theoretisch fir die Verwendung als Vernetzer in

einem wassrigen Einkomponentensystem mit OH-funktionellen Bindemitteln.

Aus diesen Griinden wurde das Vanillin-Trimer 12 in ersten Versuchen in geringen Mengen DMSO
als wassermischbares Losemittel synthetisiert und anschlieBend mittels Ultra-Turrax oder KPG-
Rihrer mit Tensideinsatz in die wissrige Phase dispergiert. In diesen ersten, orientierenden
Versuchen konnte gezeigt werden, dass die Polarititsunterschiede zwischen 12 und Wasser zu hoch

waren, sodass eine partielle Modifikation mit dispersionsstabilisierenden Gruppen notig wurde.

Fir die partielle Modifikation wurden die in Kapitel 4.1.4 beschriebenen Hydroxy(benzol)-
sulfonate ausgewihlt. Die Loslichkeit von Dinatrium-3-hydroxy-2,7-dinaphthalen-disulfonat
(Na-HNDS) war in anderen Losemitteln als Wasser so gering, dass die Modifikation des HDI-
Trimers nicht gelang. Bei der Verwendung des getrockneten Tirons reagierte wider Erwarten auch
die sterisch gehinderte meta-OH-Gruppe mit dem HDI-Trimer, sodass bereits bei einer 20 %igen
Modifikation Pripolymere gebildet wurden. Die fehlgeschlagenen Reaktionen zum Vanillin-Na-
HNDS-Trimer 25 und Vanillin-Tiron-Trimer 24 sind im Anhang unter den Strukturnummern 24
und 25 beschrieben. Mit Natrium-4-hydroxybenzolsulfonat (Na-4-HBS) gelang eine 30 %ige
Modifikation zum Vanillin-Na-4-HBS-Trimer 23. Im Anschluss konnte eine Methode entwickelt
werden, welche die Herstellung einer stabilen Dispersion erméglichte. Die Unterschiede im
Hinblick auf die Gite der Dispergierungen sind in Abbildung 77 dargestellt, welche links das
unmodifizierte Vanillin-Trimer und rechts das Vanillin-Na-4-HBS-Trimer 23, jeweils nach der

Dispergierung, zeigt:

Vanillin-Trimer Vanillin-Na-4-HBS-Trimer
nach Dispergierung nach Dispergierung

§r

Abb. 77: Vergleich der Dispersionen des unmodifizierten Vanillin-Trimers (links) mit der Vanillin-Na-4-

HBS-Trimer-Dispersion (rechts)
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Zur Beurteilung, ob der Deblockierungsprozess und die anschlieBende Vernetzung des HDI-
Trimers mit OH-haltigen Bindemitteln erfolgreich waren, wurde die Vanillin-Na-4-HBS-Trimer-
Dispersion mit den in Kapitel 4.3.2 beschriebenen Bindemitteln gemischt und vernetzt. Weiterhin
wurde die Dispersion ohne den Zusatz von OH-haltigen Bindemitteln als Blindprobe ebenfalls bei
140 °C eingebrannt, um zu priifen, ob die Deblockierung des Vanillins auch in der wissrigen Phase
gelingt. Die Auswertung basiert auf der Interpretation von IR-Spektren, wobei insbesondere die
Urethan- und Amidbanden betrachtet werden. Des Weiteren wurden Rheometer-DMTA-

Messungen zur Analyse der Netzwerkeigenschaften herangezogen.

Abbildung 78 zeigt die IR-Spektren der reinen Vanillin-Na-4-HBS-Trimer-Dispersion und die
dquifunktionellen Umsetzungen der Dispersion mit der OH-funktionellen Polyacrylatdispersion
Bayhydrol® A 2470  und der OH-funktionellen Polycarbonatester-Polyurethandispersion
Bayhydrol® U 2757 nach dem Einbrennen bei 140 °C:

0,4 Na 4-HBS-Trim. nach 140°C
Na 4-HBS-Trim. + Bayhydrol A 2470 nach 140°C
0,35 Na 4-HBS-Trim. + Bayhydrol U 2757 nach 140°C
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Abb. 78: IR-Spektrum von Vanillin-Na-4-HBS-Trimer-Dispersion und Umsetzungen mit Bayhydrol®
A 2470 und Bayhydrol® U 2757, nach 30 Min. 140 °C, von 3700-500 cm'!
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VergréBerung von Abbildung 78 von 1800-1500 cm!

Analog zu den Ergebnissen fiir die Deblockierung des Vanillins vom unmodifizierten Vanillin-
Trimer 12, konnte die erfolgreiche Urethanspaltung auch bei der Vanillin-Na-4-HBS-Trimer-
Dispersion nachgewiesen werden. Der Abbau der Amid I-Urethanbande bei 1725 cm™ ist bei der
Blindprobe deutlich zu sehen, wihrend die Bande bei den Umsetzungen mit beiden Bindemitteln
deutlich absorbiert. Des Weiteren sind die Amid I Bande bei 1685 cm™ sowie die Amid II / NH-
Bande bei 1575 cm™ der Blindprobe verschoben, sodass die in Kapitel 5.3.4 beschriebene
Urethanspaltung mit Folgereaktion angenommen werden kann. Im Gegensatz dazu absorbieren
die Amid I Banden der Bayhydrol®-haltigen Proben beide bei 1689 cm™ und weisen bei 1725 cm’™
die charakteristische Amid I-Urethanbande auf. Die Amid II Bande ist bei der Umsetzung der
Polycarbonatester-Polyurethandispersion Bayhydrol® U 2757 deutlich sichtbar, wihrend diese bei
der Umsetzung mit Bayhydrol® A 2470 lediglich schwach absorbiert. Insgesamt indizieren die
IR-Ergebnisse jedoch bei der Umsetzung des modifizierten Vanillin-Trimers die Deblockierung
des Vanillins und eine anschlieBende urethan-bildende Reaktion mit den OH-haltigen
Bindemitteldispersionen. Alle IR-Spektren, die vor und nach dem Einbrennprozess aufgenommen

wurden, sind im Anhang dargestellt (Anhang Abbildungen 69-72).

Die IR-spektroskopischen Ergebnisse konnten nachfolgend durch die Rheometer-DMTA-
Messungen bestitigt werden. Fir die Vanillin-Na-HBS-Trimer-Dispersion konnte im ersten
Heizlauf ein starker Anstieg von Speicher- und Verlustmodul gemessen werden, welcher auf eine

Deblockierung mit anschlieBender Reaktion hinweist:
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Abb. 79: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 160 °C) von Vanillin-Na-HBS-
Trimer-Dispersion, 1. Heizlauf

Im zweiten Heizlauf konnte ein breiter Bereich der Glastibergangstemperatur T, = 45 - 75 °C
ermittelt werden, sodass ein inhomogenes, teilweise amorphes Polymernetzwerk anzunehmen ist.
Die Abbildung des zweiten Heizlaufes befindet sich im Anhang (Anhang Abbildung 73).
Anzumerken ist, dass eine verldssliche Aussage tber den Gelpunkt der Proben aufgrund des hohen

Wassergehaltes nicht moglich ist.

Im Rahmen der Versuche mit den OH-haltigen Bindemitteldispersionen zeigen die Messdaten erst
einen geringfiigigen Anstieg von G’ und G", welcher durch die Losemittelevaporation und die
damit verbundene Viskosititserh6hung hervorgerufen wird, und dann einen starken Anstieg der
Moduln, welcher auf die Deblockierung und anschlieBende Vernetzung mit dem jeweiligen
Bindemittel zuriickzufithren ist. Alle Rheometer-DMTA-Messungen, welche im Folgenden zur

Auswertung herangezogen werden, aber nicht gezeigt werden, befinden sich im Anhang (Anhang

Abbildungen 74-77).

Nachfolgend sind exemplarisch die DMTA-Diagramme des ersten und zweiten Heizlaufes der
Umsetzung der Vanillin-Na-HBS-Trimer-Dispersion mit der OH-Polyacrylatdispersion
Bayhydrol® A 2470 dargestellt:
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Abb. 80: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 160 °C) von Vanillin-Na-HBS-
Trimer-Dispersion mit Bayhydrol® A 2470, 1. Heizlauf
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Abb. 81: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 120 °C) von Vanillin-Na-HBS-
Trimer-Dispersion mit Bayhydrol® A 2470, 2. Heizlauf

Auch fiir die Vernetzung mit der Polyester-Polyacrylat-Dispersion Bayhydrol® A 2227/1 konnte
im zweiten Heizlauf eine Glastibergangstemperatur von T, = 68 °C gemessen werden. Die OH-
Aquivalentgewichte der beiden Bindemittel liegen mit OHpp.1260= 969 g/mol und

OHpw 4 222771 = 1065 g/mol nahe beieinander, sodass — eine dhnliche Struktur vorausgesetzt — auch
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die Anzahl der Urethanbindungen und damit die zu erwartenden mechanischen Eigenschaften, die
sich teilweise in der Glasiibergangstemperatur widerspiegeln, vergleichbar sind. Dies konnte mittels
DMTA-Messung bestitigt werden. Bei der Reaktion mit der Polycarbonatester-Polyurethan-
Dispersion Bayhydrol® U 2757 wurde mittels DMTA eine signifikant niedrigere Glasiibergangs-
temperatur von T, = 24 °C ermittelt. Bayhydrol® U 2757 weist ein mit OHgi v 2757 = 1720 g/mol
deutlich héheres OH-Aquivalentgewicht auf, sodass ein weniger dichtes Polymernetzwerk mit
erhéhten Netzbogenlingen zu erwarten war. Dies resultiert in einer stark herabgesetzten T, und

somit einer weichen Beschichtung und konnte mit der DMTA-Messung verifiziert werden |2, 205].

Schlussendlich wurden die nach der Vernetzung erhaltenen Beschichtungen auf ihre anwendungs-
technischen Eigenschaften untersucht. Die FErgebnisse der Pendeldimpfungspriifung, der
Schlagpriifung und der Chemikalienbestindigkeitspriifung sind in Tabelle 21 dargestellt:

Tab. 21: Anwendungstechnische Ergebnisse der Vanillin-Na-4-HBS-Trim.-Disp. Blindprobe und der
Umsetzungen mit wisst. Bindemitteldispersionen, nach 30 Min. 140°C

Probe PD Kugelfall Chemikalienbestindigkeit
X) (1 m) H,.O EtOH MEK DMSO
Vanillin-Na-4-HBS-Trim.-Disp. pur 45 gesplittert 3 3 4 5
Vanillin—N;—él—HBS—Trim.—Disp. I s " eilw. S : : ; ;
Bayhydrol® A 2470 gesplittert
Vanillin-Na-4-HBS-Trim.-Disp. + teilweise
® 78 ) 1 1 3 5
Bayhydrol® A 2227/1 gesplittert
Vanillin-Na-4-HBS-Trim.-Disp. +
13 k 1 1 4 5
Bayhydrol® U 2757 ©

Wie bereits anhand des Vanillin-Trimers 12 gezeigt werden konnte, fihrt die Vernetzung ohne
Reaktionspartner zu N,N-disubstituierten Amiden, sodass die erhaltene Beschichtung nicht klebrig
war, sondern einen Pendeldimpfungswert von PD = 45 aufwies. Die Kugelfall-Prifung fithrte zu
einem gesplitterten Film, da das Netzwerk lediglich schwach und inhomogen vernetzt war.

Dementsprechend war die Chemikalienbestindigkeit gering ausgepragt.

Filme, welche durch Vernetzung der Vanillin-Na-HBS-Trimer-Dispersion mit den Polyacrylat-
bzw. Polyester-Polyacrylat-Dispersionen Bayhydrol® A 2470 und Bayhydrol® A 2227/1 entstanden
sind, wiesen aufgrund homogener Netzwerkbildung hoéhere Filmhirten (PD-Werte) und
Chemikalienbestindigkeiten auf. Weiterhin konnten die anwendungstechnischen Priifungen die
durch DMTA-Messung ermittelte geringe Glasiibergangstemperatur (T, = 24 °C) der Bayhydrol®
U 2757-haltigen Probe bestitigen, da die gleiche Probe lediglich einen PD-Wert von PD = 13
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aufwies, und somit deutlich flexibler war und der Kugelfall-Schlagpriifung widerstanden hat. Die

chemische Bestindigkeit des Films war vergleichbar mit den anderen getesteten Proben.

Alle ausgehirteten Beschichtungen mit einem wasserbasierten Bindemittel zeigten mit einem
GT-Wert = 0 (DIN EN ISO 2409) eine ausgezeichnete Haftung auf Stahl, wihrend die Blindprobe
(Vanillin-Na-HBS-Trimer pur) einen GT-Wert = 4 aufwies. Der Glanz aller Lackfilme wurde
visuell als hoch bewertet, alle Beschichtungen wiesen nur geringe Filmfehler und ein leicht

gelbliches Aussehen auf.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass eine Modifikation des Vanillin-Trimers 12 mit
einem Natrium-Hydroxybenzolsulfonat dessen Dispergierbarkeit in die wassrige Phase ermoglichte
und in Kombination mit einer OH-haltigen Bindemitteldispersion als Vernetzer in einem
Einkomponentensystem erfolgreich eingesetzt werden konnte. Die entstandenen Beschichtungen
zeigen vielversprechende Anwendungseigenschaften und ein neues Anwendungsgebiet fiir

blockierte Isocyanate in wissriger Phase auf.

5.5 Aldehyd-Amid-Vernetzungen

Wie bereits in Kapitel 2.5 aufgezeigt, ist die Reaktion von Polyaldehyden vom Benzaldehyd-Typ
mit Amiden fiir die Endanwendung besonders interessant, da nach dem ersten Kondensations-
schritt mit einem primiren Amid keine weitere Eliminierungsmdoglichkeit eines Protons am
Stickstoff oder am Aldehyd besteht und somit keine farbigen Enamin-Strukturen ausgebildet
werden kénnen (vgl. Kapitel 2.4). Aus diesem Grund wurden im Rahmen der Arbeit vorrangig
Polymernetzwerke, bestechend aus Urea und einem Aldehyd vom Benzaldehyd-Typ, mit

verschiedenen Methoden charakterisiert und Vernetzungsreaktionen untersucht.

Fir die Vernetzungsversuche wurden hauptsidchlich HMF-Trimer 15 und HMBA-Trimer 13 als
trifunktionelle, neben HMF-Dimer 11 und Glyoxal als difunktionelle Aldehyde eingesetzt. Neben
Urea als primares Amid wurden Urea-Derivate wie das N-Methylurea oder N,N'-Dimethylurea zur
Untersuchung der Vernetzungsreaktion eingesetzt. Das im Rahmen der Biginelli-
Vernetzungsversuche synthetisierte Ammoniak-Trimer 18 als priméres Amid wies jedoch aufgrund
der unpolaren HDI-Trimer-Anteile und der polaren Amid-Funktionalititen eine schlechte
Loslichkeit (< 10 g/1) in allen getesteten Losemitteln (Wasser, Ethanol, Butylacetat, Xylol, DMSO)
auf, sodass der Baustein modifiziert wurde, um ein weiteres primires Amid als
Vernetzungskomponente einsetzen zu konnen. Ein Drittel der NCO-Gruppen des HDI-Trimers
N 3600 wurden vor der Reaktion mit Ammoniak mit Methoxypolyethylenglycol 350 (MPEG 350)
zum MPEG-NH;-Trimer 19 umgesetzt. Die zur Modifikation eingesetzten MPEG-Gruppen
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erhohten die Solvatisierbarkeit des Ammoniak-HDI-Trimer-Adduktes deutlich, sodass sich 100 g/1
von 19 in Ethanol und DMSO I6sen lieBen. Abbildung 82 zeigt die Loslichkeit des NH;-Trimers
18 in Ethanol und DMSO im Vergleich zur Loslichkeit des modifizierten MPEG-NH;-Trimers 19:

Abb. 82: Lslichkeitsvergleich des unmodifizierten 18 und MPEG-modifizierten NH3-Trimers 19

Aufgrund der Vielzahl von Vernetzungsmoglichkeiten zwischen den Aldehyd- und Amid-
Bausteinen wurden die mechanischen sowie anwendungstechnischen Eigenschaften ausgewihlter
Proben mittels Rheometer-DMTA und/oder mittels DMA untersucht und das Vorhandensein von
vernetzten Polymeren bestitigt bzw. widerlegt. AnschlieBend werden die Ergebnisse der

spektroskopischen Untersuchung ausgewihlter Proben vorgestellt.

5.5.1 DMA-Messungen und Aktivierungsenergie des Glasubergangs

Die dynamisch mechanische Analyse von freien Filmen eignete sich insbesondere, um
frequenzabhingige Glasiibergangstemperaturen der Aldehyd-Amid-Vernetzungen zu messen und
so die Aktivierungsenergie des Glasiibergangs zu berechnen [85, 86]. Voraussetzung fiir die DMA-
Messungen war jedoch, dass die untersuchten Filme sich ohne Beschidigungen vom Substrat 16sen
lieBen. Dies konnte, insbesondere bei sehr sproden Filmen oder mit Urea-Derivaten vernetzten
Polyaldehyden, nicht immer gewihrleistet werden, sodass diese Proben mittels Rheometer-DMTA
untersucht worden sind. Nachfolgend ist exemplarisch das Diagramm der Probe HMBA-
Trimer 13 + Urea (2:1) dargestellt. Die Auswertungen weiterer Proben sind im Anhang dargestellt
(Anhang Abbildungen 78-83):

127



5. Ergebnisse

3.000 i ETHG 400
a--E'10 Hz
350
2.500 A--E'50 Hz
E" 1 Hz 360
E" 10 Hz
2.000
E"SOHz - 250
© ©
£ 1.500 on 200 &
= e =
A BA T =62°C
1.\ AA g 10Hz 150
1.000 A Tgson =67°C
i
\ A 100
%%
500 -\A AR
PN 50
A A\ A
R
0 PP, ¥~ T - 0
-40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperatur (°C)

Abb. 83: Frequenzabhingige DMA-Messung von HMBA-Trimer 13 + Urea (2:1), Amplitude 3 um

Das Diagramm weist auf ein homogenes Polymernetzwerk hin, welches Glastibergangs-
temperaturen im Bereich von etwa T, = 60 °C aufweist. Die T,-Werte physikalisch getrockneter
Acrylate liegen im Bereich von T, = 32 - 48 °C, wihrend die gleichen Harze durch chemische
Vernetzung mit einem Hirter Werte im Bereich von T, = 61 — 72 °C aufweisen [205]. Das HDI-
Trimer, das auch in dieser Arbeit verwendet wurde, bildete mit einem verzweigten Polyester ein
Polymernetzwerk mit einer Glastibergangstemperatur von T, = 54 °C. Damit liegt das neue
HMBA-Trimer-Urea-Netzwerk mit einem Glasiibergangsbereich von etwa T, = 60 °C im T,

Standardbereich von vernetzten Beschichtungen.

Wie bereits in Kapitel 5.5.1 beschrieben, wurde die Aktivierungsenergie des Glastiberganges fir
verschiedene Proben aus der In f gegen T'-Auftragung der linearisierten Arrhenius-Gleichung

errechnet. Die Auftragung ist fir die Messung der Probe HMBA-Trimer 13 + Urea (2:1) dargestellt:

y = -42666x + 131,32
4 R? = 0,9913

0,00296 0,00298 0,003 0,00302 0,00304 0,00306 0,00308 0,0031
1/7(c?)

Abb. 84: Auftragung In f gegen T zur Ermittlung der Aktivierungsenergie des Glasiibergangs
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Nach Multiplikation mit der allgemeinen Gaskonstante R ergibt sich eine Aktivierungsenergie von

etwa 36006 kJ/mol. Dieser hohe Wert konnte das Vorliegen einer a-Relaxation bestitigen.

Tabelle 22 stellt eine Ubersicht der gemessenen Glasiibergangstemperaturen und Aktivierungs-

energien der untersuchten Aldehyd-Amid-Vernetzungsprodukte dar:

Tab. 22: Frequenzabhingige Glastibergangstemperaturen der Aldehyd-Amid-Vernetzungen und
Berechnung der Aktivierungsenergie des Glasiibergangs

Aldehyd Amid Ratio T, T, T, E. R?
(f=1Hz) (=10Hz) (f=50Hz2)
(°C) (°C) (°C) (kJ/mol)
MPEG-NH;3-

Glyoxal Trim. 19 5:1 -7 -1 5 201 0,992
HME- MPEG-NH;3-
Dimer 11 Trim. 19 3 -1 6 ! 192 0,966
HME-

) Utrea 1:1 37 45 49 266 0,991
Trimer 15
HMBA-

) Utrea 2:1 57 62 67 366 0,991
Trimer 13
Vanillin-

2 2

Trimer 12 / / 5 57 6 355 0,990
Vanillin-

. Utrea 1:1 58 66 73 249 0,997
Trimer 12
HBA-

) Utrea 2:1 65 73 80 260 0,997
Trimer 14

Die gemessenen Daten bilden aufgrund der verschiedenen Vernetzungsedukte einen weiten
T-Bereich ab. Insbesondere die mit dem MPEG-NH;-Trim. 19 vernetzten Proben bildeten sehr
weiche Polymernetzwerke mit Glasiibergangstemperaturen um 0 °C aus. Dies kann auf die
flexiblen und beweglichen Polyethylenglycolketten zuriickgefiihrt werden, welche stark
T-erniedrigend wirken [2, 206]. Bei den nicht-deblockierenden trimeren Aldehyd-HDI-Trimer-
Addukten bilden sowohl das HMF-Trimer 15 als auch das HMBA-Trimer 13 mit Urea homogen
vernetzte Filme aus. Interessant ist, dass die deblockierenden Aldehyd-HDI-Trimer-Addukte 12

und 14 mit und ohne Urea vernetzte Polymere mit vergleichsweise hohen T,-Werten ausbildeten.

Wenngleich aufgrund der geringen Datensammelrate des Gerites lediglich drei Frequenzen
untersucht werden konnten, weisen alle Proben deutlich héhere Aktivierungsenergien als die fir
B-Relaxationen angegebenen 10 —50kJ/mol auf, sodass o-Relaxationen bestitigt wurden.
Weiterhin konnte im Messbereich jeweils nur ein signifikanter Anstieg des Verlustmoduls detektiert

werden, sodass es keine Hinweise auf interpenetrierende Netzwerke gibt.
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5.5.2 Rheometer-DMTA-Messungen

Die oszillationstheometrische DMTA-Untersuchung eignete sich, um Onset-Temperaturen,
Gelpunkte und im zweiten Heizlauf Glastibergangstemperaturen der Aldehyd-Amid-Vernetzungs-
produkte zu ermitteln. Aufgrund des hohen Aufwandes fir Probenvorbereitung und langer
Messzeiten, konnten nur ausgewihlte Proben mittels Rheometer-DMTA charakterisiert werden.

Abbildung 85 zeigt die Diagramme beider Heizldufe einer HMF-Trimer 15 + Urea (1:1) Probe:
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Abb. 85: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 140 °C) von HMF-Trimer 15 +
Urea (1:1) Probe, 1. Heizlauf
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Abb. 86: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 120 °C) von HMF-Trimer 15 +
Urea (1:1) Probe, 2. Heizlauf
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Der Gelpunkt mit G' = G" konnte nach etwa 100 Minuten Messzeit bei einer Temperatur von
120 °C detektiert werden. Die Initilerungstemperatur der Aldehyd-Amid-Reaktion betrug etwa
100 °C. Die Stagnation der Werte fiir Speicher- und Verlustmodul nach 150 Minuten indizieren
ein vernetztes Polymer [61, 63, 78]. Dies konnte im zweiten Heizlauf durch die Messung einer
Glastibergangstemperatur von T, = 68 °C bestitigt werden. Diese ist deutlich hoher als die mittels
DMA ermittelten Werte von etwa T, = 40 °C. Die Proben sind allerdings nur bedingt vergleichbar,
da die DMA-Proben lediglich 30 Minuten im Ofen bei 140 °C eingebrannt worden sind, wihrend
die Rheometer-DMTA-Proben aufgeheizt und zwei Stunden bei 140 °C gehalten wurden.

Fir die Vernetzung des HMBA-Trimers 13 mit Urea (1:1) konnte ebenfalls eine Vernetzungs-
reaktion mit einer Onset-Temperatur von etwa 1,, = 80 °C und einer Glasiibergangstemperatur
von T, =49 °C, gemessen im zweiten Heizlauf, detektiert werden. Des Weiteren wies die Probe
HMBA-Trimer 13 und MPEG-NH;-Trimer 19 (1:1) ebenfalls den fiir eine Vernetzungsreaktion
charakteristischen starken G- und G"-Anstieg auf. Eine Glasiibergangstemperatur konnte fir diese
Probe mittels Rheometer-DMTA nicht ermittelt werden, da diese unterhalb von 20 °C liegt und
sich damit aulerhalb des DMTA-Messbereiches befindet. Die DMA-Messungen ergaben fiir mit
MPEG-NH;-Trimer 19 vernetzte Proben T,-Werte unter T, = 0 °C. Die DMTA-Diagramme der
beschriebenen Proben befinden sich im Anhang (Anhang Abbildungen 84-92).

Um fur die spektroskopische Untersuchung der Vernetzungsreaktion weitere Daten zu gewinnen,
wurden Urea-Derivate als Amid-Vernetzungskomponenten eingesetzt. Das N-Methylurea weist
eine primare und eine sekundire Amid-Gruppe auf, sodass unter der Annahme, dass die reaktivere
primire Amid-Gruppe nur einmal reagiert, lediglich eine MolekilvergréBerung stattfinden kann.
Eine Vernetzungsreaktion kann nur dann stattfinden, wenn nach Reaktion des primiren Amids
mindestens eine sekundire Amid-Gruppe ebenfalls umgesetzt wird oder eine verbriickende

Selbstkondensation stattfindet.
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Abbildung 87 zeigt den 1. Heizlauf der Rheo.-DMTA-Messung von 13 mit N-Methylurea (1:1):

10+ r 200

10+ - 180

10+ 160

43

10 f e —————— 140
® 10% V —_
< L 120 £
5(9 10 +1 §
o L ©
o 100 e

' :

- 80
10+ @
r 60
1072
10 -3 4 Speichermodul G' | 40
it e Verlustmodul G"
104 ‘A - 20
Temperatur
105 L o
0 50 100 150 200
Zeit (min.)

Abb. 87: DMTA-Messung HMBA-Trimer 13 und N-Methylurea (1:1), 1. Heizlauf, 140 °C, 1 °C/min.

Interessant ist die Werteentwicklung von Speicher- und Verlustmodul, da der Gelpunkt bereits bei
70 °C erreicht wurde, G' und G" signifikant ansteigen und in der Folge wieder absinken. Dieser
Verlauf deutet darauf hin, dass kein chemisch vernetztes Polymer mit kovalenten Bindungen
entstanden ist, da die Werte fiir Speicher- und Verlustmodul sonst bis zur thermischen Zersetzung
der Probe auf einem konstant hohen Plateauwert blieben. Die Probe zeigt nach 120 Minuten
Messzeit allerdings ein G- und G"-Minimum und danach einen weiteren Anstieg mit Plateau-
bildung. Dies deutet auf die Entstehung von kovalenten Bindungen bei hdheren Temperaturen
nach lingerer Reaktionszeit hin. Die im zweiten Heizlauf ermittelte Glastibergangstemperatur von
T, = 47 °C bestitigt eine Netzwerkbildung. Der breite Temperaturbereich der T, indiziert jedoch
ein lediglich schwach und inhomogen vernetztes Polymer. Die fiir N-Methylurea als Amid-
Vernetzungskomponente ermittelte Werteentwicklung von G' und G" aus Abbildung 87 konnte
mehrfach reproduziert werden. Zugehérige Diagramme befinden sich im Anhang (Anhang
Abbildungen 86-89). Der Gel-Anteil dieser Probe betrug etwa we = 42 %, welches ebenfalls auf

die partielle Umsetzung der sekundiren Amid-Gruppen hindeutet.

Mit N,N'-Dimethylurea als sekundires Amid konnten weder mit dem HMF-Trimer 15, noch mit
dem HMBA-Trimer 13 vernetzte Produkte ausgebildet werden. Dies unterstiitzt die These, dass
sckundire Amide nur zu sehr geringem Malle mit dem Aldehyd der Vernetzungskomponente
reagieren und auch keine durch verbriickende Kondensation verursachten Alkylolverbindungen

ausbilden. DMTA-Diagramme dieser Versuche sind im Anhang dargestellt (Anhang Abb. 90-91).
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5.5.3 Anwendungstechnische Ergebnisse

Mittels DMA- und DMTA-Analysen konnten bereits polymeranaloge Aldehyd-Amid-Produkte

verifiziert werden. Bevor in Kapitel 5.5.4 die IR-spektroskopischen Verinderungen vor und nach

dem Einbrennprozess vorgestellt und mogliche Vernetzungsreaktionen untersucht werden, sind

nachfolgend die anwendungstechn. Figenschaften der Beschichtungen tabellarisch dargestellt:

Tab. 23: Anwendungstechnische Ergebnisse der Aldehyd-Amid-Vernetzungen

Aldehyd Amid Ratio PD GT Chemikalienbestindigkeit Optik
(X) H,O DMSO MEK EtOH
HMEF-
1:1 122 1 1 2 2 1
Trimer 18 Urea braun
HIME. N,N'-Di- klebl.:ig,
_ methyl- 1:1 nm. nm. 5 6 6 5 gelblich,
Trimer 15 .
urea 16slich
HMEF- N-Methyl-
_ Y e 11 4 3 2 braun
Trimer 15 urea
HMEF- braun,
Dimer 11 Urea 2:1 145 4 1 3 2 1 hart
MPEG-
HMF- , gelb,
_ NH;-Ttim. 3:1 5 1 2 4 3 i
Dimer 11 weich
19
klar
HMBA- ’
Tri 13 Utrea 1:1 110 0 1 3 2 1 ohne
rimer
c Defekte
klar
HMBA- ’
Tri 13 Urea 1:2 127 1 1 2 2 1 ohne
rimer
c Defekte
HMBA- N’Nt};Dll_ 1:1 2 0 4 6 5 4 Klar,
Trimer13 2 ' Klebrig
urea
klar,
HMBA- N-Methyl- _
, 1:1 69 1 2 4 3 2 mittel-
Trimer 13 urea
hart
klar,
HMBA- N-Methyl- ,
, 1:2 89 0 2 4 3 2 mittel-
Trimer 13 urea
hart
MPEG- b
raun
Glyoxal ~ NHyTrm. 51 3 0 3 5 4 3 S~
rotlich
19
Tereph- ge-
thal- Urea 1:1 nm. nm. nm. n.m. n.m. n.m. splittert,
aldehyd abgelost

133



5. Ergebnisse

Die Ergebnisse der anwendungstechnischen Untersuchungen zeigen, dass die Vernetzungs-
produkte von Aldehyden und Amiden ein weites Eigenschaftsspektrum aufweisen. Mit MPEG-
NH;-Trim. 19 umgesetzte Polyaldehyde sind aufgrund der MPEG-Kette sehr weich (PD < 10),
haften sehr gut (GT-Wert 0—1), weisen allerdings gegen Chemikalien unzureichende
Bestindigkeiten auf. Wie bereits wihrend der DMTA-Messungen, konnten mit N,N'-Dimethylurea
auch im Zuge der anwendungstechnischen Prifungen keine vernetzten Filme ausgebildet werden.
Dies zeigt, dass Amide mit ausschlieSlich sekundiren Amidgruppen unter den gegebenen
Bedingungen zu reaktionstrige waren, um bei der Umsetzung mit Polyaldehyden vernetzte

Beschichtungen auszubilden.

Beschichtungen mit N-Methylurea als Amid-Komponente waren mittelhart und durchschnittlich
bestindig gegen Chemikalien, sodass die Reaktion des primiren Amides angenommen werden
kann und teilweise eine verbriickende Kondensation oder die Reaktion der sekundiren Amid-

Strukturelemente anzunehmen ist.

Das aromatische Dialdehyd Terephthalaldehyd bildete mit Urea so sprode Strukturen aus, dass die
Beschichtung nach dem Einbrennen gesplittert und vom Blech abgeplatzt ist. Dies ist zum einen
durch die aromatische Struktur des Terephthalaldehydes und zum anderen auf die sehr hohe

Netzwerkdichte infolge eines sehr geringen Vernetzungs- Aquivalentgewichtes zuruckzufuhren.

Die Vernetzungsprodukte aus Urea und dem HMBA-Trimer 13 bzw. dem HMF-Trimer 15 wiesen
zum einen hohe Filmhirten (PD > 110) bei gleichzeitig guter Substrathaftung und zum anderen
gute Bestindigkeiten gegen die gepriften Chemikalien auf. Sowohl Urea als auch HMF sind aus
toxikologischer Sicht als unbedenkliche Vernetzungsedukte geeignet [207, 208]. Nachteilig ist, dass
HMF-enthaltende Beschichtungen nach dem Einbrennen eine braunliche Firbung aufweisen,

sodass diese Beschichtungen fiir den dekorativen Einsatz ungeeignet sind.

Lackfilme, in denen das HMBA-Trimer 13 verwendet wurde, sind nahezu farblos und
hochbestindig, sodass sich 4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd in besonderem Maf3e nach Anbindung

an das HDI-Trimer als Aldehyd-Vernetzungskomponente eignet.
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5. Ergebnisse

Abbildung 88 zeigt die Lackfilme bestehend aus Urea und HMBA- bzw. HMF-Trimer:

Beschichtung aus Beschichtung aus
HMBA-Trimer 13 und Urea (1:1) HMF-Trimer 15 und Urea (1:1)

Abb. 88: Beschichtungen aus Urea + HMBA-Trimer 13 (li.) und Urea + HMF-Trimer 15 (re.), je 1:1, +
0,5 % HAc, nach 20 Min. 140 °C

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass sich sowohl HMF als auch HMBA als nicht deblockierende
Aldehyde fur eine Vernetzungsreaktion mit primiren Amiden eignen und bestindige
Polymernetzwerke ausbildeten. Durch die teilweise aromatische Struktur konnten zum einem
hirte-vermittelnde Segmente eingefiigt werden und zum anderen die Bildung von farbigen
Enaminen verhindert werden, da nach dem ersten Kondensationsschritt bei der Verwendung von

sekundaren Amiden keine weitere Eliminierungsmdglichkeit eines Protons am Aldehyd besteht.

5.5.4 IR-spekiroskopische Untersuchung

Nachdem durch verschiedene Methoden nachgewiesen werden konnte, dass durch die Reaktion
von Aldehyden mit primdren Amiden polymere Netzwerke ausgebildet werden kénnen und somit
Formaldehyd effektiv durch hohere Aldehyde substituiert werden kann, wurde im Folgenden die
Vernetzungsreaktion genauer untersucht. Angenommen wurde die in Kapitel 2.4 beschriebene
sdurekatalysierte Kondensationsreaktion, bei der Harnstoff im ersten Schritt mit dem Aldehyd ein
Imin bildet und anschlieBend ein weiteres Urea-Molekiil zwei Imine zu einem N ,N-disubstituierten
Amid verbriickt. Bei einem weiteren Kondensationsschritt mit einem sekundiren Amid wiirden
bei den in der Arbeit eingesetzten Aldehyden vom Benzaldehyd-Typ Aminale gemidl3 Abbildung 9,
Kapitel 2.4, entstehen.

IR-spektroskopisch ist es eine Herausforderung die Aldehyd-Amid-Reaktion nachzuweisen, da die

Signale der Aldehyd-Gruppe bei ca. 1690 cm™ durch die C=O-Streckschwingung des Isocyanurates

135



5. Ergebnisse

sowie im Bereich um 2800 cm™ durch die Signale der Alkylkette des HDI-Trimers stark iiberlagert
werden. Die Urea-Komponente wiirde nach dem ersten Kondensationsschritt zu einem
sekundaren Amid reagieren und die chemische Umgebung der NH-Gruppe verindern und damit
die detektierbare Amid II Bande beeinflussen. Weiterhin ist vor allem bei der Aminal-Bildung mit

einem weiteren sekundiren Amid eine Verschiebung der Carbonylbande (C=O Str.) zu erwarten.

Bevor die Vernetzungsedukte und -produkte untersucht worden sind, wurden sowohl das HMBA-
Trimer 13 als auch das HMF-Trimer 15 als Blindproben siurekatalysiert bei 140 °C eingebrannt
und die IR-Spektren verglichen.

Abbildung 89 zeigt das IR-Spektrum von 13 vor und nach dem Einbrennen:

04 DMSO rein Amid |
= HMF-Trimer 50% DMSO
035 | -e--. HMF-Trimer nach 140°C 5.
0,3
CH Str
0,25
< .
-g- CN Str.
= 0,2 Isocyanurat,
3 norm.
< <
0,15 Amid I,
Urethan
i
0,1 ]
\
0,05 NH Str. / NH-COO

3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Wellenzahl (cm™)

Abb. 89: IR-Spektrum von HMF-Trimer 15 (Blindprobe) mit LSM (DMSO), vor und nach 30 Min. 140 °C,
von 3700-500 cm!

Insgesamt weist das IR-Spektrum keine signifikanten Bandenverschiebungen, wohl aber
Verinderungen im Hinblick auf Peakintensititen auf. Diese sind auf die Phasenidnderung (viskos-
fest) und somit auf Unterschiede der Brechungsindices und Eindringtiefen der Strahlung
zurickzufthren (vgl. Kapitel 2.1). Das Spektrum des HMBA-Trimers 13 ist im Anhang (Anhang
Abbildung 93) dargestellt, weist aber erwartungsgemal3 ebenfalls keine signifikanten Unterschiede
vor und nach dem Einbrennprozess auf. Weiterhin waren die Aldehyd-HDI-Trimer-Addukte nach
dem FEinbrennen wieder vollstindig in DMSO 16slich, sodass eine Vernetzungsreaktion

ausgeschlossen werden konnte.
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Das IR-Spektrum der Umsetzung von HMF-Trimer 15 mit Urea weist hohe Analogien im

Vergleich mit dem Blindprobenspektrum von 15 auf und wird nachfolgend dargestellt:

DMSO rein
———HMF-Trim. Urea 50% DMSO
----- HMF-Trim. Urea nach 140°C

Amid |

CH Str.

Absorption
o
N
wu

) Amid Il CN Str.
0,2 Amid |, CNH Isocyanurat,

Urethan norm.

C=C aromat.

NH Str. / NH-COO

3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Wellenzahl (cm™)
Abb. 90: IR-Spektrum von HMF-Trimer 15 + Utrea (1:1) mit LSM (DMSO), vor und nach 30 Min. 140 °C,
von 3700-500 cm!

Obwohl eine vernetzte und bestindige Urea-Aldehyd-Beschichtung ausgebildet wurde, konnten
mittels IR keine signifikanten spektralen Anderungen nachgewiesen werden. Dies gilt auch fiir die
Umsetzung von Urea mit dem HMBA-Trimer 13 und fir die Reaktionen beider Aldehyd-HDI-
Trimer-Addukte mit N-Methylurea. Diese Spektren sind im Anhang dargestellt (Anhang
Abbildungen 94-96). Somit eignete sich die IR-Spektroskopie zur Untersuchung der

Vernetzungsreaktion nicht.

5.5.5 Ergebnisse der Raman-Rheometer-Kopplung

Die Kopplung des Oszillationstheometers mit dem Raman-Spektroskop ermdoglichte es
Anderungen von Speicher- und Verlustmodul und weiterhin durch die kontinuierlichen zeit- und
temperaturabhingigen Raman-Messungen die spektroskopischen Verinderungen wihrend der
Vernetzung zu detektieren. Aufgrund der in Kapitel 3.5.1 und 5.3.4 beschriebenen
Loésemittelproblematik wurden DMTA- und Raman-Messung nacheinander mit zwei identischen
Proben durchgefithrt. Aufgrund der Komplexitit des Messaufbaus und der Messdauer wurde
lediglich die Umsetzung des HMBA-Trimers 13 mit Urea und Urea-Derivaten untersucht. Wie
bereits in Kapitel 5.3, Abbildung 71 gezeigt, konnte 13 ohne Vernetzungspartner (Blindprobe) kein
Anstieg fir Speicher- und Verlustmodul gemessen werden. Nachfolgend sind die

temperaturabhingigen Raman-Spektren der Blindprobe dargestellt:
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Abb. 91: Raman-Spektren von HMBA-Trimer 13 (Blindprobe) mit LSM (DMSO), versch. Temp., 0,5 %
HAc, von 2250-450 cm'!

Die Raman-Spektroskopie ermoglichte es im Gegensatz zur IR-Spektroskopie die aromatische
Aldehyd-Bande bei 1700 cm™ zu untersuchen, da diese im Raman nicht von der Amid I Bande
tiberlagert wird. Des Weiteren eignen sich die Amid I1I Bande (C-N Streck.) bei ca. 1200 cm™ sowie
die breitere Bande bei 790 cm™, die durch eine Kombination der asym. C-N-C-Streckschwingung
sowie der O=C-N-Biegeschwingung hervorgerufen wird, zur Auswertung im Hinblick auf eine
Vernetzungsreaktion. Mit Ausnahme der Losemittelbanden konnten, wie auch im Rahmen der
DMTA-Messung, Raman-spektroskopisch bei der Blindprobe keine signifikanten Peak-

verinderungen wihrend der Messung detektiert werden, die eine Reaktion indizieren wiirden.

Darauthin wurde die Vernetzung des HMBA-Trimers 13 mit Urea (1:1) untersucht, fir die im
Rahmen der DMTA-Messungen eine Onset-Temperatur von ca. T;, = 90 °C und ein Gelpunkt bei

etwa 100 °C gemessen werden konnte.
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Die Einzelspektren der temperaturabhingigen Raman-Messungen sind in Abbildung 92 dargestellt:
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Abb. 92: Raman-Spektren von HMBA-Trimer 13 + Urea (1:1), mit LSM (DMSO), versch. Temp., 0,5 %
HAc, von 2250-450 cm!

Bereits im Temperaturbereich von T'= 60 — 90 °C kann eine geringfiigice Abnahme der Aldehyd-
Bande bei 1700 cm™ und die Zunahme der C-N-C- / O=C-N-Bande bei 790 cm™ beobachtet
werden, sodass diese Temperaturen mit den Onset-Temperaturen der DMTA-Messungen
kotrelieren. Des Weiteren entsteht bei 1645 cm™ bei hohen Temperaturen ab 140 °C eine Bande
im Absorptionsbereich von C=N- oder C=C-Bindungen. Letztere konnen mechanistisch jedoch

ausgeschlossen werden.

Die Entstehung eines Enamins ist aufgrund der fehlenden Eliminierungsmdéglichkeit des Protons
bei Verwendung des HMBA-Trimers 13 ausgeschlossen (Kapitel 2.4., Abbildung 9). Weiterhin ist
die Zuordnung der Bande als C=N-Schwingung eines Imins ebenfalls nicht moglich, da bei Einsatz
des sekundiren N,N'-Dimethylureas die Bande ebenfalls entsteht, obwohl die Imin-Bildung bei
sekundidren Amiden in Verbindung mit Aldehyden vom Typ Benzaldehyd ebenfalls mechanistisch
ausgeschlossen werden kann. Fir die Umsetzung eines aromatischen Aldehydes mit einem
primiren Amid ist eine verbriickende Kondensation oder die Bildung von sekundiren oder

tertidren Amiden moglich.
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Der Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 93 schematisch dargestellt, R; stellt den Rest des

Aldehyd-Trimers dar, R» den Amid-Rest:

Reaktion von Aldehyden vom Benzaldehyd-Typ mit primaren Amiden:
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Abb. 93: Schematische Darstellung der Vernetzung aus aromatischem Aldehyd und primiren Amid

Bei einem Unterschuss von Urea als primires Diamid ist die Kondensation von zwei Molektlen 2
mit intermolekularer Wasserabspaltung bevorzugt, wie sie fiir die Urea-Formaldehyd-Reaktion
beschrieben ist (vgl. Abbildung 5). Im Falle einer Siurekatalyse und bei einem Urea-Uberschuss
kann eine Reaktion tber eine Imin-Zwischenstufe zu einem sekundiren Diamid angenommen
werden. Die in Abbildung 93 blaulich dargestellte zweite primare Amid-Gruppe kann ebenfalls mit
einem Aldehyd-Rest eines trimeren Adduktes reagieren, sodass vernetzte Polymere ausgebildet
werden kénnen. Spektroskopisch konnte diese Reaktion vor allem durch die starke Abnahme der
Aldehyd-Bande bei 1700 cm™ in Kombination mit der Entstehung der Amid-Bande bei 1645 cm™
nachgewiesen werden. Neben der signifikanten Zunahme der Bande bei 1645 cm™ infolge der
Amid-Bildung werden durch die neu gekniipften Bindungen auch die chemische Umgebung der
O=C-N-Gruppe sowie der C-N-C-Gruppe (um 790 cm™') verindert, sodass die Bandenintensitit
stark zugenommen hat. Durch die Kondensationsreaktion wird das sekundire, frei bewegliche
Amid, in ein tertidres Amid, welches durch kovalente Bindungen dann als geordnetes System
vorliegt, iberfithrt. Interessant ist, dass die Aldehyd-Bande lediglich zu etwa 60 % abgebaut worden

ist, sodass von einer unvollstindigen Reaktion auszugehen ist. Dies ist jedoch durch die
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Probenzusammensetzung zu erklaren, da fiir diesen Versuch angenommen worden war, dass Urea
vier gleichwertige Funktionalititen aufweist. Werden jedoch ausschlieBlich die reaktiveren,
primiren Amid-Gruppen umgesetzt, ist Urea bei dieser Probe im starken Unterschuss
(= 50 Mol%) eingesetzt worden. Aus diesem Grund wurde im Rahmen einer zweiten Messung die
doppelte Urea-Menge eingesetzt und es konnte eine etwa 90 %ige Abnahme der Aldehyd-Bande
detektiert werden. Das Spektrum dieser Probe befindet sich im Anhang (Anhang Abbildung 99).

Sekundire und tertiire Amide absorbieren im Bereich 1670 — 1630 cm™ und werden im Rahmen
der Aminalvernetzung im zweiten Schritt bei der Aldehyd-Reaktion mit einem sekundiren Amid

gemil} Abbildung 94 ausgebildet:

Reaktion von Aldehyden des Benzaldehyd-Typs mit sekundaren Amiden:
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Abb. 94: Schematische Darstellung der Aminal-Bildung aus aromat. Aldehyd und sekundirem Amid

Neben der signifikanten Zunahme der Amid-Bande bei 1645 cm™ wihrend der Vernetzungs-
reaktion wird durch die neu gekniipften Bindungen auch die chemische Umgebung der O=C-N-
Gruppe sowie die der C-N-C-Gruppe (um 790 cm™) verindert, sodass die Bandenintensitit stark
zunimmt. Schlussendlich konnte bei hoheren Temperaturen eine Verbreiterung der Amid III
Bande um 1218 cm™' detektiert werden, welche durch Verinderungen der chemischen Umgebung
der C-N-Bindung hervorgerufen wird. Durch die Kondensationsreaktion wird das sekundare, frei
bewegliche Amid, in ein tertidres Amid, welches durch kovalente Bindungen dann als geordnetes
System vorliegt, Uberfihrt. Aufgrund der zunehmenden Verglasung der Probe bei héheren

Temperaturen und der geringen Reaktivitit sekundirer Amide ist jedoch nur ein geringer
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Reaktionsumsatz der in Abbildung 94 dargestellten Reaktion zu erwarten. Dies konnte durch den
Versuch der Umsetzung des HMBA-Trimers 13 mit N,N'-Dimethylurea bestitigt werden, da N,N'-
Dimethylurea ausschlieBlich sekundire Amid-Gruppen aufweist und so lediglich durch die in
Abbildung 95 dargestellte Reaktion vernetzte Polymere ausbilden kénnte. Solch ein Netzwerk
konnte jedoch weder im Zuge der DMTA-Messungen noch bei den anwendungstechnischen
Untersuchungen nachgewiesen werden. Auch die Ergebnisse der Raman-Messungen deuten nur
auf eine partielle Reaktion der sekundiren Amide hin, da die Aldehyd-Bande bei der
N,N'-Dimethylurea-Umsetzung mit 13 nur um etwa 20 % abnimmt. Das entsprechende Spektrum

ist im Anhang dargestellt (Anhang Abbildung 97).

Bei der Verwendung von N-Methylurea konnten, obwohl nur eine primire Amidgruppe vorhanden
ist, vernetzte Filme ausgebildet werden. Dies deutet auf eine vernetzende Kondensation ohne
Bildung eines Imins und anschlieBender Reaktion mit einem sekundiren Amid hin, da ansonsten
auch die Netzwerkbildung mit N,N'-Dimethylurea gelinge. Die angenommene verbriickende

Kondensation bei Einsatz von N-Methylurea ist nachfolgend in Abbildung 95 dargestellt:

Reaktion von aromatischen Aldehyden (Benzaldehyd-Typ) mit N-Methylurea:
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Abb. 95: Schematische Vernetzungsreaktion von HMBA-Trimer 13 mit N-Methylurea

Anzumerken ist, dass R-Ph den Rest des HMBA-Trimers 13 darstellt, welcher zwei weitere
funktionelle Aldehyd-Gruppen enthdlt und somit vernetzte Polymere ausbilden kann.
Spektroskopisch kann diese Reaktion nur indirekt bestitigt werden, da die Aldehyd-Bande
(1700 cm™) bei der Umsetzung mit N-Methylurea signifikant abgebaut wird, die Amid III Bande
zu hoheren Wellenzahlen verschoben ist und die C-N-C-Bande bei 790 cm™ ebenfalls eine starke
Absorptionszunahme aufweist. Insbesondere die Unterscheidung der -C-N-C-Gruppe von der

Ethergruppe (-C-O-C-) ist spektroskopisch nur bedingt méglich. Die Tatsache, dass bei der
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N,N'-Dimethylurea-Probe, welche mechanistisch keine Ether ausbilden kann, die Verschiebung
der Amid III Bande nicht zu beobachten ist, deutet darauf hin, dass die verbriickende Etherbildung
die Bandenverschiebung verursacht. Weiterhin ist die Peakform der Probe mit N,N'-Dimethylurea
im Gegensatz zu den Proben, die primire Amide enthalten, deutlich schmaler, sodass hier
moglicherweise nur eine asym. C-N-C-Schwingung detektiert werden konnte, wohingegen bei den
anderen Proben eine Kombination aus C-N-C- und C-O-C-Schwingung messbar war. Das
temperaturabhingige Raman-Spektrum der Vernetzung N-Methylureas mit HMBA-Trimer 13 ist
im Anhang dargestellt (Anhang Abbildung 98).

Insgesamt konnten vor allem durch die temperaturabhingige Raman-Spektroskopie in
Kombination mit den mechanischen Daten aus Rheometer-DMTA, DMA und den
anwendungstechnischen Versuchen die entstandenen Vernetzungsprodukte hinreichend
charakterisiert werden. Die Beschichtungen weisen hohen Bestindigkeiten auf und kommen ohne
den Einsatz von toxikologisch bedenklichem Formaldehyd aus. Des Weiteren kann dieses
aufgrund der aromatischen Teilstruktur, im Gegensatz zu herkémmlichen Urea-Formaldehyd-

Lacken, nicht wieder abgespalten werden.
5.6 Ergebnisse des enzymatisch synthetisierten Polyesters

5.6.1 Berechnung der OH-Funktionalitat

Thermisch synthetisierte lineare Polyester koénnen bei Verwendung von Diolen und
Dicarbonsduren lediglich eine OH-Funktionalitit von Fou = 2 aufweisen, sodass die zweite
Vernetzungskomponente eine Funktionalitit von > 2 besitzen muss, um polymere Netzwerke
ausbilden zu koénnen. Die enzymatische Reaktion ermdglichte es bei geringen Temperaturen
aromatische Hydroxylgruppen selektiv zu erhalten, sodass durch Verwendung von
2,6-Bis(hydroxymethyl)-p-cresol zusitzliche OH-Gruppen in die Polymerkette eingefiigt werden
konnten. Bevor die Eigenschaften des aliphatisch-aromatischen Polyesters in verschiedenen
Lacksystemen vergleichend untersucht werden konnten, musste die mittlere OH-Funktionalitit des

Polyesters ermittelt werden. Dazu wurden zwei voneinander unabhingige Methoden verwendet:

Mit Hilfe der "H-NMR-Spektroskopie lieB sich der prozentuale Einbau hydroxyl-funktioneller
Monomere in die Polymerkette vor der Post-Polymerisation mit Glycerin bestimmen. Das molare
Verhiltnis von 1,6-Hexandiol und 2,6-Bis(hydroxymethyl)-p-cresol in der Kette des Oligoesters
betrug 0,38 zu 0,62. Die Sdurezahl nahm wihrend der Reaktion von einem theoretischen Wert von
SZ =375 mg KOH/g auf einen Wert von SZ = 73 mg KOH/g ab, sodass etwa zwanzig Prozent
der Polymerketten vor der Verkniipfung mit Glycerin COOH- statt OH-funktionell waren. Da die
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molare Zusammensetzung und die Einwaagen bekannt sind, konnte im ersten Schritt die mittlere
OH-Funktionalitit ohne zusitzliche aromatische OH-Gruppen des Oligoesters berechnet werden
und hat einen Wert von F oriheo. endstindig = 1,80 (F = F Ori.theo. endstindig — I coon-funktional = 2,00 - 0,20).
Mit Hilfe der Siurezahl und "H-NMR-Daten des Oligoesters von Seithiimmer et. al. [49] konnte
anschliefend die molare Zusammensetzung des enzymatischen Polyesters vor der Ketten-

verlingerung bestimmt werden:

Tab. 24: Daten zur Berechnung der OH-Funktionalitdt und molaren Zusammensetzung des Oligoesters

Polymer-Baustein Molare  Einwaage Molarer Einbau Zusammen-
Masse in die Kette* setzung
Oligoester
(g/mol) (mol) (mol) (mol%)
Adipinsdure 140,14 0,35 0,28 0,50
2,6-Bis(hydroxymethyl)-p-cresol 168,19 0,24 0,17 0,31
1,6-Hexandiol 118,17 0,11 0,11 0,19

* Der molare Einbau von Adipinsdure wird durch Abnahme der Sdurezahl 0,8 - mol (Einwaage) = 0,28 mol
berechnet, die Inkorporationsverhiltnisse von 2,6-Bis(thydroxymethyl)-p-cresol (0,62) und 1,6-Hexandiol
(0,38) stammen aus 'H-NMR-Daten und wurden jeweils mit der umgesetzten Siure (0,28 mol) multipliziert.
Des Weiteren entspricht das Aquivalentgewicht fiir die enzymatisch nicht umgesetzten
aromatischen Hydroxylgruppen des eingebauten 2,6-Bis(hydroxymethyl)-p-cresol der molaren
Masse M = Foraome. = 168,19 g/mol des Bausteins. Da nur 31 % des Oligoesters aus der
Cresolkomponente bestanden (vgl. Tabelle 24), betrug das aromatische OH-Aquivalentgewicht des

Oligoesters 168,19 g/mol : 0,31 mol% = 542 g/mol aromatische Hydroxylgruppen.

Unter Verwendung des Zahlenmittels M, = 2400 g/mol aus der 'H-NMR-Endgruppenanalyse des
Oligoesters [49], wurden dutrchschnittlich Fou aroma. = 4,43 Mn/OH-Ey aroma) aromatische OH-
Funktionen enzymatisch in die Kette eingefiigt, die bei einer thermischen Vernetzungsreaktion
zusitzlich als Reaktionspartner zur Verfigung stehen. Wenn die endstindigen
Fot theo. endstindig = 1,80 OH-Gruppen hinzugerechnet werden, betrug die gesamte Hydroxyl-

funktionalitit des Oligoesters vor der Kettenverlingerung Fon = 6,23.

Nach der Post-Polymerisation mit einem Glycerin-Uberschuss von (10:1) sank die Siurezahl auf
einen Wert von SZ =33 mg KOH/g. Da ein starker Glycerin-Uberschuss verwendet wurde,
konnte hauptsiachlich eine einfache Addition von Glycerin anstelle einer Kettenverlingerung
angenommen werden. Somit erhohte sich die durchschnittliche OH-Funktionalitit des
enzymatisch synthetisierten Polymers um etwa Fou = 1,1. Die anhand der Saurezahl und der

"H-NMR-Daten berechnete Funktionalitit des Polyesters betrug somit etwa Fou = 7,2.
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Fir die zweite theoretische Berechnung der OH-Funktionalitit des aliphatisch-aromatischen
Polyesters wurden Messdaten der titrierten OH-Zahl in Kombination mit GPC-Daten verwendet.
Die nach DIN titrierte OH-Zahl von OHZ = 168 mg KOH/g des Polymers erfasst alle freien
Hydroxylgruppen, kann analog mittels Gleichung 13 in ein OH-Aquivalentgewicht transformiert
werden und betrigt OH-E, = 334 g¢/mol OH. Unter Verwendung des dutch GPC-Analyse
erhaltenen Zahlenmittels des kettenverlingerten Polymers von M, = 2760 + 140 g/mol konnte die
Funktionalitit auch durch Division von M, durch das Aquivalentgewicht berechnet werden. So

wurde eine OH-Funktionalitit von Foy = 7,8 - 8,7 erhalten.

Da die durch GPC (M, = 2760£140 g/mol) und NMR (M, = 2800 g/mol) ermittelten Zahlen-
mittel hoch korrelieren, konnte die fir den nahezu linearen Polyester sehr hohe OH-Funktionalitit
von Fon = 7,2 - 8,7 durch zwei unabhingige Methoden bestitigt werden. Zum einen wurden die
Siurezahlen in Kombination mit '"H-NMR-Daten verwendet, zum anderen wurden die Hydroxyl-

zahlen mit den GPC-Daten ausgewertet, wobei beide Methoden zu dhnlichen Ergebnissen fithren.

Fir die Berechnungen der Formulierungen wurde die minimale Hydroxylfunktionalitit von
Fon = 7,2 verwendet, da geringe Mengen nicht umgesetzter OH-Gruppen die Eigenschaften der

Beschichtungen nach der Vernetzung nicht negativ beeintrichtigen.

5.6.2 Erstellung der Richtrezepturen

Um die lacktechnologischen Eigenschaften des enzymatisch synthetisierten aliphatisch-
aromatischen Polyesters mdéglichst umfassend darzustellen, wurde dieser mit verschiedenen
Hirtersystemen vernetzt. Des Weiteren erfolgte eine vergleichende Abtestung mit einem ebenfalls
linearen, kurzkettigen Polyester (Desmophen® VP LS 2328) und einem verzweigten, kurzkettigen
Sternpolyester (Desmophen® 800). Die Eigenschaften der Hirter und der Vergleichspolyester sind
in Tabelle 14, Kapitel 4.3.3, dargestellt. Fir die Errechnung der Rezepturen wurden die OH-
funktionellen Polyester dquifunktionell mit den entsprechenden Hirterkomponenten eingesetzt,

indem das Einwaageverhiltnis durch Division der beiden Aquivalentgewichte erhalten wurde.

AnschlieBend wurde eine Losemittelmatrix aus als Leicht-, Mittel- und Hochsieder klassifizierten
Losemitteln erstellt. So sollte gewihrleistet werden, dass bei der gewidhlten Einbrenntemperatur
von 140 °C ein Teil des Losemittels sehr schnell evaporiert, wihrend der Mittelsieder linger im
Lackfilm verbleibt und ein VerflieBen des Lackes wihrend der Vernetzung sicherstellt. Dies
verhindert, dass durch zu schnelle Losemittelevaporation Blasen oder Krater entstehen oder die

Filmoberfliche bereits vernetzt, bevor eine Tiefenaushirtung stattgefunden hat. Der zu geringen
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Anteilen vorhandene Hochsieder 16st die Vernetzungskomponenten am besten und sorgt auch bei

zunehmender Gel-Bildung fiir ein Verlaufen des Lackes.

Die Katalyse des Melaminharzes Maprenal® MF 800/55iB wurde mit p-Toluolsulfonsiure (PTSA)
durchgefiihrt, der Isocyanat-Vernetzer Desmodur® ultra N 3600 wurde mit Dibutylzinndilaurat

(DBTL) katalysiert, das Epoxidharz Ipox® CL 12 mit 1,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan (DABCO).

Die Ubersichtstabelle aller Lackformulierungen befindet sich im Anhang (Anhang Tabelle 9).

5.6.3 IR-spekiroskopische Untersuchung

Die IR-spektroskopische Untersuchung der Beschichtungen nach dem Einbrennen diente dazu,
die Vernetzungsreaktion zu bestitigen und die Struktur des Polymernetzwerks aufzukliren.

Abbildung 96 zeigt die IR-Spektren der mit dem Epoxidharz Ipox® CL 12 vernetzten Polyester:

0,3 Desmophen 800 + Ipox Cl 12

——~Cresol-Polyester Bio + Ipox Cl 12

0,25
C=0 Str.
0,2 C-0-C Vval.
c
20,15
=
]
o
L=
0,1
CH, Def. CH aromat.
CH, / CH, /
0,05 OH Val.
0 /\J\L J
3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600

Wellenzahl (cm™)
Abb. 96: IR-Spektren von Desmophen® 800 und enzymat. Polyester, vernetzt mit Ipox® CL 12 (7,9), 30
Min. 140 °C

IR (Resonanz in [cm™'] und Typ): 3300-3500 (OH Val.), 2930 (CH; Str.), 2870 (CH, sym. Str.), 1730
Amid I (C=0 Str.), 1607 (C=C conj. aromat.), 1465 (CH, Det.), 1260 (OH Detf.), 1260-1240 (C-O
Str. Epoxid), 1250 (=C-O-C), 1130, 1080 (C-O-C Val.), 863 (aromat. CH Sci.), 750 (C=0O Sci.),
Spektren aufgrund fehlender Normierungsbande nicht normiert [189].

Nach der Vernetzung mit dem Epoxidharz Ipox® CL 12 weisen die IR-Spektren hohe
Ahnlichkeiten auf. Charakteristische Ether-Valenzschwingungen befinden sich bei 1130 cm™ und
1080 cm. Dariiber hinaus kénnen fiir beide Polyester OH-Deformationsschwingungen bei

3500 — 3300 cm™ und 1260 cm™" detektiert werden, da sich im Zuge der Ring6ffnung des Epoxids
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OH-Gruppen bilden [88, 189]. Charakteristische Epoxidschwingungen, z.B. die C-O-
Streckschwingung des Epoxids bei 1280 - 1230 cm™" werden tiberlagert, so dass keine zuverlissige
Aussage dartiber getroffen werden kann, ob die Ring6ffnung der Glycidylgruppen vollstindig
erfolgt ist. Im Lackfilm von Desmophen® 800 deutet die C-O-Streckschwingung des Oxiranrings
bei 840 cm™ darauf hin, dass die Umsetzung der Epoxid-Gruppen nicht vollstindig war. AuBerdem
konnten die fiir den enzymatischen Polyester spezifischen aromatischen Schwingungen bei
1607 cm™ (C=C conj. aromat.) und 863 cm™ (C-H aromat., auBBerhalb der Ebene) detektiert werden
[176, 189]. Beide IR-Spektren deuten darauf hin, dass nach der Vernetzung viele OH-Gruppen
verbleiben, sodass im Zuge der anwendungstechnischen Untersuchung sehr weiche, aber vernetzte,

Beschichtungsfilme zu erwarten sind.

Abbildung 97 zeigt die IR-Spektren der Vernetzungsprodukte nach Umsetzung der OH-haltigen

Polyester mit dem Isocyanat-Hirter Desmodur® ultra N 3600:

0,35 Desmophen 800 + Desmodur N 3600 1,2:1 Amid |
Desmophen VP LS 2328 + Desmodur N 3600
0,3 Cresol-Polyester Bio + Desmodur N 3600
0,25 CH2 Def.
0.2 \ Amid Ill,
s L CNH ¢
B Amid I, Val.
A
20,15 Urethan CN Str.
-g Isocyanurat,
0,1 id
C=C aromat.
~

0,05 NH Str. / NH-COO
0 J

3500 3200 2900 2600 2300 2000 1700 1400 1100 800 500
Wellenzahl (em™)

Abb. 97: IR-Spektren von Desmophen® 800, Desmophen® VP LS 2328 und enzymat. Polyester, vernetzt
mit Desmodur® ultra N 3600 (4,5,6), 30 Min. 140 °C

IR (Resonanz in [cm™] und Typ): 3350 NH—COO und NH Str.), 2997 (CH; Str.), 2920 (CH, Str.),
1715 (C=0, Urethan), 1685 Amid I (C=0O, Urethan, Isocyanurat), 1615 (C=C conj. aromat.), 1530
Amid IT NH-COO und NH Biege.), 1460 (CH3 Def. asym.), 1240 (=C-O-C, Urethan), 1175, 1140
(C-O-C Val.), 863 (aromat. CH Sci.), 765 (C—N Str., Isocyanurat, norm.) [189].

Die IR-Spektren der Beschichtungen, die mittels HDI-Trimer N 3600 vernetzt worden sind, weisen
ebenfalls hohe Analogien auf. Urethanspezifische Banden, wie die Urethan- und Amid I Bande bei

1715 cm™ und 1685 cm’, konnten in Verbindung mit dem entsprechenden Amid II Signal bei
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1530 cm™ nachgewiesen werden, sodass die urethanbildende Vernetzungstreaktion spektroskopisch
bestitigt werden konnte. AuBlerdem sind C-O-C-Valenzschwingungen der Urethanbanden bei
1175 cm™ und 1140 cm™ in allen Spektren sichtbar. Fiir die Probe mit dem aliphatisch-
aromatischen Polyester konnten zudem die charakteristischen, aromatischen Schwingungen von
Cresol bei 1615 cm™ (C=C conj. aromat.) und 863 cm” (C-H aromat., auBerhalb der Ebene)
detektiert werden. Somit lief3 sich die Vernetzungsreaktion aller Polyester zum Urethan IR-

spektroskopisch belegen.

Das IR-Spektrum der mit dem Melaminharz Maprenal® MF 800/55iB vernetzten Proben befindet
sich im Anhang (Anhang Abbildung 100). Nachfolgend wird die IR-Legende dargestellt:

IR (Resonanz in [em™'] und Typ): 3350 NH-COO und NH Str.), 2960 (CH; Str.), 2865 (CH: Str.),
1715 (C=0 Str., 1650 (C=C conj. aromat.), 1530 (NH Biege., Ringschwingung Triazin), 1470 (CH
Def. asym.), 1360 (Ringschwingung Triazin), 1255 (=C-O-C), 1165, 1140 (C—O-C Val.), 863
(aromat. CH Sci.), 813 (sym. Sci., Triazin, norm.) [189].

Die drei eingesetzten Polyester zeigen untereinander ebenfalls sehr dhnliche IR-Spektren, nachdem
sie mit dem Melaminharz umgesetzt worden sind. Auffillig ist, dass NH-Banden bei 3350 cm™ und
1530 cm™ in allen Filmen vorhanden sind, obwohl mit Maprenal® MF 800/55iB ein vollstindig
butyliertes Melaminharz verwendet wurde. Wysoglad zeigt in seiner Dissertation, dass die
Butylierung von Melaminharzen unvollstindig ist und daher nach der Vernetzung noch

NH-Gruppen vorhanden sind [209].

Das Vorhandensein von C-O-C-Etherschwingungen bei 1165 cm™ und 1140 cm™ in allen Spektren
weist darauf hin, dass eine Vernetzungsreaktion stattgefunden hat. Dariiber hinaus konnten
spezifische Triazinbanden bei 1530 cm™ und bei 813 cm™ detektiert werden [176, 209]. Zur
Spektrennormierung wurde die 813 cm™ Bande verwendet, da der Peak bei 1530 cm™ eine
Kombinationsschwingung des Triazins und des Amid II Signals darstellt. Auch im Spektrum der
enzymatischen Polyesterbeschichtung konnten die spezifischen Peaks des aromatischen Cresols
bei ca. 1650 cm” (C=C conj. aromat.) und 863 cm’ (C-H aromat., auBlerhalb der Ebene)

nachgewiesen werden.

Insgesamt war die IR-Spektroskopie geeignet, um die jeweilige Vernetzungsreaktion der
OH-haltigen Polyester mit den verschiedenen Hirtern nachzuweisen. Die Spektren lieBen jedoch
keine Ruckschlisse im Hinblick auf das besondere Eigenschaftsprofil des enzymatisch

dargestellten linearen, aliphatisch-aromatischen Polyester mit erthéhtem OH-Gehalt zu.
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5.6.4 Anwendungstechnische Auswertung

AbschlieBend wurden die mechanischen Eigenschaften sowie die Chemikalienbestindigkeit der
Beschichtungen durch verschiedene Prifungen untersucht und so die Performance des
enzymatischen Polyesters herausgearbeitet. Tabelle 25 stellt die Ergebnisse der mechanischen
Prifungen dar, die Tabelle der Chemikalienbestindigkeit dieser Proben befindet sich im Anhang
(Anhang Tabelle 15):

Tab. 25: Anwendungstechnische Ergebnisse der Polyester-Proben nach 30 Min. bei 140 °C, vernetzt mit

verschiedenen Hartern

Proben- Probenname Gel- PD Kontakt- GT* Kugelschlag
nummer Anteil (X) winkel
(*0) ©) (1 m)
Desmophen® 800 und gesplittert,
1 93,45 37 84,8 0
Maprenal® MF 800/55iB (1:1) ’ ’ haftet
nicht
Desmophen® VP LS 2328 und }
2 85,00 2 80,0 0 li
Maprenal® MF 800/55iB (1:1) > > ’ gesputtert,
haftet
Enzymatischer Polyester und gesplittert,
3 95,75 110 83,9 4
Maprenal® MF 800/55iB (1:1) ’ ’ haftet
Desmophen® 800 und gesplittert,
4 92,80 125 73,7 5
Desmodur® ultra N 3600 (1.2:1) ’ ’ haftet nicht
nicht
Desmophen® VP LS 2328 und i
5 90,10 17 80,8 0 li
Desmodur® ultra N 3600 (1:1) : : gesphttert,
haftet
Enzymatischer Polyester und picht
nzymatischer Polyester un. }
6 96,70 133 80,5 0 li
Desmodur® ultra N 3600 (1:1) : ’ gesputtert,
haftet
icht
Desmophen® Tpox® CL me
7 1;5?101’ en” 800 und Ipox=CL /o 5 70,5 2 gesplittert,
(D haftet
g Desmophen® VP LS 2328 und
Ipox® CL 12 (1:1) B B - - -
. nicht
9 Enzy@manscher Polyester und 9125 9 83.6 0 gesplittert,
Ipox® CL 12 (1:1)
haftet

Bei der Vernetzung mit dem Melaminharz Maprenal® MF 800/55iB weist der Lackfilm mit dem
enzymatischen Polyester die mit Abstand hochste Filmhirte auf (PD = 110 enzymat. Polyester,
PD = 37 Sternpolyester und PD = 25 linearer Polyester). Die chemische Bestindigkeit des
Lackfilms mit dem enzymatischen Polyester war bei allen getesteten Substanzen etwas hoher als

bei den Vergleichspolyestern, insbesondere héher als bei den Proben mit dem Sternpolyester
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Desmophen® 800. Dies ist auf geringere Netzbogenlingen bei Verwendung des enzymatischen
Polyesters zurtickzufthren, infolgedessen die Netzwerkdichte, und damit korrelierend die
Chemikalienbestandigkeit, hoher ist als bei den Vergleichspolyestern. Bei der Vernetzung mit
Maprenal® MF 800 / 55iB zeigte der Lackfilm aus dem enzymatisch synthetisierten Polyester eine
leichte Unvertriglichkeit, die moglicherweise auf die hohere Hydrophobie zuriickzufithren ist, was
auch die schlechtere Oberflichenhaftung und die leichte Tritbung des Lackfilms erkliren wiirde.
Die gemessenen Kontaktwinkel zeigen dieses Phinomen jedoch nicht, da dhnliche Werte wie bei
den Vergleichspolyestern ermittelt wurden. Durch die leichte Unvertraglichkeit ist der aromatisch-

aliphatische Polyester jedoch nur bedingt fur die Vernetzung mit einem Melaminharz geeignet.

Die Verwendung des Glycerin-polyglycidylethers Ipox® CL. 12 als Vernetzungskomponente fiir die
OH-haltigen Polyester fithrte zu sehr weichen, teilweise klebrigen Filmen. Die Filmhirte bei
Verwendung des kurzkettigen, linearen Polyesters Desmophen® VP 1S 2328 war fiir die
Durchfihrung der anwendungstechnischen Priifungen nicht ausreichend. Interessant ist, dass die
Beschichtung mit dem enzymatisch hergestellten Polyester einen ca. 15 % héheren Gel-Antelil, eine
hohere Filmhirte bei gleichzeitig hoéherer FElastizitit und Chemikalienbestindigkeit als der
Sternpolyester Desmophen® 800 aufweist. Bei der Durchfithrung der Kontaktwinkelpriifung
spreitete der Wassertropfen auf der Probe mit Desmophen® 800 sofort und es wurde ein Winkel
von 70,5° ermittelt, wihrend bei der Beschichtung aus dem enzymatischen Polyester einen Winkel
von 83,6° gemessen werden konnte. Obwohl der enzymatische Polyester eine lineare Struktur
aufweist, sind die mechanischen Eigenschaften der Filme durchweg hoher zu bewerten als bei
Einsatz des Sternpolyesters Desmophen® 800. Dies verdeutlicht den positiven Effekt der linearen
Struktur mit zusitzlichen Hydroxylgruppen innerhalb der Kette, da die Kettenbeweglichkeit des
linearen Polyesters im Vergleich zu einem verzweigten Polyester héher ist und somit einerseits
hochvernetzte und andererseits aber dennoch haftende, wenig sprode Beschichtungen darstellbar
sind. Des Weiteren konnten durch die Verwendung von aromatischen Monomeren vor allem
Filmhirte und Chemikalienbestindigkeiten erhoht werden. Lediglich die Gelbfirbung des
Lackfilms mit dem enzymatischen Polyester, verursacht durch Oxidationsprodukte und die

aromatische Cresol-Komponente, ist als nachteilig zu bewerten.

Die besten anwendungstechnischen FErgebnisse des enzymatischen Polyesters wurden bei
Aushirtung mit dem Isocyanatvernetzer Desmodur® ultra N 3600 erzielt. Die Pendelhirte ist mit
durchschnittlich PD = 133 Pendelschligen nur geringfiigig hoéher als die des Sternpolyesters
Desmophen® 800 mit einem Wert von PD = 125, aber die Filmelastizitit und Oberflichenhaftung
des linearen, enzymatisch hergestellten Polyesters, sind deutlich héher als die des Starpolyesters

Desmophen® 800. So erreichte der enzymatische Polyester sowohl im Gitterschnitttest als auch bei
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der Schlagpriifung die besten Werte, wihrend der Sternpolyester in beiden Tests splittert und
-trotz eines 1,2-fachen Polyester-Uberschusses - nach den Tests nicht mehr auf der
Metalloberfliche haftete. Die Anhangs-Abbildung 104 zeigt die Ergebnisse von Gitterschnitt- und
Kugelfallpriifung der beiden Polyester im direkten Vergleich.

Der Beschichtungsfilm mit dem linearen, dihydroxy-funktionellen Polyester Desmophen® VP LS
2328 wies ebenfalls eine hohe Flexibilitit und gute Oberflichenhaftung auf, war aber deutlich
weicher (PD = 25) und die Chemikalienbestandigkeit sowie der Gel-Anteil waren im Vergleich zu
den anderen Polyestern geringer. Dies zeigt, dass der enzymatisch hergestellte Polyester,
insbesondere in Kombination mit dem Hexamethylendiisocyanat-Trimer Desmodur® ultra
N 3600, die FEigenschaften eines linearen Polyesters mit hoher Elastizitit und guter Haftung mit
denen eines hochverzweigten Polyesters wie Desmophen® 800 mit hoher Filmhirte, erhéhter

Netzwerkdichte und chemischer Bestindigkeit verbindet.

Bilder aller ausgehirteten Polyester-Beschichtungen sind im Anhang dargestellt (Anhang
Abbildungen 101-104).

Weitere Vorteile des enzymatischen Polyesters sind die sehr niedrigen Reaktionstemperaturen von
50 °C wihrend der Synthese und, dass keine metallorganischen Verbindungen zur Katalyse
eingesetzt werden missen [49, 50]. Die zur Katalyse verwendete regioselektive Lipase B aus
Candida antarctica (CAL-B) verbleibt nicht im Film und kann zudem mehrfach verwendet werden
[49]. Die Synthese des enzymatischen Polyesterpolyols im industriellen Maf3stab stellt eine
Herausforderung dar. Dennoch ist das Eigenschaftsprofil aufgrund des hohen Gel-Anteils und der
chemischen Bestindigkeit einzigartig. Insbesondere die Kombination aus hoher Filmhirte bei
gleichzeitiger Elastizitit und Oberflichenhaftung verdeutlicht die Vorteile eines linearen Polyesters

mit zusitzlichen, sekundiren Hydroxylgruppen innerhalb der Kette.

Der enzymatisch hergestellte Polyester kann somit insbesondere in Anwendungsbereichen
eingesetzt werden, in denen hohe Anforderungen an die mechanischen Eigenschaften gestellt

werden und eine leichte Vergilbung der Beschichtung nicht als nachteilig zu bewerten ist.

5.7. Ergebnisse des cyclischen é-Ring-Carbonates

Das im Biochemie-Bereich der Hochschule Niederrhein synthetisierte cyclische 6-Ring-Carbonat
(5-Ethyl-5-(hydroxymethyl)-1,3-dioxan-2-on) 20 weist aufgrund der grofleren inneren Bindungs-
winkel der Ringstruktur eine héhere Ringspannung auf, wodurch die zur Ring6ffnung nétige

Aktivierungsenergie niedriger ist als beispielsweise von fiinfgliedrigen Carbonaten [151]. Aus
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diesem Grund eignet sich das cycl. 6-Ring-Carbonat, um nach Anbindung an das HDI-Trimer

N 3600 als trimerer, carbonat-funktioneller Baustein mit sich selbst zu reagieren und zu vernetzen.

Bevor jedoch die Anbindung des hydroxy-funktionellen Carbonates 20 an das HDI-Trimer N 3600
durchgefiihrt wurde, war es notig Katalyse und Reaktionstemperaturen zu evaluieren, sodass die

Carbonat-Ring6ffnung mit anschlieBender Polymerisation wahrend der Trimerisierung

(NCO+OH-Reaktion) vermieden wird.

5.7.1 DSC-Versuche der Monomere und des Trimers

Zur Ermittlung der Reaktionsbedingungen fiir die Trimerisierung wurde das 6-Ring-Carbonat-
Monomer 20 unkatalysiert und katalysiert (+ 1% DABCO) mittels DSC gemessen und

Enthalpieinderungen detektiert:

-0,1
! ohne Katalysator
1. Heizlauf
----- mit 1% DABCO
-0,15
]
2
§
E -0,2
o
£
o
=
-0,25
Exotherm
-0,3 T

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Temperatur (°C)

Abb. 98: DSC-Thermogramm (Heizrate = 10 °C/min.) von 6-Ring-Carbonat-Monomer 20 ohne Kat. und
mit 1 % DABCO, (20-165 °C, 1. Heizlauf)

Beide Proben weisen um 90 °C einen endothermen Lésemittelpeak auf. Fur die unkatalysierte
Probe konnte eine Initiierungstemperatur der Ring6ffnung von etwa 92 °C detektiert werden,
wihrend die DABCO-katalysierte Probe eine um 20 °C verringerte Onsettemperatur von
T,,=72°C aufweist. Somit konnte ein Katalyseeffekt nachgewiesen werden. Als
Reaktionsenthalpie 4Hr.. konnte ein Wert von dHruwe. = 1,2 £ 0,4 keal/mol gemessen werden.
Die hohere Ringspannung des cycl. 6-Ring-Carbonats fihrte zu kleinen Werten fir die
Reaktionsenthalpie 4Hr..., da der Ring6ffnungsprozess leicht endotherm und die fast gleichzeitig

ablaufende Polymerisation schwach exotherm ist [170]. Interessant ist zudem, dass die Zersetzung
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der katalysierten Probe bei etwa 140 °C beginnt, wihrend der gleiche endotherme Prozess bei der
Blindprobe erst ab etwa 220 °C gemessen werden konnte. Im zweiten Heizlauf konnte fur das

Carbonat-Monomer 20 cine Glasiibergangstemperatur von T, = -6 °C ermittelt werden (vgl.

Anhang Abbildung 108).

Fir die Trimerisierungsreaktion zum cycl. 6-Ring-Carbonat-Trimer 21 wurde aus diesem Grund
eine Reaktionstemperatur von lediglich 45 °C gewihlt, welche eine lingere Reaktionszeit von

10 — 16 Stunden zufolge hatte. Die Synthese wird in Kapitel 4.1.3 beschrieben.

Im zweiten Schritt wurden weitere DSC-Versuche mit dem cycl. 6-Ring-Carbonat-Trimer 21
durchgefiihrt, um die initiale Ring6ffnungstemperatur sowie die Reaktionsenthalpie zu bestimmen
und aus diesen Daten Einbrennbedingungen abzuleiten. Abbildung 99 stellt das DSC-
Thermogramm einer 1 %ig DABCO-katalysierten Probe dar:
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Abb. 99: DSC-Thermogramm (Heizrate = 10 °C/min.) von 6-Ring-Carbonat-Trimer 21 mit 1 % DABCO,
(-60-165 °C, 1. und 2. Heizlauf)

Die Onsettemperatur der Probe lag bei etwa T, = 85 °C, ebenfalls gefolgt von einem endothermen
Peak der Ethylacetat-Losemittelriickstinde. Danach konnten nahezu simultane Wirmestrom-
inderungen durch endotherme Ring6ffnung und exotherme Polymerisation detektiert werden. So
wurde eine Reaktionsenthalpie ohne Losemittelriickstinde von AHru. = 7,4 kJ/mol gemessen.
Die Reaktion wurde bei 140 °C gestoppt, um sicherzustellen, dass keine Zersetzung des Produktes
einsetzte. Im zweiten Heizdurchgang wurde eine Glasiibergangstemperatur von T, = 16 °C fiir das

vernetzte Polymer gemessen.
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Um die gemessenen Enthalpiewerte zu validieren, wurde eine kombinierte Messung der
Urethanbildung zwischen dem 6-gliedrigen cyclischen Carbonat-Monomer 20 und dem HDI-
Trimer N 3600 und der anschlieBenden Selbstpolymerisation des resultierenden Carbonat-
Polyisocyanat-Addukts  durchgefiihrt. Fiar die Urethanbildung wurde ein Wert von
AHrx. = -46,3 k] /mol gemessen, welcher mit den Ergebnissen von Lovering und Laidler
korreliert [185]. Fur die anschlieBende Ring6ffnung und Polymerisation wurde eine
Reaktionsenthalpie von dHg.e. = 3,6 kJ/mol ermittelt. Dieser Wert ist geringer als der bei der
Messung von 21. Allerdings konnte bei der Nachstellung der Urethanbildungsreaktion und
anschlieender Polymerisation in der DSC nicht sichergestellt werden, dass die Reaktion ohne
Vorhandensein von Lésemittel vollstindig erfolgen konnte. Aus diesem Grund ist anzunehmen,
dass die nachfolgend detektierten und auf das Molekulargewicht von 21 umgerechneten

Wirmestrominderungen fehlerbehaftet sind und wertemifig zu gering ausfallen.

5.7.2 IR-spektroskopische Untersuchung

Im ersten Schritt wurde IR-spektroskopisch gepriift, ob die Carbonat-HDI-Trimer-Adduktbildung
ohne Ring6ffnung gelungen ist. Abbildung 100 stellt die IR-Spektren vor und nach 12 Stunden

Reaktion dar:

0,25 cycl. 6-Ring-Carbonat u. HDI-Trimer N 3600 vor Reaktion
----- cycl. 6-Ring-Caronat u. HDI-Trimer N 3600 nach 12h
0,2 Amid |
CH Str. CN Str.
0.15 Amid 1 Isocyanurat,
, mid |, .
c Urethan Amid IlI, norm.
o CNH
= N=C=0 Str. \ ;
] {
4 01 i
: cycl. Carbonat {!;
—_—
0,05 N
\ "
NH Str. / NH-COO -

3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Wellenzahl (cm™)

Abb. 100: IR-Spektrum des cycl. 6-Ring-Carbonat-Trimers 21 von 3700-500 cm!

Der Isocyanat-Peak bei 2270 cm™ nahm nach der Reaktion ab, wihrend die Amid I Urethan-Bande
bei 1712 cm’, die zugehérige Amid 11 Bande bei 1525 cm™ (NH-COO, N-H-Biege.) und die
Amid III Bande bei 1242 cm™ (=C-O-C-Urethan) detektierbar waren [176, 201]. Da auBlerdem der
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OH-Valenzpeak bei 3400 cm™ abnahm und zu geringeren Wellenzahlen (N-H Str. und NH-COO)
verschoben worden ist, konnte die Urethanbildung bestitigt werden. Des Weiteren blieben die
Carbonat-spezifischen Absorptionsbanden, die auf eine ring6ffnende Polymerisation hindeuten,
wie z.B. 1748 cm™ (cycl. Carbonat) und 1115, 1180 cm™ (=C-O-C-Valenz, Carbonat) wihrend der
Urethanbildung unverindert [176, 201]. Die Spektren der erfolgreichen Urethanreaktion des 5-
gliedrigen Carbonats mit dem HDI-Trimer N 3600, welches fiir Vergleichszwecke der Carbonate
ebenfalls synthetisiert worden ist, sind in Kapitel 4.1.3, Abbildungen 47 und 48 dargestellt.

Im zweiten Schritt wurden die IR-spektroskopischen Verinderungen nach der Selbstvernetzung

im Hinblick auf eine Ring6ffnungspolymerisation untersucht. Abbildung 101 stellt die IR-Spektren

vor und nach dem Einbrennvorgang dar:

0,25 . .
cycl. 6-Ring-Carbonat-Trimer vor Ofen
————— cycl. 6-Ring-Carbonat-Trimer nach 130°C
0,2 Amid |
CH, Str.,
norm.
CN Str.
0,15 Isocyanurat
5 I id m
.g_ Amid |, Urethan Amid I, |
= ~— | =C-0- .n\i :L,
ﬁ 01 cycl. Carbonat ': 9
\ i
‘mid I ¥
A
1 "“ ""\
0,05 \ - N
NH Str. / ' A A\
NH-COO !

3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750
Wellenzahl (cm™)

Abb. 101: IR-Spektrum des cycl. 6-Ring-Carbonat-Trimers 21 vor und nach 30 Min. bei 160 °C,
+ 1 % DABCO und 1 % n-Butanol, von 3700-500 cm-!

500

Die erfolgreiche Vernetzungsreaktion konnte anhand der Abnahme des cycl. Carbonat-Peaks bei
1748 cm’ und an der Abnahme der fiir cyclische Carbonate charakteristischen =C-O-C-
Valenzschwingungen bei 1115 cm™ und 1180 cm™ bestitigt werden [176, 180]. Es ist anzunehmen,
dass wihrend der Polymerisation aufgrund der sterischen Hinderung des hochmolekularen,
trimeren Carbonat-Polyisocyanat-Addukts 21 viele kurzkettige Polymerketten gebildet wurden.
Gemil der Produktbildung, vorgestellt in Kapitel 2.6, weisen diese jeweils eine OH-Gruppe auf,
die mithilfe der IR-Spektroskopie nachgewiesen werden konnte. Das Spektrum zeigt einen
signifikanten Anstieg des OH-Valenzpeaks bei 3400 cm™ nach der Aushirtungsreaktion. Die

Urethan-Peaks bei 1712 cm™, 1525 cm™ und 1240 cm™ sind leicht verschoben, indern sich aber
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wihrend der Ring6ffnungspolymerisation nicht. Aufgrund der geringeren Ringspannung des 5-
gliedrigen cycl. Carbonat-Polyisocyanat-Addukts 22 waren fur die Vernetzungsreaktion hohere
Einbrenntemperaturen von etwa 160 °C erforderlich. Die zugehorigen IR-Spektren von 22 werden
im Anhang dargestellt (Anhang Abb. 105). Interessant ist, dass trotz der 30 °C hoheren
Einbrenntemperatur von 22 im Vergleich zum 6-Ring-Carbonat-Trimer 21, sowohl die Bande des
cyclischen Carbonates bei 1790 cm™ als auch die charakteristischen =C-O-C-Banden bei 1160 cm'
und bei 1087 cm™ nach dem Einbrennprozess lediglich um etwa 60 % abnehmen, sodass eine
unvollstindig abgeschlossene Ring6ffnung anzunehmen ist, welche im Rahmen der

anwendungstechnischen Ergebnisse noch gesondert untersucht worden ist.

5.7.3 Rheometer-DMTA-Messungen

Die Selbstvernetzung der Carbonat-funktionellen HDI-Trimer-Addukte 21 und 22 in Gegenwart
von DABCO-Katalysator und n-Butanol wurde weiter untersucht, indem rheologische DMTA-
Messungen zur Bestimmung von Gelpunkten, Werten fiir Speicher- und Verlustmodul und
Glasubergangstemperaturen durchgefiihrt wurden. Abbildungen 102 und 103 stellen das DMTA-

Thermogramm des ersten und zweiten Heilzaufes des 6-Ring-Carbonat-Trimers 21 dar:

10 *6 180
160
10 +5
140
10+
_ 120
g %)
= +3 -
g 10 100
g o
- @
10* 80 g.
]
60
10 +1
# ® Speichermodul 40
1 </
o . 4 Verlustmodul 20
Aa G'=G Temperatur
10 e 0
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Zeit (min.)
Abb. 102: DMTA-Messung cycl. 6-Ring-Carbonat-Trimers 21, 1. Heizlauf, 170 °C, 1°C/min., 1 %
DABCO, 1 % n-Butanol
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Abb. 103: DMTA-Messung cycl. 6-Ring-Carbonat-Trimers 21, 2. Heizlauf, 120 °C, 1°C/min., 1 %
DABCO, 1 % n-Butanol

Die beginnende Netzwerkbildung wurde durch einen starken Anstieg der Werte fur Speicher- und
Verlustmodul nach Erreichen von etwa T,, = 100 °C als Onsettemperatur sichtbar. Die mittels
DMTA gemessenen Starttemperaturen fiir die Reaktion sind erwartungsgemal3 aufgrund der
héheren Schichtdicke und der verzégerten Wirmeleitung des Platte-Platte-Einzelmesssystems und
des Peltier-Elements hoher als die mittels DSC ermittelten Werte. Die Bildung eines vernetzten
Polymers konnte einerseits durch den signifikanten Anstieg von G’ und G" inklusive
Plateaubildung und andererseits durch die im zweiten Heizlauf gemessene Glastibergangs-

temperatur von T, = 53 °C bestitigt werden.

Bei der Vernetzung des finfgliedrigen cyclischen Carbonat-Polyisocyanat-Addukts 22 konnte der
Gelpunkt (G’ = G") einige Minuten nach Erreichen von 160 °C detektiert werden. Unterhalb von
160 °C war kein Anstieg von Speicher- und Verlustmodul messbar, welcher infolge einer
Ringoffnungspolymerisation auftreten wiirde. Zudem konnte lediglich eine Glastibergangs-
temperatur von T, = 38 °C gemessen werden, welche — wie zuvor die IR-Ergebnisse — auf eine
niedrigere Netzwerkdichte und damit unvollstindige Carbonat-Umsetzung deutet. Die DMTA-
Thermogramme beider Heizldufe von 22 befinden sich im Anhang (Anhang Abbildungen 106 und
107).
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5.7.4 Anwendungstechnische Untersuchung

Um die Carbonat-Selbstvernetzung von 21 und 22 abschliefend beurteilen zu kénnen, sind die
Eigenschaften der resultierenden Beschichtungen sehr wichtig. Mit dem Fokus auf die
anwendungstechnischen Figenschaften der Polymernetzwerke wurden der Schlagversuch und die
Pendeldimpfung durchgefiithrt. Dartiber hinaus wurde die Haftung auf Stahl mittels Gitterschnitt-
prifung geprift. Um die Vergleichbarkeit zu gewihrtleisten, wurden alle Proben auf 50 %
Festkorpergehalt eingestellt und mit 1% DABCO und 1% n-Butanol katalysiert und bei

verschiedenen Temperaturen fir 30 Minuten eingebrannt. Tabelle 26 stellt die Ergebnisse dar:

Tab. 26: Anwendungstechnische Ergebnisse der Carbonat-Trimer-Beschichtungen

Art Temp. PD Gel-Anteil GT Kugelfall Chemikalienbestindigkeit

cC) [ (%) (Im) EOH DMSO MEK H,0O

5 Ring.

g 120 ] 0,00 ] ] 6 6 6 6
Trim.
S-Ring— .
T 140 7 13,50 0 gesplittert 6 6 6 4
_Rino-
>-Ring 160 120 65,40 1 ok 4 5 5 2
Trim.
6—Ring— .
Trim. 90 15 15,40 5  gesplittert 5 5 6 4
6-Ring-

g 110 103 72,00 2 ok 4 4 5 1
Trim.

_Rino-
6-Ring 130 123 91,40 0 ok 2 3 5 1
Trim.

Wie bereits die DMTA- und IR-Ergebnisse indizierten, wurde auch durch die anwendungs-
technischen Versuche festgestellt, dass fiir die Ring6ffnung des cycl. 5-Ring-Carbonat-Trimers 22
eine deutlich héhere Einbrenntemperatur notwendig ist als fiir das cycl. 6-Ring-Carbonat-Trimer
21. Der Gel-Anteil von 22 betrug nach 30 Minuten bei 160 °C nur we = 64,50 % und weist auf eine
nur unvollstindige Ring6ffnung und damit Vernetzung hin. Dabei korreliert der gemessene Gel-
Anteil in hohem Maf3e mit dem mittels IR errechneten Reaktionsumsatz von etwa 60 % fur eine
ebenfalls bei 160 °C eingebrannte Probe. Bei Temperaturen um 160 °C sind bereits grof3e Teile der
in der Probe vorhandenen Lésemittel evaporiert. Dies fithrt zu einer verminderten molekularen
Beweglichkeit, sodass der glasartige Zustand bereits bei niedrigeren Vernetzungsgraden erreicht
worden ist und keine hohen Reaktionsumsitze messbar waren. Durch haftvermittelnde OH-
Gruppen, die wihrend der Ring6éffnungspolymerisation beider Carbonat-HDI-Trimer-Addukte
entstehen, konnte fiir das cycl. 5-Ring-Carbonat-Trimer 22 bei einer Hirtungstemperatur von

160 °C eine gute Haftung (GT = 1) in Kombination mit einer hohe Filmhirte mit PD = 120
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Pendelschligen festgestellt werden. Bei 140 °C konnte lediglich ein Gel-Anteil von we = 13,5 %
gemessen werden, sodass bei dieser Temperatur die Ring6ffnung und Polymerisation nur zu
geringem Malle stattgefunden hat und keine akzeptablen Filmhirten oder Chemikalien-

bestindigkeiten der Beschichtung ausgebildet worden sind.

Fir das 6-gliedrige cycl. Carbonat-Trimer 21 konnte bereits bei 110 °C ein Gelanteil von
wy = 72,0 % ermittelt werden, bei 130 °C Einbrenntemperatur betrug der Gelanteil we = 91,4 %.
Somit konnte die Sol-Gel-Analyse ebenfalls bestitigen, dass bei Verwendung des cycl. 6-Ring-
Carbonat-Trimers 21 im Vergleich zum 5-gliedrigen Carbonat-Trimer 22 bei niedrigeren
Temperaturen hohere Vernetzungsgrade generiert werden konnten. Bei 110 °C und 130 °C
ausgehidrtete Filme von 21 zeigten FElastizitit, gute Haftung (GT =2 und GT = 0) und hohe
Filmhirten (PD = 104 und PD = 124). Aullerdem war die Bestindigkeit gegentiber den getesteten
Chemikalien, mit Ausnahme von MEK sehr gut. Alle Filme waren farblos und erfillen somit die
hohen optischen Anforderungen an Beschichtungen. Dies ist in Abbildung 104 dargestellt:

Cycl. 6-Ring-Carbonat-Trimer 21,
+ 1 % DABCO und n-Butanol, nach 30 Min. 130 °C

Abb. 104: Lackfilm und freier Film des vernetzten cycl. 6-Ring-Carbonat-Trimers 21, + 1 % DABCO,
+ 1 % n-Butanol, nach 30 Min. 130 °C

Der Glanz der Beschichtungen wurde visuell als hoch und mehr oder weniger unabhingig von der
Hirtungstemperatur bewertet, da keine auf Kontrastkarten applizierten Filme fiir eine Messung

nach DIN zur Verfiigung standen.

Insgesamt sind die resultierenden Beschichtungseigenschaften des selbstvernetzenden cycl. 6-Ring-
Carbonat-Trimers 21 sehr vielversprechend, da zum einen deutlich niedrigere Aushirte-
temperaturen zur Vernetzung notig sind und andererseits die mechanischen Eigenschaften der
Beschichtungen sehr vielversprechend sind. Vor allem die Transparenz und der hohe Glanz der

Beschichtungen erméglichen einen Einsatz in vielfiltigen Anwendungsgebieten.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Angesichts steigender Energiepreise, gesetzlicher Regulatorien und dem gesellschaftlichen Wunsch
nach nachhaltigeren Produkten investieren Chemieunternehmen folgerichtig zunehmend in
Prozessoptimierung, die Erforschung von neuen Edukt-Bausteinen oder ginzlich neuen
Vernetzungsreaktionen. Insbesondere Polyurethane, die aus toxikologisch bedenklichen
Isocyanaten und hydroxy-funktionellen Bausteinen bestehen, weisen exzellente Filmeigenschaften

auf und werden aus diesem Grund in vielfiltigen Anwendungsgebieten eingesetzt.

Neben der Forschung an Isocyanat-freien Urethanen (NIPU) besteht — parallel zur Synthese von
Isocyanaten aus nachhaltigeren Edukten — ebenfalls die Moglichkeit die Isocyanat-Gruppen vor
der eigentlichen Vernetzung mit Bausteinen umzusetzen, welche zum einen die Urethan-bildende
OH-Gruppe aufweisen und zum anderen eine weitere funktionelle, toxikologisch unbedenklichere
Gruppe, enthalten, die im zweiten Schritt zur Netzwerkbildung genutzt wird. Somit kann
gewihrleistet werden, dass Performance-erhéhende Urethangruppen im Polymernetzwerk
vorliegen und der Endverbraucher nicht die hohen Arbeitsschutzrichtlinien fir den Umgang mit

Isocyanaten erfiillen muss.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Reaktionen im Hinblick auf die Eignung als
alternative Vernetzungsreaktionen untersucht und die entstehenden Beschichtungen analytisch,
wie auch anwendungstechnisch, charakterisiert. Dazu wurde der Fokus der Arbeit insbesondere
auf die Verwendung kommerziell verfiigharer, toxikologisch unbedenklicher Edukte gelegt. Damit
sich Beschichtungen aus neuen Bausteinen am Markt etablieren kénnen, miissen die vernetzten
Polymere allerdings die geforderten, hohen mechanischen Eigenschaften sowie Chemikalien-
bestindigkeiten erfiillen. Diese Kriterien wurden daher ebenfalls in besonderem Malle bei der

Evaluation berticksichtigt.

Hydroxy-funktionelle 2-Oxazoline eignen sich nach der Anbindung an das HDI-Trimer, um durch
kationische Polymerisation unter Selbstvernetzung hoch-vernetzte und bestindige Beschichtungen
auszubilden. Durch Variation der Substituenten konnten zudem Eigenschaften wie Hirte oder
Oberflichenhaftung eingestellt werden. Als nachteilig zu bewerten sind die mittels Rheometer-
DMTA ermittelten hohen Einbrenntemperaturen sowie die — aufgrund des Mechanismus der
kationischen Polymerisation — nur eingeschrinkte Lésemittelauswahl, sodass selbstvernetzende
2-Oxazolin-Addukte nur in bestimmten Anwendungsgebieten eingesetzt werden konnen. Um die
durch die geringere Ringspannung der 2-Oxazoline verursachte erhohte Ring6ffnungstemperatur
zu senken, eignen sich moglicherweise die sechs-gliedrigen Oxazine, die im Rahmen der Arbeit

nicht untersucht worden sind.
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Im Zuge der Untersuchung der Biginelli-Reaktion als Grundlage fiir eine Vernetzungsreaktion,
konnte unter anderem IR-spektroskopisch verifiziert werden, dass bei Einsatz polymeranaloger
Edukte keine Vernetzungsprodukte nach Biginelli entstanden sind. Bei genauerer Untersuchung
konnte durch gravimetrische sowie spektroskopische Verfahren bei Verwendung von
Hydroxybenzaldehyden als Reaktionspartner fiir die Isocyanat-Komponente eine Urethanspaltung
nachgewiesen werden. Diese bildete die Grundlage fir den Einsatz von toxikologisch
unbedenklichem und kommerziell in groen Mengen verfiigbaren Vanillin als Blockierungsmittel
tiir Isocyanate. Durch die ebenfalls niedrige und damit vorteilhafte Deblockierungstemperatur des
Vanillins wurde im zweiten Schritt der Arbeit durch partielle Sulfonat-Modifikation ein Vernetzer-
Molekill synthetisiert, welches in die wissrige Phase dispergiert worden ist und mit hydroxy-
funktionellen Bindemitteln mit Einsatz von nur geringen Mengen VOC-haltiger Losemittel
bestindige Urethane ausbilden konnte. Nachdem durch weitere Arbeiten Faktoren wie der zur
Modifikation eingesetzte Sulfonat-Anteil oder der Dispergierprozess optimiert worden sind, kann
dieses Verfahren zur Darstellung von Urethanen auf wissriger Basis verwendet werden und so zur

signifikanten Reduktion von Lésemittelemissionen beitragen.

Unter diesen Gesichtspunkten sind auch die Ergebnisse der untersuchten Vernetzung von di- oder
trimeren Aldehyd-HDI-Trimer-Addukten mit primdren Amiden wie Urea sehr interessant, da die
Vernetzungsprodukte — wie durch DMA- und DMTA-Messungen bestitigt werden konnte -
hervorragende mechanische Eigenschaften aufweisen und im Gegensatz zu den bereits erhiltlichen
Urea-Formaldehyd-Harzen ginzlich ohne das schwer hindelbare und akut toxische Formaldehyd
auskommen. Mittels temperaturabhingiger Raman-Spektroskopie konnte die Reaktion hoherer
Aldehyde mit primiren und teilweise mit sekundiren Amiden bestitigt werden. Hervorzuheben ist
bei dieser Reaktion, dass zum einen viele verschiedene hydroxy-funktionelle Aldehyde eingesetzt
werden konnen und das als Vernetzungskomponente verwendete, unschidliche Urea kommerziell

in gro3en Mengen verfligbar ist.

AbschlieBend konnten im Rahmen der Arbeit in Zusammenarbeit mit dem Biochemie-Bereich der
Hochschule Niederrhein die Vorteile von enzymatisch synthetisierten Bausteinen fir die
Verwendung in Lacksystemen herausgearbeitet werden. Durch die Regioselektivitit einiger Lipasen
war es synthesetechnisch mdéglich bei der Polyestersynthese aromatische Hydroxygruppen zu
erhalten, sodass die OH-Funktionalitit des als Vernetzungskomponente eingesetzten Polyesters
deutlich gesteigert werden konnte. Die Anzahl hydroxy-funktioneller Gruppen pro Kette wurde
mithilfe zweier unabhingiger Verfahren ermittelt und wies einen Wert von mehr als sieben auf.
Solch eine hohe OH-Funktionalitit ist mittels thermischer Verfahren nicht darstellbar. Nach der

Entwicklung von Lackformulierungen wurden die Figenschaften des enzymatischen Polyesters
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vergleichend spektroskopisch und anwendungstechnisch untersucht. Dabei konnte gezeigt werden,
dass der Polyester besonders hohe Netzwerkdichten ausbildet, aber dennoch eine gute Flexibilitit

und Haftung aufweist.

Das enzymatisch dargestellte cyclische 6-Ring-Carbonat wurde, nachdem mittels DSC-Messungen
Ringoffnungstemperaturen bestimmt und damit Reaktionsbedingungen evaluiert worden sind, an
das HDI-Trimer gebunden und anschliefend selbstvernetzt. Dazu wurden Rheometer-DMTA-
Messungen durchgefithrt und die Beschichtungen IR-spektroskopisch —charakterisiert.
Insbesondere im Vergleich mit einem fiinfgliedrigen cyclischen Carbonat wies das 6-Ring-Carbonat
bedingt durch die héhere Ringspannung eine niedrigere Ring6ffnungstemperatur auf und konnte
somit bei geringeren FEinbrenntemperaturen vernetzt werden. Die amin-freien, vernetzten
Polymere wiesen ebenfalls gute mechanische Eigenschaften auf und sind insbesondere aufgrund
der hohen Filmtransparenz vielseitig einsetzbar. Wenngleich fiir einige grof3technische
Syntheseprozesse Enzyme bereits kommerziell genutzt werden, ist in vielen Bereichen

insbesondere beim Thema des Upscaling noch Forschungsarbeit zu leisten.

Insgesamt konnten daher die Ziele dieser Arbeit, fiir den Endverbraucher toxikologisch
unbedenkliche, neuartige Vernetzungsbausteine zu synthetisieren und diese mithilfe alternativer
Vernetzungsreaktionen zu bestindigen Polymernetzwerken umzusetzen, erreicht werden.
Zusitzlich konnte durch die Entdeckung von Vanillin als effektives Blockierungsmittel eine
toxikologisch unbedenkliche Alternative zu bestehenden, kommerziell genutzten Blockierungs-
agentien gefunden werden. Durch das fir den FEinsatz in wissrigen Systemen optimale
Deblockierungsprofil von Vanillin konnte zudem eine Einkomponenten-Dispersion aus einem
sulfonat-modifizierten Vanillin-Trimer mit einem hydroxy-funktionellen Bindemittel dargestellt
werden, welche den Finsatz von blockierten Isocyanaten in wissriger Phase erlaubt. Dies

ermoglicht es, bestindige Polyurethane in neuen Anwendungsgebieten zu etablieren.
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7. Anhang
Tabelle: Chemikalienliste

Anhang Tab. 1: Ubersicht aller verwendeter Chemikalien inklusive CAS-Nummer und Bezugsquelle

Chemikalie CAS-Nummer Bezugsquelle
(2-Isopropyl-1,3-oxazol-4-yl)methanol 162740-03-6 Eigensynthese
(4-methyl-2-ethyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol Eigensynthese
(4-Methyl-2-phenyl-4,5 dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol 5448-32-8 Eigensynthese
1,1-Dimethylurea 598-94-7 Sigma Aldrich
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 280-57-9 Sigma Aldrich
1-Butyl-3-methylimidazolium methyl sulfat 401788-98-5 Sigma Aldrich
2,4-Dimethyl-2-oxazolin-4-methanol 39986-37-3 Sigma Aldrich
2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol 115-69-5 TCI Europe
2-Aminopropan-1,3-diol 534-03-2 Sigma Aldrich
2-Hydroxybenzaldehyd 90-02-8 Sigma Aldrich
2-Methoxy-1-methylethylacetat 108-65-6 Sigma Aldrich
2-Methoxy-2-methylpropan 1634-04-4 Carl Roth
3-Hydroxy-2,7-naphthalenedisulfonsiure Dinatriumsalz 135-51-3 TCI Europe
4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd 52010-97-6 BLDpharm
4-Hydroxybenzaldehyd 123-08-0 Sigma Aldrich
5-Hydroxymethylfurfural 67-47-0 Carbolution
Acetamid 60-35-5 Sigma Aldrich
Acetessigester 141-97-9 Sigma Aldrich
Aceton 67-64-1 Sigma Aldrich
Aceton-d6 666-52-4 Armar Chemicals
Acetylaceton 123-54-6 Sigma Aldrich
Amino-2-propanol 78-96-6 Sigma Aldrich
Ammoniak in Ethanol 7664-41-7 TCI Europe
Bayhydrol A 2271/1 Covestro
Bayhydrol A 2470 Covestro
Bayhydrol U 2757 Covestro
Bayhydur ultra 305 160994-68-3 Covestro
Benzaldehyd 100-52-7 Sigma Aldrich
Benzoesiure 65-85-0 TCI Europe
Bernsteinsdure 110-15-6 Sigma Aldrich
Bonderite C-AK 1773 Henkel
Bonderite C-AK 1773 T Henkel
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Butyldiglykolacetat

Butylglycolacetat

Butylglykol

Cadmiumacetat Dihydrat
Calciumchlorid-Hexahydrat
Chloroform-d

Cresol-Polyester

Desmodur ultra N 3600

Desmophen 800

Desmophen VPLS 2328
Dibutylzinndilaurat

Dimethylsulfoxid

Dimethylsulfoxid-d6

Disodium 3-Hydroxy-2,7-naphthalenedisulfonate
Disodium 4,5-Dihydroxybenzene-1,3-disulfonate monohydrat
Essigsiure

Essigsdure-n-butylester
Essigsdure-n-methylester

Ethanol (wasserfrei)

Ethyl  1,4-dihydro-2-hydroxy-6-methyl-4-phenyl-5-pyrimidin-
carboxyester

Glutaraldehyd (25% ig) in H>O
Glycerin-1,2-carbonat

Glyoxal (40% ig) in H>O

Ipox CL 12

Isobutanol

Isobuttersaure

Isophthalaldehyd

Isopropanol

Kaliumbromid
Kohlensiure-di-(5-formylfurfuryl)ester
Magnesiumsulfat

Maprenal MF 800

Mesitylen
Methanol

Methoxypolyethylenglycol 350

124-17-4
112-07-2
111-76-2
5743-04-4
7774-34-7
865-49-6

282109-66-4
50830-64-3

77-58-7
67-68-5
2206-27-1
135-51-3
149-45-1
64-19-7
141-78-6
123-86-4
64-17-5
5395-36-8

111-30-8
931-40-8
107-22-2
90529-77-4
78-83-1
79-31-2
626-19-7
67-63-0
7758-02-3

7487-88-9

108-67-8

67-56-1
9004-74-4

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Carl Roth

Armar Chemicals

Bio-Bereich
Covestro
Covestro
Covestro

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich

Armar Chemicals

TCI Europe
TCI Europe
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich

Ipox Chemicals

Sigma Aldrich
Alfa Aesar
Alfa Aesar

Sigma Aldrich
Carl Roth

Bio-Bereich
Carl Roth
Prefere
Melamines
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich

Acros Organics
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Methylethylketon 78-93-3 Sigma Aldrich
Methylisobutylketon 108-10-1 Cartl Roth
N,N'-Dimethylurea 96-31-1 Sigma Aldrich
Natrium-4-Hydroxybenzolsulfonat 825-90-1 TCI Europe
Natriumborhydrid 52010-97-6 Carl Roth
Natriumchlorid 7647-14-5 Carl Roth
Natriumhexadecylsulfat 1120-01-0 TCI Europe
N-Bromsuccinimid 128-08-5 Sigma Aldrich
N-Methylurea 598-50-5 Sigma Aldrich
Pentan 109-66-0 Sigma Aldrich
Petrolether (40-60 °C) Carl Roth
Phosphorsiure 7664-38-2 Sigma Aldrich
Propionsiure 79-09-4 Sigma Aldrich
p-Toluolsulfonsiure 6192-52-5 Sigma Aldrich
p-Toluolsulfonsiuremethylester 80-48-8 Sigma Aldrich
Salzsdure 2M 7647-01-0 Carl Roth
Schwefelsiure 7664-93-9 Sigma Aldrich
Terephthalaldehyd 623-27-8 TCI Europe
Testbenzin K21 8052-41-3 Bernd Kraft
Triethylamin 121-44-8 Sigma Aldrich
Urea 57-13-6 Carl Roth
Vanillin 121-33-5 Sigma Aldrich
Xylol 1330-20-7 Sigma Aldrich
Zinn(IV)chlorid 7646-78-8 Alfa Aesar
Zitronensdure 77-92-9 Sigma Aldrich

Struktur 2: (2-Isopropyl-4-methyl-4,5-dinydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol
(IsobuttersGure-Oxazolin)

o
0 X
HO/>(\OH + 120°C HO/\!/\OH 160°c _ ©
NH, o HO HN o O
;/[ HO

Anhang Abb. 1: (2-Isopropyl-4-methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol (Isobuttersidure-Oxazolin) 2
aus AMPD und Isobuttersiure

P4
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Die Synthese des Isobuttersdure-Oxazolins 2 erfolgte durch dquimolaren Finsatz von 2-Amino-2-

methyl-1,3-propandiol (AMPD) und Isobuttersiure und mithilfe von Xylol als Schleppmittel.

Anhang Tab. 2: Ansatzberechnung zur Synthese von 2 aus Isobuttersdure und AMPD

AMPD  Isobuttersiure  H;O ISS::;Z:T?Z"; )
Molekulargewicht (g/mol) 105,13 88,11 18,02 157,21
Stoffmenge (mol) 0,5 0,5 1,0 0,5
Einwaage / theo. Auswaage (g) 52,57 44,06 18,02 78,61

Beispielansatz:

52,57 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol
44,06 ¢ Isobuttersaure
96,63 ¢

Zugabe von Xylol als Schleppmittel

ReaktionsdurchfGhrung:

Die Isobuttersiure und das 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol (AMPD) wurden in einen
Zwethalskolben mit Wasserabscheider, welcher zuvor mit Stickstoff geflutet worden ist,
cingewogen. Danach wurde das Eduktgemisch mit Xylol wberschichtet, sodass der
Reaktionskolben etwa zur Hilfte gefiillt war. Das Gemisch wurde langsam auf 120 °C erwirmt,
sodass AMPD schmolz und sich eine klare Phase bildete. Diese Temperatur wurde fiir etwa zwel
Stunden gehalten, sodass die Amidbildung des ersten Reaktionsschrittes nahezu abgeschlossen war.
Dieses Vorgehen minimiert die abgeschiedene Menge Isobuttersiure, da zum Ringschluss eine
Temperatur knapp iber dem Siedepunkt von Isobuttersiure noétig ist. Fur den zweiten
Reaktionsschritt wurde die Temperatur auf 160 °C erhéht und fir 8- 10 Stunden bis zum
Erreichen der theoretisch abgeschiedenen Wassermenge gehalten. Das Schleppmittel Xylol wurde
in Folge abdestilliert. Die Produktdestillation des Isobuttersdure-Oxazolins 3 wurde bei ca. 160 °C
und 55 mbar durchgefiihrt. Die Ausbeute nach Aufreinigung betrug etwa 89 %. Das Produkt wurde
mittels '"H-NMR- und IR-Spektroskopie charakterisiert.
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Anhang Abb. 2: IR-Spektrum von (2-Isopropyl-4-methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol
(Isobuttersdure-Oxazolin) 2 von 3700-500 cm!

IR (Resonanz in [em'] und Typ): 3260 (OH Val.), 2970 (CH; Str.), 2930 (CH. Str.), 2892 (CH; Str.),
1659 (C=N Def. Oxazolin), 1463 (CH; Str.), 1457 (OH Def.), 1385 (CH, Wag,), 1052 (=C-O-C
Val)), 1004 (C-OH, C-O Val.), 987, 958 (CH; Rock.) [175, 176].

HyC CH
0N, 1

2

10+11 8
5 5 DMSO-D6
¥ ;
1 \'
9 A%
v
e N
B J‘. - il it | || — 0, S .
UM sk o i m SR
2 8883 g g 96
g 8883 8 g i85
. :

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
105  10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5
pPpm

Anhang Abb. 3: 'H-NMR-Spektrum von (2-Isopropyl-4-methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol

(Isobuttersdure-Oxazolin) 2

"H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 1,07 (3H, s, 8); 1,09 (6H, d, ] = 1,2 Hz, 10, 11); 3,23 (2H,
d,]=51Hz 7);3,71 (1H, s, 5); 4,12 (1H, s, 5); 4,72 (1H, t, ] = 5,6 Hz, 9)
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Struktur 3: (4-Methyl-2-phenyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol

(Benzoesdure-Oxazolin)
170°C i\

HO OH _120°C
NH 'H2o -H20 0 N

2 HN (0] \ f
6 HO

Anhang Abb. 4: (4-Methyl-2-phenyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol (Benzoesdure-Oxazolin) 3 aus
AMPD und Benzoesdure

O
o
T

Die Synthese des Benzoesiure-Oxazolins 3 erfolgte durch dquimolaren Einsatz von 2-Amino-2-

methyl-1,3-propandiol (AMPD) und Benzoesdure und mithilfe von Mesitylen als Schleppmittel.

Anhang Tab. 3: Ansatzberechnung zur Synthese von 3 aus Benzoesdure und AMPD

AMPD Benzoesiure H,O ]Ze::zooelsiiu(;e)-
Molekulargewicht (g/mol) 105,13 122,12 18,02 191,23
Stoffmenge (mol) 0,5 0,5 1,0 0,5
Einwaage / theo. Auswaage (g) 52,57 61,06 18,02 95,62

Beispielansatz:

52,57 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol
61,06 g Benzoesaure
113,63 ¢

Zugabe von Mesitylen als Schleppmittel

ReaktionsdurchfGhrung:

Die Benzoesdure und das 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol (AMPD) wurden in einen Zweihals-
kolben mit Wasserabscheider, welcher zuvor mit Stickstoff geflutet worden ist, eingewogen.
Danach wurde das Eduktgemisch mit Mesitylen tberschichtet, sodass der Reaktionskolben etwa
zur Hilfte gefullt war. Das Gemisch wurde langsam auf 120 °C erwirmt, sodass die Edukte
geschmolzen sind. Danach wurde die Temperatur langsam auf 170 °C erhoht. Bei dieser
Temperatur siedet das Mesitylen. Im Zuge der Reaktion war eine Zweiphasenbildung zu
beobachten, sodass mit Siedeverziigen zu rechnen war und die Reaktion tiberwacht wurde, bis sich

die untere Phase, die das Amid enthilt, wieder zuriickbildete. Die theoretische Wassermenge wurde
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nach circa 15 Stunden Reaktionszeit abgeschieden. Wihrend des Abkiihlens des Produktgemisches
fiel das Benzoesdure-Oxazolin als leicht gelblicher Feststoff aus. Die Mesitylen-Phase wurde
abdekantiert und das Oxazolin anschlieend zwei Mal in Ethylacetat umkristallisiert und im Abzug
getrocknet. Die Ausbeute nach Umbkristallisation betrug etwa 71 %. Das Produkt wurde mittels

"H-NMR- und IR-Spektroskopie charakterisiett.
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Anhang Abb. 5: IR-Spektrum von (4-Methyl-2-phenyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol
(Benzoesiure-Oxazolin) 3 von 3700-500 cm'!

IR (Resonanz in [cm'] und Typ): 3170 (OH Val.) 3100 (=CH Str.), 2969 (CH; Str.), 2892 (CHa
Str.), 2858 (CH; Str.), 1640 (C=N Def. Oxazolin), 1623, 1575 (C=C conj. aromat.), 1452 (OH
Def.), 1357 (CH. Wag.), 1060 (C—-OH, C-O Val.), 1034 (=C-O—C Val.), 987 (CHs Rock.), 696
(C-H Str. aromat.)
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Anhang Abb. 6: 'H-NMR-Spektrum von (4-Methyl-2-phenyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol
(Benzoesidure-Oxazolin) 3

"H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 1,22 (3H, s, 8); 3,38 (2H, qd, ] = 6,2 Hz, 7); 3,98 (1H, s,
2); 4,38 (1H, s, 2); 4,89 (1H, t, ] = 5,8 Hz, 9); 7,46 (2H, tt, | = 8,3 Hz, ] = 6,7 Hz, 11, 13); 7,53 (1H,
tt, ] = 1,3 Hz, ] = 3,7 Hz, 12); 7,85 (2H, dt, ] = 1,6 Hz, ] = 7,0 Hz, 10, 14)

Struktur 4: (2-Ethyl-4-methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol
(Propions&ure-Oxazolin)

0.35 ——Propionsdure-Oxazolin C=0 Str., Oxazolin =C-0-C- Val.

0,3 \

C-OH,
C-0 Val.
0,25

0,2 |

Absorption

0,1

OH Val.

0,05

3500 3200 2900 2600 2300 2000 1700 1400 1100 800 500
Wellenzahl (cm™)

Anhang Abb. 7: IR-Spektrum (2-Ethyl-4-methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol (Propionsdure-
Oxazolin) 4 von 3700-500 cm-!
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IR (Resonanz in [em ] und Typ): 3220 (OH Val.), 2966 (CH; Str.), 2928 (CH, Str.), 2889 (CH; Str.),
1659 (C=N Def. Oxazolin), 1452 (OH Def)), 1388 (CH, Wag.), 1052 (=C-O-C Val)), 1002 (C—
OH, C-O Val.), 959 (CH; Rock.), 825 (CH Biege.) [175, 176].
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Anhang Abb. 8: 'H-NMR-Spektrum von (2-Ethyl-4-methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol

(Propionsiure-Oxazolin) 4

'H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 1,05 3H, t, ] = 8,8 Hz, 10); 1,10 (3H, s, 8); 2,17 (2H, q, ]
= 7,7 Hz, 1); 3,25 2H, d, ] = 4,0 Hz, 7); 3,72 (2H, s, 5); 4,12 (2H, s, 5); 4,74 (1H, t, ] = 6,1 Hz, 9)

Struktur 5: (2-Methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol (Serinol-Oxazolin)

)\
o ° (0] N
HO/\‘/\OH N 110°C Ho/\‘/\OH 160°C
'HZO -Hzo
NH, OH HN \fo
HO
Anhang Abb. 9: (2-Methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol 5 aus Serinol und Essigsdure

Ansatzberechnung:
Die Synthese des Serinol-Oxazolins 5 erfolgte durch dquimolaren Einsatz von Ethanolamin und

Serinol mithilfe von Xylol als Schleppmittel.
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Anhang Tab. 4: Ansatzberechnung zur Synthese von 5 aus Essigsdure und Serinol

Serinol Essigsiure H.O O:::(i:;ionl- )
Molekulargewicht (g/mol) 91,11 60,05 18,02 115,12
Stoffmenge (mol) 0,25 0,25 0,5 0,25
Einwaage / theo. Auswaage (g) 22,78 15,01 9,01 28,78

Beispielansatz:

30,14 g Serinol
19,86 g Essigsiure
50,00 g

Zugabe von Xylol als Schleppmittel

ReaktionsdurchfGhrung:

Die Essigsiure und das Serinol wurden in einen Zweihalskolben mit Wasserabscheider, welcher
zuvor mit Stickstoff geflutet worden ist, eingewogen. Danach wurde das Eduktgemisch mit Xylol
tberschichtet, sodass der Reaktionskolben etwa zur Hilfte gefillt war. Das Gemisch wurde
langsam auf 110 °C erwirmt, sodass das Serinol geschmolzen ist. Der Ansatz wurde fir 10 Stunden
auf dieser Temperatur gehalten. Danach wurde die Temperatur langsam auf 160 °C erhdht und das
Reaktionsgemisch unter Ruckfluss gehalten, bis die theoretisch errechnete Wassermenge
abgeschieden wurde. Das IR-Spektrum sowie die Abscheidung von nur 45% der theoretischen
Wassermenge lassen den Schluss zu, dass lediglich der erste Reaktionsschritt der Amidbildung
abgelaufen ist und der Ringschluss zum Oxazolin nicht erfolgte. Auch nach Temperaturerh6hung
auf 200 °C sowie einer Vakuumdestillation konnte der Ringschluss zum Oxazolin nicht

nachgewiesen werden. Das IR-Spektrum des Amid-Zwischenproduktes ist nachfolgend dargestellt:
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Anhang Abb. 10: IR-Spektrum (2-Methyl-4,5-dihydro-1,3-oxazol-4-yl)methanol (Serinol-Oxazolin) 5 von
3700-500 cm!

IR (Resonanz in [cm] und Typ): 3400 (OH Val.), 3250 (NH Str.), 2966 (CH Str.), 2928 (CH,
Str)), 2889 (CH; Str.), 1660 (C=0 Str.), 1525 Amid IT (NH-COO und NH Biege.), 1460 (CH,
Def., C-N Def)), 1240 Amid IT (C-N Def.), 1052 (=C-N-C, C~-OH, C-O Val.)

Struktur 7: Isobuttersdure-Oxazolin-HDI-Trimer-Addukt (IsobuttersGure-Oxazolin-
Trimer)

OCN\ HN
(ICH2)6 (/CHz)s
O N (0] N O N O

(e}

N
+3 \_g D T
N N
(H,C)e~ \n/ (CHp)s HZC AN \n/ \CHZ
\ I
I\O

Anhang Abb. 11: Trimerisierung des Isobuttersiure-Oxazolins 2 mit HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600

zu Isobuttersaure-Oxazolin-Trimer 7
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Ansatzberechnung:

Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer

(HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Produkt Desmodur® ultra N 3600 vorlag.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
Isobuttersiure-Oxazolin 2: OH-Aquivalentgewicht 2 Molekulargewicht = 157,21 g/mol OH

Somit waren 1,16 g Desmodur® ultra N 3600 und 1,00 g Isobuttersaure-Oxazolin 2 fir die
dquimolare Umsetzung zum cyclischen Isobuttersiure-Oxazolin-Trimer noétig. Die Reaktion
erfolgte 75 %ig in Methylethylketon (MEK). Die Katalyse erfolgte mit 0,01 g einer 0,1 %igen-

Dibutylzinndilaurat-Lésung (in Butylacetat) pro Gramm Festsubstanz.

Beispielansatz:

13,83 g Isobuttersdure-Oxazolin 2
16,34 g Methylethylketon
19,50 g Desmodur® ultra N 3600
0,33 g Dibutylzinndilaurat-Lésung (0,01 %ig in Butylacetat)
50,00 g

ReaktionsdurchfGhrung:

In einen Zweihalskolben mit Kiihler wurden das Losemittel und das Isobuttersdure-Oxazolin 2
eingewogen. Danach wurde das Desmodur® ultra N 3600 hinzugegeben und die Edukte unter
Rithren homogenisiert. Von diesem Zeitpunkt an wurde mittels Stickstoffgas, welches in die Probe
eingeleitet worden ist, eine Inertgasatmosphire geschaffen. Nach Zugabe der Dibutylzinndilaurat-
Loésung (0,01 %ig in Butylacetat) wurde eine Probe fur die IR-Nullprobenbestimmung
abgenommen. Nun wurde die Probe unter stetigem Rihren auf 60 °C erwirmt. Die Reaktionszeit
betrug etwa 10 Stunden, die Umsatzkontrolle fand mittels IR-Spektroskopie (Abnahme der
Isocyanatbande und Entstehen der Urethanbanden) statt. Bei Bedarf (NCO-Gehalt <2 %) wurde
mit geringen Mengen Methanol gequencht. Nach vollstindiger Umsetzung des Isocyanates wurde

die Probe unter Stickstoffatmosphire abgefiillt und kiihl sowie dunkel gelagert.

Charakterisierung:
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Anhang Abb. 12: IR-Spektrum von Isobuttersdure-Oxazolin-Trimer 7 von 3700-500 cm!
IR (Resonanz in [ecm™] und Typ): 3372 NH-COO und NH Str.), 2971 (CH; Str.), 2935 (CH, Str.),
2880 (CHs Str.), 2277 (N=C=0 Str.), 1710 Amid I (C=0, Urethan), 1688 Amid II (C=0O, Urethan,

Isocyanurat), 1530 (NH-COO und NH Biege.), 1460 (CH; Def. asym.), 1365 (CH, Tw.), 1242
(C-O-C, Utrethan), 1020 (=C-O-C Val.), 764 (C-N Str., Isocyanurat, norm.) [133, 175, 176].

Struktur 8: Benzoesdure-Oxazolin-HDI-Trimer-Addukt (Benzoesdure-Ox.-Trimer)

OCN N HN
(CH2)s (CH2)s

/
OxL N O N o N o
Y \( o N 60°C
+3 0C 5
DBTL N N

H2C)5/ \n/ CHz)e HZC)G/ \“/ \(CH2 I
N
NCO HO }/ (0] \‘(

Anhang Abb. 13: Trimerisierung des Benzoesdure-Oxazolins 3 mit HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600

zu Benzoesiaure-Oxazolin-Trimer 8
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Ansatzberechnung:

Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer

(HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Produkt Desmodur® ultra N 3600 vorlag.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
Benzoesiure-Oxazolin 3: OH-Aquivalentgewicht £ Molekulargewicht = 191,23 g/mol OH

Somit waren 1,00 g Desmodur® ultra N 3600 und 0,95 g Benzoesiure-Oxazolin 3 fiir die
dquimolare Umsetzung zum cyclischen Benzoesiure-Oxazolin-Trimer notig. Die Reaktion erfolgte
75 %ig in Methylethylketon (MEK). Die Katalyse erfolgte mit 0,01 g einer 0,1 %igen-

Dibutylzinndilaurat-Lésung (in Butylacetat) pro Gramm Festsubstanz.

Beispielansatz:

16,24 g Benzoesiure-Oxazolin 3
16,34 g Methylethylketon
17,09 g Desmodur® ultra N 3600
0,33 g Dibutylzinndilaurat-Lésung (0,01 %ig in Butylacetat)
50,00 g

ReaktionsdurchfUhrung:

In einen Zweihalskolben mit Kihler wurden das Losemittel das Benzoesdure-Oxazolin 3
eingewogen und das Benzoesiure-Oxazolin 3 unter Rithren gel6st. Danach wurde das
Desmodur® ultra N 3600 hinzugegeben und die Edukte unter Rithren homogenisiert. Von diesem
Zeitpunkt an wurde mittels Stickstoffgas, welches in die Probe eingeleitet wird, eine
Inertgasatmosphire geschaffen. Nach Zugabe der Dibutylzinndilaurat-Lésung (0,01 %ig in
Butylacetat) wurde eine Probe fur die IR-Nullprobenbestimmung abgenommen. Nun wurde die
Probe unter stetigem Rihren auf 60 °C erwirmt. Die Reaktionszeit betrug etwa 12 Stunden, die
Umsatzkontrolle fand mittels IR-Spektroskopie (Abnahme der Isocyanatbande und Entstehen der
Urethan- und Amidbanden) statt. Bei Bedarf (NCO-Gehalt <2 %) wurde mit geringen Mengen
Methanol gequencht.

Nach vollstindiger Umsetzung des Isocyanates wurde die Probe unter Stickstoffatmosphire

abgefillt und kiihl sowie dunkel bis zur Verwendung gelagert.

Charakterisierung:
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Anhang Abb. 14: IR-Spektrum von Benzoesiure-Oxazolin-Trimer 8 von 3700-500 cm!

IR (Resonanz in [em™'] und Typ): 3380 NH-COO und NH Str.), 2977 (CH; Str.), 2933 (CH Str.),
2880 (CH; Str.), 2275 N=C=0 §tr.), 1714 Amid I (C=0, Urethan), 1688 Amid II (C=0O, Utrethan,
Isocyanurat), 1650, 1577 (C=C conj. aromat.), 1530 (NH-COO und NH Biege.), 1460 (CH; Def.
asym.), 1242 (C-O-C, Urethan), 1061 (=C—-O-C Val.), 765 (C—N Str., Isocyanurat, norm.), 700 (CH
aromat. Wag.) [133, 175, 176].

Struktur 9: Propions@ure-Oxazolin-HDI-Trimer-Addukt (Propions&ure-Ox.-Trimer)

OCN HN

Anhang Abb. 15: Trimerisierung des Propionsiure-Oxazolins 4 mit HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600
zu Propionsiure-Oxazolin-Trimer 9
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Ansatzberechnung:

Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer

(HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Produkt Desmodur® ultra N 3600 vorlag.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
Propionsiure-Oxazolin 4: OH-Aquivalentgewicht 2 Molekulargewicht = 143,18 g/mol OH

Somit waren 1,28 g Desmodur® ultra N 3600 und 1,00 Propionsiure-Oxazolin 4 fiir die Aquimolare
Umsetzung zum cyclischen Propionsaure-Oxazolin-Trimer 9 notig. Die Reaktion erfolgte 75 %oig
in Methylethylketon (MEK). Die Katalyse erfolgte mit 0,01 g einer 0,1 %igen-Dibutylzinndilaurat-

Lésung (in Butylacetat) pro Gramm Festsubstanz.

Beispielansatz:

18,72 g Propionsaure-Oxazolin 4
16,74 g Methylethylketon
14,21 g Desmodur® ultra N 3600
0,33 g Dibutylzinndilaurat-Lésung (0,01 %ig in Butylacetat)
50,00 g

ReaktionsdurchfUhrung:

In einen Zweihalskolben mit Kithler wurden das Lésemittel und das Propionsiure-Oxazolin 4
eingewogen. Danach wurde das Desmodur® ultra N 3600 hinzugegeben und die Edukte unter
Rithren homogenisiert. Von diesem Zeitpunkt an wurde mittels Stickstoffgas, welches in die Probe
eingeleitet worden ist, eine Inertgasatmosphire geschaffen. Nach Zugabe der Dibutylzinndilaurat-
Loésung (0,01 %ig in Butylacetat) wurde eine Probe fur die IR-Nullprobenbestimmung
abgenommen. Nun wurde die Probe unter stetigem Rithren auf 60 °C erwirmt. Die Reaktionszeit
betriagt etwa 10 Stunden, die Umsatzkontrolle fand mittels IR-Spektroskopie (Abnahme der
Isocyanatbande und Entstehen der Urethanbanden) statt. Bei Bedarf (NCO-Gehalt <2 %) wurde
mit geringen Mengen Methanol gequencht. Nach vollstindiger Umsetzung des Isocyanates wurde
die Probe unter Stickstoffatmosphire abgefillt und kihl sowie dunkel bis zur Verwendung

gelagert.

Charakterisierung:
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Anhang Abb. 16: IR-Spektrum von Propionsdure-Oxazolin-Trimer 9 von 3700-500 cm!
IR (Resonanz in [ecm™] und Typ): 3370 NH-COO und NH Str.), 2979 (CH; Str.), 2943 (CH, Str.),
2880 (CH; Str.), 2274 N=C=0 Str.), 1712 Amid I (C=0, Urethan), 1688 Amid II (C=O, Urethan,

Isocyanurat), 1535 (NH-COO und NH Biege.), 1460 (CH; Def. asym.), 1365 (CH, Tw.), 1244
(C-O-C, Utrethan), 1045 (=C-O-C Val.), 765 (C-N Str., Isocyanurat, norm.) [133, 175, 176].

Struktur 13: 4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd-HDI-Trimer-Addukt (HMBA-Trimer)

H
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Anhang Abb. 17: Trimerisierung von HMBA 10 mit HDI-Trimer N 3600 zu HMBA-Trimer 13
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Ansatzberechnung:

Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer

(HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Produkt Desmodur® ultra N 3600 vorlag.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd: OH-Aquivalentgewicht £ Molekulargewicht = 136,05 g/mol OH

Somit waren 1,34 g Desmodur® ultra N 3600 und 1,00 g 4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd 10 fiir die
dquimolare Umsetzung zum HMBA-Trimer 13 nétig. Die Reaktion erfolgte 50 %ig in Losemittel.
Als Losemittel eigneten sich Ketone, Ester und Dimethylsulfoxid. Die Katalyse erfolgte mit 0,01 g

einer 0,1 %igen-DBTL-L&sung (in Butylacetat) pro Gramm Festsubstanz.

Beispielansatz:

10,69 g 4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd
24,74 g Dimethylsulfoxid wasserfrei
14,32 g Desmodur® ultra N 3600
0,25 g Dibutylzinndilaurat-Lésung (0,01 %ig in Butylacetat)
50,00 g

ReaktionsdurchfUhrung:

In einen Zweihalskolben mit Kihler wurden 4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd 10 und das
Losemittel bei Raumtemperatur eingewogen und das HMBA unter Ruhren geldst. Nach
vollstindigem Lésen wird das Desmodur® ultra N 3600 hinzugegeben und die Edukte unter
Rithren homogenisiert. Von diesem Zeitpunkt an wurde mittels Stickstoffgas, welches in die Probe
cingeleitet wurde, eine Inertgasatmosphire geschaffen. Nach Zugabe der Dibutylzinndilaurat-
Loésung (0,01 %ig in Butylacetat) wurde eine Probe fur die IR-Nullprobenbestimmung
abgenommen. Nun wurde die Probe unter stetigem Rithren auf 60 °C erwirmt. Die Reaktionszeit
betrug je nach Losemittel zwei bis sechs Stunden, die Umsatzkontrolle fand mittels IR-
Spektroskopie (Abnahme der Isocyanatbande und Entstehung der Urethan- und Amidbanden)
statt. Bei Bedarf (NCO-Gehalt <2 %) wurde mit geringen Mengen Ethanol gequencht. Nach
vollstindiger Umsetzung des Isocyanates wurde die Probe unter Stickstoffatmosphire abgefiillt
und kuhl sowie dunkel gelagert. Die Charakterisierung des HMBA-Trimers 13 erfolgte mittels IR-
und 'H-NMR-Spektroskopie.
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Anhang Abb. 18: IR-Spektrum von HMBA-Trimer 13 von 3700-500 cm!

IR (Resonanz in [em™] und Typ): 3325 (OH Val.), 3260 NH-COO und NH Str.), 2940 (CH, Str.),
2905 (CH; Str.), 2260 (N=C=0 Val.), 1725 Amid I (C=0, Urethan), 1680 Amid II (C=0, Urethan,
Isocyanurat), 1608 (C=C conj. aromat.), 1540 (NH-COO und NH Biege.), 1460 (CH; Def., C-N
Det.), 1245 (=C-O-C, Urethan), 1162, 1132 (C-O-C Val.), 765 (C-N Str., Isocyanurat, norm.)
(133,175, 1706].
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Anhang Abb. 19: TH-NMR-Spektrum von 4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd-Trimer (HMBA-Trimer) 13
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"H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 1,26 (4H, m, 24, 25); 1,38 (2H, m, 26); 1,52 (2H, m, 23);
2,97 @H, q, ] = 6,5 Hz, 27); 3,71 (2H, t, ] = 6,8 Hz, 8); 5,14 (2H, s, 12); 7,34 (1H, tt, ] = 5,7 Hz,
9); 7,56 (2H, d, ] = 8,0 Hz, 15, 19); 7,90 (2H, d, ] = 8,2 Hz, 16, 18); 10,0 (1H, s, 12)

Struktur 14: 4-Hydroxybenzaldehyd-HDI-Trimer-Addukt (HBA-Trimer)

5
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(CH2)s CHZ

(0] N (0]
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Anhang Abb. 20: Trimerisierung von HBA mit HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600 zu HBA-Trimer 14

Ansatzberechnung:

Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer

(HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Produkt Desmodur® ultra N 3600 vorlag.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
4-(Hydroxymethyl)benzaldehyd: OH-Aquivalentgewicht & Molekulargewicht = 122,12 g/mol OH

Somit waren 1,50 g Desmodur® ultra N 3600 und 1,00 g 4-Hydroxybenzaldehyd fiir die dquimolare
Umsetzung zum HBA-Trimer 14 n6tig. Die Reaktion erfolgte 50 %oig in Losemittel. Als Losemittel
eignen sich Ketone, Ester und Dimethylsulfoxid. Die Katalyse erfolgte mit 0,01 g einer 0,1 %igen-
Dibutylzinndilaurat-Lésung (in Butylacetat) pro Gramm Festsubstanz.

Beispielansatz:

10,00 g 4-Hydroxybenzaldehyd
24,75 g Dimethylsulfoxid wasserfrei
15,00 g Desmodur® ultra N 3600
0,25 g Dibutylzinndilaurat-Lésung (0,01 %ig in Butylacetat)
50,00 g
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ReaktionsdurchfGhrung:

In einen Zweihalskolben mit Kihler wurden 4-Hydroxybenzaldehyd und das Loésemittel bei
Raumtemperatur eingewogen und das 4-Hydroxybenzaldehyd unter Riihren gelost. Nach
vollstindigem Lésen wird das Desmodur® ultra N 3600 hinzugegeben und die Edukte unter
Rithren homogenisiert. Von diesem Zeitpunkt an wurde mittels Stickstoffgas, welches in die Probe
eingeleitet worden ist, eine Inertgasatmosphire geschaffen. Nach Zugabe der Dibutylzinndilaurat-
Lésung (0,01 %ig in Butylacetat) wurde eine Probe fur die IR-Nullprobenbestimmung
abgenommen. AnschlieBend wurde die Probe unter stetigem Rithren auf 60 °C erwirmt. Die
Reaktionszeit betrug je nach Losemittel zwet bis sechs Stunden, die Umsatzkontrolle fand mittels
IR-Spektroskopie (Abnahme der Isocyanatbande und Entstehung der Urethan- und Amidbanden)
statt. Bei Bedarf (NCO-Gehalt <2 %) wurde mit geringen Mengen Ethanol gequencht. Nach
vollstindiger Umsetzung des Isocyanates wurde die Probe unter Stickstoffatmosphire abgefillt
und kithl sowie dunkel gelagert. Die Charakterisierung des HBA-Trimers 14 erfolgte mittels IR-
und "H-NMR-Spekroskopie.
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Anhang Abb. 21: IR-Spektrum von HBA-Trimer 14 von 3700-500 cm-!

IR (Resonanz in [cm™] und Typ): 3300 NH-COO und NH Str.), 2937 (CH, Str.), 2860 (CHj Str.),
2260 (N=C=0 Val.), 1740 Amid I (C=0, Urethan), 1680 Amid II (C=0O, Urethan, Isocyanurat),
1599, 1581 (C=C conj. aromat.), 1535 (NH-COO und NH Biege.), 1462 (CH: Det.), 1285 (OH
Det.), 1205 Amid V (=C-O-C, Urethan), 1155, 1100 (C-O-C Val.), 759 (C-N Str., Isocyanurat,
norm.) [133, 176, 181].
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Anhang Abb. 22: TH-NMR-Spektrum von 4-Hydroxybenzaldehyd-Trimer (HBA-Trimer) 14

"H-NMR: (400 MHz, Aceton, 8 in ppm): 1,40 (4H, m, 23, 24); 1,55-1,69 (4H, m, ] = 7.4 Hz, 22,
25); 3,23 (2H, q, ] = 6,0 Hz, 26); 3,85 2H, t, ] = 6,0 Hz, 8); 6,93 (1H, t, ] = 6,0 Hz, 9); 7,37 (2H,
d, ] = 9,7 Hz, 14, 18); 7,93 (2H, dd, ] = 9,2 Hz, 15, 17); 10,0 (1H, s, 20)

Struktur 15: 5-Hydroxymethylfurfural-HDI-Trimer-Addukt (HMF-Trimer)
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Anhang Abb. 23: Trimerisierung von HMF mit HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600 zu HMF-Trimer 15

Ansatzberechnung:

Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer

(HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Produkt Desmodur® ultra N 3600 vorlag.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
5-Hydroxymethylfurfural: OH-Aquivalentgewicht 2 Molekulargewicht = 122,12 g/mol OH

Somit waren 1,45 g Desmodur” ultra N 3600 und 1,00 g 5-Hydroxymethylfurfural fiir die
dquimolare Umsetzung zum HMF-Trimer 15 n6tig. Die Reaktion erfolgte 50 %ig in Losemittel.
Als Losemittel eigneten sich Ketone, Ester und Dimethylsulfoxid. Die Katalyse erfolgte mit 0,01 g

einer 0,1 %igen-Dibutylzinndilaurat-Losung (in Butylacetat) pro Gramm Festsubstanz.

Beispielansatz:

10,16 g 5-Hydroxymethylfurfural (gereinigt)
24,87 g Dimethylsulfoxid wasserfrei
14,72 g Desmodur® ultra N 3600
0,25 g Dibutylzinndilaurat-Losung (0,01 %ig in Butylacetat)
50,00 g

ReaktionsdurchfUhrung:

In einen Zweihalskolben mit Kithler wurden 5-Hydroxymethylfurfural und das Loésemittel bei
Raumtemperatur eingewogen und das HMF unter Rihren geldst. Nach vollstindigem Losen wurde
das Desmodur® ultra N 3600 hinzugegeben und dieses ebenfalls unter Rithren homogenisiert. Von
diesem Zeitpunkt an wurde mittels Stickstoffgas, welches in die Probe eingeleitet worden ist, eine
Inertgasatmosphire geschaffen. Nach Zugabe der Dibutylzinndilaurat-Lésung (0,01 %ig in
Butylacetat) wurde eine Probe fir die IR-Nullprobenbestimmung abgenommen. Nun wurde die
Probe unter stetigem Rithren auf 60 °C erwirmt. Die Reaktionszeit betrug je nach Lésemittel zwei
bis sechs Stunden, die Umsatzkontrolle fand mittels IR-Spektroskopie (Abnahme der
Isocyanatbande und Entstehung der Urethan- und Amidbanden) statt. Bei Bedarf (NCO-Gehalt
<2 %) wurde mit geringen Mengen Ethanol gequencht. Nach vollstindiger Umsetzung des

Isocyanates wurde die Probe unter Stickstoffatmosphire abgefillt und kithl sowie dunkel gelagert.

Die Charakterisierung des HMF-Trimers 15 erfolgte mittels IR- und '"H-NMR-Spekroskopie.
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Anhang Abb. 24: IR-Spektrum von HMF-Trimer 15 von 3700-500 cm!

IR (Resonanz in [em™] und Typ): 3360 (OH Val.), 3200 NH-COO und NH Str.), 2940 (CH, Str.),
2280 (N=C=0 Val.), 1720 Amid I (C=0O, Urethan), 1670 Amid II (C=0O, Urethan, Isocyanurat),
1555 NH-COO und NH Biege.), 1463 (CHz Def.), 1250 (=C-O-C, Urethan), 1150, 1115 (C-O-
C Val.), 940 (CH aromat.), ( 765 (C—N Str., Isocyanurat, norm.).
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Anhang Abb. 25: TH-NMR-Spektrum des HMF-Trimers 15
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"H-NMR: (400 MHz, Aceton, & in ppm): 1,35 (4H, m, ] = 3,8 Hz, 14, 15); 1,55 2H, m, ] = 7,0 Hz,
16); 1,65 2H, m, | = 7,6 Hz, 13); 3,12 (2H, q, ] = 6,1 Hz, 17); 3,87 (2H, t, ] = 7,4 Hz, 8); 5,09 (2H,
s, 18); 6,43 (1H, t, 9); 6,70 (1H, s, 22); 7,39 (1H, s, 23); 9,63 (1H, s, 26)
Struktur 16: Methanol-HDI-Trimer-Addukt (Methanol-Trimer)
Anmerkung: Das Methanol-Trimer 16 wurde als NMR-Referenzprodukt synthetisiert, um die
Effekte des Desmodur® ultra N 3600, welches synthesebedingt kein reines HDI-Trimer darstellt,
auf die Peakverhiltnisse zu verdeutlichen, sodass Signale der anderen trimerisierten Aldehyde
valide zugeordnet werden kénnen.
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Anhang Abb. 26: Trimerisierung von Methanol mit HDI-Trimer N 3600 zu MeOH-Trimer 16

Ansatzberechnung:

Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer

(HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Produkt Desmodur® ultra N 3600 vorlag.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
Methanol: OH-Aquivalentgewicht 2 Molekulargewicht = 32,04 g/mol OH

Somit waren 5,70 g Desmodur® ultra N 3600 und 1,00 g Methanol fiir die iquimolare Umsetzung
zum Methanol-Trimer 16 n6tig. Die Reaktion erfolgte 50 %ig in Losemittel. Als Losemittel eignen
sich Ketone, Ester und DMSO. Die Katalyse erfolgte mit 0,01 g einer 0,1 %igen-DBTL-Losung

(in BuAc) pro Gramm Festsubstanz. Methanol wurde im 1,5-fachen Uberschuss eingesetzt.

Beispielansatz:

3,73 g Methanol
24,75 g Dimethylsulfoxid wasserfrei
21,27 g Desmodur® ultra N 3600

0,25 g Dibutylzinndilaurat-Loésung (0,01 %ig in Butylacetat)
50,00 g
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ReaktionsdurchfGhrung:

In einen Zweihalskolben mit Kiihler wurden das Losemittel und Methanol eingewogen. Danach
wurde das Desmodur® ultra N 3600 hinzugegeben und die Edukte unter Rithren homogenisiert.
Von diesem Zeitpunkt an wurde mittels Stickstoffgas, welches in die Probe eingeleitet worden ist,
eine Inertgasatmosphire geschaffen. Nach Zugabe der Dibutylzinndilaurat-Losung (0,01 %ig in
Butylacetat) wurde eine Probe fir die IR-Nullprobenbestimmung abgenommen. AnschlieBend
wurde die Probe unter stetigem Rithren auf 40 °C erwirmt. Die Reaktionszeit betrug je nach
Lésemittel nur wenige Minuten, die Umsatzkontrolle fand mittels IR-Spektroskopie (Abnahme der
Isocyanatbande und Entstehung der Urethan- und Amidbanden) statt. Nach vollstindiger
Umsetzung des Isocyanates wurde die Probe unter Stickstoffatmosphire abgefillt und kiihl sowie

dunkel gelagert. Die Charakterisierung des MeOH-Trimers 16 erfolgte mittels IR- und 'H-NMR-

Spekroskopie.
0.6 ——N 3600 u. MeOH nach 6h
Amid Ill,
CNH
0,5 Amid |
0,4 CH Str.
CH/cO
c Wag.
2 0,3
g ) M CH,
] Amid I, Def.
.2 Urethan CN Str.
0,2 Amid Isocyanurat
]
0,1

NH Str. / NH-COO

3500 3200 2900 2600 2300 2000 1700 1400 1100 800 500
Wellenzahl (cm™)

Anhang Abb. 27: IR-Spektrum von MeOH-Trimer 16 von 3700-500 cm™!

IR (Resonanz in [cm™'] und Typ): 3340 NH-COO und NH Str.), 2930 (CH, Str.), 2860 (CHi Str.),
1727 Amid I (C=0, Urethan), 1685 Amid II (C=0, Urethan, Isocyanurat), 1520 (NH-COO und
NH Biege.), 1460 (CHz Def., C-N Det.), 1370 (C-CH; Biege.), 1110 (C-O-C Val.), 765 (C-N Str.,
Isocyanurat, norm.)
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Anhang Abb. 28: IH-NMR-Spektrum des Methanol-Trimers (MeOH-Trimer) 16

'H-NMR: (400 MHz, Aceton, & in ppm): 1,35 (4H, m, 14, 15); 1,38 (2H, qi, ] = 6,9 Hz, 16); 1,60
(2H, qi, ] = 7,5 Hz, 13); 3,10 (2H, q, ] = 6,3 Hz, 17); 3,55 (3H, s, 18); 3,83 (2H, t, ] = 7,4 Hz, 8);
6,17 (1H, t, 9)
Struktur 17: 2-Hydroxybenzaldehyd-HDI-Trimer-Addukt (Salicylaldehyd-Trimer)
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Anhang Abb. 29: Trimerisierung von Salicylaldehyd mit HDI-Trimer N 3600 zu SA-Trimer 17
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Ansatzberechnung:

Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer

(HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Produkt Desmodur® ultra N 3600 vorlag.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
Salicylaldehyd: OH-Aquivalentgewicht £ Molekulargewicht = 122,12 g/mol OH

Somit waren 1,50 g Desmodur® ultra N 3600 und 1,00 g 2-Hydroxybenzaldehyd fiir die Aquimolare
Umsetzung zum Salicylaldehyd-Trimer 17 notig. Die Reaktion erfolget 50 %ig in Losemittel. Als
Losemittel eignen sich Ketone, Ester und Dimethylsulfoxid. Die Katalyse erfolgte mit 0,01 g einer

0,1 %igen-Dibutylzinndilaurat-Losung (in Butylacetat) pro Gramm Festsubstanz.

Beispielansatz:

10,00 g 2-Hydroxybenzaldehyd
24,75 g Dimethylsulfoxid wasserfrei
15,00 g Desmodur® ultra N 3600
0,25 g Dibutylzinndilaurat-Lésung (0,01 %ig in Butylacetat)
50,00 g

ReaktionsdurchfUhrung:

In einen Zweihalskolben mit Kihler wurden 2-Hydroxybenzaldehyd und das Loésemittel bei
Raumtemperatur eingewogen und das Salicylaldehyd unter Rithren gel6st. Nach vollstindigem
Losen wurde das Desmodur® ultra N 3600 hinzugegeben und die Edukte unter Riihren
homogenisiert. Von diesem Zeitpunkt an wurde mittels Stickstoffgas, welches in die Probe
eingeleitet worden ist, eine Inertgasatmosphire geschaffen. Nach Zugabe der Dibutylzinndilaurat-
Lésung (0,01 %ig in Butylacetat) wurde eine Probe fur die IR-Nullprobenbestimmung
abgenommen. Nun wurde die Probe unter stetigem Ruhren auf 60 °C erwirmt. Nach etwa 15
Stunden Reaktionszeit konnte mittels IR-Spektroskopie lediglich ein Umsatz von 50%
nachgewiesen werden (Abnahme der Isocyanatbande und Entstechung der Urethan- und
Amidbanden). Aufgrund der weniger reaktiven ortho-Position der Hydroxylgruppe ist eine nur
unvollstindige oder sehr lange Reaktionszeit im Vorfeld erwartet worden. Als Baustein fiir
Vernetzungen ist das unvollstindig trimerisierte Salicylaldehyd nicht geeignet, sodass der Ansatz

verworfen wurde.
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Anhang Abb. 30: IR-Spektrum von Salicylaldehyd-Trimer 17 von 3700-500 cm'!

IR (Resonanz in [em™'] und Typ): 3250 NH-COO und NH Str.), 2990 (CH; Str.), 2935 (CH Str.),
2260 (N=C=0 Val.)), 1730 Amid I (C=0, Urethan), 1687 Amid II (C=0, Urethan, Isocyanurat),
1666, 1620 (C=C conj. aromat.), 1528 (NH-COO und NH Biege.), 1455 (CH, Det.), 1240
(=C-O-C, Utrethan), 1150, 1115 (C-O-C Val), 880 (=CH aromat. Def.), 765 (C-N Str.,

Isocyanurat, norm.)

Struktur 24: Vanillin-Tiron-HDI-Trimer-Addukt (Vanillin-Tiron-Trimer)
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Anhang Abb. 31: Umsetzung von Vanillin und Tiron mit HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600 zu
Vanillin-Tiron-Trimer 24
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Ansatzberechnung:
Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer

(HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Desmodur® ultra N 3600 vorlag.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
Vanillin: OH-Aquivalentgewicht 2 Molekulargewicht = 152,15 g/mol OH

Tiron (Dinatrium 4,5-Dihydroxybenzol-1,3-disulfonat Monohydrat): OH-Aquivalentgewicht £
Molekulargewicht = 174,18 g/mol OH*

* Aufgrund der beiden Hydroxygruppen in 4,5-Stellung des Aromaten wurde angenommen, dass

aus sterischen Grinden nur eine der beiden OH-Gruppen mit dem Isocyanat reagiert.

Die Ansatzberechnung erfolgte so, dass 80% der Isocyanatgruppen mit Vanillin umgesetzt werden
und die verbleibenden 20% der Isocyanatgruppen mit Tiron umgesetzt werden konnten. Das Tiron
wurde zum Entfernen von Kristallwasser vor Benutzung 24 Std. im Ofen bei 120 °C getrocknet.
Anhang Tab. 5: Ansatzberechnung zur Synthese von 24 aus HDI-Trimer, Vanillin und Tiron
Desmodur® ultra N 3600  Vanillin Titon

Aquivalentgewicht (Ey) (g/molx) 182,6 152,15 174,18
Reaktionsverhaltnis (RV) 1 0,8 0,2
Ew - RV 182,60 121,72 62,84
Einwaage (g) 2,91 1,94 1,00

Somit waren 291 g Desmodut® ultra N 3600 (5,31 mmol) und 1,94 g Vanillin (12,75 mmol)
notwendig, um 80% der NCO-Gruppen mit Vanillin umzusetzen. Die verbleibenden 20% NCO-
Gruppen wurden mit 1,00 g Tiron (3,18 mmol) umgesetzt. Um in der Dispersion einen FK von

40% einzustellen, wurden 4,60 g DMSO (58,9 mmol) als Losemittel fiir die Reaktion verwendet.

Beispielansatz:
1. Stufe:

2,91 g Desmodut® ultra N 3600
1,94 ¢ Vanillin

4,60 g Dimethylsulfoxid wasserfrei
945 ¢

2. Stufe:

8,85 g Produkt der 1. Stufe
1,00 ¢ Tiron
985¢

Neutralisation mit Triethylamin, Zugabe von Natriumhexadecylsulfat
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ReaktionsdurchfGhrung:

Die Synthese des Vanillin-Tiron-Trimers 24 ist ein dreistufiges Verfahren. Zunichst wurden 80 %
der Isocyanatgruppen des HDI-Trimers Desmodur® ultra N 3600 an Vanillin gebunden. In einem
Dreihalskolben mit KPG-Rithrer wurde Vanillin in getrocknetem Dimethylsulfoxid gel6st. Dann
wurde das HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600 hinzugegeben. Unter Rithren wurde mit einer
Nadel Stickstoffgas in die Probe eingeleitet. Die Probe wird auf 60 °C erhitzt und 800 ppm
Dibutylzinndilaurat (DBTL) zur Katalyse zugegeben. Der Umsatz wurde durch IR-Spektroskopie
kontrolliert. Nach einer Reaktionszeit von 3-4 Stunden war das Vanillin an das HDI-Trimer
gebunden und die verbleibenden 20 % Isocyanatgruppen wurden mit Tiron umgesetzt. Fiir den
zweiten Reaktionsschritt wurde die Temperatur auf 40 °C gesenkt und das Tiron unter
Stickstoffatmosphire unter kriftigem Rithren mit einem KPG-Riihrer portionsweise zugegeben.
IR-Messungen zeigten, dass bereits nach Zugabe von etwa 70% des Tiron keine Isocyanatbande
mehr vorhanden war, so dass davon ausgegangen werden konnte, dass im Mittel mehr als eine der
OH-Gruppen reagierten. Diese These wurde durch die Tatsache gestiitzt, dass Teile des Produktes
unl6slich geworden sind und gelierten. Eine Neutralisation mit Triethylamin bewirkte keine

Besserung, sodass die Probe verworfen wurde.

Struktur 25: Vanillin-Dinatrium-3-Hydroxy-2,7-naphthalin-disulfonat-HDI-Trimer-
Addukt (Vanillin-Na-HNDS-Trimer)
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0,33 H o ToetL
HC)5” \”/ <TH2>6 +0,85 HO (HZC)G/ \ﬂ/ (CHz)a o
\

ok O oo HNY \©W

SO3Na

Anhang Abb. 32: Umsetzung von Vanillin und Na-HNDS mit HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600 zu
Vanillin-Na-HNDS-Trimer 25
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Ansatzberechnung:
Die Ansatzberechnung erfolgte in Aquivalentgewichten, da das Hexamethylendiisocyanat-Trimer

(HDI-Trimer) nicht in reiner Form in dem verwendeten Desmodur® ultra N 3600 vorlag.

Desmodur® ultra N 3600: Isocyanat-Aquivalentgewicht = 182,6 g/mol NCO
Vanillin: OH-Aquivalentgewicht 2 Molekulargewicht = 152,15 g/mol OH
Na-HNDS: OH-Aquivalentgewicht 2 Molekulargewicht = 174,18 g/mol OH

Die Ansatzberechnung erfolgte so, dass 85% der Isocyanatgruppen mit Vanillin umgesetzt werden
und die verbleibenden 15% der Isocyanatgruppen mit Dinatrium-3-Hydroxy-2,7-naphthalin-

disulfonat (Na-HNDS) umgesetzt werden konnten.

Anhang Tab. 6: Ansatzberechnung zur Synthese von 25 aus HDI-Trimer, Vanillin und Na-HNDS
Desmodur® ultra N 3600  Vanillin  Na-HNDS

Aquivalentgewicht (Ex) (g/molx) 182,6 152,15 348,25
Reaktionsverhiltnis (RV) 1 0,85 0,15
Ew - RV 182,60 129,33 52,24
Einwaage (g) 3,49 2,04 1,00

Somit waren 3,50 g Desmodur® ultra N 3600 (6,39 mmol) und 2,48 g Vanillin (16,30 mmol)
notwendig, um 85% der Isocyanatgruppen mit Vanillin umzusetzen. Die verbleibenden 15%
NCO-Gruppen wurden mit 1,00 g Dinatrium-3-Hydroxy-2,7-naphthalin-disulfonat (2,87 mmol)
umgesetzt. Um in der Dispersion einen Festkérper von 40% zu erhalten, wurden 5,60 g

Dimethylsulfoxid (71,68 mmol) als Lésemittel fiir die Isocyanat-Alkohol-Reaktion verwendet.

Beispielansatz:
1. Stufe:

3,50 g Desmodut® ultra N 3600
2,48 ¢ Vanillin
5,60 g Dimethylsulfoxid wasserfrei
11,58 ¢
2. Stufe:

11,58 g Produkt der 1. Stufe
1,00 g Dinatrium-3-Hydroxy-2,7-naphthalin-disulfonat (Na-HNDS)
12,58 ¢

Neutralisation mit Triethylamin, Zugabe von Natriumhexadecylsulfat

ReaktionsdurchfGhrung:

194



7. Anhang

Die Synthese des Vanillin-Dinatrium-3-Hydroxy-2,7-naphthalin-disulfonat-Trimers 25 ist ein
dreistufiges Verfahren. Zunichst wurden 85 % der NCO-Gruppen des HDI-Trimers Desmodur®
ultra N 3600 an Vanillin gebunden. In einem Dreihalskolben mit KPG-Rihrer wurde Vanillin in
getrocknetem DMSO gelést. Dann wurde das HDI-Trimer Desmodur® ultra N 3600 hinzu-
gegeben. Unter Rithren wurde mit einer Nadel Stickstoffgas in die Probe eingeleitet. Die Probe
wurde auf 50 °C erhitzt und 800 ppm DBTL zur Katalyse zugegeben. Der Umsatz wurde IR-
spektroskopisch kontrolliert. Nach einer Reaktionszeit von 3-4 Stunden war das Vanillin
vollstindig an das HDI-Trimer gebunden. Die verbleibenden 15 % NCO-Gruppen wurden mit
Na-HNDS umgesetzt. Fiir den zweiten Reaktionsschritt wurde die Temperatur auf 40 °C gesenkt
und das Na-HNDS unter Stickstoffatmosphire unter kriftigem Rithren mit einem KPG-Rihrer
portionsweise zugegeben. Die Loslichkeit des Na-HNDS in der Probe war unzureichend, sodass
auch nach mehreren Std. Reaktionszeit keine signifikante Abnahme der NCO-Bande messbar war.
Auch der Versuch im ersten Reaktionsschritt das Dinatrium-3-Hydroxy-2,7-naphthalin-disulfonat
an das HDI-Trimer zu binden, schlug aufgrund zu geringer Loslichkeit fehl. Loslichkeitsversuche
zeigten, dass Na-HNDS lediglich in einigen polar protischen Lésemitteln, wie bspw. Wasser oder
Ethanol 16slich war, welche allerdings als Losemittel reaktionsbedingt nicht infrage kamen. Die

Ansitze wurden daraufthin verworfen, eine Charakterisierung der Produkte war nicht méglich.

Struktur 27: Vanillin
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C=C conj. =CH aromat. Def.
0,25 - aromat.
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Anhang Abb. 33: IR-Spektrum von Vanillin 27 von 3700-500 cm!

IR (Resonanz in [em] und Typ): 3160 (OH Val.), 2980 (CH; Str.), 2856 (CH., Str.), 1740 (C=0O
Str. Aldehyd), 1585, 1508 (C=C conj. aromat.), 1425 (O-CHj), 1155, 1125 (-C-O-C Val), 1018
(CO/CH Wag.), 856, 810 (CH aromat. Wag.) [166, 176, 181].
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Anhang Abb. 34: 'TH-NMR-Spektrum von Vanillin (in Chloroform-D)

'H-NMR: (400 MHz, CDCL;, & in ppm): 3,97 (3H, s, 12); 6,33 (1H, s, 7); 7,05 (1H, dd, ] = 8,5 Hz,

2); 7,42 (1H, s, 5); 7,43 (1H, d, ] = 4,5 Hz, 1); 9,85 (1H, s, 10)
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Anhang Abb. 35: TH-NMR-Spektrum von Vanillin (in DMSO-D6)
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'H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 3,84 (3H, s, 12); 6,96 (1H, d, ] = 8,0 Hz, 5); 7,39 (1H, s,
2), 7,42 (1H, dd, ] = 8,0 Hz, 1); 9,77 (1H, s, 7); 10,25 (1H, s, 10)

Struktur 28: 5-Hydroxymethylfurfural (HMF)
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Anhang Abb. 36: IR-Spektrum von gereinigtem HMF 28 von 3700-500 cm!

IR (Resonanz in [em™] und Typ): 3335 (OH Val.), 2930 (CH, Str.), 1660 (C=O Str.), 1518 (C=C
Furan), 1395 (CH Rock.), 1185 (=C-O-C= Ring.), 1018 (CO/CH Wag.), 810 (CH Wag,) [176, 187].
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Anhang Abb. 37: TH-NMR-Spektrum von 5-Hydroxymethylfurfural 28 (gereinigt)
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"H-NMR: (400 MHz, DMSO, & in ppm): 4,51 (2H, d, ] = 5,9 Hz, 7); 5,56 (1H, t, | = 4,2 Hz, 10);
6,61 (2H, d, J = 3,5 Hz, 3); 7,50 (2H, d, ] = 4,2 Hz, 2); 9,60 (1H, s, 8)

Tabelle: Biginelli-Vernetzungsversuche

Anhang Tab. 7: Rezepturen fiir Biginelli-Vernetzungsversuche

Probennummer 1 2 3 4 5
Edukt (8) (8) (8) (8) (8)
Urea 0,25 0,25

Benzaldehyd 0,44 0,44

Acetessigester 1,09 0,47 1,08 0,50
NH;-Trimer 18 0,77 0,18 0,10
Vanillin-Trimer 12 2,67 0,62 0,35
DMSO 1,00 4,00 1,00 1,00 1,00
Isopropanol 0,50 1,00 0,50 0,50 0,25
[bmim][MeSO4] 0,02 0,06 0,03 0,02 0,02

Tabelle: Aquivalentgewichte von Aldehyd- und Amid-Bausteinen

Anhang Tab. 8: Parameter fir die Vernetzung der eingesetzten Aldehyd- und Amidbausteine

Vernetzungsbaustein Molekulargewicht  Funktionalitit F  Aquivalentgewicht
(g/mol) (g/mol.)

HMF-Dimer 11 278,00 4 69,50
HMF-Trimer 15 882,92 6 147,15
HMBA-Trimer 13 913,01 0 152,17
Glyoxal 58,04 4 14,51
MPEG-NH;-Trimer 19 948,80 7 135,54

Urea 60,06 4 15,02
N-Methylurea 74,08 3 24,69
N,N'-Dimethylurea 83,11 2 44,06
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Tabelle: Polyester-Vernetzungsversuche

Anhang Tab. 9: Lackrezepturen fiir Vernetzung von Polyestern mit versch. Hirtersystemen
Formulierung 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Rohstoff @ @@ @ @ @ @@ @ @ @

Desmophen® VPLS 2328 3,24 3,00 5,34
Desmophen® 800 2,84 2,97 4,75
Enzymatischer Polyester 2,85 3,69 4,15
Maprenal® MF 800/55iB 5,68 528 5,67

Ipox” CL 12 332 305 227
Desmodur® N 3600 225 224 202

Butylglycol 1,14 1,14 1,14

Butyldiglycol 0,28 0,28 0,28 0,34
PTSA 0,06 0,06 0,06

Butylacetat 225 224 202

Aceton 1,80 1,79 1,61

DMSO 0,68 0,67 0,60

MEK 0,83 0,76 1,59
DBTL (10% in BuAc) 0,05 0,07 0,06

5 b

Ethylacetat 0,83 0,76 1,59

b b

Butyldiglycolacetat 0,17
DABCO 0,10 0,09 0,07

Beispiel: Bestimmung des LVE-Bereiches:

10° 4 Speichermodul

® Verlustmodul
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©
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Anhang Abb. 38: DMTA-Messung Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6, y = 0,001 — 10 %, 0,5 % HAc, LVE-
Bereich
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DMTA-Messungen: Oxazolin Katalysatorversuche
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Anhang Abb. 39: DMTA-Messung Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6, 1. Heizlauf, 190 °C, 2 °C/min., 0,5 %
SnCl4
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Anhang Abb. 40: DMTA-Messung Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6, 2. Heizlauf, 150 °C, 1 °C/min., 0,5 %
SnCly
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Anhang Abb. 41: DMTA-Messung Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6, 1. Heizlauf, 190 °C, 2 °C/min., 0,5 %
Cd(CH5COO),
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Anhang Abb. 42: DMTA-Messung Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6, 2. Heizlauf, 100 °C, 1 °C/min., 0,5 %
Cd(CH5COO),
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Anhang Abb. 43: DMTA-Messung Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6, 1. Heizlauf, 190 °C, 2 °C/min., 0,5 %
HSO4
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Anhang Abb. 44: DMTA-Messung Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6, 2. Heizlauf, 100 °C, 1 °C/min., 0,5 %
H.SOy4
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Anhang Abb. 45: DMTA-Messung Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6, 1. Heizlauf, 190 °C, 2 °C/min., 0,5 %
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Anhang Abb. 46: DMTA-Messung Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6, 1. Heizlauf, 190 °C, 2 °C/min., 0,5 %
HsPOy4
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Anhang Abb. 47: DMTA-Messung Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6, 1. Heizlauf, 190 °C, 2 °C/min., 0,5 %
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Anhang Abb. 48: DMTA-Messung Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6, 1. Heizlauf, 190 °C, 2 °C/min., 0,5 %
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Anhang Abb. 49: DMTA-Messung Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6, 1. Heizlauf, 190 °C, 2 °C/min., 0,5 %
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Anhang Abb. 50: DMTA-Messung Essigsiure-Oxazolin-Trimer 6, 2. Heizlauf, 100 °C, 1 °C/min., 0,5 %
ZnCl,
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7. Anhang

IR-Spekiren: Essigsdure-Oxazolin-Trimer é +0,5 % SnCls, mit und ohne Monomer
1 vor und nach Einbrennen bei 180 °C
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Anhang Abb. 51: IR-Spektrum von Essigsdure-Oxazolin-Trimer 6, +0,5 % SnCls vor und nach
Einbtrennen von 3700-500 cm!
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Anhang Abb. 52: IR-Spektrum von Essigsidure-Oxazolin-Trimer 6, +0,5 % SnCl4 vor und nach
Einbrennen, mit und ohne Monomer 1, von 3700-500 cm-!
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IR-Spekiren: IsobuttersGure-Oxazolin-Trimer 7 +0,5% SnCls, mit und ohne
Monomer 2 vor und nach Einbrennen bei 180 °C
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Anhang Abb. 53: IR-Spektrum von Isobuttersiure-Oxazolin-Trimer 7, +0,5 % SnCls vor und nach
Einbrennen von 3700-500 cm!
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Anhang Abb. 54: IR-Spektrum von Isobuttersiure-Oxazolin-Trimer 7, +0,5 % SnCls vor und nach
Einbrennen, mit und ohne Monomer 2, von 3700-500 cm-!
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IR-Spekiren: Benzoesdure-Oxazolin-Trimer 8 +0,5% SnCls, mit und ohne
Monomer 3 vor und nach Einbrennen bei 180 °C
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Anhang Abb. 55: IR-Spektrum von Benzoesdure-Oxazolin-Trimer 8, +0,5 % SnCly vor und nach
Einbrennen von 3700-500 cm!
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Anhang Abb. 56: IR-Spektrum von Benzoesiure-Oxazolin-Trimer 8, +0,5 % SnCl4 vor und nach
Einbrennen, mit und ohne Monomer 3, von 3700-500 cm-!
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IR-Spekiren: Propionsdure-Oxazolin-Trimer 9 +0,5% SnCls, mit und ohne
Monomer 4 vor und nach Einbrennen bei 180 °C
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Anhang Abb. 57: IR-Spektrum von Propionsdure-Oxazolin-Trimer 9, +0,5 % SnCl4 vor und nach
Einbrennen, von 3700-500 cm!
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Anhang Abb. 58: IR-Spektrum von Propionsdure-Oxazolin-Trimer 9, +0,5 % SnCly vor und nach
Einbrennen, mit und ohne Monomer 4, von 3700-500 cm-!

209



7. Anhang

Tabelle: AWETA-Ergebnisse des Oxazolin-Monomer-Versuches

Anhang Tab. 10: Anwendungstechnische FErgebnisse von 8 in Abhingigkeit der prozentualen

Monomerzugabe
Probe PD GT Gel-Anteil Chemikalienbestindigkeit
(X) (X) (%) H,O DMSO MEK EtOH
8 126 5 40,5 1 2 1 1
8 +20 % Mono. 3 130 5 40,2 1 2 1 1
8 +40 % Mono. 3 142 5 64,4 1 2 2 2
8 +60 % Mono. 3 146 5 56,7 1 2 2 2
8 +80 % Mono. 3 147 5 72,1 1 2 2 2
8 +100 % Mono. 3 152 5 90,1 1 2 2 2

Tabellen: Probenubersicht und Ergebnisse der Biginelli-Vernetzungsversuche

Anhang Tab. 11: Erwartungen und Ergebnisse der Biginelli-Vernetzungsversuche nach dem Einbrennen,

140 °C
Proben- Eingesetzte Edukte Erwartung Ergebnis
nummer (+ 1mol% [bmim][MeSos] 140°C, 15
Min.)
icht
1 Urea, Benzaldehyd, Acetessigester nicht vernetzt e
vernetzt
Molekiil 03 icht
2 NH;-Trimer 18, Benzaldehyd, Acetessigester o ~u vergroberang, e
nicht vernetzt vernetzt
Molekiil 603
3 Utrea, Vanillin-Trimer 12, Acetessigester olckuivergroberung, vernetzt

nicht vernetzt

NH;-Trimer 18, Vanillin-Trimer 12,

Acetessigester

vernetzt vernetzt

5 NH;-Trimer 18, Vanillin-Trimer 12 nicht vernetzt vernetzt

Anhang Tab. 12: Anwendungstechnische Auswertung der Proben der Biginelli-Vernetzungsversuche

Proben- Optisch PD Gel-Anteil Chemikalienbestindigkeit
Nummer (X) (%) H,O DMSO MEK MeOH
1 Auskristallisiert - 0,00 6 6 6 6
2 sehr weich, klebrig 3 7,40 6 6 5 6
3 gelb, vernetzt 64 36,40 2 3 1 3
4 gelb, vernetzt 76 30,20 1 3 1 3
5 gelb, vernetzt, hirter 79 39,90 1 2 1 3
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7. Anhang

IR-Spekiren: Ergebnisse der Biginelli-Vernetzungsversuche
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Anhang Abb. 59: IR-Spektren, Biginelli-Vernetzungsversuche (Probe: 1-3), 15 Min. 140 °C, von 3700-

500 cm!
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Anhang Abb. 60: IR-Spektren, Biginelli-Vernetzungsversuche (Probe: 4-5), 15 Min. 140 °C, von 3700-

500 cm-!

211



7. Anhang

IR-Spekiren: Ergebnisse der Deblockierungsversuche des HBA-Trimers 14
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Anhang Abb. 61: IR-Spektrum von 12 im Rahmen der Deblockierungsversuche von 3700-500 cm!
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VergréBerung der Anhang-Abbildung 61 von 1800-1500 cm-!
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TGA-Messung: Vergleich Masseverlust des HBA-Trimers 14 von TGA-Messung
und Real-Baking-Messung
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Anhang Abb. 62: Vergleich des TGA-Masseverlusts mit Masseverlust von 14 unter realen Bedingungen

Tabellen: Parameter zur Berechnung des Masseverlusts von 12 nach DSC-
Messung

Anhang Tab. 13: Masseverlust der ersten Vanillin-Trimer-Probe 12 nach DSC-Heizlauf bis 180°C

m Stoff M n Ratio*
(mg) (g/mol)  (mmol)
Einwaage (mg) 12,674 Vanillin-Trimer 12 960,77 0,013 1,00
Masse nach DSC 6,890 HDI-Ttimer N 3600 476,53 0,014 1,10
Masseverlust (mg) 5,784 Vanillin 152,14 0,038 2,88

* Ratio: jeweilige Stoffmenge geteilt durch Stoffmenge Vanillin-Trimer 12

Anhang Tab. 14: Massevetlust der zweiten Vanillin-Ttrimer-Probe 12 nach DSC-Heizlauf bis 180°C

m Stoff M n Ratio*
(mg) (g/mol) (mmol)
Einwaage (mg) 13,882 Vanillin-Trimer 12 960,77 0,0144 1,00
Masse nach DSC 7,4351 HDI-Ttimer N 3600 476,53 0,0156 1,08
Masseverlust (mg) 06,4469 Vanillin 152,14 0,0424 2,94

* Ratio: jeweilige Stoffmenge geteilt durch Stoffmenge Vanillin-Trimer 12

Somit ergibt sich eine prozentuale Deblockierung des Vanillins von 96,0 % (2,88/3) und 98,0 %
(2,94/3) fiir die jeweiligen Proben.
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DSC-Thermogramme: 1. Heizlauf der Vanillin-Trimer-Proben 12
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Anhang Abb. 63: DSC-Thermogramm (Heizrate = 10 °C/min.) von 12 (-60-180 °C, 1. Heizlauf), 1. Probe
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Anhang Abb. 64: DSC-Thermogramm (Heizrate = 10 °C/min.) von 12 (-60-180 °C, 1. Heizlauf), 2. Probe
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7. Anhang

DMTA-Messungen: DMTA-Messungen von N 3600, 13 und 14
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Anhang Abb. 65: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 100 °C) N 3600, 2.
Heizlauf
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Anhang Abb. 66: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 160 °C) 14, 1. Heizlauf
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Anhang Abb. 67: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 100 °C) 14, 2. Heizlauf
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Anhang Abb. 68: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 170 °C) 13, 2. Heizlauf

216



IR-Spekiren: Umsetzungen der
haltigen Bindemitteldispersionen
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7. Anhang
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Anhang Abb. 69: IR-Spektrum von Vanillin-Na-4-HBS-Trimer-Dispersion mit Bayhydrol® A 2470, vor und
nach 30 Min. 140 °C, von 3700-500 cm!
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Anhang Abb. 70: IR-Spektrum von Vanillin-Na-4-HBS-Trimer-Dispersion mit Bayhydrol® A 2757, vor und
nach 30 Min. 140 °C, von 3700-500 cm!
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0,45 —— Dispersion und Bayhdrol A 2227-1 vor Ofen
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Anhang Abb. 71: IR-Spektrum von Vanillin-Na-4-HBS-Trimer-Dispersion mit Bayhydrol® A 2227-1, vor
und nach 30 Min. 140 °C, von 3700-500 cm!
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Anhang Abb. 72: IR-Spektrum von Vanillin-Na-4-HBS-Trimer-Dispersion (Blindprobe), vor und nach 30
Min. 140 °C, von 3700-500 cm'!

DMTA-Messungen: Umsetzungen der Vanillin-Na-HBS-Trimer-Dispersion mit OH-
haltigen Bindemitteldispersionen
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Anhang Abb. 73: DMTA-Messung Vanillin-Na-HBS-Trimer (Blindprobe), 2. Heizlauf, 100 °C, 1 °C/min.
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Anhang Abb. 74: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 160 °C) von Vanillin-
Na-HBS-Trimer-Dispersion mit Bayhydrol® A 2227/1, 1. Heizlauf

219



7. Anhang

10 +7
4 Speichermodul G'

e Verlustmodul G"

10 +6

log G (Pa)

10 +5

10*
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Temperatur (°C)
Anhang Abb. 75: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 120 °C) von Vanillin-
Na-HBS-Trimer-Dispersion mit Bayhydrol® A 2227/1, 2. Heizlauf
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Anhang Abb. 76: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 160 °C) von Vanillin-
Na-HBS-Trimer-Dispersion mit Bayhydrol® U 2757, 1. Heizlauf
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Anhang Abb. 77: DMTA (Amplitude 0,05 %, Frequenz 10 rad/s, AT 1 °C/min. bis 100 °C) von Vanillin-
Na-HBS-Trimer-Dispersion mit Bayhydrol® U 2757, 2. Heizlauf

DMTA-Messungen: DMTA-Messungen der Aldehyd-Amid-Vernetzungsversuche
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Anhang Abb. 78: Frequenzabhingige DMA-Messung von Glyoxal + MPEG-NH;-Trim. 19 (5:1),
Amplitude 5 um
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Anhang Abb. 79: Frequenzabhingige DMA-Messung von HMF-Dimer 11 + MPEG-NH;-Trim. 19 (3:1),
Amplitude 5 um
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Anhang Abb. 80: Frequenzabhingige DMA-Messung von HMF-Trimer 15 + Urea (1:1), Amplitude 5 um
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Anhang Abb. 81: Frequenzabhingige DMA-Messung von Vanillin-Trimer 12 pur, Amplitude 3 um
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Anhang Abb. 82: Frequenzabhingige DMA-Messung von Vanillin-Trimer 12 + Urea (1:1), Amplitude 5 um
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Anhang Abb. 83: Frequenzabhingige DMA-Messung von HBA-Trimer 14 + Urea (2:1), Amplitude 5 um

DMTA-Messungen: DMTA-Messungen ausgewdhlter Aldehyd-Amid-
Vernetzungen
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Anhang Abb. 84: DMTA-Messung HMBA-Trimer 13 und Utrea (1:1), 1. Heizlauf, 140 °C, 1 °C/min.
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Anhang Abb. 85: DMTA-Messung HMBA-Trimer 13 und Utrea (1:1), 2. Heizlauf, 120 °C, 1 °C/min.
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Anhang Abb. 86: DMTA-Messung HMBA-Trimer 13 und N-Methylurea (1:1), 1. Heizlauf, 140 °C,
1 °C/min.
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Anhang Abb. 87: DMTA-Messung HMBA-Trimer 13 und N-Methylurea (1:1), 2. Heizlauf, 100 °C,
1 °C/min.
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Anhang Abb. 88: DMTA-Messung HMBA-Trimer 13 und N-Methylurea (1:2), 1. Heizlauf, 140 °C,
1 °C/min.
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Anhang Abb. 89: DMTA-Messung HMBA-Trimer 13 und N-Methylurea (1:2), 2. Heizlauf, 120 °C,
1 °C/min.

10 %2 200
104 180
160
1
140
o 4 —_
[ 10 120 £
£ 3
g, 10-2 [ 100 E
Lo . g
B £
103 % =
F 60
10 afde 4 A A
s AA‘* s Vv S ¥ry :““‘ 4 4 Speichermodul G' |+ 40
A A A A
105 A e Verlustmodul G"
. . - 20
Zeit
106 L o
0 50 100 150 200
Zeit (min.)

Anhang Abb.90: DMTA-Messung HMBA-Trimer 13 und N,N'-Dimethylurea (1:1), 1. Heizlauf, 140 °C,
1 °C/min.
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Anhang Abb. 91: DMTA-Messung HMBA-Trimer 13 und N,N'-Dimethylurea (1:1), 2. Heizlauf, 120 °C,

1 °C/min.
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Anhang Abb. 92: DMTA-Messung HMBA-Trimer 13 MPEG-NH3-Trimer 19 (1:1), 1. Heizlauf, 140 °C,

1 °C/min.
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IR-Spektren: Aldehyd-Amid-Vernetzungen
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Anhang Abb. 93: IR-Spektrum von HMBA-Trimer 13 (Blindprobe) mit LSM (DMSO), vor und nach 30
Min. 140 °C, von 3700-500 cm!
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Anhang Abb. 94: IR-Spektrum von HMBA-Trimer 13 + Urea (1:1) mit LSM (DMSO), vor und nach 30
Min. 140 °C, von 3700-500 cm'!
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Anhang Abb. 95: IR-Spektrum von HMBA-Trimer 13 + N-Methylurea (1:1) mit LSM (DMSO), vor und
nach 30 Min. 140 °C, von 3700-500 cm!
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Anhang Abb. 96: IR-Spektrum von HMF-Trimer 15 + N-Methylurea (1:1) mit LSM (DMSO), vor und nach
30 Min. 140 °C, von 3700-500 cm'!
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Raman-Spekiren: Roman-Spekiren der Roman-Rheometer-Kopplung im
Rahmen der Aldehyd-Amid-Vernetzungsversuche
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Anhang Abb. 97: Raman-Spektren von HMBA-Trimer 13 + N,N'-Dimethylurea (1:1), mit LSM (DMSO),
versch. Temp., 0,5 % HAc, von 2250-450 cm'!
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Anhang Abb. 98: Raman-Spektren von HMBA-Trimer 13 + N-Methylurea (1:1), mit LSM (DMSO), versch.
Temp., 0,5 % HAc, von 2250-450 cm-!
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Anhang Abb. 99: Raman-Spektren von HMBA-Trimer 13 Urea (1:2), mit LSM (DMSO), versch. Temp.,
0,5 % HAc, von 2250-450 cm!

IR-Spekiren: Vergleichende Vernetzungsversuche von OH-Polyestern mit
verschiedenen Hdartersystemen
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Anhang Abb. 100: IR-Spektren von Desmophen® 800, Desmophen® VP LS 2328 und enzymat. Polyester,
vernetzt mit Maprenal® ultra N 3600 MF 800/55iB (1,2,3), 30 Min. 140 °C
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Tabelle: AWETA-Ergebnisse der Polyester-Proben, vernetzt mit verschiedenen
Hdartersystemen

Anhang Tab. 15: Chemikalienbestindigkeiten der Polyester-Proben nach 30 Min. bei 140 °C, vernetzt mit
verschiedenen Hirtern

Proben- Probenname MEK EtoH Aceton H;O DMSO
nummer

Desmophen® 800 und Maprenal® MF

1 3 4 2 1 5
800/55iB (1:1)
®
) Desmop}gan VP LS 2?28 und 5 5 4 1 5
Maprenal® MF 800/55iB (1:1)
3 Enzymatl@s)cher Polyestf:r und 3 5 5 1 3
Maprenal® MF 800/55iB (1:1)
® ®
4 Desmophen™ 800 und Desmodur ) ) 5 1 3
ultra N 3600 (1.2:1)
® 232
5 Desmophe(;l VP LS 2328 und 4 5 3 1 4
Desmodur™ ultra N 3600 (1:1)
6 Enzymatisc;her Polyester und 5 1 5 1 5
Desmodur™ ultra N 3600 (1:1)
. Desmophen® 800 und Ipox® CL 12 4 . ‘ 3 A
(1:1)
Desmophen® VP LS 2328 und Ipox®
8 ; ’ A
CL 12 (1:1)
9 Enzymatischer Polyester und Ipox® 3 ) 3 1 3
CL 12 (1:1)

Abbildungen: Filmeigenschaften der vergleichenden Vernetzungsversuche
von OH-Polyestern mit verschiedenen Hartersystemen

Desmophen® 800 + Desmophen® VP LS 2328 + Enzymat. Polyester +
Desmodur® ultra N 3600 Desmodur® ultra N 3600 Desmodur® ultra N 3600

Anhang Abb. 101: Beschichtungen von Desmophen® 800 (li.), Desmophen® VP LS 2328 (mi.) und enzymat.
Polyester (re.), vernetzt mit Desmodur® ultra N 3600, nach 30 Min. bei 140 °C
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Desmophen® 800 + Desmophen® VP LS 2328 +  Enzymat. Polyester +
Maprenal® MF 800 Maprenal® MF 800 Maprenal® MF 800

Anhang Abb. 102: Beschichtungen von Desmophen® 800 (1i.), Desmophen® VP LS 2328 (mi.) und enzymat.
Polyester (re.), vernetzt mit Maprenal® MF 800, nach 30 Min. bei 140 °C

Desmophen® 800 + Enzymat. Polyester +
lpox® CL 12 lpox® CL 12

Anhang Abb. 103: Beschichtungen von Desmophen® 800 (li.) und enzymat. Polyester (re.), vernetzt mit
Ipox® CL 12, nach 30 Min. bei 140 °C
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Enzymat. Polyester + Desmophen® 800 +
Desmodur® ultra N 3600 Desmodur® ultra N 3600
» _:;. n{t!“ :‘ b . - . ) + — '.-\ﬁ‘; {‘..

Anhang Abb. 104: Ergebnisse der Gitterschnitt- und Schlagpriifung von enzymat. Polyester (li.) und
Desmophen® 800 (tre.), vernetzt mit Desmodut® ultra N 3600, nach 30 Min. bei 140 °C

IR-Spekiren: Vergleichende IR-Spektren der Selbstvernetzung der 5- und 6-Ring-
Carbonat-HDI-Trimer-Addukte (22, 21) vor und nach dem Einbrennen
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Anhang Abb. 105: IR-Spektrum des cycl. 5-Ring-Carbonat-Trimers 22 vor und nach 30 Min. bei 160 °C,
+ 1% DABCO und 1 % n-Butanol, von 3700-500 cm-!
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DMTA-Messungen: DMTA-Messungen der Selbstvernetzung der 5- und 6-Ring-
Carbonat-HDI-Trimer-Addukte (22, 21)
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Anhang Abb. 106: DMTA-Messung cycl. 5-Ring-Carbonat-Ttimers 22, 1. Heizlauf, 170 °C, 2 °C/min., 1 %
DABCO, 1 % n-Butanol
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Anhang Abb. 107: DMTA-Messung cycl. 5-Ring-Carbonat-Trimers 22, 2. Heizlauf, 100 °C, 1 °C/min., 1 %
DABCO, 1 % n-Butanol
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DSC-Thermogramm: DSC-Versuch des (un)katalysierten 6-Ring-Carbonat-
Monomers 20
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Anhang Abb. 108: DSC-Thermogramm (Heizrate = 10 °C/min.) von 6-Ring-Carbonat-Monomer 20 mit
1 % DABCO, (-60-165 °C, 1. und 2. Heizlauf)
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