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Kurzzusammenfassung

Ein-Komponenten-Epoxidsysteme finden unter anderem in Klebefilmen Anwendung, diese
weisen allerdings aufgrund der vorherigen Vermischung der Komponenten meist nur geringe
Lagerfahigkeiten auf. Die vorliegende Arbeit befasst daher sich in ihrem Kern mit der
Entwicklung neuer Beschleuniger fur die Hartung von Epoxidharzen mit Dicyandiamid (DCDA),
welche sowohl Uber eine hohe Latenz verfligen und damit lange Lagerzeiten bei
Raumtemperatur ermdglichen, sowie gleichzeitig zu einer Reaktivitatssteigerung und somit zu
einer effizienteren Aushartung von Verklebungen beitragen. Niedermolekulare Imidazole
werden bereits als Beschleuniger flir mit DCDA hartende Epoxidsysteme eingesetzt, jedoch
sind bisher keine polymeren Beschleuniger mit einer gewlinschten hohen Latenz bekannt. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden hdéhermolekulare Beschleuniger synthetisiert, deren
temperaturabhangiges Verhalten, sowie die Reaktion der Hartung von Epoxidharzen
untersucht und die Eignung zum Einsatz in Ein-Komponenten-Epoxidsystemen Uberpriift.
Dieses Konzept beruht auf der thermoresponsiven Schaltbarkeit der Beschleuniger, welche
durch eine temperaturabhangige Kompatibilitatssteigerung dieser in Epoxidharzen erreicht

wird.

In einem ersten Teil wurden zunachst Imidazol- und Pyridin-haltige Reaktivmonomere mit Co-
Monomeren zur Einstellung der Polymereigenschaften frei radikalisch polymerisiert und die
erhaltenen Methacrylat-basierten Copolymere als Beschleuniger der Epoxid-Hartungsreaktion
eingesetzt. In der mikroskopischen Betrachtung lagen die polymeren Beschleuniger zunachst
bei niedrigen Temperaturen phasensepariert vor, wobei eine spontane Loslichkeitserhéhung
bei héheren Temperaturen zu beobachten war. Dies entspricht der gewlinschten Schaltbarkeit
der Beschleuniger, welche somit erst bei Temperaturerhbhung und unter
Hartungsbedingungen reaktiv vorliegen. Dabei konnte ein Zusammenhang der jeweiligen
Kompatibilitat zwischen den polymeren Beschleunigern und dem eingesetzten Epoxidharz von
der Polymerzusammensetzung festgestellt werden. Diese hatte einen direkten Einfluss auf die
durch Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) untersuchte Lagerfahigkeit und Reaktivitat im
genutzten System und bestimmte die Effektivitat der Beschleuniger durch den Gehalt an
zuganglichen reaktiven Einheiten. Beispielsweise fihrte der Einbau von Monomeren mit
polaren Funktionen zu einer verbesserten Stabilitdt der Copolymere, so konnte durch den
Einsatz von Harnstoff- oder Imid-haltigen Monomeren die Latenz im eingesetzten System

erhoht werden.

Im zweiten Teil wurden Imidazol-haltige Urethane synthetisiert und als eine weitere
Beschleuniger-Klasse untersucht. Im Vergleich zu den Copolymeren aus dem ersten Teil der
Arbeit kdnnen gezielt Urethane mit niedrigerem Molekulargewicht erhalten und der Einfluss

dieses auf die Loslichkeit der Beschleuniger verfolgt werden. Hierzu wurden niedermolekulare,
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oligomere und polymere Imidazol-haltige Urethane synthetisiert und als Beschleuniger in der
Hartung mit DCDA eingesetzt. Fir diese war ebenso, wie fir die zuvor betrachteten
Methacrylat-Systeme, eine Abhangigkeit der Reaktivitdt und Lagerfahigkeit von der
Zusammensetzung zu verfolgen. Zudem konnte durch die Variation des Molekulargewichtes
gezielt Einfluss auf die Loslichkeit im eingesetzten Epoxidharz und damit auf die genannten
Parameter genommen werden. Vergleichbare niedermolekulare Beschleuniger waren hoch
reaktiv, allerdings wenig lagerfahig, wahrend lagerbestandige Imidazol-haltige Polyurethane
eine geringere Reaktivitdt aufwiesen. Fiir Oligomere im Ubergangsbereich konnte dagegen
hohe Reaktivitaten bei gleichzeitig hoher Latenz erzielt werden. Im Vergleich mit den
Methacrylat-basierten Beschleunigern aus dem ersten Teil war die Reaktivitat der Imidazol-
haltigen Oligourethane nochmals verbessert, die Lagerfahigkeit dabei nur geringflgig

verringert.

Ausgewahlte Beschleuniger beider Klassen wurden anschlieRend auf ihre Einsatzfahigkeit in
Epoxid-Klebefilmen Uberprift und mit einem industriellen Standardbeschleuniger verglichen.
Hierzu wurden diese Beschleuniger einer industriell genutzten Klebemasse zugesetzt, welche
anschliefend zu Klebefilmen weiterverarbeitet wurde. Mit diesen Klebefiimen wurden
Edelstahlprifkorper verklebt und die mechanischen Eigenschaften der Verklebung nach der
Hartung in einem Zug-Scher-Test, sowie die Reaktivitat und Lagerfahigkeit durch DSC-
Messungen untersucht. Hierbei wurde aufgrund der vorliegenden Phasenseparation bei
niedrigen Temperaturen eine ausgezeichnete Latenz festgestellt, wahrend der
Kompatibilitatszugewinn unter Hartungsbedingungen die Erzielung hoher Klebefestigkeiten
ermoglichte. Somit konnte erfolgreich die Eignung der entwickelten Beschleuniger fur diese

Anwendung gezeigt werden.

Erganzend zur Entwicklung von neuen Beschleunigern wurde in ersten Ansatzen der Einsatz
modifizierter Harter fir Epoxid-Klebstoffe Uberprift. Fir Produkte aliphatischer Amine und
Anhydride konnte dabei eine den entsprechenden Phasenibergangen zuzuordnende
Reaktivitat festgestellt werden. Diese Verbindungen waren allerdings wenig lagerfahig, jedoch
konnte diese von der Phasenlbergangstemperatur gesteuerte Reaktivitat als Ansatz flr

zuklnftige Arbeiten aufgegriffen werden.

Zusammenfassend prasentiert die vorliegende Arbeit ein neues Konzept zur Entwicklung
latenter, hochreaktiver Beschleuniger fur Epoxid-basierte Klebstoffe. Dieses Konzept kann flr
zwei Klassen - Polymethacrylate und Oligourethane — erfolgreich demonstriert werden.
Basierend auf den vorliegenden Ergebnissen sind nun weitere polymere Beschleuniger, sowie

potenziell Harter auch fir andere Klebstoffsysteme denkbar.
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1 Einleitung

Systeme auf der Basis von Epoxidharzen zahlen aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften zu
den wichtigsten strukturellen Klebstoffen. Sie sind in der Lage starke und langlebige
Verbindungen mit einer Vielzahl von Materialien einzugehen und weisen insbesondere im
Bereich der Verklebung metallischer Substrate hohe Verklebungsfestigkeiten auf.” Neben ihrer
mechanischen Belastbarkeit verfligen ausgehartete Epoxidharze Gber eine hohe thermische,
sowie chemische Resistenz und setzen bei der Hartung nur sehr wenig an flichtigen Stoffen
frei.? In diesen Systemen werden neben den Epoxidharzen Harter, Beschleuniger und Additive

eingesetzt (siehe Abbildung 1).

Epoxidharz Beschleuniger

Sonstige

Harter Additive

Klebstoff-

formulierung

Abbildung 1: Bestandteile von Epoxid-Klebstoffen.

Epoxid-Klebstoffe kénnen dabei sowohl als Zwei-Komponenten-Formulierungen, in denen das
Epoxidharz erst kurz vor Verwendung mit einem Harter zusammengefihrt wird, sowie als Ein-
Komponenten-Formulierungen angewendet werden. Vorteile der Ein-Komponenten-
Formulierungen liegen z.B. im Produktivitdtszugewinn bei der Anwendung und einer
sichergestellten guten Durchmischung der Komponenten, zudem kdénnen Additive zur
Zahmodifikation des im ausgeharteten Zustand sproden Epoxidharzes direkt eingearbeitet
werden. Verwendung finden diese Ein-Komponenten-Formulierungen im Bereich der Epoxid-
Klebebander, bei deren Herstellung Filme zwischen zwei Trennschichten aufgebracht werden.
Da die Reaktivbestandteile im Gegensatz zu Zwei-Komponenten-Systemen bereits bei der
Produktion zusammengefiihrt werden, hat dies einen Einfluss auf die Lagerstabilitdt der
Reaktivklebebander. Zum Beispiel mussen Epoxid-basierte Film-Klebstoffe haufig bei
niedrigen Temperaturen von z.B. 0 °C gelagert werden, um eine vorzeitige Reaktion dieser zu
unterbinden.® Des Weiteren werden im Falle einer I6sungsmittelfreien Verarbeitung in einem
Extruder Temperaturen von Gber 70 °C erreicht, bei denen keine friihzeitige Reaktion eintreten
darf.



Einleitung

Fur latente Systeme, welche bei Raumtemperatur gelagert werden kdnnen, stellt Dicyandiamid
(DCDA) den wichtigsten Harter dar.* Dessen geringe Loslichkeit in Epoxidharzen bei niedrigen
Temperaturen ermdglicht Lagerzeiten von > 6 Monaten. Allerdings bendtigt DCDA zur
vollstandigen Aushartung Temperaturen von > 150 °C und lange Aushartungszyklen, was fir
viele Anwendungen von Nachteil ist.> Deshalb werden diesen Systemen haufig Beschleuniger,
wie zum Beispiel tertidre Amine oder Imidazole zugesetzt, um die Hartungstemperatur zu
erniedrigen. Fir langzeitlagerstabile Formulierungen muss dabei auf besonders latente
Beschleuniger zuriickgegriffen werden, welche erst eine Reaktivitdit bei erhohten
Temperaturen aufweisen. Bei diesen Beschleunigern handelt es sich meist um N-Aryl-N",N’-
dialkylharnstoffe® oder um modifizierte Imidazole’. Die Synthese und Anwendung von latenten
Imidazol-Derivaten ist Gegenstand einer Vielzahl von Arbeiten. In diesen wurden verschiedene
Konzeptansatze wie die Verkapselung® Adduktbildung® oder die Komplexierung® von
Imidazolen zur Erhéhung der Latenz verfolgt und optimiert. Durch Verfolgung dieser Ansatze
wurden allerdings bisher keine hochreaktiven Systeme erhalten, welche gleichzeitig auch tber

eine hohe Lagerbestandigkeit von > 6 Monaten in Epoxidharzen verfiigen.

Einen mdglichen Ansatzpunkt zur Erflllung der oben genannten Kriterien der hohen
Lagerfahigkeit und Reaktivitat stellt unter anderem die Substitution von DCDA durch
verbesserte Harter oder der Einsatz neuer Beschleuniger flir Epoxid-Systeme dar. Da durch
die Substitution des Harters ein groRRerer Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des
geharteten Systems zu erwarten ist, befasst sich die vorliegende Arbeit in ihrem Schwerpunkt
mit der Entwicklung neuer Beschleuniger fiir Ein-Komponenten-Systeme. Um eine
Schaltbarkeit der Beschleuniger zu erreichen, sollte als Konzept zunadchst ein
phasensepariertes System von Beschleuniger und Epoxidharz vorliegen, welches thermisch
induziert zu einer Vermischung der Phasen fluhrt und damit schlagartig an Reaktivitat gewinnt.
Ausléser hierflr kann z.B. ein Schmelzen des Beschleunigers als Phasenibergang oder eine
temperaturabhangige Ldslichkeitserhéhung dieses in Epoxidharzen darstellen. Durch die
Verfolgung dieses Ansatzes soll es moglich sein sowohl die Lagerfahigkeit zu erhéhen als

auch eine hohe Reaktivitat der Beschleuniger bei der Aushartung zu ermdglichen.

Verbindungen, welche eine temperaturabhangige Loéslichkeit aufweisen, sind daher von
groliem Interesse flr diese Arbeit. Beispiele fiir diese sind im Bereich der Polymere zu finden.
Fur viele Polymere ist z.B. das Vorliegen von kritischen Losungstemperaturen in Abhangigkeit
von Loésungsmittel und Zusammensetzung bekannt.' Oberhalb dieser Temperaturen nimmt
die freie Gibbs Energie der Mischung negative Werte an und eine vollstandige L&slichkeit der
jeweiligen Polymere tritt ein.'? Im Rahmen dieser Arbeit wurde aus diesem Grund unter
anderem der Einbau reaktiver Pyridin- und Imidazol-Funktionen in Oligomere und Polymere
verfolgt. Durch Variation der Eigenschaften und Zusammensetzung dieser hohermolekularen

Beschleuniger wurde ein Einfluss auf die Kompatibilitat mit Epoxidharzen und somit auf das

2



Einleitung

Reaktivitatsprofil vermutet. Diese Hypothese wurde innerhalb dieser Arbeit Uberprift,
erhaltene Verbindungen optimiert und auf die Eignung zur Anwendung in einer industriellen

Klebemasse untersucht.



Theoretische Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen
2.1 Epoxidharze

Mit dem Begriff Epoxidharz werden in der Praxis neben den eigentlichen, mindestens zwei
Oxirangruppen enthaltenden Ausgangsverbindungen auch deren ausgehartete und damit
vernetzte polymere Produkte bezeichnet. Durch die vorliegende Ringspannung des
Oxiranringes von ca. 54 kJ/mol liegt flir diese Gruppe eine hohe Reaktivitat vor, daher

reagieren Oxiranfunktionen leicht unter nukleophiler oder elektrophiler Ring6ffnung. '3

Fir ausgehartete Epoxidharze besteht eine hohe Variabilitdt der Materialeigenschaften,
welche aus den gewahlten eingesetzten Komponenten, sowie Reaktionsbedingungen
resultiert und sich auch in der Verwendung in den unterschiedlichen Anwendungsbereichen
widerspiegelt. Beispiele der Nutzung von Epoxidharzen umfassen neben den genannten
Klebstoffen auch die Verwendung in Leiterplatten in der Elektrotechnik, in der Beschichtung
von Oberflachen oder als Matrix in Kompositwerkstoffen unter anderem im Automobil- und

Flugzeugbau.4 14-15

Eine Vielzahl unterschiedlicher Epoxidharze ist kommerziell verfligbar, wobei die Bisphenol-
A-diglycidylether (DGEBA) hierbei die wichtigste Gruppe darstellen.'® Deren Herstellung
erfolgt industriell durch die Umsetzung von Bisphenol A, welches aus Phenol und Aceton
gewonnen wird, mit Epichlorhydrin (siehe Abbildung 2). Anhand der Variation des
Einsatzverhaltnisses von Bisphenol A zu Epichlorhydrin kann die durchschnittliche GroRe der
Molekile reguliert werden, wobei bei weniger als 2 Wiederholungseinheiten flissige
Epoxidharze (fur niederviskose ist n ca. 0,2) und im Bereich der Oligomeren Feststoffe

erhalten werden.'”

1 + ne2 o) n+2 NaOH
—_—
Q @ CI\/A -n+2 NaCl
HO OH

Abbildung 2: Synthese von Bisphenol-A-diglycidylether.

Weitere technisch relevante Glycidylether werden z.B. durch Umsetzung von Novolaken oder

Aminophenolen mit Epichlorhydrin erhalten’® und sind in Abbildung 3 gezeigt:
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-=n

Epoxyphenylnovolak Triglycidyl- p-Aminophenol
Abbildung 3: Beispiele technisch relevanter Glycidylether von Novolaken oder p-Aminophenol.
Eine weitere klassische Methode zur Synthese von Epoxidharzen ist die Epoxidierung von
Olefinen mit Persauren. Jedoch ist dieses Verfahren relativ kostenintensiv.'® Auch bio-basierte
Epoxidharze, welche aus nachwachsenden Rohstoffen wie Lignin, Vanillin oder Pflanzendlen
hergestellt werden, erfreuen sich aufgrund eines zunehmenden Nachhaltigkeitsbewusstseins

eines verstarkten Interesses.9-20

2.1.1 Hartung von Epoxidharzen

Erst durch die Aushartung des Epoxidharzes wird ein Werkstoff mit den gewiinschten
Eigenschaften erhalten. Die Vernetzung wird dabei durch den Einsatz von Hartern erreicht,
welche mit den Oxiranringen des Epoxidharzes reagieren. Kriterien fir deren Auswahl sind die
Verarbeitungszeit, die gewlnschten Hartungstemperatur und die zu erflllenden
physikalischen Materialeigenschaften. Die Hartung von Epoxidharzen kann je nach Auswahl
der Hartungsreagenzien sowohl thermisch oder photochemisch erfolgen. Technisch wird meist
die thermische Hartung durch nukleophile Polyaddition eines multifunktionalen Harters an die
Oxiranringe des Harzes bevorzugt. Wahrend des Verlaufs der Hartung der Epoxidharze
werden zunachst kleinere, auch schon verzweigte Ketten gebildet, bis im spateren Verlauf mit
zunehmender Verzweigung dann der Gelpunkt erreicht wird, an dem ein polymeres Netzwerk
vorliegt.?" Weitere Reaktionen der Gelpartikel mit niedermolekularen Bestandteilen fiihren
dann zu einem hochvernetzten Polymer, wobei haufig die nahezu vollstandige Umsetzung
aller Gruppen erst bei einem weiteren Nachhartungsschritt oberhalb der
Netzwerkglaslibergangstemperatur erfolgt.??2 Als duroplastische Polymere mit starker
Vernetzung weisen die ausgeharteten Epoxidharze eine gewisse Sprodigkeit auf, sind
unléslich und nicht mehr thermisch verarbeitbar. Zu den thermischen Hartern mit aktivem
Wasserstoff zahlen unter anderem Polyphenole, Carbonsauren, Thiole und die wichtige

Gruppe der Amine.* 22 Beispiele fiir die Gruppe der Aminharter sind in Abbildung 4 dargestellt:
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Aliphatische Amine Cycloaliphatische Amine | Aromatische Amine
NH,

: 2
H7N/\/N\/\NH9 NH, H,oN NH,
Diethylentriamin Isophorondiamin Phenylendiamin

HNTN \/\u/\/ 2 HoN NH, HN NH,
Triethylentetramin Methylenbis(2-methylcyclohexylamin) [ Diaminodiphenylmethan

Abbildung 4: Beispiele von aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Aminhértern fiir Epoxidharze.

Da Amine wegen ihrer hygroskopischen Eigenschaften Nachteile in ihrer Anwendung haben,
wird meist auf modifizierte Varianten dieser zurlickgegriffen. Beispiele hierfir sind Amin-
Epoxid-Addukte** oder auch Polyamidoamine?®, die zum Beispiel durch Reaktion von

Polyaminen mit dimerisierten Fettsauren hergestellt werden kénnen.5: 26

Innerhalb der Amine nimmt die Reaktivitdt erwartungsgemaR in der Reihenfolge aliphatisch >
cycloaliphatisch > aromatisch ab. Aliphatische Amine flihren schon bei Raumtemperatur zur
Hartung, wahrend aromatische Amine aufgrund der geringeren Elektronendichte am
Stickstoffatom Temperaturen von > 100 °C bendétigen.* Die Reaktion eines primaren Amins
mit einer Epoxidgruppe liefert zunachst ein sekundares Amin, welches dann in einem zweiten

Schritt mit einer weiteren Epoxidfunktion reagieren kann (Abbildung 5):%”

O,
OH %O\R

O
RTNH -+ %O‘R > 'H\)\/Q >

R
]
o)
R R HOJ/\‘ OH
/N O\

Abbildung 5: Zweistufige Reaktion eines primédren Amins mit Glycidylverbindungen.

Durch die Ring6ffnung der Oxiranfunktion entstehen dabei Hydroxygruppen, welche mit
weiteren Oxiraneinheiten Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden und diese dadurch
elektrophil aktivieren kénnen. Es handelt sich somit um eine Autokatalyse.?' Diese elektrophile
Aktivierung kann auch gezielt genutzt werden um die Hartungsreaktion zu beschleunigen, z.B.
durch Zusatz von Lewis-Sauren. Des Weiteren kann dies auch durch Verunreinigungen wie
Wasser resultieren. Der Einflusses verschiedener Hydroxygruppen-enthaltender Molekiile auf
die Hartung wurde 1970 von The Dow Chemical Company untersucht.?® In dieser Arbeit wurde
der Einfluss auf die Gelzeit eines Standardsystems von DGEBA im Vergleich zur nicht
beschleunigten Hartung ermittelt. Es wurde eine zunehmende katalytische Aktivitat in
Abhangigkeit des pKs-Wertes der Hydroxygruppen in der Reihenfolge Wasser < Ethylenglykol
< Phenol = Essigsaure beobachtet. Insbesondere die phenolischen Komponenten erwiesen
sich bezogen auf die effektive OH-Stoffmenge als sehr gute Beschleuniger und wurden auch

im Rahmen dieser Arbeit untersucht.

6
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Eine weitere Gruppe der Harter bilden die cyclischen Anhydride. Diese benétigen im Vergleich
zu den Aminen lange Hartungszyklen bei tber 200 °C, um eine vollstandige Aushartung zu
erreichen. Mechanistisch erfolgt die Reaktion mit einem Epoxidharz durch die Bildung einer
Esterbindung durch Angriff einer Hydroxyfunktion des Epoxidharzes. Die dadurch freigesetzte
Carboxylgruppe ist dann in der Lage an eine weitere Epoxidfunktion zu addieren (Abbildung
6).29

R, Rz
Ry . OH R1r\fo &/R3 R1r\fo OH
° M"J\)\rf" — o” Yo OH E— . o o O\)\/R3
.-r"'\)\r""' w"\)\ﬂ‘"

Abbildung 6: Schematische Hértungsreaktion des Epoxidharzes mit einem Anhydrid.

Neben der Hartung durch Polyaddition ist auch eine ringdffnende Kettenpolymerisation der
Epoxideinheiten méglich. Diese kann sowohl anionisch durch Zugabe einer Base, als auch
kationisch durch den Einsatz einer starken Lewis-Saure initiiert werden.®® Im Gegensatz zu
den Hartern der Stufenwachstumspolymerisation werden diese nur in geringen Mengen
zugegeben. Die Reaktion erfolgt dann Uber die Bildung einer Alkoxy-, bzw. Oniumspezies.
Aufgrund von Ubertragungsreaktionen und Abbriichen werden auf diese Weise allerdings nur
relativ kurze Oligomere erhalten.3" Typische Beispiele flr anionische Initiatoren sind
Ammoniumsalze®, tertiare Amine33, Imidazole®4, sowie als Vertreter der photochemisch
aktivierbaren Reagenzien die Gruppe der Oniumsalze®. Als kationische Kettenstarter werden

meist Bortrifluorid-Amin-Addukte genutzt.3¢

Anionische Kettenpolymerisation

o O
o /\
° 2 . _RT 5 ® i R
o}
O
RA Kationische Kettenpolymerisation

LS O LS

] VAN ~0

oO® R —_—

—>
Ls® R /\ R)\/(%&R —

Abbildung 7: Mechanismen der anionischen und kationischen Kettenpolymerisation von Epoxidharzen.

2.1.2 Dicyandiamid als latenter Harter

Aufgrund der sehr guten mechanischen Eigenschaften der durch Dicyandiamid (DCDA)
geharteten Epoxidsysteme und der hohen Latenz von DCDA in Epoxidharzen nimmt dieses
eine besondere Rolle unter den Hartern ein. DCDA ist zudem gut zu handhaben, einfach zu

lagern und vergleichsweise kostengtinstig. Die technische Synthese von Dicyandiamid erfolgt
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durch Umsetzung von Calciumcyanamid mit CO; unter basischen Bedingungen.®” Abbildung

8 zeigt die beiden tautomeren Formen von DCDA:

NH NH,

HoN N HoN N
2 H 2

Abbildung 8: Tautomere Formen von Dicyandiamid.

Die hohe Lagerstabilitat von DCDA in Epoxidharzen von > 6 Monaten lasst sich anhand der
Stabilisierung der kristallinen Struktur durch Wasserstoffbriickenbindungen erklaren. Daraus
resultiert der hohe Schmelzpunkt von 208 °C, sowie eine geringe Ldslichkeit in Epoxidharzen
bei niedrigen Temperaturen.®® Aus diesem Grund ist DCDA pradestiniert als Harter
insbesondere fiir Ein-Komponenten-Systeme.® Um gute mechanische Eigenschaften des
resultierenden Werkstoffes zu ermoglichen und eine hohe Reaktivitat zu erzielen, muss dieses

fein vermahlen vorliegen und gut mit dem Epoxidharz vermischt werden.3°

In den letzten Jahrzehnten ist eine Vielzahl von Arbeiten zum Mechanismus der Epoxidhartung
mit Dicyandiamid erschienen.*%-4>2 Dabei konnten verschiedene Zyklisierungs-, sowie
Additionsprodukte des Reaktionsablaufes isoliert und nachgewiesen werden. Ein vollstandiger
Mechanismus der Reaktion wurde erstmals 1993 von Guthner und Hammer basierend auf
diesen Vorarbeiten vorgeschlagen (Abbildung 9).4® Diese untersuchten den Reaktionsverlaufs
und die Produktbildung unter Variation des Verhaltnisses von Epoxidgruppen zu DCDA.
Anhand der jeweiligen Enthalpiezugewinne mit steigenden Epoxidaquivalenten wurde ein
stufenartiger Reaktionsverlauf nachvollzogen. So wurde bei 4 Aquivalenten Epoxidharz eine
Reaktionsenthalphie von 80 kJ/mol je Aquivalent erreicht, dies entspricht dem ersten Schritt
und der Addition der Aminofunktionen. Zugabe eins zusétzlichen Aquivalents Epoxidgruppen
fuhrte zu einem Zugewinn von 150 kJ/mol, was der Addition an die Cyanogruppe im zweiten
Schritt entspricht. Weitere Aquivalente wiederum fiihrten zum Zugewinn von jeweils weiteren
80 kJ/mol bis hin zu 7 Aquivalenten, wonach eine Abnahme der Gesamtenthalpie festgestellt
wurde. Weiterhin wurde der stufenweise Reaktionsablauf auch per Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektrometrie (FT-IR) verfolgt. Dabei wurde eine starke Erhéhung der Absorption, der
nicht reagierten Epoxidgruppen ab 7 Aquivalenten Epoxidgruppen beobachtet. Zudem wurde
ein Minimum der Absorption der Nitrilgruppen bei 5 Aquivalenten Epoxidharz, also nach der
vorgeschlagenen Addition im zweiten Schritt und eine weitere Abnahme der Iminbande bis zu
7 Aquivalenten Epoxidgruppen in Ubereinstimmung mit dem postulierten Reaktionsablauf
detektiert. Ergadnzend zur maximal feststellbaren Reaktionsenthalpie bei einem
Einsatzverhaltnis von Epoxidharz zu DCDA von 7 zu 1 wurde bei Verwendung von 7,7
Aquivalenten Epoxidgruppen auch die maximaler Glasiibergangstemperatur des Systems

nach der Hartung gemessen.
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Abbildung 9: Postulierter Reaktionsmechanismus der Epoxidhdrtung mit DCDA, angepasst nach Glithner und

Hammer.43
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2.1.3 Beschleunigung der Hartung von Epoxidharzen mit Dicyandiamid

Die Hartung von Epoxidharzen mit Dicyandiamid bendétigt eine Mindesttemperatur von ca.
150 °C, wobei diese dann meist auch nicht vollstandig ablauft. Daher werden dem System
haufig Beschleuniger zugesetzt. Bei diesen handelt es sich meist um tertiare Amine, z.B.
Dimethylaminoethanol*, Benzyldimethylamin3®, 2,4 6-Tris(dimethylaminomethyl)phenol*,

sowie um Imidazol und dessen Derivate (siehe Abbildung 10).

OH

l |
HO/\/N\ N N~

|
2,4,6-Tris(dimethyl-
Dimethylaminoethanol Benzyldimethylamin aminomethyl)phenol

T

HN™SN HN™ SN HN™SN —
\—/ \—/ \—/

Imidazol  2-Methylimidazol = 2-Phenylimidazol  2-Ethyl-4-methylimidazol
Abbildung 10: Beschleuniger fiir die Hartung von Epoxidharzen mit Dicyandiamid.

Insbesondere die Verwendung von Imidazol als Beschleuniger wurde in zahlreichen Arbeiten
untersucht und ist Grundlage flir die Entwicklung neuer Beschleuniger innerhalb dieser Arbeit.
Der folgende Mechanismus (siehe Abbildung 11 und Abbildung 12) bildet dabei den Stand der
Forschung ab.454¢ Zunachst wird ein Epoxid-Amin Addukt durch Reaktion des sekundaren
Amins gebildet. Wahrend der nachfolgenden Quarternisierung des Imidazoles durch Reaktion
mit einer weiteren Epoxidgruppe resultiert eine Alkoxidfunktion. Diese kann nun eine
anionische Kettenpolymerisation initieren, es kommt es zu einer Oligomerisierung durch

Reaktion mit weiteren Epoxidfunktionen (siehe Abbildung 11):

R! o
)\ 0 / 4 4 N/ N R4 4
NSNH » AL — N N/H/R R
>—<_ 2 sHO 2 3HO
R2 R3 R R R R

Abbildung 11: Anionische Homopolymerisation eines Epoxidharzes nach Initiation durch Imidazol.

Wird Dicyandiamid als Harter eingesetzt, kann die dadurch erhaltene Alkoxidfunktion bei

erhdhten Temperaturen den Harter aktivieren (Abbildung 12).

R\(\N \N‘['Y l/k ZIC,N — R\(\N \Nh ‘l*/ko @)\ /C,,,N
H

Abbildung 12: Aktivierung von Dicyandiamid durch Deprotonierung durch das gebildete Alkoxid.

10
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Die Polyadditionsreaktion des Harters wird somit auch von einer teilweisen
Homopolymerisation begleitet. Neben der Vernetzung tiber die Aminogruppen werden somit
Ethergruppen gebildet, was zu einer Beeinflussung der Eigenschaften des spateren Materials

durch die eingesetzte Menge an Beschleuniger fihren kann.

Der zuvor postulierte Mechanismus der anionischen Polymerisation (Abbildung 10) beschreibt
die Adduktbildung als initialen Schritt und den Einbau des Imidazols zu Beginn des
Kettenwachstums, welches dann in den gebildeten Ketten verbleibt. FUr Imidazol wurde
allerdings auch eine katalytische Wirkung, welche unter Betrachtung des Ablaufes in
Abbildung 12 nicht zu erklaren ist, festgestellt. Nach Abbildung 12 wirde das Imidazol nur
einmalig am Kettenstart teilnehmen, also im klassischen Sinne keinen Katalysator darstellen,
der regeneriert wird. Zur Untersuchung der katalytischen Eigenschaften von Imidazolen wurde
von Ricciardi et al. daher eine weitere Studie durchgefiihrt.#” Anhand von verschiedenen
gezielt synthetisierten Reaktionsprodukten von Imidazol wurde die weitere Umsetzung verfolgt
und Mechanismen fiir die Regeneration des tertiaren Amins vorgeschlagen: Zum einen kann
dieses entweder durch eine Hoffmann Eliminierung oder durch eine N-Dealkylierung, welche
durch einen Angriff einer Alkoxygruppe resultiert, regeneriert werden. Theoretisch ist auch in
einem System mit nukleophilem Harter die nukleophile Substitution durch eine Aminofunktion

des Harters postulierbar.

B R? o
R4 NJ%N + )l\
R HB \O(H\)=( R®
R‘L(\N)%(;\?/YOH R
OH >=< R®
R R R! OH

N + R6—O R®

A ~
o _

R®—O0 OHpz g3

Abbildung 13: Postulierter Mechanismen der Regeneration des Imidazols im Laufe der Epoxidhértung nach
Ricciardi et al.*”

2.1.4 Latente Imidazol-Beschleuniger fiir die Hartung mit Dicyandiamid

Dicyandiamid wird aufgrund der ausgezeichneten Latenz in Epoxidharzen als Harter in
1-Komponenten-Systemen eingesetzt. Im Gegensatz zu 2-Komponenten-Systemen, welche
wegen ihrer hohen Reaktivitat erst unmittelbar vor ihrer Verwendung vermischt werden,
werden 1-Komponenten-Systeme im Vorfeld zusammengefihrt und missen daher Gber eine
wesentlich erhdhte Lagerbestandigkeit verfigen. Zudem mussen diese Formulierungen bei
der Anwendung gezielt thermisch und/oder photochemisch aktiviert werden kénnen. Wie zuvor

beschrieben, werden im Falle der Hartung von Epoxidharzen mit DCDA Beschleuniger

11
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eingesetzt, um die Hartungstemperatur und Dauer zu erniedrigen. Hierflir verwendete
Beschleuniger missen ebenso wie der Harter eine hohe Latenz aufweisen, um die
Lagerbestandigkeit der Formulierung zu erhalten. Die Entwicklung neuer Konzepte zur
Verbesserung der Lagerfahigkeit ist daher zentraler Fokus der Forschung. Auch die

vorliegende Arbeit befasst sich mit genau dieser Thematik.

Die wichtigste Klasse latenter Beschleuniger fur Dicyandiamid stellen Derivate von Imidazol
dar. Verschiedenste Ansatze zur Erhdhung der Latenz des hoch reaktiven Beschleunigers
Imidazol wurden bereits verfolgt und Beispiele dafiir sollen nun im Folgenden nahergebracht
werden. An dieser Stelle werden auch Arbeiten erwahnt, in denen Imidazolderivate als Harter
der anionischen Kettenpolymerisation eingesetzt wurden. Da die zunachst initiierte
Kettenpolymerisation den initialen Schritt des Mechanismus der Beschleunigung von DCDA
darstellt, kbnnen diese auch analog als Beschleuniger fur DCDA eingesetzt werden. Abbildung

14 zeigt eine entsprechende Ubersicht literaturbekannter Arbeiten.

Reduktion der Zugénglichkeit Reduktion der Nukleophilie
Einschluss Blockierung Komplexbildung Modifikation
2141 2.1.4.2 2.143 2144
z.B. Verkapselung z.B. Michael-Addukte z.B. Metallkomplexe z.B. Substituenten
i o
.0 R Elektronische Sterik
) m; Effekte
L/ N
N R“NéN MXy o W Q
“ AT RHRa R)\\N/]%N R‘LN)%N

Abbildung 14: Zusammenstellung in der Literatur beschriebener Konzepte zur Erhéhung der Latenz von Imidazolen
in Epoxidharzen.

2.1.4.1 Einschluss von Imidazolen

Eine Madglichkeit die Zuganglichkeit von Beschleunigern zu verringern, liegt in deren
Verkapselung. Zum Einsatz als Hllle oder Matrix kommen zum Beispiel Polymere und
anorganische  Materialien. Polymerhillen  kdnnen dabei durch  Sprihtrocknung,

Lésungsmittelevaporation oder in situ durch eine chemische Reaktion erzeugt werden.

Mehrere Arbeiten von Shin et al. befassen sich mit der Erhéhung der Latenz durch
Verkapselung von Imidazolen. Diese Verkapselung wurde zum Beispiel durch Spriihtrocknung
einer Lésung von Imidazolen und Polycaprolacton erreicht. Hierbei zeigte sich eine verringerte
Durchlassigkeit der Hulle bei Erhéhung des Anteils oder des Molekulargewichtes des

Polycaprolactons. Nachteilig ist allerding die notwendige einzusetzende Menge des

12
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Imidazolkomposites, diese lag bei 30 phr (parts per hundred resin — Gewichtsprozent pro 100
Gewichtsprozent Epoxidharz), zudem konnte lediglich eine Lagerfahigkeit von 15 Tagen bei
20 °C erreicht werden.*® Auch die Verkapselung mit Polycaprolacton mittels Spriihtrocknung
einer Wasser in Ol (W/O) Emulsion lieferte vergleichbar reaktive und lagerfahige
Mikrokapseln*®, wahrend mittels Losungsmittelverdampfung einer W/O/W Emulsion eine
wesentliche Steigerung der Lagerstabilitat auf bis zu 30 Tage erreicht werden konnte.® In
einer weiteren Arbeit wurden von Shin et al. durch Sprihtrocknung Mikrospharen mit einer
Hulle von Copolymeren aus Dodecylmethacrylat und Methacrylsaure hergestellt. Diese wiesen
eine Lagerfahigkeit von bis zu 18 Tagen auf, gleichzeitig konnte die Beladung mit Imidazol
erhdht werden. Bei diesem System wurde den Carboxyl-Gruppen des Copolymers eine
wichtige Rolle bei der Erhdhung der Latenz durch mdgliche Ausbildung eines Salzes mit
Imidazol zugeschrieben.?' Die Gruppe von Zhang befasste sich mit der Verkapselung von
Imidazol durch chemische Reaktion unter Zuhilfenahme von Thiol-Klick-Chemie.5? Fir die
verkapselten Imidazole wurde eine Lagerfahigkeit von Uber 30 Tagen bei Raumtemperatur
erhalten. Eine weitere Veroffentlichung von Zhang et al.’® beschreibt die
Doppelschalenverkapselung  mittels  Poly(methylmethacrylat-co-n-butylacrylat)  durch
Lésungsmittelverdampfung und die anschlieBende Polymerisation von Dopamin und
Anlagerung auf den zuvor gebildeten Kapseln. Polydopamin erhdht hierbei die
Lésungsmittelstabilitat signifikant. Eine bei Raumtemperatur gelagerte Mischung konnte nach
4 Monaten noch gehartet werden, allerdings wurde diese nicht weitergehend auf den
Reaktionsfortschritt nach der Lagerung untersucht. Weitere Ansatze befassten sich unter
anderem mit dem Aufbau einer Polyurethanhille durch Grenzflachenpolymerisation.?
Zeolithische Imidazolatgeriiste wurden in einer Arbeit von Lim et al. eingesetzt.>* Diese
anorganisch-organischen Netzwerke erwiesen sich als lagerstabiler in Epoxidharz als die
reinen Imidazole und die Viskositat war bis zu 32 h bei 60 °C unverandert, allerdings wurde
das Reaktionsmaximum der Reaktion von DCDA mit dem Epoxidharz durch den

Beschleuniger kaum verringert.

2.1.4.2 Blockierung von Imidazolen

Ein weiterer Ansatz verfolgte als Konzept die Schaltbarkeit desaktivierter Beschleuniger. Die
gezielte Aktivierung von Imidazolderivaten wird beispielsweise durch die kontrollierte

Freisetzung mittels chemischer Reaktionen erreicht.

So befasste sich z.B. Endo et al. mit inaktivem Carbonyldiimidazol (CDI), welches erst durch
Reaktion mit dem Harter Dicyandiamid oder mit Alkoxyfunktionen des Epoxidharzes aktives
Imidazol freisetzt. Der Beschleunigungseffekt von Carbonyldiimidazol war hierbei groRer als

der von reinem Imidazol. Zugrunde lag dafir eine Acylierung von Dicyandiamid, welche zu
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einer Verbesserung der Loslichkeit desselben fiihrte.” Durch eine Komplexierung von CDI mit
Kupfersalzen konnte die Stabilitdit des Epoxidharz-Dicyandiamid-Beschleuniger-Systems
wesentlich verbessert werden. Erhaltene Komplexe zeigten bei 35 °C erst nach 71 bzw. 61

Tagen eine bis zu 10-fach erhohte Viskositat.%®

Des Weiteren wurden durch Umsetzung von Imidazolen mit Fumarsauredialkylestern flissige
Additionsprodukte als Beschleuniger erhalten. Diese Additionsprodukte konnten bei 150 °C in
einer Retro-Michael-Reaktion gespalten und das jeweilige Imidazol freigesetzt werden.
Abhangig von den eingesetzten Imidazolen und den Alkylresten des Esters wurde eine

Lagerfahigkeit von bis zu 20 Tagen bei Raumtemperatur erreicht.>®

2.1.4.3 Komplexierung von Imidazolen

Eine weitere Mdglichkeit die Reaktivitat von Imidazol-Beschleunigern zu kontrollieren, liegt in
der Herstellung geeigneter Komplexe mit Metallen und Nichtmetallen. Diese Komplexe setzen
erst bei Erhitzen den Beschleuniger frei, wodurch die Lagerfahigkeit der Ein-Komponenten-

Systeme verbessert wird.

Zum Beispiel wurde durch Bildung von Einschlusskomplexen von Imidazolen in
polyphenolischen Verbindungen die Reaktivitdt von Imidazol unterhalb des Zerfalls des
Komplexes stark verringert.>” Eine Untersuchung der Kristallstruktur zeigte die Einbindung von
Imidazol Uber Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Phenolprotonen des
Komplexbildners und dem Stickstoff des Imidazols. Eine besondere Rolle in der
Beschleunigung kommt auch den beim Zerfall freigesetzten Phenolprotonen zu, diese zeigten
eine beschleunigende Wirkung auf die anionische Polymerisation durch Aktivierung der
Glycidylgruppe. Zudem setzte bei Verwendung des Komplexes eine verzdgerte Reaktion ein,
wahrend diese beim nicht komplexierten Imidazolderivat bereits vorzeitig abgeschlossen war.
Kudo et al. machten sich eine intramolekulare Wasserstoffbrickenbindung in der
niedermolekularen Verbindung 2-(2-Hydroxyphenyl)imidazol zunutze. Diese besal} eine hohe

Reaktivitat, fihrte bei 20 °C aber nach 7 Tagen bereits zu einem starken Viskositatsanstieg.58

Weitere latente organischer Komplexe wurden mit Imidazolen und Carboxylverbindungen
gebildet.  Zum Beispiel  wurde 1-(2-Cyanethyl)-2-methylimidazol mit  tris(2-
Carboxyethyl)isocyanurat komplexiert und als Beschleuniger der Hartung mit Anhydriden
eingesetzt. Die Lagerzeit des Ein-Komponenten-Systems wurde dadurch auf (ber einen
Monat verlangert.'® In einer Arbeit von Wei et al.?® wurde ein Cyclotriphosphazengeriist mit
Carboxyphenylsubstituenten ausgestattet und damit 2-Methylimidazol komplexiert. In
Kombination mit Dicyandiamid als Harter wurde bei 20 Gew.-% der Beschleunigerkomponente

eine Lagerfahigkeit von nahezu einem Monat erreicht.
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Auch verschiedenste Metall-Imidazol-Komplexe finden insbesondere bei der anionischen
Hartung von Epoxidharzen Anwendung. Zum Beispiel werden Kupfer- oder Zinkverbindungen
eingesetzt.®0 Abhangig von den genutzten Imidazolen und Salzen wurden veranderte
Gelzeiten und eine erhohte Lagerfahigkeit festgestellt. Bezlglich der Reaktivitat der
Verbindungen konnte kein direkter Zusammenhang mit dem Schmelzpunkt, der
Zersetzungstemperatur in Substanz oder der Ldslichkeit der Komplexe festgestellt werden.
Die Kupfersalze von Addukten von Imidazolen mit Glycidylverbindungen erwiesen sich dabei
als lagerstabiler als die reinen Addukte.®’ Liu et al. modifizierten 1-Cyanethyl-2-ethyl-4-
methylimidazol mit Kupferchlorid und verwendeten diesen flliissigen Komplex als Harter. Bei
Raumtemperatur erhdhte sich die Viskositat allerdings merklich nach bereits ca. 4 Tagen.®?
Doéring und Arnold untersuchten eine grofle Zahl von Zink- und Kobaltkomplexen mit
Imidazolen und  Thiocyanat- bzw. Isocyanatanionen der Zusammensetzung
[M(XCN)(Imidazol).]. Die Lagerbestandigkeiten der reaktiveren Verbindungen lagen bei unter

30 Tagen im Epoxidharz.53

2.1.4.4 Modifikation von Imidazolen

Durch Funktionalisierung von Imidazolen mit elektronenziehenden Gruppen kann die
Nukleophilie dieser und damit die Reaktivitat bei geringen Temperaturen herabgesetzt werden.
Ein Beispiel ist die Modifikation mit N-Acetyl-, N-Benzoyl- und N-Benzolsulfonylgruppen.
Letztere ist darunter am starksten elektronenziehendend, daher ist die Reaktivitdt des
resultierenden Imidazolderivates stark verringert. Ein Anstieg der Viskositat bei
Raumtemperatur erfolgte fir die Verbindungen mit Acetyl- und Benzoylgruppe erst nach 40
Tagen.®* Vergleichbar damit ist die Addition von Imidazol an N-(4-Hydroxyphenyl)maleinimid.
Gebildete Produkte fihrten in Epoxidharz erst nach Gber 90 Tagen zu einer Verdopplung der
Viskositat. Der mdégliche Einfluss der Phenolprotonen wurde von den Autoren in diesem

Kontext nicht diskutiert.®

Innerhalb der in Abschnitt 2.1.4 aufgezeigten Literatur wurden verschiedene Konzepte zur
Erhéhung der Lagerfahigkeit von Imidazolen in Epoxidharzsystemen verfolgt und optimiert. Es
finden sich allerdings keine Beispiele von Imidazol-Beschleunigern, welche eine hohen
Lagerfahigkeit in Epoxidharzen im Bereich von > 6 Monaten bei gleichzeitigem Erhalt der
Reaktivitdt aufweisen. Daher ist die Entwicklung neuer latenter Beschleuniger mit
verbesserten Eigenschaften von grolRem Interesse flr industrielle Anwendungen und bildet

den Kern dieser Arbeit.
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2.1.5 N-Aryl-N",N -dialkylharnstoffe als latente Beschleuniger fur die Hartung

mit Dicyandiamid

Eine weitere wichtige, industriell genutzte Klasse latenter Beschleuniger fur die Hartung von
Epoxidharzen mit dem Harter Dicyandiamid stellen die Urone dar. Innerhalb dieser Arbeit
wurden diese als Vergleichssubstanzen flr neu entwickelte Komponenten eingesetzt und
werden daher im Folgenden vorgestellt. Urone sind N-Aryl-N",N’-dialkylharnstoffe wie z.B.
Monouron (N-(4-chlorophenyl)-N",N’-dimethylharnstoff) oder Produkte der Reaktionen von
Diisocyanaten wie z. B. Toluoldiisocyanat (TDI) mit Dimethylamin. Die beschleunigende
Wirkung der Urone liegt in der Freisetzung von Dimethylamin, welches dann in einem ersten
Schritt mit einer Epoxidgruppe reagieren kann. Dadurch wird ein tertidares Amin als eigentliche
beschleunigende Funktion gebildet (analog zum Mechanismus der Imidazole, Abschnitt
2.1.3).5 Erste Arbeiten nahmen eine thermisch induzierte Dissoziation der Harnstoffgruppe
von Monuron als elementaren Schritt der Dimethylaminfreisetzung an (Abbildung 15 a)).6 43
Dabei kann das freigesetzte Isocyanat mit einer weiteren Epoxidgruppe zu einem Oxazolidinon
weiterreagieren.®” Dem gegentiber steht die hohe Zersetzungstemperatur des reinen Monuron
von Uber 200 °C. Son und Weber untersuchten daher den Einfluss von Dicyandiamid auf die
Abspaltung von Dimethylamin und fanden eine erhéhte Freisetzung von Dimethylamin in
Anwesenheit von Dicyandiamid. Es wurde zudem eine wesentlich schnellere Hartung als in
Vergleichssystemen der beiden Einzelkomponenten erreicht. Der vorgeschlagene

Mechanismus hierfiir ist in Abbildung 15 b) zu sehen.%8

In einer Arbeit von Holubka und Carduner wurde mittels IR-Spektroskopie die Entstehung von
Oxazolidinonfunktionen bei der mit Monuron beschleunigten Hartung durch DCDA
nachgewiesen. Dies wurde aufgrund der hohen Zersetzungstemperatur des Monuron mit dem
in Abbildung 15 c) dargestellten Mechanismus begriindet.®® Es wurde vermutet, dass die
Addition des Harnstoffes an eine Epoxidfunktion und eine darauf folgende Zyklisierung zur
Abspaltung von Dimethylamin fiihrt. Dies zeigte sich auch im Verhaltnis von Oxazolidinon zu
quartarem Amin, welches nach der Reaktion mit einem Epoxidharz bei 120 °C wie erwartet
bei 1:1 lag. Ab einer Temperatur von 180 °C kam es jedoch zur Bildung von Nebenprodukten.
Von den Autoren wurden eine decarboxylierende Desaminierung gebildeter Carbamate bei

erhohten Temperaturen als Ursache daflir vermutet.
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Abbildung 15: Postulierte Mechanismen der Freisetzung von Dimethylamin durch Reaktionen von Monuron.

In einer weiteren Arbeit von Endo et al.”® wurde der Einfluss der Funktionalisierung des
Aromaten, als auch der Alkylsubstituenten des freizusetzenden Amins auf die
beschleunigende Wirkung des N-Aryl-N",N’-dialkylharnstoffes betrachtet. Der Austausch des
Substituenten in para-Stellung des Aromaten hatte nur einen vernachlassigbaren Effekt,
wahrend der Austausch der Alkylgruppen des Amins einen grof3en Einfluss auf die Lage des
Reaktionsmaximums und damit auf die Reaktivitat hatte. Auch beim direkten Einsatz der
Alkylamine konnte eine Abnahme der Reaktivitat mit Erhéhung des rdumlichen Anspruches
der Alkylgruppen gefunden werden, was ebenfalls darauf hindeutet, dass das abgespaltene
sekundare Amin den Beschleuniger darstellt. Bei der Zersetzung des Harnstoffes wurde
gegenlaufig zur Reaktivitat der Derivate der Zersetzungspunkt mit sterisch anspruchsvollen
Alkylsubstituenten herabgesetzt. Der Einfluss von Dicyandiamid auf die Zersetzung nach
Abbildung 15 b) war in dieser Untersuchung sehr gering und kann somit wohl gegentber der

Reaktion mit Epoxiden vernachlassigt werden.

2.2 Epoxid-Klebstoffe

Als Klebstoffe werden Stoffe definiert, welche im Stande sind zwei Fugeteile miteinander zu
verbinden.”" Zu unterscheiden ist dabei zwischen strukturellen Klebstoffen, welche hohe
Belastungen aushalten missen und den nicht strukturellen Klebstoffen, welche zum Beispiel

in Haftklebebander verwendet und nur temporar angebracht werden.”?

Strukturelle Klebstoffe auf Epoxidbasis wurden erstmals 1950 eingefiihrt und zahlen zu den
wichtigsten industriell genutzten Verbindungsklassen. Aufgrund ihrer aufiergewdhnlichen
mechanischen Eigenschaften und chemischen, sowie thermischen Resistenz finden
Epoxidklebstoffe unter anderem Verwendung bei der Verklebung von tragenden Bestandteilen

im Automobil- und Flugzeugbau.”® Ein weiterer Vorteil bei der Anwendung von Epoxid-
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Klebstoffen ist zudem das Ausbleiben niedermolekularer Nebenprodukte und die
Kompatibilitat mit einer Vielzahl von Substraten.? Als Reaktivklebstoffe bilden diese erst nach
Aushartung durch chemische Reaktion ein vernetztes Polymer. Hierflr ist eine Vielzahl von
Hartern verfligbar, so dass unterschiedlichste Bedingungen der Aushartung, als auch
Eigenschaften des geharteten Materials erhalten werden koénnen.”* Neben Zwei-
Komponenten System werden dabei auch Ein-Komponenten-Systeme verwendet, bei denen
die Bestandteile bereits im Vorfeld vermischt wurden. Ein Beispiel hierfur stellen Klebefilme
auf Epoxidbasis dar. Da bei diesen die Produktion von der Anwendung entkoppelt ist, besteht
eine besonders hohe Anforderung an deren Lagerfahigkeit. Aus diesem Grund ist die
Entwicklung neuer Komponenten mit verbesserten Eigenschaften von grolRem Interesse und

stellt den zentralen Punkten dieser Arbeit dar.

Um eine gute Klebewirkung zu erzielen, ist eine starke Bindekraft des Klebstoffes zum
Substrat (auch Adhasion genannt) notwendig. Genauso wichtig ist auch die Betrachtung der
inneren Festigkeit der Klebeschicht, welche als Kohasion bezeichnet wird. Ein guter
struktureller Klebstoff muss daher sowohl Uber eine hohe Adhasion als auch eine hohe
Kohasion verfiigen, im Optimalfall kann die Klebeschicht sogar eine starkere Belastung als
das verklebte Substrat aushalten, so dass dieses die Schwachstelle darstellt. Die Koh&sion
wird dabei durch die Materialeigenschaften des Klebstoffes bestimmt. Diese resultieren aus
den Wechselwirkungen innerhalb des verwendeten Materials, welche zum Beispiel kovalente
Bindungen, sekundare Wechselwirkungen oder mechanische Krafte umfassen.”® Die
Untersuchung der Effekte welche einen Beitrag zur Adhasion leisten ist aufgrund der
Konzentrierung auf die Grenzflaiche erschwert, einen Uberblick Uber die Theorien der
Adhasion soll daher im Folgenden in Abschnitt 2.2.1 gegeben werden. Zudem ist die
Verklebungsfestigkeit auch von einer Vielzahl von weiteren Parametern mit Einfluss auf
Kohasion und Adhasion, wie dem Material der zu verklebenden Substratoberflache, den
Bedingungen bei der Verklebung selbst und den &uferen Einflissen, denen das Material
danach ausgesetzt ist, abhangig.”®> Entsprechend der Stelle an der eine Verklebung versagt,
wird von einem adhasiven Bruch (Abldsen an der Grenzflache) oder einem kohasiven Bruch

(Bruch innerhalb der Klebeschicht) gesprochen.”6-"7

2.2.1 Theorien der Adhasion

Die Interaktion eines Klebstoffes mit der Oberflache des Substrates stellt ein komplexes
Zusammenspiel verschiedener Effekte dar. Dazu gehéren sowohl mechanische als auch
chemische und physikalische Krafte. Aus diesem Grund ist das Verstandnis dieser einzelnen

Effekte von Bedeutung um gezielt die Adhasion von Klebstoffen beeinflussen zu kénnen.
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Adsorption/Oberflachenreaktion

Zu den Kraften, die an der Zwischenphase von Substrat und Klebstoff wirken, zahlen unter
anderem Dispersionskrafte, Dipol-Dipol-Krafte, Debye-Krafte, Saure-Base-Interaktionen und
Wasserstoffbriickenbindungen.”® Die sekundaren Wechselwirkungen sind dabei stark
abhangig von der Distanz des Klebstoffes zur Oberflache und beschranken sich meistens nur
auf einen Bereich unter 100 A. Daher ist eine gute Benetzung der Oberfliche notwendig,
welche von der Oberflachenspannung, der Viskositat des Klebstoffes und der Struktur der
Oberflache abhangig ist.”” Neben den physikalischen Wechselwirkungen mit der zu
verklebenden Oberflache kbénnen auch wesentlich stabilere kovalente Bindungen ausgebildet
werden, dies ist insbesondere der Fall bei Reaktivklebstoffen, die mit den funktionellen

Gruppen der Oberflache des Substrates reagieren.”

Haufig werden zur zusatzlichen Einfiihrung funktioneller Gruppen auf der Substratoberflache
so genannte Primer eingesetzt, um die Adhasion zu erhéhen. Meist handelt es sich dabei um
Verbindungen der Klasse der Silane. Eine Ausbildung von kovalenten Al-Si-R Bindungen
konnte zum Beispiel durch Infrarotspektroskopie flir Aluminiumoberflachen nachgewiesen
werden.8 Die durch Verwendung des Haftvermittlers erreichten Starken der Verbindung

lassen sich zudem nicht alleine mit Sekundarwechselwirkungen erklaren. 8

Mechanische Adhasion

In der Theorie der mechanischen Adhasion wird eine mechanische Verankerung der Polymere
in Poren, Vertiefungen und Unebenheiten der Oberflache des Substrates beschrieben. Dies
ist allerdings nicht auf alle Systeme anzuwenden, zudem fliihren Unebenheiten auch zu einer
erhohten Flache und damit zu einem starkeren Beitrag anderer von der Flache abhangiger
Effekte. Auch liegen genug Beispiele vor, bei denen trotz einer glatten Oberflache eine

vergleichbar starke Adhasion erreicht werden konnte.??

Elektrostatische Adhéasion

Diese Theorie geht von einer elektrostatischen Wechselwirkung zwischen Klebstoff und
Fugeteil aus, die durch Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht zustande kommt. So kann
zum Beispiel eine elektrische Entladung festgestellt werden, wenn ein Klebestreifen von einer
Oberflache abgezogen wird. Allerdings ist der Beitrag dieses Effektes insbesondere fir

nichtmetallische Strukturen gering und dessen Relevanz eher vernachlassigbar.8
Diffusion

Liegen an beiden Kontaktflachen Polymere vor, so kann eine Diffusion zwischen den
Schichten stattfinden, sofern die Polymerschichten miteinander kompatibel sind und eine

Beweglichkeit dieser vorliegt. Dies ist zum Beispiel oberhalb der Glasiibergangstemperatur
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maoglich und findet Anwendung beim Kontaktverkleben zweier Flachen, auf die zuvor Klebstoff
appliziert wurde, ist aber aus Kompatibilitatsgriinden fast ausschlief3lich zwischen Schichten

des gleichen Polymers mdglich.”®

2.2.2 Adhasion von Epoxidklebstoffen auf Metalloberflachen

Epoxidklebstoffe verfiigen Uber eine starke Adhasion auf Metallen, daher nimmt die
Untersuchung der Zwischenphase von Metallen und Epoxidharzen einen zentralen Punkt der
Forschung ein. Eine wichtige Rolle kommen hierbei kovalenten Bindungen mit der Metalloxid-
und Metallhydroxid-haltigen Oberflachenschicht der Metalle zuteil. Andrews und King stellten
beispielsweise, im Falle der Verklebung einer Goldoberflache mit einem mittels Aminen
geharteten Epoxidharz, bei Einsatzes eines Uberschusses des Epoxidharzes, einen
adhasiven Bruch fest.?* Dieser erfolgte im Gegensatz dazu bei Aluminium oder Stahl kohasiv.
Zudem wurde ein Auflésen von Oberflachenverunreinigungen durch das Epoxidharz vermutet,
was ebenfalls zu einer besseren Verklebung flhrte. Kollek beobachtete bei der Hartung eines
Bisphenol-A-diglycidylether mit Dicyandiamid neben der erwarteten Reaktion des
Glycidylethers auch die Reaktion des Harters mit der Oxidschicht einer Aluminiumlegierung.
So wurde nach Adsorption von Dicyandiamid eine Abnahme der Nitrilgruppen von DCDA bei
gleichzeitiger Bildung von Amidfunktionen festgestellt.?> Dillingham et al. untersuchten die
Bruchflachen einer Epoxid-/Aluminiumverklebung durch
Roéntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS). Sie wiesen dabei eine Komplexbildung des
aliphatischen Aminharters nach Protonierung durch die aziden Hydroxygruppen des
Aluminiums an den Bruchflachen des Klebstoffes und des Substrates nach. Zudem
katalysierten die Hydroxygruppen die Hartungsreaktion und flihrten nahe der Oxidschicht des
Aluminiums zu einer erhoéhten Vernetzungsdichte.®® Dichtefunktionaltheorieberechnungen
(DFT) stellten zudem die Rolle der Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen den
Hydroxygruppen des Epoxidharzes und einer Aluminiumoxidschicht als Hauptbeitrag zur
Adhasion heraus.®” Somit kommt insbesondere der Oxidschicht an Metalloberflachen bei der

Verklebung eine besondere Bedeutung zu.

2.2.3 Formulierung von Epoxidharzklebstoffen

Neben den Reaktivbestandteilen, welche Epoxidharze, Harter und moglich Beschleuniger
umfassen, werden meist noch weitere Komponenten in Epoxidharzklebstoffen eingesetzt.s8
Die Eigenschaften des geharteten Materials kdnnen gezielt mit Flllstoffen beeinflusst oder
diese zur Kostenreduktion eingebracht werden. Beispiele fur Fillstoffe sind etwa metallische

Pulver zur Erhdéhung der Leitfahigkeit oder Siliciumdioxid, welches die Schlagzahigkeit
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verbessert.”* Reaktive und nichtreaktive Verdiinner finden Verwendung, um die Viskositat zu
reduzieren und damit eine bessere Verarbeitbarkeit zu erreichen, zudem ermdgliche diese
einen hoheren Anteil an Flllstoffen. Da gehartete Epoxidharze als Duroplasten eine gewisse
Sprodigkeit, eine geringe Flexibilitat, eine geringe Schlagzahigkeit und auch eine niedrige
Rissfestigkeit aufweisen, ist insbesondere die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
elementar, um eine dauerhaft belastbare Verbindung zu erreichen. Komponenten zur
Modifikation dieser flihren unter anderem zu einer besseren Absorption von Energie bei
Belastung der Verklebung und gewahrleisten eine langere Haltbarkeit,* diese werden im

Folgenden genauer behandelt.

2.2.3.1 Additive zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften

Durch Zusatz von Additiven kénnen die mechanischen Eigenschaften des ausgeharteten
Epoxidsystems gezielt verbessert werden. Zum Beispiel kann durch diese eine Erhéhung der
Zahigkeit, also der Fahigkeit der Energieaufnahme bis zum Materialversagen, erzielt werden.
Auch kann eine Verbesserung der Steifigkeit, welche den Widerstand gegen Deformation
unter Belastung angibt (Kenngrofie hierfir ist z.B. der Elastizitatsmodul, auch Youngscher

Modul genannt), erreicht werden.8

Hauptsachlich werden zur Zadhmodifikation Elastomere verwendet, welche in flissiger Form
oder als zuvor gebildete Partikel eingesetzt werden, je nach verwendeter Menge kénnen diese
allerdings auch den Elastizitdtsmodul reduzieren. Als flissige Elastomere kommen vor allem
Carboxy-terminierte Butadien-Acrylnitril-Kautschuke (CTBN) zum Einsatz.®*®' Diese sind
zunachst im Epoxidharz I6slich, wahrend des Hartungsprozesses reagieren die Endgruppen
der Elastomere und kleine Kautschukpartikel separieren sich aus. Die Kontrolle der Separation
und der Morphologie, sowie der GroéRe der ausgebildeten Kautschukphase hat einen
entscheidenden Einfluss auf die gewiinschten Eigenschaften, kann sich aber als schwierig
herausstellen.®? Aus diesem Grund werden auch durch Emulsionspolymerisation hergestellte,
bereits unlosliche Partikel verwendet.®*°* Zudem werden thermoplastische Polymere
eingesetzt, welche analog zu den Kautschukpartikeln eine separierte Phase bilden. Beispiele
hierflr stellen Polyetherimide (PEI)®®, Polycarbonate (PC)% und Polyethersulfone (PES)% dar.

Neben den genannten Polymerbeispielen finden auch Blockcopolymere aufgrund ihrer hohen
Effektivitdt — meist werden unter 5 Gewichtsprozent eingesetzt — zur Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften Verwendung. Diese separieren in Mizellen aus, wobei
epoxyphobe Blécke den Kern darstellen und epoxyphile Blécke nach aulden gerichtet sind.
Dabei kdnnen je nach Einstellung der Eigenschaften der Blockcopolymere spharische oder

wurmartige Mizellen, sowie Vesikel mit einer Doppelschicht erhalten werden.%-100
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Weitere eingesetzte Nanomaterialien sind Kohlenstoffnanoréhren, Graphen, Nanoton (engl.
nanoclay), Aluminiumoxid und insbesondere Siliziumdioxid.'-1°2 Ein gute Dispersion dieser
Nanomaterialien fiihrt zu einer verbesserten Kraftibertragung zwischen Matrix und
Nanopartikeln und damit zu verbesserten Eigenschaften.’®® Zum Beispiel bewirkt die
Funktionalisierung von Siliziumdioxidpartikeln mit unpolaren Motiven eine Verringerung der

Viskositat und auch eine erhéhte Belastbarkeit.%4

2.2.3.2 Effekte mit Beitrag zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften

Verschiedene Effekte, die zu einer Verbesserung der mechanischen Belastbarkeit flihren,
werden insbesondere auch abhangig von den eingesetzten Additiven in der Literatur diskutiert:
Fur harte Partikel, wie Siliziumdioxid, ist dies beispielsweise das Ablosen der Partikeln von der
umgebenden Matrix, welches eine Vorbedingung flir das so genannte ScherflieRen darstellt,
welches als Deformationsmechanismus die Bewegung von Scherbandern innerhalb des
Materials beschreibt.'® Des Weiteren wird auch das plastische Wachstum von Hohlrdumen
um abgeldste Partikel als energieabsorbierender Mechanismus genannt, die hdchsten
Zahigkeitszuwachse wurden daflr bei Nanopartikeln festgestellt.'® Das ScherflieBen stellt
auch bei den gummiartigen Partikeln zusammen mit der Hohlraumbildung (Kavitation) den
wichtigsten Mechanismus dar, dabei kommt es aber auf Grund der elastomeren Eigenschaften
nicht zu einer direkten Ablésung der Partikel.’%” Im Vergleich zu harten Partikeln ist die
Verbesserung der Zahigkeit dabei wesentlich erhoht. Unter Ausrichtung der Polymerketten
des Elastomers konnen sich orientierte verstreckte Fibrillen ausbilden, die aullerdem die
VergroRerung von Haarrissen verhindern.'®® Fiir gréRBere Partikel im Mikrometerbereich wird
zudem die Umlenkung und das Aufhalten von Rissen genannt.?® Bei Kohlenstoffnanoréhren
als Fullstoff wurde als weiterer Mechanismus die Uberbriickung von Rissen beobachtet.'0?
Systeme in denen sowohl kleine als auch grof3e Partikel vorliegen, wie zum Beispiel als harte
Partikel Siliziumdioxid in Nanogrofienordnung, kombiniert mit Elastomerpartikeln in
MikrometergroRe, liefern aufgrund der additiven Mechanismen nochmals verbesserte
mechanische Eigenschaften im Vergleich zu einer Formulierung, die nur auf eine dieser

Partikelarten zurlckgreift.0-111
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2.3 Dynamische Differenzkalorimetrie

2.3.1 Grundlagen der dynamischen Differenzkalorimetrie

Die dynamische Differenzkalorimetrie (engl. Differential Scanning Calorimetry = DSC) ist eine
wichtige Methode der thermischen Analyse zur Untersuchung der temperaturabhangigen
Eigenschaften von Materialien. Hierbei werden Proben- und Referenztiegel auf zwei separat
heizbaren Einheiten platziert und als Messgrofie die Differenz der Warmestrome AQ ermittelt
(der Messaufbau der DSC ist vereinfacht in Abbildung 16 dargestellt). Diese resultiert aus der
aufgewendeten Leistung, die notwendig ist, um Referenz und Probe auf der gleichen
Temperatur zu halten."”? Mit Hilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie kénnen somit
verschiedenste Aussagen UuUber das thermische Verhalten der Probe und deren
Materialeigenschaften, wie Phasenibergange (Schmelzpunkt, Erweichungstemperaturen
etc.), Zusammensetzung und Warmekapazitdt getroffen werden. Zudem ist es mdglich
Reaktionsverlaufe zu verfolgen und die Enthalpie durch Integration der Peaks in den
Thermogrammen zu bestimmen. Je nach Art des durchlaufenen Temperaturprogrammes wird
zwischen einer dynamischen Messung, bei der Segmente mit einer definierten Heiz- oder
Klhlrate durchlaufen werden und der isothermen Messung bei einer konstanten Temperatur

unterschieden.

Probe Referenz
L |

— AQ —
AT =0

Abbildung 16: Schematische vereinfachte Darstellung des Messaufbaus der DSC.

2.3.2 Untersuchung von Epoxid-Systemen mittels dynamischer

Differenzkalorimetrie

Die dynamische Differenzkalorimetrie ermdglicht die Ermittlung der bestmdglichen
Hartungsbedingungen von Epoxid-Systemen und der Vorhersage deren Lagerfahigkeiten.
Beispielsweise kann das optimale Verhaltnis von Epoxidharz zu Harter experimentell bestimmt

werden. Durch Erhéhung des Harteranteils steigt auch die Glaslbergangstemperatur des
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ausgeharteten Epoxidharzes bis zu einem Maximum, an dem der héchste Grad der

Vernetzung vorliegt und nimmt dann wieder ab."3

Um eine mdglichst vollstandige Aushartung unter Praxisbedingungen zu erreichen, missen
Parameter wie Temperatur und Hartungsdauer je nach den verwendeten Komponenten
angepasst werden. Die Kinetik der Hartung kann dabei mittels DSC Uber dynamische oder
isotherme Temperaturprogramme verfolgt werden. Verschiedene Modelle und auch
modellfreie Methoden erlauben die Vorhersagen des Ablaufes der Hartung, meist wird hier der
komplexe Reaktionsverlauf vereinfacht.'* Durch Messung des Warmestroms, welcher als
proportional zur Reaktionsrate angenommen wird, kann der Umsatz a der Reaktion verfolgt
werden.

a=1- HRest (1)
HGesamt

Die jeweilige Enthalpie H lasst sich durch Integration des Reaktionspeaks bestimmen, wobei

die Reaktionsrate da/dt direkt abhangig vom Umsatz und der Temperatur ist.

Eine haufig angewendete Methode zur Ermittlung der Aktivierungsenergie (Ea) der Reaktion
wurde von Kissinger eingefiihrt.'’® Dabei wird ein fiir die gesamte Reaktion angenommener
Wert der Aktivierungsenergie ermittelt, es handelt sich somit um eine vereinfachte
Beschreibung, da die reale Aktivierungsenergie vom Umsatzgrad abhangig ist. A ist der
praexponentielle Faktor, B die Heizrate, E, die Aktivierungsenergie, R die ideale Gaskonstante

und T die Temperatur des Maximums der Reaktionskurve.

Bl_ _ Ea AR
In [i =~ In [Ea 2)
Durch Auftragung von In [Tﬁz] gegen Ti kann die Aktivierungsenergie aus der Steigung der

Geraden ermittelt werden. Zur Anwendung der Gleichung (2) missen mehrere Messungen bei
verschiedenen Heizraten durchgefuhrt werden. Die Aktivierungsenergie lasst sich dann

modellunabhangig berechnen.
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3 Aufgabenstellung

Die Entwicklung von neuen, verbesserten Beschleunigern fir die Hartung von Epoxidharzen

mit Dicyandiamid stellt den zentralen Teil dieser Arbeit dar. Daneben soll in ersten Ansatzen

die Anwendung modifizierter Amine als Harter untersucht werden. Aus den in der Einleitung

genannten Zielsetzungen ergibt sich fur die vorliegende Arbeit dabei die folgende

Aufgabenstellung.

Entwicklung neuer Beschleuniger

Screening und Bewertung potenzieller Verbindungsklassen
Uberprifung des Konzeptansatzes des Einsatzes hdhermolekularer Beschleuniger

Uberprifung von Einflussfaktoren auf die Eigenschaften synthetisierter Beschleuniger

1) Imidazol- und Pyridin-haltige Copolymere

Modifikation von im Screening ausgewahlten Imidazol- und Pyridin-Derivaten mit einer
polymerisierbaren Einheit

Synthese Imidazol- und Pyridin-haltiger Copolymere mittels frei radikalischer
Polymerisation und deren Charakterisierung

Untersuchung von Reaktivitat und Lagerfahigkeit in Epoxidsystemen

2) Imidazol-haltige Urethane

Synthese von Imidazol-haltigen Diolen
Synthese und Charakterisierung von Imidazol-haltigen Urethanen verschiedener
Molekulargewichtsbereiche und Zusammensetzungen

Untersuchung von Reaktivitat und Lagerfahigkeit in Epoxidsystemen

Einsatz synthetisierter Beschleuniger in Klebefilmen

Einsatz von Beschleunigern aus 1) und 2) mit bestem Reaktivitats-/Latenzprofil in einer
industriell genutzten Formulierung
Untersuchung der mechanischen Belastbarkeit von Metall/Metall-Verklebungen

Untersuchung von Reaktivitat und Lagerfahigkeit

Modifizierte Amine als Harter

Synthese erster modifizierter Amin-Harter als Modellkomponenten

Evaluation des Einsatzes von Amin-Derivaten
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Entwicklung neuer Beschleuniger fiir die Hartung von

Epoxidharzen mit Dicyandiamid

Dicyandiamid (DCDA) ist, wie bereits in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, einer der wichtigsten
latenten Harter flr Epoxidharze, welcher aufgrund der resultierenden mechanischen
Materialeigenschaften in vielen Epoxidsystemen Anwendung findet. Innerhalb dieser Arbeit
wurde der Fokus auf die Entwicklung neuer Beschleuniger und auf deren Anwendung in mit

DCDA hartenden Systemen gelegt.

4.1.1 Auswahl potenzieller Beschleuniger der Hartung mit Dicyandiamid

In einem ersten Schritt wurden zunadchst verschiedene Verbindungen auf ihre Eignung als
Beschleuniger der Hartungsreaktion von Epoxidharzen mit DCDA untersucht. Komponenten,
welche in diesem Screening ausgewahlte wurden, bildeten dann die Grundlage fir die

Entwicklung neuer Beschleuniger.

Zur gezielten Wahl mdglicher Beschleuniger ist die genauere Betrachtung der Reaktion des
eingesetzten Harters mit einem Epoxidharz notwendig. Hierbei nimmt das Epoxidharz die
Rolle des Elektrophils ein, wahrend der Harter als Nukleophil fungiert. Die Aktivierung des
Nukleophils bildet hierbei insbesondere bei dem im Standardsystem verwendeten DCDA den
Stand der Technik ab. Viele der bereits in Kapitel 2.1.3 beschriebenen, literaturbekannten
Epoxidharz-DCDA-Systeme greifen dabei auf tertidre Amine oder Imidazol-Derivate als
Beschleuniger zurtick. Diese initieren durch Reaktion mit einer Epoxidfunktion eine
Homopolymerisation des Epoxidharzes. Die dadurch erhaltene Alkoxy-Endgruppen der
gebildeten Homooligomere kénnen den Harter Dicyandiamid anschlieRend deprotonieren und

damit dessen Nukleophilie stark erhdhen (siehe Abbildung 17):7

NH,
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R
| H,N7 N
N

1

R R
’L n+1 ﬁo) rL

2 N
(W A (\—“179_/52 - O o F + SN

1) Initiierung der %—' o  2)Aktivierung %‘
Homopolymerisation 0 von DCDA OH

Abbildung 17: Mechanismus der Beschleunigung von DCDA durch Imidazolderivate.”

Die erfolgte Initierung der Homopolymerisation ist abhangig von der Reaktivitat des
eingesetzten Beschleunigers. Uber Substituenten kann daher durch elektronische oder
sterische Effekte Einfluss auf dessen Nukleophilie genommen werden. So kdnnen zum
Beispiel elektronendonierende Substituenten die Reaktivitdt erhdhen, wahrend sterisch
anspruchsvolle Substituenten diese verringern. Wird ein SN2-Mechanismus durchlaufen, so

ist insbesondere der sterische Anspruch des Nukleophils einzubeziehen, der den bevorzugten
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Angriff am endstandigen Kohlenstoff beférdern kann. Die Aktivierung des Elektrophils, in
diesem Fall der Epoxidfunktion, kann dagegen durch den Einsatz von Lewis-Sauren erfolgen.
Als Lewis-Sauren sind zum Beispiel Metallsalze''® oder H-acide Verbindungen wie Phenole®®
zu nennen. Hierbei wird durch Koordination der Lewis-Saure an den Sauerstoff des
Oxiranringes die Elektrophilie an den Kohlenstoffen des Oxiranringes erhoht und somit der
Angriff des Nukleophils unter Ring6ffnung begunstigt. Sowohl nukleophile als auch elektrophile
Verbindungen wurden daher im folgenden Screening als potenzielle Beschleuniger

untersucht.

Um die verschiedenen Systeme nach ihrer Reaktivitat einstufen und vergleichen zu kénnen,
wurde eine Standardformulierung genutzt. Dazu wurde ein Bisphenol-A-diglycidylether
(DGEBA) als Flussigepoxidharz niedriger Viskositat mit einer molaren Epoxidmasse von
182-187 g/mol Epoxidgruppen zusammen mit dem latenten Harter DCDA eingesetzt. Da die
Reaktion eines Molekiils DCDA mit 7 Epoxidgruppen erfolgen kann, wurde ein Verhaltnis von
DCDA zu Epoxidgruppen von 1/7 gewahlt. Zu dieser Basisformulierung wurde die jeweilige
Verbindung oder Kombination von Verbindungen mit potenziell reaktionsbeschleunigender

Wirkung zugegeben und diese mittels einer Rihrapparatur mit Rihrwelle vermischt.

Eine zentrale Rolle in der Evaluation der Komponenten des Screenings nahm die Analyse
durch Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) ein. Die vorbereiteten Proben wurden hierzu
in Tiegeln abgewogen und die dynamische Messung mit einer Heizrate von 10 °C/min
durchgefiihrt. Mittels DSC kdnnen geringe Probenmengen untersucht, die Enthalpie der
Hartungsreaktion bestimmt, sowie anhand der Lage des Reaktionsmaximums eine Einstufung
der Reaktivitdt vorgenommen werden. Des Weiteren liefert auch die Breite des
Reaktionspeaks weitere Informationen, so wird bei schaltbaren, hochreaktiven definierten
Verbindungen ein schmaler Reaktionspeak erwartet, da bei diesen eine hohe
Reaktionsgeschwindigkeit unmittelbar nach Reaktionsbeginn vorliegt, wahrend eine

abgestufte Reaktion zu einer Verbreiterung des Reaktionspeaks flihren kann.

Bei der Hartung von DGEBA mit DCDA ohne Beschleuniger wurde das Maximum der Reaktion
unter den gewahlten Parametern bei 198 °C erreicht, die Reaktion war bis zum Ende des
Heizlaufes nicht vollstdndig abgeschlossen, was an einer nachgezogenen Schulter im
Thermogramm festzustellen ist (siehe Abbildung 18). Durch den Einsatz eines Beschleunigers
soll eine Erhéhung der Reaktivitat, erkennbar durch die Verschiebung des
Reaktionsmaximums zu niedrigeren Temperaturen, erreicht werden. Dies bedeutet, dass das
System bei einer geringeren Temperatur ausgehartet werden kann oder sofern ein festes
Temperaturfenster eingehalten werden muss, die Hartung schneller bei diesem erfolgen kann.

Insbesondere unter dem Gesichtspunkt der Einsparung von Zeit und Energie ist dies vor allem

27



Ergebnisse und Diskussion

fur industrielle Anwendungen ein wichtiges Kriterium flr die Auswahl von

Reaktivkomponenten.
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Abbildung 18: Thermogramm der Hértung von DGEBA mit DCDA als Hérter. Heizrate 10 K/Min.

In einem ersten Schritt wurden ausgewahlte Komponenten auf ihre Eignung als Beschleuniger
der Epoxidharz-Dicyandiamid-Reaktion untersucht. Zudem sollte innerhalb des Screenings
das mogliche Zusammenspiel von Verbindungen zur Beschleunigung der Hartung des
Epoxidharzes, sowie der Einfluss von Anteilen weiterer Aminogruppen auf die Hartung von
DGEBA mit DCDA ausgemacht werden. Bei den potenziellen Beschleunigern wurde, um eine
Vergleichbarkeit derselben zu gewahrleisten, die gleiche Stoffmenge von 100 pmol/g
Epoxidharz eingesetzt. Abweichend davon wurde diese flir Tetramethylendiamin aufgrund der
beiden vorhandenen tertiaren Amine auf 50 ymol/g angepasst. Die erhaltenen Werte sind in

Tabelle 1 zusammengefasst:

Tabelle 1: Zusammenstellung der Messwerte der DSC-Untersuchungen fiir Mischungen von verschiedenen
potenziellen Beschleunigern mit DGEBA und DCDA

. Stoffmenge / g Epoxidharz Treak Enthalpie
Beschleuniger o

[pmol] [°C] [Vig]
Ohne Beschleuniger / 198 -516
Lewis-Basen
1-Methylimidazol 100 132 -509
1-Methylbenzimidazol 100 145 -502
4-Dimethylaminopyridin 100 129 -522
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Stoffmenge / g Epoxidharz Treak Enthalpie
Beschleuniger .

[pmol] [°C] [Vig]
2,4,6-Tris-
(dimethylaminomethyl)- 100 123 -470
phenol
Tetramethylethylendiamin 50 140 -484
Acetylmethylen)triphenyl-
( y ylen)tripheny 100 146 -466
phosphoran
Lewis-Sauren
Silbertrifluormethansulfonat 100 196 -456
Aluminiumchlorid 100 201 -533

Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10 K/min.

Besonders effektiv in ihrer Wirkung als Beschleuniger waren die Nukleophile 1-Methylimidazol
(1-MI) und 4-Dimethylaminopyridin (DMAP), welche in der durchgeflihrten DSC-Studie zu
einem Reaktionsmaximum von ca. 130 °C fihrten. Dies ist in etwa 70 °C unter dem Maximum
der Standardformulierung ohne Beschleuniger. Fur 2,4,6-Tris-(dimethylaminomethyl)phenol
konnte sogar eine Herabsetzung dieses auf 123 °C erreicht werden, was mit dem Vorliegen
von 3 Aquivalenten von tertidren Aminogruppen gegeniiber 1 Aquivalent bei dem Gemisch
von Tetramethylenethylendiamin (140 °C) erklart werden kann. Die Beschleunigung der
Reaktion von Epoxidharzen mit einem phenolischem Harter, welche durch direkte
Deprotonierung der phenolischer Komponenten mittels Phosphoniumyliden erzielt wurde, ist
in der Literatur beschrieben.''” Fiir (Acetylmethylen)triphenylphosphoran konnte auch fiir das
hier genutzte System mit DCDA als Harter ein Erniedrigung des Reaktionsmaximums auf
146 °C beobachtet werden. Fir die Lewis-Sauren Silbertrifluormethansulfonat und
Aluminiumchlorid konnte keine beschleunigende Wirkung auf die Reaktion festgestellt werden.
Somit scheint eine alleinige elektrophile Aktivierung der Oxiranfunktionen in Gegenwart von

DCDA nicht mdglich zu sein.

Im Folgenden wurde die Formulierung mit 100 umol 1-Methylimidazol pro g Epoxidharz (siehe
Tabelle 1) eingesetzt und der Einfluss weiterer Komponenten auf die Hartungsreaktion
evaluiert. Von besonderem Interesse war eine mogliche zusatzliche Aktivierung der
Oxiranfunktionen um eine weitere Reaktivitatserhbhung zu erzielen. Daflir wurden neben
verschiedenen Lewissauren auch Amine eingesetzt (siehe Tabelle 2). Diese kénnen durch die
Additionsreaktion an die Oxiranringe des Epoxidharzes Hydroxyfunktionen als potenziell
beschleunigende Gruppen in situ generieren. Fir die Kombination von aromatischen mit

aliphatischen Hartern ist diese autokatalytische Wirkung bekannt, so konnten Ignatenko et al.
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die Verringerung der Hartungszeit bei gemischten Systemen mit aromatischen Hartern

beobachten.18

Tabelle 2: Zusammenstellung der Messwerte der DSC-Untersuchungen fiir Mischungen des Standardsystems
DGEBA/DCDA mit 100 umol 1-Methylimidazol als Beschleuniger und Zusatz von weiteren Komponenten

Zusatz Stoffmenge / g Epoxidharz Treak

[umol] [°C]
/ / 132 °C
Silbertrifluormethansulfonat 100 180 °C
Phenol 167 131°C
Phenol 1060 135 °C
Polyvinylphenol 100 (Phenol-OH) 137 °C
Ethanolamin 270 132°C
Ethylendiamin 137 132°C

Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10 K/min.

Wie in Tabelle 2 ersichtlich, fihrte der Zusatz der Lewis-Saure Silbertrifluormethansulfonat zu
einer verringerten Reaktivitdt der Formulierung, die Lage des Reaktionsmaximums wurde
dabei um ca. 50 °C erhéht. Somit scheint die Lewis-Saure als Elektronenakzeptor in die
Aktivierung von DCDA nach Abbildung 17 einzugreifen. Ebenfalls konnten das
Hydroxygruppen-haltige Ethanolamin, sowie die getesteten phenolischen Komponenten nicht
zu einer weiteren Reaktivitatssteigerung beitragen. Auch der Einsatz von zusatzlichen
Aminogruppen fihrte lediglich zu einer Vorreaktion derselben, welche sich durch einen
friheren Start der Reaktion im Thermogramm &uferte. Die gleichzeitige elektrophile
Aktivierung des Epoxidringes mit potenten Lewissauren stellt somit keine Option flir eine

weitere Reaktivitatserhdhung dar.

Erganzend zu den bereits in Tabelle 2 eingesetzten Verbindungen wurde die Kombination des
Harters DCDA mit einem groferen Anteil aliphatischer Amine — hier exemplarisch mit

eingesetztem Diethylentriamin — untersucht (Tabelle 3):

Tabelle 3: Hartung unter Verwendung des aliphatischen Hérters Dlethylentriamin

Beschleuniger/ Treak

Harter
Stoffmenge [°C]
Diethylentriamin / 102
Diethylentriamin 100 ymol 1-MlI 102
Diethylentriamin:DCDA 30:70 @ 100 ymol 1-MlI 133

Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10 K/min. a) Angegebenes Verhaltnis bezieht sich auf die

Reaktivaquivalente der Harter.
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Durch Kombination von DCDA mit Diethylentriamin konnte keine weitere Reduktion des
Reaktionsmaximums erreicht werden. Zudem war keine beschleunigende Wirkung von 1-Ml
auf die Hartung mit Diethylentriamin zu beobachten. Die Formulierung dieses weist jedoch mit
einem Reaktionsmaximum von 100 °C bereits eine hohe Reaktivitat auf. Demzufolge kdnnten
auch latente aliphatische Harter von Interesse sein, erste Modellversuche hierzu werden in
Abschnitt 4.3.2 behandelt.

Somit scheint die Beschleunigung der Hartung mit DCDA weder durch Zugabe von Hydroxy-
Gruppen-haltigen Verbindungen noch in situ durch Generierung von Hydroxygruppen maoglich
zu sein. Die erhaltenen Ergebnisse des Screenings deuten darauf hin, dass insbesondere die
Aktivierung von DCDA durch Deprotonierung und die anschlielende Addition an das
Epoxidharz eine entscheidende Rolle in der Beschleunigung Hartungsreaktion zukommt. So
kdnnte diese erste Addition zu einer verbesserten Loslichkeit des zuvor unléslichen DCDA in
Epoxidharz filhren. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem von Liu et al. festgestellten
Reaktivitatszugewinn durch eine Léslichkeitserh6hung, welche durch Acylierung von DCDA
ausgeldst wurde (siehe 2.1.4.2).” Diese Hypothese wird auch in Abschnitt 4.3.1 anhand des

Einsatzes eines DCDA-Derivates bestatigt.

4.1.1.1 Fazit

Fur die Entwicklung von neuen latenten Beschleunigern wurden Derivate von Imidazol, als
auch von Pyridin aufgrund ihrer hohen Reaktivitdt und der einfach durchzufihrenden
Modifikation  dieser  bevorzugt und als vielversprechend bewertet. 2,4,6-
Tris(dimethylaminomethyl)phenol wurde trotz der stark beschleunigenden Wirkung nicht
bertcksichtigt, da fur die nachfolgend dargestellten Konzepte die Integration des Molekiils aus
synthetischer Sicht schwieriger umzusetzen ist. Eine weitere Aktivierung der elektrophilen
Epoxidgruppen konnte nicht erreicht werden, weshalb nukleophile Beschleuniger zu

bevorzugen sind.

4.1.2 Polymethacrylat-basierte Beschleuniger

Wie bereits in Kapitel 2.1.4 beschrieben, wurden in zahlreichen Arbeiten verschiedene
Konzepte verfolgt, um die Latenz von Imidazol-Beschleunigern zu erhéhen. Hierbei fuhrte
keiner der vorgestellten Ansatze zu einem Beschleuniger mit den gewlnschten
Zieleigenschaften, einer Kombination aus sehr hoher Latenz in Epoxidharzen von > 6 Monaten

und einer hohen Reaktivitat unter Hartungsbedingungen.

Um diese Ziele zu erreichen, sollte ein System etabliert werden, welches bei einer Temperatur
mdglichst unter 150 °C aktiviert werden kann, also hoch reaktive Einheiten zur Beschleunigung

enthalt. Daher sollte mdglichst keine dauerhafte Verringerung der Nukleophilie durch
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Komplexierung oder durch Einfiihrung von Substituenten vorliegen. Zudem sollte die Reaktion
der Beschleunigermolekiile schnell bei Erreichen der Reaktionstemperatur einsetzen. Als
vielversprechenden Ansatz wurde daher der Einsatz von thermoresponsiven,
phasenseparierten Systemen erachtet. Beschleuniger sollten unter Lagerungsbedingung nicht
im Epoxidharz I8slich sein, dann zur gewilnschten Temperatur allerdings mit diesem

kompatibel werden.

Ausloser hierfir kann zum Beispiel ein Schmelzen des Beschleunigers oder eine spontane
temperaturbedingte Léslichkeitsveranderung sein. Fur lineare Polymere definierter Struktur ist
dieses Verhalten bekannt, so dass diese in Lésungsmitteln meist entweder komplett oder nicht
I6slich sind.™ Dies sollte genutzt werden, um phasenseparierte Beschleuniger zu entwickeln,
die erst bei der gewlinschten Hartungstemperatur eine spontan erhéhte Kompatibilitat mit dem
Epoxidharz aufweisen (Abbildung 19). Ein Hauptbestandteil der vorliegenden Arbeit befasst
sich daher mit dem Einbau von Imidazol- und Pyridin-haltigen Monomeren in Polymere, deren

temperaturkontrolliertem Verhalten in Epoxidharzen und der Anwendung dieser Systeme.

Hohe Lagerfahigkeit Hohe Reaktivitat
&y
AR > G A A
N o [}
AT 2 (':3 ARA
— e
Aktivierung des a A h/«,\
Beschleunigers - & W]
G
/:\/r;\ A

Abbildung 19: Schematische Darstellung der thermischen Aktivierung eines phasenseparierten
Polymerbeschleunigers, exemplarisch mit Imidazol-enthaltenden Monomeren und Co-Monomeren zur Modulation
der Léslichkeit in Epoxidharz.

Aufgrund der grol3en Flexibilitdt der zu wahlenden Reaktionsparameter und einer Vielzahl an
individuell anpassbaren Monomeren, sowie der Moglichkeit des Upscalings auf den
Industriemalistab wurde zunachst die Klasse der Polymethacrylate flr die Synthese
polymerbasierter Beschleuniger ausgewahlt. Als Grundvoraussetzung sollten die
synthetisierten Polymere Uber eine Phasenlbergangstemperatur verfligen, welche oberhalb
von 80 °C liegt. Dies war sowohl fir die spatere Evaluation der Lagerfahigkeit (diese wurden
bei 60 °C durchgefihrt), als auch den Einsatz in Klebemassen flr Klebefilme unabdingbar, da
eine l6sungsmittelfreie Verarbeitung bei ca. 70-80 °C mdglich sein sollte. Es wurde davon
ausgegangen, dass z.B. ein Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur der Polymere die
Zuganglichkeit der enthaltene Beschleunigermolekile erhdhen kénnte und es

dementsprechend zu einer friihzeitigen Reaktion kommt. Daher wurden zum einen
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Beschleuniger-enthaltende Monomere als reaktive Einheiten, sowie Co-Monomere zur

Einstellung der gewilinschten Polymereigenschaften verwendet.

Die Synthese der Polymere Py10, P1, P3, P4, P11 und P12 wurde von Philipp Dinnwald im
Rahmen ihrer Bachelorarbeit durchgefiihrt.'® Teile der Untersuchung der erhaltenen

Komponenten per DSC erfolgten anschlielfend in Zusammenarbeit.

4.1.2.1 Synthese von Monomeren zur Einstellung der Polymereigenschaften

Wie zuvor beschrieben, sollte Gber die eingesetzten Co-Monomere die temperaturabhangigen
Eigenschaften des Polymers eingestellt werden. Als Grundbaustein zur Monomersynthese
wurde zunachst 2-Isocyanatoethylmethacrylat (IEM) ausgewahlt. Dieses verflgt Uber eine
Isocyanatgruppe, welche mit verschiedensten Alkoholen oder Aminen zu den entsprechenden
Urethanen oder Harnstoffen umgesetzt werden kann. Fir diese Gruppen ist aufgrund der
Fahigkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbrickenbindungen mit einer Erhdhung der
Glasibergangstemperatur der Polymere und einem Einfluss auf deren Léslichkeit zu rechnen.
In Hinblick auf die erforderliche hohen Erweichungstemperaturen wurden Aromat-haltige
Alkohole und Amine eingesetzt, ausgewahlte Verbindungen wurden zudem mit einem Alkyl-
Spacer ausgestattet, um dessen Einfluss auf die Phasenubergangstemperaturen zu
untersuchen. Im Folgenden wird die Synthese der Vorstufen mit Spacer, sowie die Umsetzung

zu den jeweiligen Monomeren behandelt.

Synthesen der Vorstufen der Co-Monomere

Hydroxyethylphthalimid (1) wurde durch Transamidierung von Phthalimid, nach einer
literaturbekannten Vorschrift erhalten (Abbildung 20):12°

(0] (0]
kat.: Fe(llI)(NO3)3* 9H,0 OH
NH + HZN/\/OH ? N—/_
Toluol, Rickfluss
o) o) 1

Abbildung 20: Synthese von Hydroxyethylphthalimid.

Ausgewahlte phenolische Komponenten wurden analog zu einer Vorschrift von Pallavicini et
al. unter Verwendung von Ethylencarbonat hydroxyethyliert (Abbildung 21).'2" Im Gegensatz
zu aliphatischen Alkoholen, die dabei unter Umesterung reagieren, flihrt die Reaktion von
phenolischen Verbindungen zur gewinschten Alkylierung. Aufgrund der einfachen
Handhabung und des geringeren Gefahrenpotenzials wurde Ethylencarbonat daher als Ersatz

flr Ethylenoxid in diesen Schritt eingesetzt.!??
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) K,COs
R-OH + o)l\o - Ro~OH + co,
Toluol, Rickfluss

Ao

Abbildung 21: Durchgefiihrte Hydroxyethylierungen phenolischer Komponenten.

Um den Einfluss eines langeren Spacers auf die Phasenibergangstemperatur des Polymers
zu untersuchen, wurde zudem 4-tert-Butylphenol nach einer Vorschrift von Cho et al.'?3 mit

einem Hydroxyhexylspacer versehen (Abbildung 22):

NaOH OH
+ CIV\/\/\ —_—
OH
H,0, Ruckfluss 4

Abbildung 22: Hydroxyhexylierung von 4-tert-Butylphenol.

Synthese von thermoresponsiven Co-Monomeren

Die Synthese eines Teils der genutzten Co-Monomere erfolgte durch Umsetzung von
Alkoholen oder Aminen mit Isocyanatoethylmethacrylat (IEM). Als Katalysator der Reaktion
wurde 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) eingesetzt (siehe Tabelle 4, Synthese 6.3.2.1-
6.3.2.9):

Tabelle 4: Synthese von Co-Monomeren durch Umsetzung von IEM mit verschiedenen Alkoholen und Aminen

Q [DABCO] Q H Q H H
\n)L A~_NCO + HO- R/H2N—R —> o/\/N\n/O‘R /YLO/\/N\H/N\R
0 0

5-11 12-13
Urethan-haltige Monomere Harnstoff-haltige Monomere
el
o
1 92% )ﬁfo\/\NJ\N 86%
O\/\N O/\/N 0 H H
12
o) H s o)
0 Z |
0 M
(0) S
)\mo\/\NJLO 62% )ﬁ( SN 62%
H o)
0 6 13

(@]
o) H 7 °
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O
)\n/ SN N)l\o/\/\/\/o\©\K 84%
H

o) 8
i :
)\'(o\/\N/U\O 88%
H
0 9

o
)\[’/O\/\NJ\O/\/O
o H 52%
daae
e
o
)\ﬂ/ TN o O 84%
o)
11

Die Umsetzung der Alkohole und phenolischen Verbindungen wurde mittels IR-Spektroskopie

anhand der Betrachtung der Absorptionsbande der antisymmetrischen N=C=0
Valenzschwingung bei ca. 2200 bis 2300 cm-' verfolgt. Exemplarisch sind in Abbildung 23 die
IR-Spektren der Kinetik der Synthese von 11 gezeigt:

100

80
< — Start
c —1h
.a_; . — 2 E
= —3
o o ——5h

40 - :

2000 2100 W:’ﬁ::zar:i?:] ] 2400 2500
20 1 Y 1 e 1 e 1 e 1 T

— — —
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Wellenzahl [cm™]
Abbildung 23: Verfolgung des Reaktionsfortschrittes durch IR-Spektroskopie bei der Synthese von 11.
Bei 65 °C fand eine schnelle Umsetzung der Isocyanatgruppen sowohl mit den aliphatischen
als auch den phenolischen OH-Funktionen statt. Bereits nach 1 h war ein Groliteil der

Isocyanatgruppen abreagiert.
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4.1.2.2 Synthese von Reaktivmonomeren

Synthese von Vorstufen der Reaktiv-Monomere

Imidazol und 2-Methylimidazol wurden analog zu 2 und 3 mit Ethylencarbonat hydroxyethyliert,
wobei kein Lésungsmittel eingesetzt und ein Uberschuss des Ethylencarbonats verwendet
wurde (Abbildung 24):

(0]
Jo. N ~ HO/ N 1a:R=H

LP R)—N 120 °C < N 15:R=CHs

Abbildung 24: Hydroxyethylierung von Imidazol und 2-Methylimidazol.

2-(Methyl(pyridin-4-yl)amino)ethanol als funktionalisierbares Analogon zu DMAP wurde durch
Reaktion von 2-Chlorpyridin mit einem Uberschuss 2-(Methylamino)ethanol'?* erhalten
(Abbildung 25):

O]
o |© ~N~OH
I X + \N/\/OH . E
(3/ H 120 °C | _
N
H 16

Abbildung 25: Synthese des Hydroxygruppen-haltigen DMAP-Derivates 16.

Synthese von Reaktiv-Monomeren

Die synthetisierten Vorstufen wurden anschlieRend mit einer polymerisierbaren Methacryloyl-
Einheit funktionalisiert. Dazu erfolgte die Umsetzung mit Methacrylsaurechlorid, wie in
Abbildung 26 dargestellt (siehe auch Experimentalteil 6.3.4.1-6.3.4.3):

NEts 0

(0]
H + ROH _— >
Cl O-R

1416 R OC-RT 17-19

0 (0] (0] N
H >_/< >_/< 7\
O—\_ ~ O—\_ ~ O—\_ —
N N N
66% 39% 61%

Abbildung 26: Synthese Methacryloyl-modifizierter Imidazol- und DMAP-Derivate.
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4.1.2.3 Synthese von Homopolymeren durch freie radikalische Polymerisation

Die synthetisierten Monomere basierend auf Isocyanatoethylmethacrylat (5-13), sowie die
reaktiven Monomere 17-19 und das kommerziell verfligbare Vinylimidazol wurden
homopolymerisiert, um den Einfluss auf die Phasenlbergangstemperatur der spater
hergestellten Copolymer-Beschleuniger einschatzen zu kdnnen. Polymerisationen wurden in
einer 30%igen Losung in DMF bei 65 °C durchgeflhrt, als Initiator wurde Azobisiisobutyronitril
(AIBN) eingesetzt. Wahrend der Homopolymerisation der Monomere 6, 9 und 11 kam es zu
einer Gelbildung und die erhaltenen Polymerisationsprodukte konnten selbst in einem
groferen Volumen DMF nicht gelost werden. Daher wurden die Reaktionsparameter fiir diese

Monomere angepasst, um loslicher Homopolymere zu erhalten (Tabelle 5):

Tabelle 5: Optimierung der Polymerisation von 6, 9 und 11 zum Erhalt I6slicher Polymere

Initiatormenge Massenanteil Monomere
Monomer [mol-%] an Lésung [Gew-%] Zusatz Loslichkeit
6 5 30 / Gel
6 5 20 / Gel
6 5 20 CaClz — gesattigt Gel
6 5 20 2 mol-% Mercaptoethanol Lésung
9 5 30 2 mol-% Mercaptoethanol Gel
9 5 20 2 mol-% Mercaptoethanol Lésung
1 5 30 2 mol-% Mercaptoethanol Gel
1 5 20 2 mol-% Mercaptoethanol Lésung

Um die mogliche Bildung von intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen zu verhindern,
wurde bei der Polymerisation von 6 Calciumchlorid eingesetzt. Dieses hatte allerdings keinen
feststellbaren Einfluss auf die Ausbildung des gelférmigen Zustandes. Nur durch Absenken
des Polymerisationsgrades durch Einsatz des Reglers Mercaptoethanol, sowie der
gleichzeitigen Verringerung des Massenanteils des Monomers in der Losung auf 20 Gew.-%
konnten I6sliche Polymere erhalten werden. Diese Abhangigkeit des Polymerisationsgrades
von der Kettenlbertragung, sowie der Monomerkonzentration wurde bereits 1943 von Mayo

beschrieben'?> und folgt Gleichung (3):

1 [S] 1

5= m TR, )
P ist hierbei der Polymerisationsgrad, P, der Polymerisationsgrad der Substanzpolymerisation
des Monomers, c¢ die Transferkonstante der Kettenlbertragung, [M] die

Monomerkonzentration und [S] die Lésungsmittelkonzentration.
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Das Vorliegen eines quellbaren Gels deutet auf eine Vernetzung der Polymere wahrend der
Polymerisation hin. Als weiteres Indiz konnte bei einer frisch hergestellten 20%igen Lésung
der zuvor unter den in Tabelle 5 genannten Bedingungen synthetisierten I6slichen Polymere
in DMF zudem durch Erhitzen auf 100 °C fir 30 min eine Gelbildung festgestellt werden,

exemplarisch ist dies hier flir das Homopolymer von 11 gezeigt (Abbildung 27):

30 min
100 °C

Abbildung 27: Gelbildung nach Erhitzen einer Lésung des Homopolymers von 11.

Eine mdgliche Erklarung fir die Gelbildung liegt in der Freisetzung der Isocyanatgruppen unter
Abspaltung des jeweiligen Phenols und der Weiterreaktion dieser Gruppen. Diese Freisetzung
ist fur hdhere Temperaturen bekannt und wird zur gezielten Entschitzung von mit Phenolen
blockierten Isocyanaten genutzt, welche unter diesen erhéhten Temperaturen abgespalten
werden koénnen.'?® Die Vernetzung konnte Uber die Reaktion zweier freigesetzter
Isocyanatgruppen zum Uretdion, Uber die Reaktion einer Urethangruppe mit einem
freigesetzten Isocyanat zu einem Allophanat oder Uber die Reaktion eines durch Hydrolyse
gebildeten Amins abgelaufen sein. Allerdings missten fiir die Uretdionbildung zwei
freigesetzte Isocyanatgruppen raumlich zueinanderfinden, zudem werden meist Katalysatoren
eingesetzt, um Uretdione gezielt herzustellen.'?-'2 Auch die Reaktion zu Allophanaten
benotigt normalerweise Temperaturen von tiber 100 °C oder den Einsatz von Katalysatoren.12°
Mit analytischen Methoden konnte die Vernetzung nicht nachgewiesen werden, meist sind
allerdings wenige Vernetzungspunkte ausreichend, um die Eigenschaften eines Elastomers
zu erhalten. Fur die Reaktion freigesetzter Isocyanate spricht zudem auch, dass fiur Monomere
mit Spacer oder Harnstofffunktionen ausschlieRlich in DMF I&sliche Polymere erhalten wurden.
Daher wurde, sofern nicht anders angegeben, flir die Synthese der weiteren I8slichen
Homopolymere 5 mol-% AIBN bei einer Massenkonzentration von 30 Gew.-% eingesetzt und
keine Regler verwendet. Die erfolgreiche Polymerisation wurde im Folgenden durch "H-NMR-
Spektroskopie bestatigt, Glasibergangstemperaturen der synthetisierten Homopolymere
mittels DSC bestimmt und die Molekulargewichtsverteilung durch Gel-Permeations-
Chromatographie (GPC) ermittelt. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 6 dargestellt. Die
Zuordnung der jeweiligen Bezeichnungen Py der Homopolymere zu den jeweiligen

Monomeren kann dieser ebenfalls enthommen werden:
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Da die eingesetzten Monomere sich in ihrer Struktur unterscheiden, liegen fir diese auch
vermutlich verschiedene Reaktivitdten vor. Zudem kann eine unterschiedliche Tendenz zur
Kettenlbertragung bestehen. Dies erklart die erhaltenen Unterschiede in den
Molekulargewichten und die teilweise hohen Dispersitaten von Uber 3, wobei sich das
Molekulargewicht des GroRteils der Homopolymere im Bereich um 30000 g/mol bewegt. Dabei
wiesen die Homopolymere von Monomeren ohne Spacer im direkten Vergleich zu den
Derivaten mit Spacer ein wesentlich erhohtes Molekulargewicht auf, was auf die zuvor

diskutierte labile Urethangruppe und die mogliche Weiterreaktion zurtickzufiihren ist.

Tabelle 6: Bestimmte Glaslibergangstemperaturen und Molekulargewichte der Homopolymere Pu1 - Pn9

Polymer (Monomer) Tg ?@[°C] M, ® [g/mol] Dispersitit P
o A Pu1 (5) 78 39000 2,3
N—/_O
(o]
S o Pu2 (6)© 108 206000 35
ey
OV\}_N/H_/ Pu3 (7) 48 89000 3,5
R N{r/ Pu4 (8) 16 Nicht bestimmt Nicht bestimmt
XQ/OW\/\O
o ~° PH5 (9)© 96 28000 1,7
}—NH
O~
0, /—/
O\/\OMH P6 (10) 52 24000 2,2
°>_N/H—/ PH7 (11)© 72 81000 5,1

39



Ergebnisse und Diskussion

o ~° Pu8 (12) 133 28000 3,3

X

o~ "0

Q

a) Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10K/min b) Bestimmung mittels GPC mit DMF als Eluent und

P9 (13) 129 Nicht messbar Nicht messbar

Polystyrol-Standard. ¢) Pu2, Pu5 und Pu7 abweichend Zugabe 2 mol-% Mercaptoethanol und Polymerisation in
20%iger Ldsung.

Wie erwartet hatte die Einfihrung eines Alkyl-Spacers eine Erniedrigung der
GlaslUibergangstemperatur zur Folge. So wurde flir P42 eine Erweichungstemperatur von
108 °C, flr P43 mit Ethyl-Spacer von 48 °C und flir Pu4 mit Hexyl-Spacer von 16 °C gemessen.
Die Homopolymere der Harnstoffderivate 12 (Pu8) und 13 (Pu9) zeigten die hochsten
Phasenubergangstemperaturen von ca. 130 °C, somit wurde fir die Copolymere dieser
Derivate auch mit Glasubergangstemperaturen im angestrebten Bereich von > 80 °C

gerechnet.

Analog zu den Co-Monomeren wurden auch die Reaktivmonomere 17-19 und Vinylimidazol

homopolymerisiert (Tabelle 7):

Tabelle 7: Bestimmte Glaslibergangstemperaturen der Homopolymere Px10-Pn13

Polymer (Monomer) Glasuibergangstemperatur [°C]

go ° P10 (17) 73°C

g Pu11 (18) 76 °C

\Ng/
‘l:t{\n Gel nach Polymerisation -
0”0 Pu12 (19)

NC\>—N<_/ nicht bestimmt
<\—NK7 Pu13 Ca. 140-150 °C

Messung der GlastUbergangstemperatur mittels DSC mit einer Heizrate von 10K/min.

Die Homopolymere Puy10 und Pu11, welche sich durch eine Methylgruppe unterscheiden,
wiesen ahnliche Erweichungstemperaturen von ca. 75 °C auf. Aus diesem Grund ist flur diese

Monomere die Kombination mit Hoch-Tg-Monomeren notwendig, um diese weiter zu erhdhen.
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Fir Py13, dem Homopolymer von Vinylimidazol, welches keinen Spacer enthalt, wurde wie
bereits in der Literatur beschrieben, eine hohe Erweichungstemperatur von tber 140 °C

gefunden.

Wie auch bereits fir P49 festgestellt (Tabelle 6), konnten mit dem verwendeten GPC-Aufbau
keine Molekulargewichte fir Homopolymere mit enthaltenen tertiaren Aminen ermittelt
werden, was maoglicherweise an einer Aggregation dieser unter den Bedingungen der GPC
liegen konnte. Anhand der Glasiibergangstemperaturen und den 'H-NMR-Spektren konnte

allerdings die Polymerisation nachgewiesen worden (siehe Anhang).

4.1.2.4 Synthese von Imidazol- und Pyridin-haltigen Copolymeren durch freie radikalische

Polymerisation

Neben den synthetisierten Monomeren wurden im Folgenden auch kommerziell verfigbare
Monomere in der frei radikalischen Co-Polymerisation eingesetzt. Bei diesen handelt es sich
um Vinylimidazol (Mr4), N-Phenylmaleinimid (Mc5), Methylmethacrylat (Mc6) und Styrol (Mc7).
Aus Grinden der Ubersichtlichkeit werden den genutzten Reaktivmonomeren die
Bezeichnung Mr und den Co-Monomeren zur Einstellung der Polymereigenschaften die
Bezeichnung Mc zugewiesen, Abbildung 28 stellt nochmals eine Ubersicht samtlicher in der

Copolymerisation eingesetzter Monomere und deren Benennung dar:

/ Reaktivmonomere \ / Co-Monomere \
o] 0. )\H/O O
\' H )\g/ \/\” o I \/\H o\ \@\K

O ~
Q_R _\—N\/;L Mc1 (6) Mc2 (7)

Mg1 Mg2 (17) O
o ) Ao U o
LS

N
7\
\N o—\_N/_>—’_ Mc3 (9) Mc4 (12)
f \

(0] S
Mg3 (18) Mg4 (19) <§ _@ i
| N o Yo
[ E ]
o]
Mc5

N N L2

Abbildung 28: Ubersicht in der Copolymerisation eingesetzter Reaktivmonomere Mr und Co-Monomere Mc.
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Synthese Imidazol- und Pyridin-haltiger Copolymere unter Verwendung von
Methylmethacrylat (Mc6) und Styrol (Mc7)

Erste Copolymerisationen wurden mit den Imidazol-haltigen N-Vinylimidazol (Mgr1),
Imidazolylethylmethacrylat (Mr2), sowie mit dem Pyridinderivat Mgr4 als Reaktivmonomere
durchgefuhrt. Diese unterscheiden sich in ihrem Spacer, sowie den jeweiligen reaktiven
Einheiten und sollen daher zunachst einen Vergleich der Reaktivitat dieser erlauben. Als Co-
Monomer wurde Methylmethacrylat (Mc6) eingesetzt. Zudem wurde Mgr2 mit Styrol (Mc7)
copolymerisiert, um den maoglichen Einfluss eines weniger polaren Co-Monomers auf die

Ldslichkeit im Epoxidharz zu untersuchen (siehe Tabelle 8).

Das "H-NMR-Spektrum des Copolymers P2 von Mg1 und Mc6 (Tabelle 8) ist an dieser Stelle
exemplarisch in Abbildung 29 gezeigt:

! 2 8 9
RS
n m
0”0 o” O
Aol
i N} 5
E(\_I{I P2

H20

10 T

3/4

T

o o
& @
m (u]

0.98
12.84

o Q
=] =]
- -

T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7] 7.0 6.5 6.0 2.9 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.0 20 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5
Chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 29: "H-NMR-Spektrum von P2 (DMSO-d6, 300 MHz).

Wie fir Polymere zu erwarten, konnte eine Signalverbreiterung festgestellt werden. Die
Signale der entschirmten Protonen des Imidazolringes befinden sich im Bereich von 6,8 bis
7,8 ppm, wahrend die Signale des Polymerriickgrates bei 0,29 bis 2,1 ppm zu erkennen sind.
Das Signal bei 3,5 ppm ist der Methylgruppe des Methylmethacrylates und die sich
Uberlappenden Signale bei 3,9 bis 4,5 ppm der Ethyleneinheit des Spacers zuzuordnen. Durch

Integration wurde das Verhaltnis der Monomere in den Polymeren bestimmt, flr das
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vorliegende Beispiel wurde das Integral des Protons von Imidazol an Position 5 auf 1 gesetzt.
Da fiir die CHs-Gruppe des Esters eine Uberschneidung mit dem Signal von Wasser vorlag,
wurde stattdessen das Integral des Riickgrates zu Hilfe genommen und hiervon das Integral
der Einheit des Reaktivmonomers subtrahiert. Es wurde ein Verhaltnis von Mg2 zu Mc6 von

ca. 1:1,6 ermittelt:

Integral Rickgrat gesamt—Integral Rickgrat Mg2 __ 12,8-5

Aq.an M6 = = 1,56 (4)

Protonen Ruckgrat M8

Aufgrund der gleichen polymerisierbaren Einheit der Monomere wurde eine statistische
ablaufende Co-Polymerisation flir die eingesetzten Methacrylate erwartet. Lediglich
Vinylimidazol weist innerhalb dieser ersten Reihe nicht diese Funktionalitat auf. Fur das
vergleichbare Monomerenpaar N-Vinylimidazol (Mr1) und Ethylmethacrylat (Derivat von
Methylmethacrylat (Mc6)), wurden allerdings bereits in einer Arbeit von Pekel et al. die
Copolymerisationparameter unter anderem nach der Finemann-Ross-Methode bestimmt.
Diese liegen fur das genannte Monomerenpaar bei ri = 0,32 und r, = 3,60. Durch IR-
Spektroskopie konnte zudem von den Autoren das Vorliegen eines Charge-Transfer-
Komplexes zwischen dem Imidazolring und der Carbonylgruppe des Ethylmethacrylates
(EMA) nachgewiesen werden, welcher wahrscheinlich zu einer nochmals hdheren
Homopolymerisationsrate des ohnehin reaktiveren Ethylmethacrylates fihrte. Somit wurde fir
samtliche gewahlten Monomerzusammensetzungen der Polymere ein entsprechend
geringeres Einbauverhaltnis von Vinylimidazol/EMA bei kleinen Umsatzen durch die Autoren
ermittelt.”>® Dementsprechend ist eine Verteilung der Zusammensetzungen bei nahezu

vollstandigem Umsatz fir dieses synthetisierte Copolymer zu erwarten.

Tabelle 8: Charakterisierung von ersten Beschleuniger-Copolymeren P1-P5 von MMA (Mc7) und Styrol (Mc8)

Y Tg"» M, © o Einsatzverhiltnis
Polymer °C] [g/mol] o Monomere
%y% Mg1/Mc6
S G 117 23600 1,31
Q7" m=1n1 11,5
//fr
jtj" o Mr2/Mc6
Ao 96 3829 1,21
N P2 11
w n/m = 1/1,6
/
;ﬁ; m Mgr2/Mc7
/ g 80 4468 1,15
{ P3 1/1
w n/m= 11,3
Mr2/Mc6/ Mc7
94 9700 2,3
1/0,7/0,3
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On? G n/m/o = 1/0,9/0,3 Mr2/Mc6/ Mc7

[0}
g 80 9000 2,2
N P4-2 1/0,3/0,7
<\—K17 n/m/o = 1/0,4/0,8
AR
oo oo Nicht Mr4/ Mc6
H ! 95 Nicht messbar
~ Ne P5 messbar 11
NI n/m=1/1,4

a) Zusammensetzungen ermittelt durch Integration der entsprechenden Signale der "H-NMR-Spektren b) Messung
mittels DSC, Heizrate 10K/min c) Bestimmung mittels GPC mit DMF als Eluent und Poly(styrol)-Standard.

Sowohl fiir ataktisches Poly(methylmethacrylat)'®!, als auch flr Poly(styrol)'3? wird in der
Literatur nach frei radikalischer Polymerisation eine Glasibergangstemperatur im Bereich von
ca. 105 °C angegeben. Somit befinden sich die ermittelten Erweichungstemperaturen der
Copolymere im Bereich zwischen denen der Homopolymere der jeweiligen Monomere. Da
zudem fir diese nur eine einzige Ubergangstemperatur zu beobachten war, kann davon
ausgegangen werden, dass der Einbau der Monomere statistisch erfolgt ist und keine
grolieren Blocke eines einzelnen Monomers vorliegen. Die fir die Copolymere P1-P5 per GPC
gemessenen niedrigere Molekulargewichte kénnen moglicherweise mit dem von Bamford und
Schofield postulierten Einfluss von Imidazol als Verzogerer erklart werden.'33-134 Durch
Addition eines Radikals an Imidazol kann das von den Autoren vorgeschlagene stabilisierte

Radikal bei der Polymerisation von Vinylimidazol gebildet werden (Abbildung 30):

N S N
N + R —— N - N
Q) O O

Abbildung 30: Mégliches von Vinylimidazol gebildetes, resonanzstabilisiertes Radikal.

Zudem kam es vermutlich zu einer Verringerung des Knauelvolumens auf der Saule der GPC
durch inter- und intramolekulare Wechselwirkungen. Zum Beispiel konnte auch im Falle der
Messungen der Homopolymere mit tertiarem Amin deren Elution nicht festgestellt werden.
Daher konnen die per GPC ermittelten Molekulargewichte nur herangezogen werden, um eine
grobe Einstufung und den Vergleich der Molekulargewichte der Polymere mit Reaktivmotiv zu
ermoglichen. Jedoch zeigt die Glaslibergangstemperatur das Vorliegen von Polymeren an.
Der Zusammenhang von Glaslibergangstemperatur und Molekulargewicht von Polymeren
wurde Dbereits in der Literatur hinreichend untersucht3%'3¢ mit abnehmendem
Polymerisationsgrad kommt es zur Abnahme der Glasubergangstemperatur von Polymeren.
Besonders ausgepragt ist dies beim Ubergang von Polymeren zu Oligomeren. Fir die hier
bestimmten Ubergangstemperaturen ist dies nicht festzustellen, daher ist wie beschrieben
davon auszugehen, dass die gemessenen Molekulargewichte unterhalb der tatsachlichen

Molekulargewichte liegen.
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Synthese Imidazol- und DMAP-haltiger Copolymere unter Verwendung der Urethan-

haltigen bzw. Harnstoff-haltigen Monomere Mc1-Mc4

Entsprechend der Synthese der in Tabelle 8 dargestellten Copolymere P1-P5 wurden die
Reaktivmonomere Mr1-Mgr4 im Folgenden mit den Urethan- und Harnstoffmonomere Mc1-
Mc4 copolymerisiert (Tabelle 9). Fir diese Copolymere wurden aufgrund der vorhandenen
Urethan- bzw. Harnstofffunktionen hohere Glasibergangstemperaturen erwartet, zudem sollte
der Einfluss dieser Gruppen auf die spatere Reaktion und Loéslichkeit in Epoxidharz geprift
werden. Wie im Fall der Homopolymerisation fand auch bei der Copolymerisation der
Urethanmonomere ohne Spacer eine Gelbildung statt. Diese konnte auch nicht durch
Erhdhung des Regleranteils auf 5 mol-% verhindert werden. Bei Verwendung des mit
Ethylspacer ausgestatteten Mc2 und des stabileren Harnstoffderivates Mc4 blieben die

erhaltenen Polymere P7 und P10-P13 im eingesetzten Losungsmittel 16slich.

Tabelle 9: Charakterisierung der Copolymere P6-P13

M, © Einsatzverhiltnis Regler?
Polymer 2 Tg ® [°C] ©)
[g/mol] Monomere /Konzentration
Mﬂ P6
n m Mr1/Mc1 5 mol-%/

N n/m = n.b.
Q Ty / Gel

OQ\é 1/4
A,
& ; 0" P7 Mg1/Mc2 1 mol-%/

nim =1/5 66 °C 88400 2.2
g 1/ 30 Gew-%

O\/\o

b &
it

20 Gew-%

/O P8 Mg2/Mc1 5 mol-%/
@» 0 n/m =n.b. 107 °C Gel 20 Gew-%
O.

N . : 1/4
-
e

g P9 Mgr2/Mc3 5 mol-%/

/m =n.b, o
(y My MmN 101°C Gel 20 Gew-%

N o 1/4

‘L(}‘//%{\
n m
Q2 77 p1o Mr1/Mcd 2 mol-%/

n/m = 1/0,9 135°C 5500 2,0 .
Flip© » 30 Gew-%

oL
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n m
Ho OHO o P11-1 . Mgr2/Mc4 -/
L owlo nm=113 122°C 32800 4.8 30 Gew-%
R "
ok
HO OHO ) P12 129 °C 50100 4,2 ra/cd )
g—NW/ o n/m=1/14 ’ 11 30 Gew-%
N HN\©\
R
HO A P13 118 °C 2300 2.1 Mr4/McA )
i s NG HN__O n/m = 1/1 ,4 ’ 1/1 30 GeW'O/O

Nz HN. :
a) Zusammensetzungen der Polymere wurden durch Integration der entsprechenden Signale der 'H-NMR-

Spektren ermittelt b) Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10K/min c) Bestimmung mittels GPC mit DMF
als Eluent und Poly(styrol)-Standard d) Als Regler wurde Mercaptoethanol eingesetzt.

Unter den l6slichen Copolymeren finden sich fur P10-P13 Glasubergangstemperaturen im
gewunschten Bereich von Uber 100 °C und somit zwischen den Werten der jeweiligen

Homopolymere.

Um den Einfluss des Molekulargewichts auf die Eigenschaften als Beschleuniger zu
untersuchen, wurde in einer Reihe das Molekulargewicht des Copolymers P11-1 durch

Anderung der Initiator- und Reglerkonzentration variiert (Tabelle 10):

Tabelle 10: Charakterisierung der Beschleuniger-Copolymere P11-1 bis P11-6, Variation des Molekulargewichtes

Polymer Tg? M, ? Db Einbau © Einsatz © Regler? Initator
[°C] [g/mol] Mr2/Mc4 Mr2/Mc4 [mol-%]  [mol-%]
P11-2 124 °C Nicht messbar 111 11 / 1
P11-3 122 °C 264000 3,8 11,3 1M / 2,5
P11-1 122 °C 159000 4.8 11,3 11 / 5
P11-4 118 °C 36500 4.8 11,2 11 1 5
P11-5 112 °C 19700 4,0 11 1M 2 5
P11-6 77 °C 14600 1,9 11,3 11 5 5

a) Messung mittels DSC b) Bestimmung mittels GPC mit DMF als Eluent und Poly(styrol)-Standard c)
Zusammensetzungen der Polymere wurden durch Integration der entsprechenden Signale der "H-NMR-Spektren
ermittelt d) Als Regler wurde Mercaptoethanol eingesetzt.

Bei steigender Menge an eingesetztem Initiator bzw. zugesetztem Regler ist eine Abnahme
des Molekulargewichtes zu erkennen. Begleitend zur Verringerung des Polymerisationsgrades

konnte auch wie erwartet die Abnahme der Glaslbergangstemperatur verfolgt werden. Wie
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bereits erwahnt, ist diese Abnahme am markantesten im Ubergangsbereich von Polymer zu

Oligomer, also unterhalb des Molekulargewichtes von P11-5.

Synthese Imidazol- und DMAP-haltiger Copolymere unter Verwendung von
N-Phenylmaleinimid (Mc5)

Bei der im Folgenden behandelten Synthese weiterer Copolymere wurde das auf
Isocyanatoethylmethacrylat basierende Monomer Mc4 durch N-Phenylmaleinimid (Mc5)
ersetzt (siehe Tabelle 11). Die Wiederholungseinheit von Mc5 verfligt mit einer
Succinimidfunktion analog zu Mc4 Uber die Fahigkeit der polaren Interaktion und zur
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen. Zudem sollte die Copolymerisation mit Mc5 zu
einer Kettenversteifung flihren. So wird zum Beispiel flir das alternierende Copolymer von
N-Phenylmaleinimid und Styrol in der Literatur eine Glaslibergangstemperatur von 196 °C
berichtet.’®” Ein groRer Vorteil von N-Phenylmaleinimid gegeniiber den Co-Monomeren aus
der Eigensynthese liegt in dessen kommerzieller Verflugbarkeit, zudem kann aufgrund des
geringeren Molekulargewichtes von 170 g/mol (vgl. Mc4 262 g/mol) ein erhdhter Gehalt von
reaktiven Funktionen bei gleichem Einbauverhaltnis erhalten werden. Neben den genannten
Copolymeren von Mc¢c5 wurden zudem auch Terpolymere synthetisiert, bei denen ein Anteile

von Methylmethacrylat (Mc6) einpolymerisiert wurde.
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Tabelle 11: Charakterisierung der Beschleuniger-Copolymere P14-P17

c)
n

Einsatzverhaltnis

Polymer 2 Tg P [°C c)
y 9" rel [g/mol] Monomere
&’rﬁ// - P14 129 10200 1,4 Mr2/Mc5
HO 5 07 <0 n/m=1/0,9 11
O P/14'_2 o5 105 9900 13 Mr2/Mc5
nim= 1% 1/0.4
Mr2/Mc6/Mc5
D 5 o FA
T TG _ 140 14600 6,9
n/m/o = 1/0,4/1 )
HO o ¢7No OO 1/0,5/1
W P15-2 Mr2/Mc6/Mc5
n/m/o = 1/0,7/0,4 116 3700 1,2
1/0,6/0,4
P15-3 Mg2/ Mc6/Mc5
n/m/o = 1/1,2/0,5 126 5200 2,8
1/1/0,5
P15-4 Mr2/Mc6/Mc5
_ 08 5200 1.2
n/im/o = 1/1,2/0,3 0802
Mg3/Mc6/Mc5
%/LJ:MH’ ::/?/;:1/0 4113 138 8700 1.3
Ho 0 0 ooéo Al 1/0,2/0,8
r P16-2 MRr3/Mc6/Mc5
n/m/o = 1/0,7/1 128 4300 2,3
1/0,4/0,6
Mr3/Mc6/Mc5
P16-3
_ 115 24900 1.4
n/m/o = 1/1/0,5 10.500.3
1T
j:tjo o) Oﬁ:ﬁo P17 Mr4/Mc6/Mc5
lo! @ n/mlo = 1/0,7/0,7 115 1800 1,4
N 1/0,4/0,6

SN
&

Standard

a) Zusammensetzungen der Polymere wurden durch Integration der entsprechenden Signale der 'H-NMR-
Spektren ermittelt b) Messung mittels DSC ¢) Bestimmung mittels GPC mit DMF als Eluent und Poly(styrol)-

Mit den in Tabelle 11 genannten eingesetzten Monomerverhaltnissen wurden Copolymere mit

GlaslUbergangstemperaturen im Bereich von ca. 95-140 °C erhalten. Mit steigendem Gehalt

an N-Phenylmaleinimid fir P14, P15 und P16 konnte wie erwartet eine Erhéhung der Tg

beobachtet werden.

Copolymere von N-Phenylmaleinimid wiesen eine auffallige rote Farbe auf, welche

insbesondere in geldster Form ausgepragt vorlag (siehe Abbildung 31). Diese Farbigkeit

wurde bereits von Endo et al. bei alternierenden Copolymeren von N-Phenylmaleinimid und

Phenylvinylethylencarbonat festgestellt und untersucht.'38139 Die Farbanderung wird durch die
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Ausbildung von Enolat-Einheiten durch Tautomerisierung in Gegenwart von basischen

Verbindungen (hier das im Polymer selbst enthaltene Imidazol) ausgeldst.

Abbildung 31: a) P15-2 direkt nach Ausféllen in Diethylether und Abfiltrieren b) Tautomere Strukturen von
polymerisiertem N-Phenylmaleinimid.

Kinetik der Copolymerisation von P15-2

Bei Copolymeren liegen nahezu immer uneinheitliche Ketten in Bezug auf deren
Zusammensetzung vor. Aufgrund von unterschiedlichen Tendenzen der Monomere zu Hetero-
und Homopolymerisation kann die Zusammensetzung der Polymere in Abhangigkeit der
jeweiligen Monomerkonzentrationen und des Umsatzes variieren (beschrieben in der Mayo-
Lewis-Gleichung). Im Folgenden wurde daher der Verlauf der Copolymerisation am Beispiel
von P15-2 mittels 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt, um Informationen Uber die Art der
Copolymerisation und somit den Aufbau der Copolymere zu erhalten (siehe Abbildung 32).
Dieser konnte einen Einfluss auf die spatere Performance der synthetisierten Beschleuniger

haben und ist daher von Interesse.

Abweichend von der Polymerisation von P15-2 (Tabelle 11) wurde lediglich eine 20 Gew-%ige
Ldsung eingesetzt und eine geringere Temperatur von 60 °C gewahlt. Aus diesem Grund ist
auch nach einer Reaktionsdauer von 24 h nur ein Umsatz von ca. 70% der

Methacryloylgruppen festzustellen.
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Abbildung 32: Verfolgung der Kinetik der Copolymerisation von Mr2/Mc6/Mc5 im Einsatzverhéltnis 1/0,6/0,4 in
DMSO-d6 mittels "H-NMR (600 MHz).

Im Verlauf der Polymerisation konnte eine Veranderung des Verhaltnisses der Acrylprotonen
bei ca. 6,0 ppm von Mgr2/Mc6 von 1/0,5 bei 30 min zu 1/0,3 nach 24 h festgestellt werden,
wonach von einem bevorzugten Einbau von Methylmethacrylat (Mc6) ausgegangen werden
kann. Aufgrund der Uberschneidung mit weiteren Signalen ist die Verfolgung des Umsatzes
von N-Phenylmaleinimid (Mc5) nicht quantitativ méglich, allerdings kann das Auftreten des
Signals des Ruckgrates von Mc5 bei einer Verschiebung von ca. 3,5 ppm beobachtet werden,
welches entsprechend zu denen des Riickgrates der Methacrylate bei ca. 0,2 bis 2,1 ppm im
Verlauf der Polymerisation ansteigt. Die vorliegenden Nachbargruppen des Riickgrates haben
hierbei einen Einfluss auf die Lage der Signale, so kann bei ca. 3,5 ppm lediglich das Signal
der Heterosegmente, festgestellt werden. Im Falle des reinen Homopolymers (siehe Anhang

70) war das Signal der Protonen des Rickgrates bei 4,1 ppm zu finden.

Far die Copolymerisation von N-Phenylmaleinimid (Mc5) und Methylmethacrylat (Mc6) werden
in der Literatur'# die Copolymerisationsparameter r1 = 0,3 und r. = 0,98 angegeben, es handelt
sich bei diesem Monomerenpaar um eine statistische Copolymerisation. Aufgrund der
aufgenommenen Kinetik ist flr die Polymerisation der Terpolymere ebenfalls mit einem
statistischen Einbau der Monomere zu rechnen. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem bereits
erwahnten Auftreten nur einer Glaslbergangstemperatur fir die synthetisierten Copolymere,
wahrend fiir gréliere Blocke eines Monomers mehrere Glaslibergangstemperaturen zu sehen

waren.
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4.1.2.5 Untersuchung der Reaktion und Reaktivitidt synthetisierter Polymere in

Epoxidharzsystemen

Um thermisch aktivierbare, aber auch gleichzeitig lagerstabile Beschleuniger flr die Hartung
von Epoxidharzen mit Dicyandiamid zu erhalten, wurde als Konzept der Einsatz von polymeren
Beschleunigern verfolgt. Hierbei sollte die temperaturabhangige Loslichkeit dieser Polymere,
welche bei Raumtemperatur phasensepariert vorliegen sollten, genutzt werden. Die
Abhangigkeit der Ldslichkeit von Polymeren von der Temperatur ist in der Flory-Huggins-
Theorie'*! beschrieben und lasst sich thermodynamisch anhand der freien Gibbs Energie der
Mischung nachverfolgen (Gleichung 5). Ist diese negativ, so findet ein Auflosen des Polymers
im jeweiligen Losungsmittel bzw. in diesem Falle im Epoxidharz statt. Hierbei ist der
Entropieterm TASu abhangig von der Temperatur, wobei dieser aufgrund der eingeschrankten
Freiheitsgrade im Falle von Polymeren gegenlber niedermolekularen Verbindungen meist
eher klein ist. Bei niedrigen Temperaturen kann somit ein positiver Enthalpieterm AHw zu einer

Phasenseparation fiihren.

Zur Lésung des Polymers im Epoxidharz missen die intra- und intermolekularen
Wechselwirkungen des Polymers, sowie die Losungsmittel-Lésungsmittel-Wechselwirkungen

Uberwunden werden.

Um das temperaturabhangige Verhalten der Polymer-Epoxidharz-Systeme zu untersuchen,
wurden ausgewahlte Copolymere mit DGEBA vermischt, die Gemische auf einer ,heating-
stage® mit 10 K/min erhitzt und per Mikroskopie optisch verfolgt. Abbildung 33 zeigt die
Aufnahmen der Mischungen der Beschleuniger Py10, P1, P2 und P3 mit DGEBA. Bei
samtlichen untersuchten Systemen kam es aufgrund von Konvektion und der
temperaturbedingten Reduktion der Viskositdt des Epoxidharzes zu einer erhdhten
Beweglichkeit der Partikel bei Temperaturen von uber 80 °C, welche dann in der Folge der
einsetzenden Reaktion abnahm. Im Fall des Homopolymer des Reaktivmonomers Mgr2 (P110)
verblieb der Grofteil der Partikel selbst bei héheren Temperaturen ungeldst, wahrend beim
Copolymer P1 von Methylmethacrylat (Mc6) und Vinylimidazol (Mr1) lediglich ein Quellen der
Partikel festgestellt wurde. Fir das Copolymer P2 von Mr2 und Methylmethacrylat (Mc6) war
ein Auflésen des Polymers bei Temperaturen ab ca. 90 °C zu beobachten, was dem
angestrebten Zielbereich entspricht. Diese Kompatibilitatssteigerung war hierbei erst spontan
ab der genannten Temperatur zu beobachten, was eine geringere Reaktivitat unterhalb dieser
vermuten liel3. Polymer P3 der Monomere Mgr2 und Styrol (Mc7) zeigte dagegen bereits ein
Quellen der Partikel bei Temperaturen von tber ca. 60 °C und eine Auflésung der Partikel ab
ca. 90 °C. Dies konnte bereits auf eine geringere Lagerfahigkeit von P3 im Epoxidharz

aufgrund einer erhéhten Kompatibilitdt durch den Einfluss des Co-Monomers Mc7 hindeuten.
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Abbildung 33: Mikroskopieaufnahmen (Vergré8erung x100) von Mischungen der polymeren Beschleuniger Pu10,
P1, P2 und P3 mit DGEBA. Dynamischer Heizverlauf mit 10 K/min.

Wie zuvor beschrieben, wiesen Copolymere von N-Phenylmaleinimid (Mc5) eine rote Farbe
auf, welche die Verfolgbarkeit der Aufldsung der Polymere erleichterte. Abbildung 34 zeigt die
Mikroskopieaufnahmen der Mischungen von P14-1, sowie P15-2 mit DGEBA. Fur die
Polymere P14-1 und P15-2 ist eine starke Erhdhung der Ldslichkeit ab ca. 100 °C zu
erkennen, unterhalb dieser Temperatur liegen die Polymere weitgehend phasensepariert vor.
Wie auch in den Aufnahmen der Gemische von P2 und P3 (Abbildung 33) zu beobachten, lag
eine spontane Erhéhung der Kompatibilitat der I6slichen Polymere mit dem eingesetzten
Epoxidharz oberhalb einer kritischen Temperatur vor. Die vollstandige Auflésung der Partikel
verlief dann Uber einen gréReren Temperaturbereich, welcher durch die vorliegende
Dispersitat und die uneinheitliche Zusammensetzung der Polymere erklart werden kann und

damit Einfluss auf die Loslichkeit haben kann. Zudem ist auch die Ausbildung von Bereichen
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erhdhter Beschleunigerkonzentration zu beobachten, die insbesondere in ihrer Entstehung mit

der Uneinheitlichkeit der PartikelgréRe in Verbindung gebracht werden kénnen.

ol o A e TR e
P14-1 S R oy
L 5
A 8
-'g’v 1% N
RT (B 2ok £° 90°C 100 °C 110 °C
120 °C 130°C 140°C 150 °C
P15-2
RT 80 °C 90 °C 100 °C 110°C
120 °C 130°C 140°C 150 °C

Abbildung 34: Mikroskopieaufnahmen (VergréBerung x100) von Mischungen der polymeren Beschleuniger P14-1
und P15-2 mit DGEBA. Dynamischer Heizverlauf mit 10 K/min.

Die Betrachtung unter isothermen Bedingungen verdeutlicht den starken Ldslichkeitsanstieg
von P15-2 in DGEBA bei einem Ubergang von 80 °C auf 100 °C (siehe Abbildung 35). Proben
des Gemisches von P15-2 mit DGEBA wurden dabei mit einer Heizrate von 30 K/min auf die
jeweils angegebene Temperatur von 80 °C beziehungsweise 100 °C erhitzt und bei diesen
Temperaturen gehalten. Bei 80 °C lag auch nach 30 min ein GroBteil der Partikel ungeldst vor,
wahrend bei 100 °C bereits nach Erreichen der Zieltemperatur das Auflésen der Partikel zu

beobachten war.

| P15-2_80 °C

omin |

Abbildung 35: Mikroskopieaufnahmen (Vergr6Berung x100) einer Mischung des polymeren Beschleuniger P15-2
mit DGEBA. Aufheizen mit 30 K/min, dann isotherm bei 80 °C bzw. 100 °C.

Modelluntersuchung der Reaktion Imidazol-haltiger Beschleuniger

Um ein Verstandnis des Polymereffektes auf die Reaktion der polymeren Beschleuniger zu

erhalten, wurde die Hartung von Formulierungen von P15-2 mit und ohne den Harter DCDA
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mittels DSC verfolgt und mit den jeweiligen Formulierungen von 1-Methylimidazol (1-Ml) und
des Reaktivmonomers Mr2 verglichen. Hierbei wurden ahnlicher Stoffmengen eingesetzt, so
wurden 5 phr des polymeren Beschleunigers P15-2 (entspricht 156 umol Imidazol/g
Epoxidharz) und jeweils entsprechend Konzentrationen von 150 umol Imidazol/g Epoxidharz
der niedermolekularen Komponenten Mr2 und 1-Methylimidazol verwendet. Die erhaltenen
Werte der dynamischen Heizverlaufe sind in Tabelle 12 aufgelistet und die entsprechenden

Thermogramme in Abbildung 36 gezeigt.

Tabelle 12: Modelluntersuchung der Reaktion Imidazol-haltiger Beschleuniger

Ohne Harter DCDA als Harter
Beschleuniger Peakmaximum [°C] Peakmaximum [°C] Enthalpie [J/g]
1-Methylimidazol 133 127 -541
Mr2 140 137 -514
P15-2 141 149 -416

Gemessen mittels DSC mit einer Heizrate von 10 K/min.
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Abbildung 36: Thermogramme der Formulierungen von DGEBA und a) 1-Ml, b) Mr2 und c) P15-2 jeweils ohne
(schwarz) und mit dem Héarter DCDA (rot). Heizrate 10 K/min.

Ohne Harter ist das Maximum der Reaktion von 1-Methylimidazol bei 133 °C zu finden, was
ca. 7 °C unter dem Wert von Mgr2 und P15-2 liegt. Mittels "H-NMR-Spektroskopie wurde keine

signifikante Verschiebung der Signale der Protonen des Imidazolringes von 1-MIl zu Mgr2
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gefunden, somit kann diese geringere Reaktivitat nicht durch eine Verringerung der
Elektronendichte erklart werden. Daher ist diese Differenz wahrscheinlich durch sterische
Effekte des Substituenten zu erklaren. Interessanterweise ist nahezu kein Unterschied der
Reaktivitat in den Systemen des Monomers Mr2 und P15-2 ohne Harter festzustellen, dies ist
in Ubereinstimmung mit dem mittels Mikroskopie betrachteten Aufldsen des Polymers
unterhalb der Reaktionstemperatur (Abbildung 34) und damit einer Reaktion in Lé6sung. Da nur
eine geringe Konzentration an Beschleuniger vorlag, ist anhand der bestimmten Enthalpie im
Gegensatz zur Verwendung des Harters nur ein unvollstdndiger Umsatz der Epoxidgruppen

feststellbar.

Im Vergleich dazu wurde bei Einsatz des Harters DCDA eine Erhéhung des
Reaktionsmaximums um 8 °C fir die Formulierung von P15-2 festgestellt, wahrend fir die
niedermolekularen Modellkomponenten 1-MlI und Mg2 minimale Veranderungen zu
niedrigeren Temperaturen vorlagen. Als Ursache sind wohl kinetische Grinde zu nennen, da
durch die ansteigende Viskositat, welche mit der einsetzenden Vernetzung einhergeht, die
vollstdndige Aufldsung und die Diffusion des geldsten Polymers gehindert wird. Die in
Abbildung 37 gezeigten Mikroskopieaufnahmen zeigen die Hartung der Formulierung mit P15-
2 und DCDA, bei welcher eine wesentlich geringere Mobilitat der Partikel als im Harter-freien
System vorlag. Begleitend zur Abnahme der Reaktivitdt konnte auch die Abnahme der
Enthalpie von 1-MI zu Mr2 und zu P15-2 beobachtet werden (siehe Tabelle 12).

| P15-2+DCDA |

Abbildung 37: Mikroskopieaufnahmen (VergréBerung x100) von Mischungen des polymeren Beschleunigers P15-2
und des Hérters DCDA mit DGEBA. Dynamischer Heizverlauf mit 10 K/min.
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Ermittlung der Reaktivitdt synthetisierter Polymere

Im Folgenden wurden die synthetisierten polymeren Beschleuniger im Standardsystem
zusammen mit DGEBA und DCDA eingesetzt (sieche Abbildung 38) und die Hartung per DSC
verfolgt.

P
HaN N« |
?/\O O/w NHz g_,{? P = Polymer

Epoxidharz Harter Beschleuniger

Abbildung 38: Ubersicht der Standardformulierung: DGEBA, DCDA und polymerer Beschleuniger (hier gezeigt ist
ein polymerer Imidazol-Beschleuniger).

Hierflr wurde mit 5 phr der jeweils gleiche Gewichtsanteil an Beschleuniger bezogen auf die
Menge an Epoxidharz verwendet. Formulierungen wurden mit einem Rihrgerat mit Rihrwelle
vermischt, Proben dieser anschlieend in Tiegeln abgewogen und per DSC mit einer Heizrate

von 10 K/min vermessen.

Far samtliche eingesetzten Polymere konnte grundsatzlich ein beschleunigender Einfluss auf
die DCDA-Epoxid-Reaktion beobachtet werden. Als zentrale MessgroRe fur die Reaktivitat
diente hierbei das Maximum der Hartungsreaktion, welche mittels DSC verfolgt wurde. Da die
Reaktivitat der polymeren Beschleuniger unter anderem von verschiedenen Faktoren wie der
Molekulargewichtsverteilung und der Zusammensetzung abhdngen kann, werden die
Polymere zur Erfassung genereller Zusammenhange nachfolgend in Gruppen behandelt und

verglichen.

Tabelle 13 zeigt zunachst die gemessenen Reaktionsparameter der Formulierungen der
Homopolymere Py10 (Monomer Mr2) und Py11 (Monomer Mgr3) und der Copolymere P1-P3
der Polymerisation von Mr1 und Mgr2 mit MMA (Mc6) und Styrol (Mc7). Zudem wurde als
Vergleichssubstanz der Uronbeschleuniger 2,4-Toluylen-bis(dimethylharnstoff) (UR)
eingesetzt. UR ist als latenter Standardbeschleuniger in vielen industriell genutzten
Formulierungen zu finden, der Mechanismus der Beschleunigung unter Freisetzung von
Dimethylamin wurde in Abschnitt 2.1.5 beschrieben. In der Formulierung von UR wurde ein
Anteil von 2,5 phr eingesetzt, der Amingehalt ist damit vergleichbar mit dem Gehalt an

reaktiven Einheiten der synthetisierten Polymere.
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Tabelle 13: Erhaltene Messwerte der Hartung der Formulierungen von DGEBA und DCDA mit 5 phr der jeweiligen
Polymere Pu10, Pn11, P1-P5 und mit 2,5 phr von UR

. . Reaktionsmaximum ®  Enthalpie ?) Beschleunigergehalt @
Eingesetzter Beschleuniger 2
[°C] [J/g] [umol/g Epoxidharz]
H 171 -483 277
W
L Pu10
H 164 -466 257
N
LT Putt
%//‘l:t{?n P1 161 439 257
Q7° wm=1n
A
(o) 0 0”0
H I 151 -436 148
N P2
¢ n/m=1/1,6
i
(@) (¢]
H 144 -488 159
N P3
r n/m=1/1,3
y P4-1
i‘ft//ﬁé [] 5 rimio = 110,9/0,3 144 -468 167
HO o] (I) (0]
N P4-2
% n/m/o = 1/0,4/0,8 143 -501 165
S
o” 70 o” 0
Ol 148 -458 138
O P5
N n/m=1/1,4
| W o 94,6
_N_N NN ,
T UR 146 -476

(Reaktives Amin: 189)

a) Zusammensetzungen der Polymere wurden durch Integration der entsprechenden Signale der 'H-NMR-
Spektren ermittelt b) Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10 K/min.

Fur Formulierungen der Homopolymere Py10, Py11 und des Copolymer P1 wurde trotz des

hohen Imidazolgehaltes von Uber 250 umol/g Epoxidharz nur eine Erniedrigung des

Reaktionsmaximums auf ca. 160-170 °C erzielt. In Ubereinstimmung dazu war fiir P410 und

P1 auch bei héheren Temperaturen kein Auflésen der Polymerpartikel im Epoxidharz zu

erkennen (siehe Abbildung 33). Somit ist ein Einfluss des Imidazolgehaltes und damit der
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Polaritat der Polymere auf die Kompatibilitat mit dem eingesetzten Epoxidharz zu erkennen.
Fir Pu11 ist dabei im Vergleich zu P410 das Reaktionsmaximum um ca. 7 °C verringert. Grund

ist vermutlich der induktive Effekt der Methylgruppe des Methylimidazols.4?

Durch Copolymerisation von Mgr2 mit Methylmethacrylat (Mc6), beziehungsweise Styrol (Mc7)
konnte die Ldslichkeit der Polymere und deren Reaktivitdt wesentlich erhéht werden. So war
das Reaktionsmaximum fir die Formulierung von P2 auf 150 °C und fur P3 auf 144 °C
verringert. Die erhdhte Loslichkeit und die Abstufung der Reaktivitat konnte ebenfalls durch
die in Abbildung 33 dargestellten Mikroskopieaufnahmen nachgewiesen werden. In diesen war
ein Auflésen der beiden Polymere bei tiber 90 °C feststellbar, wahrend P3 als Copolymer des
unpolaren Styrols bereits bei niedrigeren Temperaturen ein Quellen im Epoxidharz aufwies.
Auch Terpolymere von Mr2, Mc6 und Mc7 zeigten hierbei eine dhnliche Reaktivitat, welche
nahe dem Wert der Formulierung des reinen Monomers Mgr2 (siehe Tabelle 12,
Reaktionsmaximum 140 °C) lag. Die erhaltenen Reaktivitdten der |6slichen Imidazol- und
Pyridin-haltigen Copolymere liegen somit in einem engen Fenster, die Reaktionsmaxima sind
bei 143-151 °C zu finden. Dies ist mit dem Auflésen der polymeren Beschleuniger bei
Temperaturen unterhalb der Reaktionstemperatur zu erklaren, wodurch die Reaktivitat
malfdgeblich durch den Imidazol-Gehalt bestimmt war. Dieser lag fiir die genannten Derivate

im gleichen Bereich.

Fiar das Pyridin-Derivat P5 wurde ein Reaktionsmaximum von 148 °C festgestellt, in etwa
vergleichbar mit dem Imidazol-Analogon P2. Eine dhnliche Reaktivitdt von DMAP und Imidazol
wurde auch bereits im Screening (Tabelle 1) beobachtet. Mit dem industriellen
Standardbeschleuniger UR wurde ein Reaktionsmaximums von 146 °C erreicht. UR ist somit
in Bezug auf den eingesetzten Gewichtsanteil — es wurden lediglich 2,5 phr zugegeben —
effektiver, wobei die Stoffmenge reaktiver Funktionen in diesem Fall in etwa dem Wert von

5 phr der polymeren Beschleuniger entspricht.

Im Folgenden wurde die Reaktivitat der synthetisierten Copolymere P8-P13 untersucht
(Tabelle 14). Diese greifen auf die Urethan- bzw. Harnstoff-haltigen Monomere Mc¢1, Mc3 und
Mc4 zurlick, welche eine Stabilisierung der Copolymere wahrend der Lagerung und damit eine

Verbesserung der Latenz bewirken sollten.
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Tabelle 14: Erhaltene Messwerte der Hartung der Formulierungen von DGEBA und DCDA mit 5 phr der jeweiligen
Polymere P8-P13

Eingesetzter Beschleuniger Reaktionsmaximum b) Enthalpie © Beschleunigergehalt @
a) [°C] [J/g] [umol/g Epoxidharz]
e
n m

o” Y0 o” o

c ¢ /

N_  HN n/m = n.b. 189 -438

&(,7 f unldslich

n/m = n.b. -
(\_NK? "2 Unibslich 189 451

Yo
s,

N.
K_EH" ° P10

o n/m = 1/0,9 166 -447 146

(0]
P11-1
H H n/m=1/1,3 158 -453 97,8

H H P12
n/m = 1/1.4 158 -413 101

P13
AN o nim=1/14 171 -458 88,6

oL

a) Zusammensetzungen der Polymere wurden durch Integration der entsprechenden Signale der 'H-NMR-
Spektren ermittelt b) Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10 K/min.

Wie erwartet, verringerte die Vernetzung der Polymere P8 und P9 (siehe Abschnitt 4.1.2.4)
deren Reaktivitat stark, so sind die Maxima der Hartungsreaktionen fur Formulierungen dieser

Beschleuniger bei ca. 190 °C zu finden.

Im Vergleich zu den zuvor behandelten reaktiven Beschleunigern in Tabelle 13 wiesen die
Formulierungen von P11-1 und P12 eine geringere Reaktivitat und damit ein erhdhtes
Reaktionsmaximum von 158 °C auf. Dies ist mit dem geringeren Gehalt an Imidazol-Einheiten

zu erklaren. Die Nutzung des Beschleunigers P12 mit methyliertem Imidazol flhrte dabei
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verglichen mit P11-1 zu keinem erkennbaren Unterschied, wie sie im Vergleich der beiden

Homopolymere Py10 und Py11 (Tabelle 13) festgestellt wurde.

Die Reaktivitat war fir P10 nochmals erniedrigt, was vermutlich ein Effekt des kirzeren
Spacers von Vinylimidazol ist. Zudem erwies sich das Copolymer P13 des Pyridin-Derivates
Mgr4 als wenig reaktiv, was ebenfalls auf den geringeren Gehalt des Beschleunigermotivs
zurUckzufuhren ist. Somit ist auch fur die in Tabelle 14 gezeigten Beispiele eine Abhangigkeit

der Reaktivitat von der Zusammensetzung und den gewahlten Monomeren zu finden.

Als weiteren Parameter wurde im Folgenden der Einfluss des Molekulargewichtes auf die
Reaktivitat der polymeren Beschleuniger anhand der Serie P11-1 bis P11-6, in welcher das

Molekulargewicht gezielt variiert wurde, verfolgt (siehe Tabelle 15).

Tabelle 15: Formulierungen von DGEBA und DCDA mit 5 phr der Beschleuniger P11-1 bis P11-6

Einbau @ M,, Tg 9 Reaktions- Enthalpie ® Beschleunigergehalt @
Polymer  i2Mca  [gimoll  [°C]  maximum® [°C] [J/g] [umollg Epoxidharz]
Nicht
P11-2 11,1 124 °C 156 -488 105
messbar
P11-3 11,3 264000 122 °C 159 -444 95,0
P11-1 11,3 159000 122 °C 158 -453 97,8
P11-4 11,2 36500 118 °C 160 -461 100
P11-5 11 19700 112 °C 156 -458 114
P11-6 11,3 14600 77 °C 160 -405 97,3

a) Zusammensetzungen der Polymere wurden durch Integration der entsprechenden Signale der 'H-NMR-
Spektren ermittelt b) Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10 K/min ¢) Bestimmung durch GPC mit DMF als
Eluent und Poly(styrol)-Standard.

Im untersuchten Bereich konnte kein Effekt des Molekulargewichts der Polymere beobachtet
werden (siehe Tabelle 15). Somit hatte auch die Glasubergangstemperatur der Polymere
keinen Einfluss auf die Reaktion an sich, da ein Aufldsen sdmtlicher Polymere bereits vor

Erreichen der Reaktionstemperatur verfolgt werden konnte.

In einer weiteren Serie wurde das harnstoffhaltige Monomer Mc4 durch N-Phenylmaleinimid
(Mc5) ersetzt. Mc5 ist Mc4 strukturell ahnlich, so liegt ebenfalls ein aromatischer Rest vor,
zudem besitzen beide Monomere mit einer Imid- beziehungsweise Harnstofffunktion Gruppen,
die zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen und polaren Wechselwirkungen in der
Lage sind. Daher wurde eine ahnliche Kompatibilitdt der Copolymere dieser Monomere mit
dem eingesetzten Epoxidharz erwartet. Zudem betragt die molare Masse von Mc5 lediglich
173 g/mol, verglichen mit 262 g/mol fir Mc4, wodurch bei gleichem Einbauverhaltnis ein
hoherer Imidazolgehalt der polymeren Beschleuniger erreicht werden konnte. Ein weiterer

Vorteil von N-Phenylmaleinimid (Mc5) ist dessen kommerzielle Verfligbarkeit. Tabelle 16 zeigt
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die mittels DSC gemessenen Parameter der Hartungsreaktion der Formulierungen mit den
Beschleunigern P14-P17. Diese umfassen neben Copolymeren der reaktiven Monomere Mg2
bzw. Mgr3 und Mc5 auBerdem die Terpolymere P15-P17, welche einen
Methylmethacrylatanteil (Mc5) aufweisen. Durch Variation der Zusammensetzung sollte ein

Einfluss auf Reaktivitat genommen werden.

Tabelle 16: Formulierungen von DGEBA und DCDA mit 5 phr der jeweiligen Polymere P14-P17

2 Reaktions- Enthalpie ©) Beschleunigergehalt @
Polymer maximum » [°C] [Vig] [umol/g Epoxidharz]
n//ﬁ—im P14-1 151 484 152
Ao oA So  NIm=1/0,9
Q’q P14-2 152 -460 192

n/m =1/0,5

”//ijr/ P15-1
HOK]L? O”fﬁéfo n/m/o = 1/0,4/1 151 -434 126

N
W P15-2
n/m/o = 1/0,7/0,4 149 -416 163
P15-3
nimlo = 1/1,2/0,5 147 -427 [
P15-4 145 -428 145

n/m/o =1/1,2/0,3

n//ijfn/( P16-1
Hjt}? o oi:i)o n/m/o = 1/0,4/1,3 151 -425 110

W P16-2
n/m/o = 1/0,7/1 147 -460 116
P16-3 142 483 130

n/m/o = 1/1/0,5

i
Ho ° 0 0 070 P17

@ n/mlo = 1/0,7/0.7 154 -457 124

\N\
>

a) Zusammensetzungen der Polymere wurden durch Integration der entsprechenden Signale der 'H-NMR-
Spektren ermittelt b) Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10 K/min.

Durch den gesteigerten Anteil an Imidazol der Copolymere P14-P17 konnte im Vergleich zum
reaktivsten harnstoffhaltigen Beschleuniger P11 (Tabelle 14) das Reaktionsmaximum um
weitere 7-15 °C verringert werden. Bei Erhéhung des Imidazolanteils von P14-1 zu P14-2

wurde dabei jedoch kein weiterer Reaktivitatsgewinn erzielt. Dies kann auf die abnehmende
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Kompatibilitat bei erhéhtem Imidazolgehalt der Polymere hindeuten, was bereits fir Pu10,
Pu11 und P1 beobachtet wurde.

Fir die Serien von P15 und P16 wurde eine Abhangigkeit des Verhaltnisses von
Methylmethacrylat (Mc6) zu N-Phenylmaleinimid (Mc5) und damit der Zusammensetzung der
Terpolymere auf die Reaktivitdt beobachtet. Mit steigendem Wert des Quotienten Mc6/Mc5
von 0,4 fur P15-1 zu 4 fur P15-4 wurde das Reaktionsmaximum von 151 auf 145 °C und fur
P16-1 zu P16-3 von 0,3 zu 2 von 151 zu 142 °C verringert. Wie auch zuvor fir die
Homopolymere Py10 und Pu11 beobachtet (Tabelle 13), liegt fiir die Terpolymere P16 des
methylierten Imidazolmonomers Mgr3 dabei verglichen mit den Terpolymeren P15 ohne
Methylgruppe bei dhnlicher Zusammensetzung eine héhere Reaktivitat vor, welche auf den
induktiven Effekt des Methylsubstituenten'#? zurlickzufiihren ist. Wie beim Pyridin-haltigen
Copolymer P13 (Tabelle 14) ist auch beim Pyridin-haltigen Terpolymer P17 gegeniiber den
Imidazolterpolymeren vergleichbarer Zusammensetzung (P15-2 und P16-3) der
Reaktionspeak zu héheren Temperaturen verschoben, was anhand des geringeren Gehaltes

an Pyridin-Einheiten erklart werden kann.

Wie in Tabelle 13, Tabelle 14 und Tabelle 16 ersichtlich, hat somit insbesondere die Wahl der
eingesetzten Monomere als auch deren Anteile an den Polymeren, sowie der Gehalt an
reaktiven Einheiten eine Auswirkung auf deren Reaktivitdt. Aus den gefundenen
Zusammenhangen kann damit ein Einfluss der eingesetzten Monomere und Anteile auf die
Kompatibilitat der polymeren Beschleuniger mit dem Epoxidharz DGEBA abgeleitet werden.
So folgt diese Reaktivitat beispielhaft fir Polymere von Mgr2 der Reihenfolge Homopolymer
(Pn10) < Copolymere mit N-Phenylmaleinimid (P14, P15 - steigend mit abnehmendem N-
Phenylmaleinimid-Anteil) < Copolymere mit Styrol (P3, P4), also mit abnehmender
angenommener Polaritat dieser. Insbesondere flr die nachfolgend untersuchte Lagerstabilitat

wurde eine starke Abhangigkeit der Kompatibilitat vermutet.

Wie zuvor gezeigt, beeinflusst die Zusammensetzung der polymeren Beschleuniger deren
Kompatibilitat mit dem genutzten Epoxidharz und bestimmt somit den Anteil der fir die
Reaktion zuganglichen Einheiten der Beschleuniger. Aus diesem Grund kann die Reaktivitat
verschiedener Beschleuniger nicht direkt am reinen Gehalt der reaktiven Einheiten
festgemacht werden. Um die Abhangigkeit der Reaktivitdt vom Beschleunigergehalt zu
untersuchen, wurden daher Formulierungen von P15-2 unter Variation des
Beschleunigeranteils eingesetzt. Die Auftragung der durch DSC erhaltenen Reaktionsmaxima

in Abhangigkeit des eingesetzten Beschleunigergehaltes ist in Abbildung 39 gezeigt.
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Abbildung 39: Bestimmte Reaktionsmaxima der Formulierungen von DGEBA und DCDA in Abhéngigkeit des
Anteils an P15-2, gemessen per DSC mit einer Heizrate von 10 K/min.

Auffallig ist der in Abbildung 39 zu sehende asymptotische Kurvenverlauf. Das
Reaktionsmaximum naherte sich dabei einem Wert von 145 °C an, der somit einem Grenzwert
des niedrigsten erreichbaren Reaktionsmaximums flir dieses eingesetzte Polymer darstellt.
Dabei nahm zunachst die Temperatur des Reaktionsmaximums bis zu 5 phr stark ab, wobei
die Verdopplung der Anteile von P15-2 von 5 zu 10 phr lediglich eine Reduktion des
Reaktionsmaximums von 148 auf 146 °C zur Folge hatte.

Far Polymere ahnlicher Zusammensetzung und einem der Reaktion vorgelagerten Auflésen
war eine vergleichbare Reaktivitat festzustellen, welche maRgeblich durch die Stoffmenge an
Imidazol bestimmt wird. Beispielhaft dafur lag das Reaktionsmaximum der Formulierung des
harnstoffhaltigen Copolymers P11-1 bei 158 °C (Tabelle 14; 97,8 ymol Imidazol/g Epoxidharz),
was verglichen mit dem Maximum von 155 °C der Formulierung mit 3 phr von P15-2 (ebenfalls

97,8 umol/g Epoxidharz) einen nahezu identischen Wert lieferte.

Isotherme Hartung der Formulierungen von P15-2 und UR

Die Untersuchung der Hartung von Epoxidharzsystemen in dynamische Heizlaufen durch DSC
ist eine geeignete Methode, um eine Vergleichbarkeit verschiedener Beschleuniger bezliglich
deren Reaktivitdt und Enthalpie herzustellen. Jedoch erfolgt die praktische Aushartung von
Epoxidharzen so gut wie immer in einem engen Temperaturfenster, meist bei konstanter
Temperatur. Um den Verlauf des Umsatzes der Formulierung von P15-2 und des
Vergleichssystems UR bei verschiedenen Temperaturen zu verfolgen, wurden diese unter
isothermen Bedingungen ausgehartet (Abbildung 40):
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Abbildung 40: Thermogramme und Umsatzverldufe der per DSC verfolgten isothermen Hértung von
Formulierungen von DGEBA und DCDA bei den jeweils angegebenen Temperaturen mit a) 5 phr P15-2 und
b) 2,5 phr UR.

Die beiden Formulierungen von P15-2 (Tabelle 16) und UR (Tabelle 13) wiesen bereits mit
148 und 146 °C eine vergleichbares Reaktionsmaximum innerhalb des dynamischen
Heizlaufes auf. Auch bei der isothermen Aushartung konnte eine ahnliche notwendige Dauer
fur die vollstandige Aushartung bei den jeweiligen Temperaturen beobachtet werden. Ein
Umsatz von tber 90% konnte fir die Formulierung von P15-2 bei einer Temperatur von 130 °C
bereits nach 15 min und eine vollstandige Aushartung in unter 30 min erzielt werden. Dies ist
vergleichbar mit den erhaltenen Werten der Formulierung von UR. Somit konnte gezeigt
werden, dass es sich bei den frei radikalisch hergestellten Polymeren um effiziente

Beschleuniger fir die Hartungsreaktion von Epoxidharzen mit dem Harter DCDA handelt.

4.1.2.6 Bestimmung der Lagerstabilitdt der Formulierungen polymerer Beschleuniger

Wie im vorherigen Abschnitt 4.1.2.5 gezeigt, konnten effiziente polymerbasierte Beschleuniger
entwickelt werden, welche bei niedrigen Temperaturen eine initiale Phasenseparation
aufwiesen. Damit ein Einsatz in Ein-Komponenten-Systemen mdglich ist, missen die
Formulierungen der synthetisierten Beschleuniger allerdings auch eine mdglichst hohe

Bestandigkeit Uber einen langeren Zeitraum aufweisen.
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Im Folgenden wurde daher die Lagerfahigkeit der zuvor untersuchten Formulierungen der
polymeren Beschleuniger betrachtet. Hierzu wurde standardmaRig eine Probe der jeweiligen
Formulierungen in einem Schnappdeckelglas gelagert. Der Zusammenhang der Temperatur
und der Reaktionsgeschwindigkeit ist in der Arrhenius-Gleichung beschrieben, flr viele
Reaktionen kann entsprechend der Van-'t-Hoff'schen Regel dabei grob eine Verdopplung der
Reaktionsgeschwindigkeit je 10 K Temperaturunterschied abgeschatzt werden. Um eine
langere Lagerzeit nachzuempfinden, wurde dementsprechend eine verklrzte Lagerung bei
einer erhohten Temperatur von 60 °C durchgefiihrt und die Proben nach 10 Tage erneut per
DSC vermessen. Neben der Abnahme der Reaktionsenthalpie kann dabei die Reaktion des
Epoxidharzes wahrend der Lagerung auch anhand der Verschiebung der
Erweichungstemperatur des Epoxidharzes zu hdéheren Temperaturen festgestellt werden.
Grund daflr ist die abnehmende Beweglichkeit des Epoxidharzes mit steigendem

durchschnittlichem Molekulargewicht infolge der einsetzenden Vernetzung.

Beispielhaft sind in Abbildung 41 die Thermogramme der Hartung der Formulierung von P14-1
vor und nach der Lagerung gezeigt. Wahrend der Lagerung war lediglich eine Abnahme der
Reaktionsenthalpie um ca. 10% zu beobachten und die Erweichungstemperatur des
Epoxidharzes war von -16,5 °C auf -11,7 °C verschoben. Im Falle von P14-1 handelt es sich
somit um einen effizienten Beschleuniger mit ausgezeichneter Latenz, der grundsatzlich fir

den Einsatz in Ein-Komponenten-Formulierungen geeignet ist.
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Abbildung 41: Thermogramme der Formulierung von DGEBA und DCDA mit 5 phr P14-1 vor (schwarz) und nach
der Lagerung fiir 10 Tage bei 60 °C (rot), gemessen durch DSC mit einer Heizrate von 10 K/min.

Im Folgenden wird die untersuchte Lagerfahigkeit der synthetisierten polymeren
Beschleuniger diskutiert (siehe Tabelle 17-Tabelle 19). Die Veranderung der
Reaktionsenthalpie konnte hierbei nicht als Indikator fiir eine friihzeitige Reaktion genutzt

werden, da teilweise ein Anstieg dieser nach der Lagerung festzustellen war. Daher wurde
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primar die Erweichungstemperatur des Epoxidharzes zur Beurteilung der Lagerfahigkeit

herangezogen.

Tabelle 17: Bestimmung der Lagerfahigkeit der Formulierungen von DGEBA und DCDA mit 5 phr der jeweiligen

Polymere Pu10, Pu11 und P1-P5 und 2,5 phr von UR

Differenz der

Reaktions- Reaktionsenthalpie
Erweichungstemperatur
Eingesetzter Beschleuniger @ maximum ®  vor/ nach Lagerung ® )
. Wial ! %] Epoxidharz
J (\
[°C]
H 171 -483/-460 +0,8
i
L Pu10
H 164 -466/-442 +1,3
N
7 put1
S,
N7 N P1 161 -439/gehéartet gehartet
QT n/m = 1/1
o
0”0 o” o
H ' 151 -436/gehartet gehartet
P2
(i nim = 1/1.6
i
(@) (¢]
H 144 -488/gehartet gehartet
N P3
W n/m = 1/1,3
$ ;] P4-1 ) iy
%//‘kt/é o n/m/o=1/0,9/0,3 144 -468/gehartet gehartet
[oe] (I) (¢}
NH P4-2
(w4 n/mio = 1/0 4/0.8 143 -501/gehartet gehartet
S
o” 70 o” 0
Ol 148 -458/gehartet gehartet
O P5
N n/m=1/1,4
P .
T UR 146 -476/gehartet gehartet

a) Zusammensetzungen der Polymere wurden durch Integration der entsprechenden Signale der 'H-NMR-
Spektren ermittelt b) Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10 K/min vor und nach Lagerung bei 60 °C fir

10 Tage.
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Im Gegensatz zu den Formulierungen der Homopolymeren Py10 und Pu11, welche eine
Inkompatibilitadt mit dem Epoxidharz DGEBA selbst bei hdheren Temperaturen zeigten und
daher eine geringe Loéslichkeit aufwiesen, waren die Formulierungen von P1-P4 und des
latenten Vergleichssystems UR nach 10 Tagen bei 60 °C gehartet, weshalb keine Proben zur

Messung mittels DSC entnommen werden konnten.

Aus diesem Grund wurde das harnstoffhaltige Comonomer Mc4 zur Stabilisierung eingefuhrt.
Harnstoffgruppe-haltige Verbindungen bilden starke Wasserstoffbriicken aus und weisen
daher haufig eine geringe Ldslichkeit in gangigen Ldsungsmitteln auf. So kommt es
beispielsweise auch in Polyharnstoffen zu einer Mikrophasenseparation der
harnstoffgruppenreichen Hartsegmente.'#® Durch Stabilisierung der polymeren Beschleuniger
und Verringerung der Loslichkeit in dem verwendeten Epoxidharz DGEBA sollte die
Lagerfahigkeit im Folgenden verbessert werden. Die erhaltenen Werte fir die untersuchten

Harnstoff-haltigen Copolymere P10-P13 sind in Tabelle 18 dargestellt:

Tabelle 18: Bestimmung der Lagerfahigkeit von Formulierungen von DGEBA und DCDA mit 5 phr der Polymere
P10-P13

Reaktions- Reaktionsenthalpie Differenz der
Eingesetzter Beschleuniger @ maximum vor/nach Lagerung ® Erweichungstemperatur
[°C] [V/g] Epoxidharz ? [° C]
M/Aj:{\
N " m
@& 7 p1o
. nm=1/09 166 -447/-473 +2,6
.
OGN
/
n m
7 °9° P11
NH HNH o nm=113 158 -453/-474 +0.4
Q2

H H P2 158 -413/-477 +1,0

P13
NN HNYO n‘m=1/1,4

N& HN.:

a) Zusammensetzungen der Polymere wurden durch Integration der entsprechenden Signale der 'H-NMR-

171 -458/-417 0

Spektren ermittelt b) Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10K/min vor und nach Lagerung bei 60 °C flr
10 Tage.
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Durch Copolymerisation mit Mc4 konnten Beschleuniger mit exzellenter Latenz und im
Vergleich zu den lagerfahigen Homopolymeren Py10 und Pu11 (Tabelle 17) verbesserter
Reaktivitat erhalten werden. Vergleicht man P10-P13 mit dem nicht lagerfahigen Polymer P2
(Tabelle 17), so ist ein stabilisierender Einfluss der eingefihrten Harnstoffgruppe bei P10-P13
erkennbar.

Innerhalb der Reihe von P11 wurde, wie bereits beschrieben, das Molekulargewicht der
Polymere bei gleicher Zusammensetzung variiert (Tabelle 15). Einen Effekt des
Molekulargewichtes auf die Lagerfahigkeit wurde wie auch zuvor flir die Reaktivitat der
Polymere der Reihe im untersuchten Bereich nicht festgestellt (siehe Anhang 201-Anhang
206).

Wie zuvor in Abschnitt 4.1.2.5 beschrieben, wurde das in einer zweistufigen Synthese
erhaltene Monomer Mc4 nachfolgend durch das kommerziell verfiigbare Hoch-Tg-Monomer
N-Phenylmaleinimid (Mc5) ersetzt. Die vorhandenen Succinimidgruppe der polymerisierten
Einheit ist wie die Harnstoffgruppe von Mc4 in der Lage polare Wechselwirkungen und
Wasserstoffbrickenbindungen einzugehen. Zudem wurde angenommen, dass die
Beweglichkeit des Polymers einen Einfluss auf dessen Loslichkeit hat. So fuhrt der Einbau des
zyklischen Mc5 zu einer Versteifung des Rickgrates der Polymere. Durch den Einsatz von
Mc5 als Comonomer konnte, wie zuvor gezeigt, nochmals reaktivere Beschleuniger erhalten
werden. Die erhaltenen Werte der Lagerfahigkeitsbestimmung dieser Formulierungen sind in

Tabelle 19 zu sehen:

Tabelle 19: Bestimmung der Lagerfédhigkeit von Formulierungen von DGEBA und DCDA mit 5 phr der Polymere
P14-P17

Reaktionsenthalpie Differenz der
. . Reaktionsmaximum vor / nach Erweichungstemperatur
Eingesetzter Beschleuniger 2 )
b) [°C] Lagerung ® Epoxidharz

[J/g] ! [%] [°C]

%//ﬁ_ﬁn P14-1 151 -484/-433 +6,0
0 00 N/m=1/0,9

(@)

’
)

N P14-2
152 -460/-453 +35
<\—K‘ n/m =1/0,5
Sl P15-1
jt:r ”ﬁjﬁiﬁ’o n/im/o = 1/0,4/1 151 -434/-464 18
|
&
\_// ~
' :/::/g = 1/0,7/0,4 149 -416/-476 +4,0
P15-3

n/m/o = 1/1,2/0,5 147 -427/-409 475
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:;:g;: =1/1.2/0.3 145 -428/zahviskos -16,7/zahviskos
VAR, P16-1
o o" ey % n/mlo=1/0,4/1,3 151 -425/gehartet -15,6/gehartet
[}
H I
r P16-2
n/mlo = 1/0,7/1 147 -460/gehartet -15,9/gehartet
P16-3 142 -483/gehartet -16,6/gehartet

n/m/o = 1/1/0,5

Bt
jl@n\ol:tojro S0 P17 154

oo n/m/o = 1/0,7/0,7 -457/-483 0
~"N Nach Lagerung 164
>

a) Zusammensetzungen der Polymere wurden durch Integration der entsprechenden Signale der 'H-NMR-
Spektren ermittelt b) Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10 K/min vor und nach Lagerung bei 60 °C fir
10 Tage.

Im Fall der in Tabelle 19 gezeigten Copolymere war eine starke Abhangigkeit der
Lagerfahigkeit von der Zusammensetzung zu erkennen. Beispielsweise war fur P14-2
verglichen mit P14-1 eine verbesserte Latenz mit einer Zunahme des Imidazol-Anteils

festzustellen.

Die Latenz der Terpolymere von P15 folgt zudem der zuvor bestimmten Reihenfolge der
Reaktivitat dieser Polymere und ist somit ein klares weiteres Indiz flr die Abhangigkeit der
Ldslichkeit von der Zusammensetzung dieser. Entsprechend der festgestellten Tendenz der
steigenden Reaktivitdt mit Anstieg des Quotienten von Mc6/Mc5 war eine Reduktion der
Lagerfahigkeit zu beobachten, wobei die Formulierung von P15-4 nach der Lagerung

zahviskos war.

Unerwarteterweise waren die Formulierungen aller Terpolymere P16-1 bis P16-3 mit
methyliertem Imidazol nach der Lagerung ausgehartet. Es kann davon ausgegangen werden,
dass inter- und intramolekulare Interaktionen des Imidazols einen Einfluss auf die
Stabilisierung und damit Loslichkeit des Polymers haben und bereits die geringe Modifikation

des Imidazols zu einer verschlechterten Lagerfahigkeit flihrte.

Fir das Pyridin-haltige Polymer P17 wurde dagegen keine Veranderung der
Erweichungstemperatur festgestellt, jedoch fand sich das Maximum der Hartungsreaktion
nach der Lagerung um 10 °C zu héheren Temperaturen verschoben, was auf eine moégliche

Entmischung der Formulierung hindeuten kénnte.

Die unterschiedlichen Ldslichkeiten verschiedener Copolymere kdnnen exemplarisch in

organischen Ldsungsmitteln gezeigt werden. Fir lagerstabile Polymere wie P15-2 wurde
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beispielsweise eine geringe Loéslichkeit in Aceton festgestellt. Bei zusatzlicher Zugabe von
10 Vol-% Methanol trat ein spontanes Auflésen des Polymers ein, wahrend im Vergleich das

nicht lagerfahige Copolymer P3 bereits in Aceton I6slich war (Abbildung 42).

a) b)

P15-2

P3

Abbildung 42: Léslichkeitstest: a) Zugabe von Aceton 1mg/ml Polymer b) Zugabe 10 Vol-% Methanol *Klare Lésung
des jeweiligen Polymers.

Die Lagerungsbedingungen von 60 °C und 10 Tagen stellen eine hohe Anforderung an die
Latenz der polymeren Beschleuniger dar, so war ein Grol3teil der getesteten Formulierungen,
unter anderem auch die des Vergleichsbeschleuniger UR, bereits ausgehartet und nicht mehr
messbar. Aus diesem Grund wurde eine weitere Lagerungsstudie ausgesuchter Verbindungen
durchgefiihrt. Proben der Formulierungen dieser wurden bereits in Tiegeln flr die DSC-
Messung eingewogen und diese in Schnappdeckelglasern gelagert. Durch die zusatzliche
Lagerung der Tiegel in Schnappdeckelglasern war die thermische Belastung der Proben
geringer und die Differenzen des Erweichungstemperaturen des Epoxidharzes fielen im
Vergleich zu den Werten aus Tabelle 17 und Tabelle 19 niedriger aus. So wiesen Teile der
zuvor nach 10 Tagen geharteten Proben einen geringeren Tg-Anstieg des Epoxidharzes auf.
Die Verfolgung des Verlaufs der Hartung bei der Lagerung der Formulierungen wurde durch
taglich Messung der jeweiligen Proben gewabhrleistet, wobei flir den Start, fur 5 Tage und fir
10 Tage Triplikate aufgenommen wurden (siehe Abbildung 43). Zur Bestimmung der taglichen
Zunahme der Erweichungstemperatur des Epoxidharzes wurde ein linearer Fit angewendet,
wobei die Steigung der taglichen Zunahme entspricht. Fir die Formulierungen von P3 und UR
wurden dabei nur die Werte bis zum zweiten Tag verwendet, da durch die eintretende Reaktion
das Erreichen einer Glasubergangstemperatur des vernetzen Epoxidharzes oberhalb der
Lagerungstemperatur eine Weiterreaktion verhinderte. Zudem fand sich fur die Formulierung
von Puy10 eine ausgepragte Steigerung der Epoxidharz-Tg nach einem Tag, was auf den
bereits erwahnten hohen Grad an Inkompatibilitat des Polymers mit dem Epoxidharz und eine
bessere Homogenisierung des Systems im Laufe der Lagerung hindeuten kdnnte. Fir diesen

Fall wurden die Werte ab Tag 1 genutzt.
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Abbildung 43: Lagerungsstudie der Formulierungen ausgesuchter Beschleuniger. Lagerung bei 60 °C, Vermessung
durch DSC mit einer Heizrate von 10 K/min. Werte siehe Anhang 248.

Sowohl der Einsatz des Styrol-haltigen P3 als auch des latenten Vergleichsbeschleunigers UR
fuhrten unter den Bedingungen dieser Lagerungsstudie zu einer schnellen Aushartung
wahrend der Lagerung, so wurden bereits nach 2 Tagen Werte der Erweichungstemperatur
von ca. 20 °C Uber der Lagertemperatur von 60 °C erreicht, wonach eine weitere Hartung
kinetisch gehemmt war. Fur die Copolymere von Methylmethacrylat (Mc6) und Vinylimidazol
(P1) beziehungsweise Mr2 (P2) wurde ein Anstieg der Erweichungstemperatur um 0,62 °C
beziehungsweise 0,35 °C pro Tag ermittelt, was wie zuvor beobachtet (Tabelle 17 und Tabelle
19) Uber den Werten der Copolymere mit N-Phenlymaleinimidanteil (Mc5) lag. Auch hier
bestand die gleiche Reihenfolge der Lagerfahigkeiten, wie bereits in Tabelle 19 gezeigt, wobei
P15-2 die beste Lagerfahigkeit mit 0,082 °C/d der Tg-Steigerung aufwies. Die Zunahmen der

Erweichungstemperaturen des Epoxidharzes sind in Tabelle 20 aufgelistet:

Tabelle 20: Ermittelte Steigerungen der Epoxidharz-Tg wéhrend der Lagerung bei 60 °C

Steigerung der Epoxidharz-Tg
BestimmtheitsmaR

Beschleuniger wihrend der Lagerung bei 60 °C @ R2
[°C/d]
Pu10 0,096 0.968
P1 0,62 0.954
P2 0,35 0.945
P3 489 0.805
UR 46° 0.872
P14-1 0,29 0.971
P15-2 0,082 0.978
P15-4 0,14 0.832

a) Bestimmt aus der Steigung des linearen Fits der gemessenen Werte b) Fit der Werte von Tag 1-10 c) Fit der

Werte Start-Tag 2.
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Zusatzlich zu der Lagerung in Aluminiumtiegeln wurden Proben der Formulierungen auf
Petrischalen aufgebracht und ebenfalls bei 60 °C fir 10 Tage gelagert. Abbildung 44 zeigt die

Bilder dieser Proben vor und nach der Lagerung:

P410 P1 P2 P3 UR P14-1 P15-2 P154
2 ) ®®»
2 T & -
C) gehartet | gehartet & e ‘

Abbildung 44: Lagerung von Proben der Formulierungen der angegebenen Beschleuniger mit DCDA und DGEBA.
a) 0 Tage b) nach Lagerung fiir 10 d bei 60 °C c) Proben wurden nach der Lagerung mit einem Spatel verschoben.

Die in Abbildung 44 gezeigten Bilder bestatigten die zuvor per DSC festgestellten
Lagerfahigkeiten. So waren die Formulierungen von P3 und UR komplett ausgehartet und
Reste der Formulierungen von P1 und P2 lieften sich nicht von der Oberflache entfernen,
wahrend die restlichen Proben nahezu unverandert vorlagen und damit eine hohe

Lagerfahigkeit aufwiesen.

4.1.2.7 Fazit

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass durch den Einbau von Imidazol- und Pyridin-
haltigen Monomeren in Polymere verbesserte Beschleuniger fur die Hartung von
Epoxidharzsystemen mit DCDA erhalten werden konnten. Diese wiesen eine von der
Zusammensetzung und Wahl der Monomere abhangige Kompatibilitdt im verwendeten
Epoxidharz auf, welche maligeblich die Latenz dieser Verbindungen bestimmte. Die
Lagerfahigkeit konnte des Weiteren durch den Einsatz Harnstoff- oder Imid-haltiger Monomere
wesentlich gesteigert werden. Bei héheren Temperaturen war zudem eine spontane
Loslichkeitserhdhung dieser Polymere festzustellen, wodurch die beschleunigenden Einheiten
eine Reaktion eingehen konnten. Somit konnten erfolgreich thermisch schaltbare

Beschleuniger entwickelt und optimiert werden.
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4.1.3 Urethan-basierte Imidazol-Beschleuniger

Durch den Einbau von reaktiven Imidazol- und Pyridin-haltigen Monomeren in Polymere
konnten, wie zuvor gezeigt, sowohl effektive als auch lagerfahige Beschleuniger fir die
Hartung von DGEBA mit DCDA erhalten werden. Hierbei war insbesondere eine Abhangigkeit
der Latenz von der Zusammensetzung der Polymere und damit von der Kompatibilitat dieser
mit dem eingesetzten Epoxidharz zu beobachten. Beispielweise wurde die Latenz durch den
Einsatz des harnstoffhaltigen Monomers Mc4 oder durch N-Phenylmaleinimid (Mc5)
wesentlich erhdht, was auf eine verringerte Ldslichkeit der Polymere bei niedrigen

Temperaturen zuritickzuflihren ist.

Im Folgenden wurde der zugrundeliegende Konzeptansatz des Einsatzes phasenseparierter
Beschleuniger anhand weiterer Systeme geprift. Diese sollten analog zu den polymeren
Acrylat-Beschleunigern bei erhdhten Temperaturen eine Loslichkeitserhéhung in
Epoxidharzen aufweisen. Basierend auf den erzielten Ergebnissen wurden hierflr
Verbindungen auf Urethan-Basis in Betracht gezogen. Wie im Falle der Harnstoffgruppe ist
auch die polare Urethangruppe in der Lage, starke intermolekulare Bindungen auszubilden,
wobei Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Urethangruppe den Hauptbeitrag leisten.
Zudem ist es moglich durch den Einsatz von Polyisocyanaten und Polyalkoholen neben
niedermolekularen Urethanen auch hdéhermolekulare Oligo- und Polyurethane zu
synthetisieren, was den Vergleich des Effektes des Molekulargewichtes dieser Verbindungen

auf deren Eigenschaften als Beschleuniger erlaubt.

Die nachfolgende Synthese der Polyurethane PU1-PU5 und die Synthese der dafir
entsprechenden eingesetzten Diole D1, D2 und D4 wurde von Katrin Gliicks im Rahmen ihrer
Bachelorarbeit durchgefiihrt.’** Die Untersuchung der erhaltenen Komponenten per DSC

erfolgte anschlielfend in Zusammenarbeit.

4.1.3.1 Synthese Imidazol-haltiger Diole

In der Entwicklung weiterer Beschleuniger der Hartung von Epoxidharzen mit DCDA wurde
aufgrund ihrer hohen Reaktivitat erneut auf die Klasse der Imidazole zuriickgegriffen. Um
diese in Urethan-haltige Systeme kovalent einzubringen, ist neben der nachtraglichen
Funktionalisierung der Urethane vor allem die Modifikation der Isocyanat- oder
Alkoholkomponenten mdglich. Da allerdings nur wenige Isocyanate kommerziell verfigbar
sind und deren Modifikation sich schwierig gestalten kann, beziehungsweise durch eine
mehrstufige Synthese mit spaterer Einfihrung der Isocyanatgruppe aufwendig ist, wurde die
Synthese von Imidazol-haltigen Alkoholen bevorzugt. Da diese spater auch zur Herstellung

von hdéhermolekularen Urethanen eingesetzt werden sollten, wurden Imidazol-haltige Diole

73



Ergebnisse und Diskussion

durch Umsetzung von kommerziell verfugbaren Diglycidylethern mit Imidazol und 2-
Methylimidazol erhalten. Hierbei wurden verschiedene aromatische und aliphatische
Diglycidylether verwendet, welche sich durch die Reste zwischen den Glycidylfunktionen

unterscheiden. Die Synthese der Imidazol-haltigen Derivate D1-D5 ist in Abbildung 45 gezeigt.

R? R?
N N
o) Q AN K2COs B I
RVQ + ;:?1 - Q\/N N\/)
A R? Ethanol j\ J:
Ruckfluss HO” "R" "OH D1-D5
D1:R'= "'u.o/\/\/o""t R*=H
.R'= O\ 2=
D4:R'= w o R°=H

D2:R'= ‘{o/klo“w R?=H
I \( I D5: R' = 11..0/@\0:" R? = CHj,
D3:R1=1«..O O.r"‘ R2=H

Abbildung 45: Synthese verschiedener Imidazol-haltiger Diole D1-D5 unter Verwendung von Glycidylethern.

Bei den Diolen D1 und D3-D5 handelt es sich um Verbindungen definierter
Zusammensetzung, wahrend D2 als zentrale Einheit Poly(propylenglycol) mit einer gewissen
Verteilung der Molekulargewichte aufweist. Der in der Synthese von D2 eingesetzte
Diglycidylether weist laut Herstellerangaben ein mittleres Molekulargewicht von 380 g/mol auf,
was nach einer Umsetzung mit Imidazol zu einem mittleren Molekulargewicht von 516 g/mol
fur D2 fihren wirde. Allerdings konnte nach saulenchromatographischer Aufreinigung des
Rohproduktes von D2 diverse weitere Produkie nachgewiesen werden. So wurden per
hochauflésender Elektrospray-Massenspektrometrie (HR-ESI-MS) verschiedene Chlor-haltige
Verbindungen identifiziert (siehe Abbildung 46, Tabelle 21), welche ihren Ursprung in der
Umsetzung von Poly(proyplenglycol) mit Epichlorhydrin durch den Hersteller hatten. So kam
es hierbei teilweise nicht zur direkten Bildung des Oxiranringes unter Abspaltung des
Chloridions, sondern zur Addition an weitere Epichlorhydrineinheiten. Zudem wurde die Masse
eines Zyklisierungsproduktes gefunden, welches durch Angriff einer terminalen
Hydroxygruppe unter Substitution eines Chloridions gebildet wurde und dadurch lediglich eine

umsetzbare Hydroxyfunktion enthalt.
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Abbildung 46: HR-ESI-MS (Positiv-Modus) des Produktgemisches von D2 nach Aufreinigung durch
Sé&ulenchromatographie.

Tabelle 21: Zuordnung der gefundenen Massen der HR-ESI-MS (Positiv-Modus) von D2

Masse berechnet [g/mol] Masse gefunden [g/mol] Strukturformel

oH =N
383,2289 [M+H]* 383,2282 [M+H]* -
/
(/\ o O\)\/N\)
192,1181 [M+2H]* 192,178 [M+2H]* = on
2
© N
439,2551 [M+H]* 439,2545 [M+H]* o\)i j/\\wN
v "N O O
220,1312 [M+2H]* 220,1309 [M+2H]* (;l OH

N 2

cl
475,2318 [M+H]* 475,2311 [M+H]* O\):
/N (o) (0) NN
238,1196 [M+2H]* 238,1194 [M+2H]* (N:J OH /\of </
2

cl
567.2347 [M+H]"* 567,2336 [M+H]* o
(/\N 0 N/\\N
284,1210 [M+2H]* 284,1206 [M+2H]"* N,l OH on |\
2 2

Um den Hydroxygruppengehalt des Produktgemisches von D2 zu bestimmen, wurde eine

Z

Titration durchgefuhrt. Dafir wurde eine Probe von D2 mit ca. 4 eq. Essigsaureanhydrid
umgesetzt, die vorhandenen Hydroxygruppen dabei acetyliert, das restliche Anhydrid
hydrolysiert und das Reaktionsgemisch gegen eine Lésung von Natriumhydroxid titriert. Durch
Subtraktion einer Blindprobe konnte anschlielend ein Hydroxygruppengehalt von ca.
4,41 mmol/g D2 ermittelt werden. Da fur Polyadditionsreaktionen als
Stufenwachstumsreaktionen die Erzielung hoher Polymerisationsgrade nur bei aquimolarer
Einwaage der Komponenten mdglich ist und im Produktgemisch auch Anteile des
Nebenproduktes mit einzelner Hydroxygruppe vorliegen, wurde mit einem verringerten
mittleren Molekulargewicht bei der Nutzung von D2 in der Synthese von Polyurethanen

gerechnet.
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4.1.3.2 Synthese und Anwendung Imidazol-haltiger Polyurethane

In der Synthese von Imidazol-haltigen Polyurethane kénnen verschiedene Kombinationen von

Diolen und Diisocyanate eingesetzt werden (siehe Abbildung 47).

HO\(\ /j/OH N\ z—N
-N -Ns
/ ’ 2 N \ /j
g TRy, — /\N

n

Abbildung 47: Schematische Darstellung der Synthese Imidazol-haltiger Polyurethane.

Der hohe Grad an Flexibilitat der einzusetzenden Komponenten ermdéglicht die Steuerung der
Eigenschaften der Zielprodukte. So sollte durch Verwendung aliphatischer Bestandteile eine
erhohte Beweglichkeit des Rulckgrates erreicht werden, wahrend aromatische Diole oder
Isocyanate zu einer Versteifung desselben und damit zu einer Erhéhung der
GlasUbergangstemperaturen der Polyurethane flhren sollten. Dabei wurde angenommen,
dass die Auswahl der Bausteine einen Einfluss auf die Ausbildung intermolekularer
Wechselwirkungen, insbesondere der Urethanfunktionen, und damit auf die Loslichkeit, sowie

Reaktivitat der Beschleuniger hat.

Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurden die zuvor synthetisierten Imidazol-haltigen Diole
D1, D2 und D4 im folgenden Schritt in der Synthese der polymeren Urethanbeschleuniger
eingesetzt und mit dem aliphatischen Hexamethylendiisocyanat (HDI), beziehungsweise dem

aromatischen Toluoldiisocyanat (TDI) kombiniert.

Die Kinetik der Reaktion von D4 mit HDI wurde exemplarisch per IR-Spektroskopie verfolgt,
bei 85 °C konnte nach 24 h ein vollstandiger Umsatz der Isocyanatgruppen festgestellt
werden. Da bei TDI eine abgestufte Reaktivitat von der Erstaddition zur Zweitaddition vorliegt,
wurden diese Reaktionen ebenfalls bei einer Temperatur von 85 °C in DMF durchgefthrt und
die Zielprodukte nach Ausfallen in Diethylether erhalten. Die durch DSC gemessenen
GlaslUbergangstemperaturen und die per GPC ermittelten Molekulargewichte der erhaltenen

Produkte sind in Tabelle 22 gezeigt.

Tabelle 22: Charakterisierung der synthetisierten Polyurethane PU1-PU5

Tg? M, b
Polyurethane Diol  Diisocyanat D"
[°C] [g/mol]

@‘
\E\OW\J\Jj\u/@N‘ i PU1 D1 TDI 64 4000 1,6

O\CW\»J\OJLN/\/\NN PU2 D1 HDI 18 Nicht bestimmt
N/\\
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Cl
[0}
H
°eroj\H°Y‘}gﬁ/°\rr”\/\/\/\u PU3 D2 HDI 33 2400 1,2
N, 7N
LN NC) .

[ 1”/©Yj )@( 7\1 PU4 D4 TDI 100 5800 1,5

%\(\ /@\ /j/ Y \/\/\/\ PU5 D4 HDI 56 2600 1,3

a) Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10 K/min b) Bestimmung mittels GPC mit DMF als Eluent und
Poly(styrol)-Standard.

Wie zu erwarten, wurden fir Polyurethane mit aromatischem Anteil hohere
Glasliibergangstemperaturen im Vergleich zu den rein aliphatischen PU2 und PU3 festgestellt,
wobei das rein aromatische PU4 den héchsten Wert von 100 °C aufwies. Im Vergleich der rein
aliphatischen Polyurethane stieg die Tg im Vergleich von PU2 zu PU3 um ca. 15 °C, was auf
die unbeweglicheren Propylenglycoleinheiten zurtickzufiihren ist. Wie fur Teile der durch frei
radikalische Terpolymerisation hergestellten Polymere in Kapitel 4.1.2 wurden durch GPC
niedrige Molekulargewichte von 2400-5800 g/mol gemessen. Dies liegt mdglicherweise an
einer Reduktion des Knauelvolumens durch inter- und intramolekulare Interaktionen auf der
GPC-Saule.

Im Folgenden wurde die Hartungsreaktion der Formulierungen der Polyurethane, sowie deren
Lagerstabilitat wie zuvor fir die behandelten Polymere auf Acrylat-Basis (siehe Abschnitt
4.1.2.5 und 4.1.2.6) untersucht. Hierfur wurde erneut auf das Standardsystem bestehend aus
DGEBA mit 7 phr DCDA zurickgegriffen, welchem 5 phr des jeweiligen Polyurethans
zugegeben wurde. Die anschliefiende Lagerung erfolgte dann fir 10 Tage bei 60 °C, wonach

erneut eine DSC-Messung der Proben durchgeflihrt wurde.

Tabelle 23: Bestimmte Reaktivitdt und Lagerfahigkeit der Formulierungen von DGEBA und DCDA mit 5 phr von
PU1-PU5

Differenz der Erweichungstemperatur

Benennung Reaktionsmaximum Beschleunige.rgehalt des Epoxidharzes nach Lagerung von
[°C] [umol/g Epoxidharz] 10 d bei 60 °C
[°Cl
PU1 173 190 +1,59
PU2 146 198 gehartet
PU3 169 160 gehartet
PU4 159 187 +1,25
PU5 146 185 gehartet

Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10 K/min.
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Die Variation der eingesetzten Diole und Diisocyanate hatte einen starken Einfluss auf die
Reaktivitat der erhaltenen Polyurethane. Die reaktivsten Beschleuniger stellten mit einem
Reaktionsmaximum von 146 °C dabei PU2 und PUS5 dar, welche auf HDI als Diisocyanat
zurtckgriffen. Dabei hatte der Austausch des aliphatischen Diols D1 (PU2) durch das
aromatischen Diol D4 (PU5) keine Auswirkung auf die Reaktivitdt. Somit kann von einer
uneingeschrankten Zuganglichkeit der Imidazol-Funktionen auch im Fall des aromatischen D4
ausgegangen werden. FiUr das ebenfalls rein aliphatische PU3, welches das
Polypropylenglycol-basierte D2 als Einheit hatte, war ein wesentlich erhdhtes
Reaktionsmaximum von ca. 170 °C festzustellen. Dies ist zum einen mit dem im Vergleich zu
den weiteren Polyurethanen dieser Reihe niedrigeren Beschleunigergehalt, wie auch durch
eine mogliche Reaktion von Chlorethylgruppen (siehe 4.1.3.1) im Verlauf der Hartungsreaktion
zu erklaren. So wird moglicherweise durch deren Reaktion mit dem Epoxidharz oder Harter
die Aufldsung des Polymers verhindert. Dementsprechend war fir PU3 in DGEBA nur ein

Quellen der Partikel wahrend des dynamischen Heizlaufs zu erkennen (siehe Abbildung 48).

170 °C

Abbildung 48: Mikroskopieaufnahmen (VergréBerung x100) einer Mischung von PU3 und DGEBA. Dynamischer
Heizverlauf mit 10 K/min.

Entsprechend der zuvor genannten Hypothese ist insbesondere die Interaktion der
Urethangruppen entscheidend fir deren Léslichkeit und damit Reaktivitat. Diese sollte im Falle
von starren aromatischen Urethaneinheiten vereinfacht sein und der Einsatz aliphatischer
Diole durch eine erhdhte Beweglichkeit zu einer begunstigten Orientierung fir die
Wechselwirkungen flhren. Diese Effekte finden sich in den gemessenen Reaktivitaten (siehe
Tabelle 23). Dementsprechend war fur den Austausch des aliphatischen Diisocyanates zum
aromatischen Diisocyanat von PU2 zu PU1 eine starke Erhdhung des Reaktionsmaximums
der Formulierung um tber 25 °C festzustellen, wahrend der Austausch des aliphatischen Diols

zum aromatischen Diol von PU1 zu PU4 eine Erniedrigung um 14 °C zu Folge hatte.

Nach Durchfihrung der Lagerung bei 60 °C waren lediglich die Formulierungen von PU1 und
PU4 als Produkte von TDI mit Glaslbergangstemperaturen oberhalb der
Lagerungstemperatur nicht ausgehértet. Dies ist auch in Ubereinstimmung mit der vermuteten
erhdhten Interaktion  der  aromatischen Urethane und den betrachteten
Reaktivitatsunterschieden. Somit stellen PU1 und PU4 l|agerstabile Beschleuniger flr die
Hartung von Epoxidharzen mit DCDA dar, wobei PU4 aufgrund der héheren Reaktivitat zu

bevorzugen ist.
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Wie gezeigt wurde, konnte der Ansatz phasenseparierter Beschleuniger auf die Klasse der
Polyurethane als weiteres System Ubertragen werden. Auch fir diese zeigte sich wie fir die
zuvor untersuchten Acrylate eine Abhangigkeit der Reaktivitat und Lagerstabilitdt von der
Kombination der eingebauten Einheiten. Im exemplarischen Vergleich mit dem Harnstoff-
haltigen Methacrylat P11-1 (Tabelle 14) gleicher Latenz konnte fir PU4 eine ahnliche
Reaktivitat festgestellt werden, wobei allerdings PU4 in etwa den doppelten Wert an Imidazol-
Aquivalenten besitzt. Im direkten Vergleich mit den Terpolymeren P15-1 und P15-2 mit dem
besten Reaktivitats/Lagerfahigkeitsprofil wurde jedoch fiir PU4 eine geringere Reaktivitat
festgestellt, so lag das Maximum der Reaktion um ca. 10 °C zu hbéheren Temperaturen
verschoben. Daher wurde im Folgenden der Einsatz niedermolekularer und oligomerer
Urethane verfolgt, um die mdgliche Kompatibilitdt mit dem Epoxidharz, sowie die effektive

Beschleunigermenge zu erhdhen.

4.1.3.3 Synthese und Anwendung Imidazol-haltiger niedermolekularer Urethane

Durch die Synthese Imidazol-haltiger Polyurethane konnten lagerstabile Beschleuniger
erhalten werden, von denen PU4 die beste Latenz aufwies. Die Reaktivitat war jedoch im
Vergleich zu den optimierten Methacrylaten P15-1 und P15-2 verringert. Im Folgenden wurde
daher exemplarisch niedermolekulare Urethan-Derivate der Diole D1, D3 und D4 durch
Umsetzung mit p-Tolylisocyanat synthetisiert und mit den Ausgangsverbindungen verglichen
(siehe Tabelle 24). Um den Einfluss von Strukturveranderungen auf die Reaktivitdt und den
Polymereffekt zu untersuchen, wurden die Beschleuniger jeweils in einer Konzentration von
100 umol/g Epoxidharz in der Standardformulierung von DGEBA und DCDA eingesetzt. Somit
entspricht der Imidazol-Gehalt in etwa dem der Formulierungen der Polyurethane PU1-PUS
(siehe Tabelle 23).

Tabelle 24: Mittels DSC gemessene Glaslibergangstemperaturen, sowie bestimmte Reaktionsmaxima der
Formulierungen von DGEBA, DCDA und 100 umol/g des jeweiligen Beschleunigers

Tg? Reaktionsmaximum 2
Verbindung [°C] [°C]
5}
HO\(\OW\J\OH D1 -19 133 °C
RG 0 Y D3 48 145 °C

N

HO. o O/TOH
T D4 30 143 °C
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S
QIYXWJ\“JL@/ Uot 42 136 °C
0

OO

oY ’jﬁr*@\ Uos 87 138 °C

/(j 14 f\"@\”’TL’FNO\ Uns 74 138 °C

a) Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10 K/min.

Fir die untersuchten Diole wurden Erweichungstemperaturen per DSC gemessen, wie zu
erwarten lag diese fur das aliphatische D1 mit -19 °C wesentlich unter den Werten der
aromatischen Diole D3 und D4 mit 48 °C und 30 °C. Die aromatischen Diole D3 und D4 waren
weniger reaktiv als das flexible und sterisch weniger anspruchsvolle D1, so lag das Maximum
der Hartungsreaktion der Formulierungen dieser um ca. 10 °C zu héheren Temperaturen

verschoben.

Die Umsetzung der Diole D1, D3 und D4 mit p-Tolylmonoisocyanat fiihrte zu den Urethanen
Up1, Ups und Ups mit im Vergleich zu den Ausgangsverbindungen um 40-60 °C erhohten
Glaslibergangstemperaturen. Wie fir das polymere PU1 flihrte die Umsetzung des
aliphatischen Diols D1 mit einem aromatischen Isocyanat zu einer Verringerung der
Reaktivitat. Dagegen wurde fir die Produkte Ups und Ups der aromatischen Diole D3 und D4
eine Reaktivitatssteigerung erzielt. Dies zeigt erneut die Abhangigkeit der Reaktivitat von der

ausgebildeten Urethangruppe bzw. den dafiir eingesetzten Isocyanaten.

Im Gegensatz zu den polymeren PU1 und PU4 waren die Formulierungen samtlicher in
Tabelle 24 gezeigten Verbindungen nach Lagerung fir 10 Tage bei 60 °C gehartet. Die
erhohte Loslichkeit, welche zur Verringerung der Latenz im eingesetzten Epoxidharz flhrte,
konnte anhand der Mikroskopieaufnahmen einer Probe von Upsin DGEBA gezeigt werden.
Zum Beispiel setzte bereits bei ca. 70 °C im dynamischen Heizverlauf das Auflésen der Partikel
von Upas ein (siehe Abbildung 49).

Abbildung 49: Mikroskopieaufnahmen (VergréBerung x100) einer Mischung von Ups und DGEBA. Dynamischer
Heizverlauf mit 10 K/min.
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FUr Ups mit einer Tg von 87 °C wurden zudem zusatzliche Formulierungen mit einer geringeren
Konzentration von 2 phr und 1 phr des Beschleunigers im Lagerungstest eingesetzt, welche
dementsprechend eine geringere vergleichbare Reaktivitat aufwiesen (Reaktionsmaxima
144 °C und 155 °C). Diese entsprach in etwa der Reaktivitat der untersuchten Polyurethane.
Auch die Gemische mit einer geringeren Konzentration Ups waren nach der Lagerung fir 10 d
bei 60 °C ausgehartet, dies bestatigt den Einfluss des Einbaus von Beschleunigern in
hohermolekulare Strukturen als wirksamen Ansatz zur Erhéhung der Stabilitat in

Epoxidharzen.

4.1.3.4 Synthese und Anwendung Imidazol-haltiger Oligo-Urethane

Durch die Reaktion Imidazol-haltiger Diole mit Diisocyanaten konnten wie gezeigt lagerstabile
Beschleuniger fir die Hartung von DGEBA mit DCDA erhalten werden. Diese Polyurethane
wiesen allerdings im Vergleich zu den nicht latenten niedermolekularen Urethanen dieser Diole
eine wesentlich geringere Reaktivitdt auf. Daher wurde im Folgenden der Einsatz von
oligomeren Urethanen untersucht, welche sich im Grenzbereich zwischen den Polymeren und

den niedermolekularen Beschleunigern bewegen.

Uber das Verhaltnis der in der Polyaddition eingesetzten Komponenten kann dabei das
Molekulargewicht der Urethane gezielt gesteuert werden. Diese Abhangigkeit bei
Stufenwachstumsreaktionen ist in der Carothers-Gleichung (6) beschrieben.’# Hierbei ist r

das Verhaltnis der eingesetzten Monomere und p der Umsatz der Reaktion:

5 1+r

Xp = (6)

T 1+r—2pr

Bei einem quantitativen Umsatz wirde somit flr eine Einsatzverhaltnis von 2:1 flr

Diol:Diisocyanat mit einem Polymerisationsgrad X,,von 3 gerechnet.

Im Fall der Polyurethane PU1-PUS5 wurde nur fiir das rein aromatische PU4 eine Tg von 100 °C
erhalten. Daher wurde auch flr die Synthese der Oligomere auf die aromatischen Diole D3,
D4 und D5 zuriickgegriffen. Diese wurden mit Methylendiphenyldiisocyanat (MDI) und TDI
umgesetzt (siehe Tabelle 25). MDI verfugt im Gegensatz zu TDI nicht Uber eine abgestufte
Reaktivitdt der Isocyanatgruppen und kann damit bereits bei Raumtemperatur eine
vollstdndige Reaktion eingehen. Zudem ist MDI als Feststoff in hoher Reinheit leichter zu

handhaben als das flussige TDI.
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Tabelle 25: Charakterisierung der Oligourethane OU1-OU4

Verhiltnis _ Umsatz OH-

M, b Tg®
: Diol/Diisocyanat a)
Verbindung [g/mol] Gruppen [°C]
Einsatz Produkt ? [%]
.oout 1501 1,21 3800 70 106
S “ﬁf QY
D @ ouU1-2 2/1 1,211 1600 42 86
ou2-1 1,51 1,1/1 3890 71 81
e Yy O Y ouz2 2/1 1,4/1 2350 58 73
N’> (\N
ou2-3 25/ 1,4/1 2020 53 73
IAN (‘fNT\'f O LY ous 2/1 1,2/1 1800 60 93
st
N ,5 (\N Ij I ous 2/1 1,8/1 1700 61 96

a) Zusammensetzungen der Oligourethane wurden durch Integration der entsprechenden Signale der 'H-NMR-
Spektren ermittelt b) Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10K/min.

Wie in Tabelle 25 zu sehen ist, wurde fir samtliche Produkte OU1-OU4 ein geringeres
Verhaltnis von Diol:Diisocyanat im Vergleich zu den eingesetzten Eduktverhaltnissen erhalten.
Dies ist zum einen durch die einsetzende Oligomerisierung unter Verbrauch der Diisocyanate
zu erklaren, zum anderen lag kein vollstandiger Umsatz der Isocyanatgruppen vor. Durch
Erhéhung des eingesetzten Anteils der Diole konnte fiir diese Oligomere eine Verringerung
des durchschnittlichen Molekulargewichtes erreicht werden. Dies wurde neben der
Betrachtung durch Massenspektrometrie auch anhand der Verringerung der jeweiligen
GlasUbergangstemperatur, sowie durch Bestimmung des Umsatzes der Hydroxygruppen
durch 'H-NMR Spektroskopie nachgewiesen. Fiir OU1-2 und OU2-2 stimmt die erhaltene
GlaslUbergangstemperatur dabei fir diese Oligomere mit niedrigem Molekulargewicht mit den
Glasubergangstemperaturen der niedermolekularen Analoga Upsz und Ups (Tabelle 24)
Uberein. In Abbildung 50 ist beispielhaft das MALDI-Spektrum (Matrix—Assistierte Laser—

Desorption—lonisierung) von OU2-2 gezeigt.
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5_
2,1x10 1)[2 D4 + IMDI + H]*
{967,449
; : 2)[2 D4 + 1MDI + 1MDI-NH,* H]*
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. 1249577 4)[2 D4 + 1 MDI + 2MDI-NH,+ H]* . )
1,5x10° - S 5)[2 D4 + 1 MDI + 1MDI-NH, + 1MDI-OMe+ H]
e~ ] 6) [3 D4 + 2 MDI+ HJ*
S . 1191,567 1575,720 7)[3 D4 + 2 MDI + 1MDI-NH,+ H]*
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Abbildung 50: MALDI-MS-Spektrum von OU2-2, Dihydoxybenzoesé&ure-Matrix, Messung im positiven Modus.

Um die Oligomere per MALDI-MS-Spektrometrie zu untersuchen, wurden diese in einem
Gemisch von Aceton und Methanol gelést. Dies erklart die beobachteten weiteren Peaks der
Produkte, welche durch Umsetzung von nicht abreagierten Isocyanatgruppen mit Methanol
gebildet wurden (Abbildung 50). Zudem kam es zur teilweisen Reaktion der Isocyanatgruppen
mit Wasser, welche unter Decarboxylierung zu freien Aminen fihrt. Es wurden allerdings keine
Reaktionsprodukte dieser Amine mit Isocyanaten gefunden, daher ist davon auszugehen,
dass diese Amine erst im Anschluss an die Oligomerisierung im Rahmen der analytischen
Untersuchung entstanden sind. Die per MALDI-MS-Spektrometrie verfolgte Verteilung der
Oligomere lasst sich auch anhand der Molmassenverteilung der GPC nachverfolgen (siehe
Abbildung 51). So wurde beispielsweise flir OU2-2 ein zahlenmittleres Molekulargewicht von
ca. 2400 g/mol bestimmt (siehe Abbildung 51).

100+
80+

60+

W(log M)

40

20 1

10°
Molare Masse (g/mol)

Abbildung 51. Mittels GPC gemessene Molekulargewichtsverteilung von OU2-2; DMF als Eluent und Poly(styrol)-
Standard.
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Die Reaktivitat und Lagerfahigkeit der Oligourethane OU1-OU4 wurde unter Nutzung der
Standardformulierung bestehend aus DGEBA, 7phr DCDA und 5 phr des jeweiligen
Oligourethans untersucht. Wie zuvor fir die synthetisierten Polyurethane (Tabelle 23) wurde
als Kriterium der Reaktivitdt das Reaktionsmaximum der per DSC gemessenen Hartung mit
einer Heizrate von 10 K/min genutzt und die Lagerfahigkeit durch Vergleich mit einer fir 10 d
bei 60 °C gelagerten Probe dieser ermittelt. Die bestimmten Werte sind in Tabelle 26

dargestellt.

Tabelle 26: Bestimmung der Reaktivitdt und Lagerféhigkeit der Formulierungen von DGEBA und DCDA mit 5 phr
von OU1-0U4.

Differenz der

Erweichungstemperatur des

. Reaktionsmaximum 2 Epoxidharzes nach
Verbindung [°C] Lagerung von 10d bei 60 °C

a)
[°C]
280 ) . oul 160 +0,3

«© o o O\H,N N\n/‘(

1cedhoosarien
Q & ou1-2 148 +4,9
ou2-1 153 +0,9

H H

_0. ,E)\ o _N N_ Y

YT QLY ou2-2 146 4.5
N

ou2-3 145 +6,8

@ﬁ”w QY ous 55 oy

T)@( T ou4 152 +4,0

a) Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10K/min.

Im Vergleich zu den niedermolekularen Urethanen Up4, Ups und Ups (Tabelle 24) wiesen die
Oligomerengemische OU eine geringere Reaktivitat auf. Diese Reaktivitdtsabnahme war auch
fur den Einsatz der Imidazol-haltigen Polyacrylate (siehe Tabelle 12) in der Hartung mit DCDA
im Gegensatz zu niedermolekularen Imidazol-Derivaten festzustellen. Die schnell einsetzende
Viskositatserhdhung durch die beginnende Vernetzungsreaktion verhindert hierbei vermutlich
das vollstandige Auflésen der hdhermolekularen Beschleuniger. Durch den gezielten Einsatz
eines hoheren Anteils des jeweiligen Diols konnte das Molekulargewicht von OU1 und OU2
weiter reduziert und damit die Reaktivitdt der Formulierungen erhdht werden. Dabei besitzt

beispielsweise OU1-2 das gleiche Verhaltnis von Diol zu Diisocyanat wie OU1-1 aber ein
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verringertes Molekulargewicht. Verglichen mit den niedermolekularen Urethanen Up+, Ups und
Up4, welche nach Lagerung bei 60 °C nach 10 Tagen bereits ausgehartet waren, wurde flr
OU1-0U4 eine wesentlich hdohere Lagerfahigkeit beobachtet. So war fiur die reaktiveren
Oligomere die Erweichungstemperatur des Epoxidharzes nach der Lagerung lediglich gering

zu héheren Temperaturen verschoben (siehe Tabelle 26).

4.1.3.5 Fazit

Es konnten erfolgreich Beschleuniger auf Urethan-Basis im Grenzbereich zwischen Polymer
und niedermolekularen Komponenten entwickelt werden, welche eine wesentlich erhéhte
Lagerfahigkeit im Vergleich zu den niedermolekularen Urethanderivaten Ups und Ups
(Abschnitt 4.1.3.3), aber auch eine hohere Reaktivitat verglichen mit dem lagerfahigen
aromatischen Polyurethan PU4 (Tabelle 23) aufwiesen. Fur die untersuchten Urethane konnte
neben dem Molekulargewicht auch ein Einfluss der Zusammensetzung auf die
Lagerbestandigkeit in DGEBA, als auch auf die Reaktivitat festgestellt werden. Insbesondere
durch den Einsatz starrer aromatischer Diisocyanate konnte dabei die Stabilitat im genutzten
Epoxidharz bei Raumtemperatur erhéht werden, was die besondere Rolle der

Urethanfunktionalitaten der Stabilisierung der Beschleuniger aufzeigt.
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4.2 Einsatz von synthetisierten Beschleunigern in

Epoxidklebefilmen

Im Folgenden wurde P15-2 als polymerer Beschleuniger auf Acrylat-Basis und OU2-2 als
oligomerer Beschleuniger auf Urethan-Basis auf ihre Eignung zur Anwendung in einer
industriell genutzten, I6sungsmittelfrei hergestellten Klebemasse untersucht. Die Formulierung
von Klebemassen und Praparation von Klebefiimen, sowie deren Hartung und die
Untersuchung der mechanischen Arbeiten wurden vor Ort beim Kooperationspartner tesa SE
durchgefihrt.

4.2.1 Herstellung der Klebemassen und Praparation von Klebefilmen

Die ausgewahlten Beschleuniger P15-2 und OU2-2 wiesen im Modellsystem die beste
Kombination von Reaktivitat und Lagerfahigkeit auf und wurden mit dem Industriestandard UR
(2,4-Toluylen-bis(dimethylharnstoff) verglichen. Tabelle 27 zeigt die Zusammensetzung der
modifizierten Klebemasse KM nach EP3091059B1."46

Tabelle 27: Zusammensetzung der Klebemassen modifiziert nach EP3091059B1"46

Bezeichnung Anteil an Klebemasse Beschreibung

Breon N41H80 18,5% Nitrilkautschuk (Elastomer)
Struktol PD3611 59,8% Nitrilkautschuk-modifiziertes DGEBF
Struktol PD3691 13,8% Nitrilkautschuk-modifiziertes DGEBA

Mit Polydimethylsiloxan

Aerosil R202 5,5% oberflachenbehandelte pyrogene
Kieselsaure
Dyhard 100S 2,4% Dicyandiamid
=100%

Beschleuniger Zugesetzte Menge Klebemasse
P15-2 1 phr KM1
P15-2 3 phr KM2
P15-2 5 phr KM3
ou2-2 1,5 phr KM4
UR 1,5 phr KM5

Die Bestandteile der Klebemasse (Elastomeranteile, Epoxidharze, Fullstoff, Harter und
Beschleuniger) wurden unter Verfolgung der Temperatur und des Drehmoments in einem

heizbaren Messkneter vermischt. Aufgrund der Glasibergangstemperatur von < 80 °C von
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OU2-2 (Tabelle 25) konnte eine frihzeitige Reaktion bei der Verarbeitung nicht
ausgeschlossen werden. Daher wurde fir diese Klebemasse lediglich 1,5 phr des
Beschleunigers eingesetzt. Die Formulierung von UR (Tabelle 20) wies zudem im
Modellsystem eine geringe Lagerfahigkeit auf, daher wurde auch fir KM5 lediglich 1,5 phr des

Beschleunigers genutzt.

Exemplarisch ist das Plastogramm der Formulierung der Klebemasse KM3 in Abbildung 52

gezeigt:
26 v T v T v T v T v T v T 100
24 - _ 90
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Abbildung 52: Plastogramm der Formulierung der Klebemasse KM3 in einem Messkneter bei 120 U/min. 1) 1 min
Zugabe Breon N41H80 2) 3 min Zugabe 25% des Struktol PD3611 3) 10 min Zugabe Aerosil R202 4) 30-40 min
portionsweise Zugabe Struktol PD3611 und Struktol PD3691 5) 50 min Zugabe DCDA und Beschleuniger P15-2.

Nach der erfolgten Zumischung des Harters DCDA, sowie des Beschleunigers P15-2 bei
50 min und einer Temperatur von 78 °C war, wie in Abbildung 52 zu sehen, kein weiterer
Anstieg des Drehmoments und damit der Viskositdt zu beobachten. Somit fand keine
vorzeitige Reaktion der Epoxidharze statt, der eingesetzte Beschleuniger P15-2 ist
dementsprechend fur eine I6sungsmittelfreie Verarbeitung bei ca. 80 °C geeignet. Dies war

auch fur KM4 des Beschleunigers OU2-2, sowie fur KM5 des Beschleunigers UR gegeben.

Die erhaltenen Klebemassen wurden anschlielend zu Klebefilmen einer Schichtdicke von
500 um geformt. Hierflr wurden die Klebemassen zwischen zwei silikonisierte Trennfolien mit
Abstandshaltern platziert und in einer auf 80 °C vorgeheizten hydraulischen Presse unter

Vakuum mit einem Anpressdruck von 200 bar verpresst. Aus den Rohlingen wurden
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anschlielend Streifen der zuvor hergestellten Klebefiime mit einer Breite von 1,25 mm

zurechtgeschnitten.

4.2.2 Untersuchung der mechanischen Belastbarkeit von Metall-Metall-

Verklebungen

Im Folgenden wurde die mechanische Belastbarkeit von Metall-Metall-Verklebungen der Filme
der Klebemassen KM1-KM5 untersucht. Dies erfolgte anhand von Zug-Scher-Versuchen
(engl. Lap-Shear-Test). Klebeverbindungen sind meist so ausgelegt, dass die Hauptkrafte
parallel zur Klebeflache wirken. Der Zug-Scher-Versuch stellt daher die meistgenutzte

Prifmethode zur Bestimmung der Starke und Qualitat einer Klebeverbindung dar.83 147

Hierzu wurden lasergeschnittene Prifkorper aus Edelstahl mit Aceton gereinigt und diese mit

den zuvor hergestellten 12,5 mm breiten Klebefilmen verbunden (siehe Abbildung 53).

A

> Schichtdicke Klebefilm 0,5 mm
100 mm «—
12,5 mm Dicke Prifkorper 1,5 mm

Abbildung 53: Schematische Darstellung der mit einem Klebefilm verbundenen Priifkbrper.

Die Klebeverbindungen der vorbereiteten Prifkorper wurden anschlieBend in einem
vorgeheizten Ofen bei konstanter Temperatur gehartet. Hierbei wurden fur verschiedene
Reihen die Hartungsdauer und Temperatur variiert. Nach Lagerung der verklebten Prifkorper
Uber Nacht bei Raumtemperatur wurden diese in eine Zugprifmaschine eingespannt und bei
konstanter Geschwindigkeit die beiden Edelstahlprifkérper in paralleler Richtung zur
Klebeverbindung bis zum Versagen dieser auseinandergezogen. Exemplarisch ist in
Abbildung 54 das Spannungs-Dehnungs-Diagramm einer Messung der flir 90 min bei 140 °C
geharteten Verklebung mit KM3 gezeigt. Hierbei wurde ein Maximalwert der Scherspannung

von 12,8 MPa erreicht, bevor es zu einem schnellen Nachgeben der Klebeverbindung kam.
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Abbildung 54: Spannungs-Dehnungs-Diagramm eines mit KM3 verklebten Priifkérper; Gehértet bei 140 °C fiir
90 min.

Zunachst wurden die Zug-Scher-Tests der bei 180 °C fiur 60 min geharteten
Klebeverbindungen durchgeflihrt, um die generelle Eignung der synthetisierten Beschleuniger
und die erreichbaren maximalen Werte einschatzen zu kénnen. Die erhaltenen Werte sind in
Abbildung 55 zu sehen.
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Abbildung 55: Bestimmte Zugscherfestigkeiten der mit KM1-KM5 verklebten Edelstahlpriifkérpern nach Hértung
bei 180°C fiir 60 min.

Far samtliche getesteten Klebemassen wurden nach der Hartung bei 180 °C sehr hohe
Zugscherfestigkeiten im Bereich von 15-19 MPa festgestellt. Im Fall von KM1-KM3 war fur
diese Klebmassen eine Abnahme der Starke der Verklebung mit Zunahme des zugesetzten
Anteils des polymeren Beschleunigers P15-2 festzustellen. Diese Abnahme ist
mdglicherweise mit dem hdheren Anteil an Homopolymerisaten der Epoxidfunktionen
aufgrund des héheren Beschleunigergehaltes zu erklaren (nach Mechanismus Abbildung 11
und Abbildung 12). Auch fur die Klebemasse des Urethanbeschleuniger OU2-2 (KM4) konnte
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mit 15,2 MPa ein mit dem Wert von 17 MPa fiir den Industriestandard UR (KM5) vergleichbare

Zugscherfestigkeit erreicht werden.

Anhand der Art des Versagens der Klebeverbindung kdénnen strukturelle Schwachen der
Verbindungen bestimmt werden und der eingesetzte Klebstoff dahingehend optimiert werden.
Bevorzugt wird hierbei meist ein kohasiver Bruch, also ein Bruch innerhalb der
Klebstoffschicht, da dieses Versagen direkt auf die Materialeigenschaften des Klebstoffes
zurtckzufihren ist und eine hohere Verklebungsstarke durch Optimierung des Klebstoffes
erreichbar ist. Fur einen adhasiven Bruch gestaltet sich die Kausalitdtszuordnung wesentlich
schwieriger, da die Adhasion nur auf die Grenzschicht zwischen Flgeteil und Klebstoff
konzentriert und deren Beschreibung wesentlich komplexer ist. Des Weiteren konnen
Anwenderfehler, beispielsweise bei unzureichender Vorbereitung und Reinigung der zu
verklebenden Oberflachen zu einem adhasiven Bruch fuhren. Abbildung 56 zeigt die

Bruchbilder der Prufkorper mit den bei 160 °C fur 60 min geharteten Klebefilmen.

KM2 KM3

Abbildung 56: Bruchbilder der mit KM1-KM5 verklebten Priifkérper (gehértet bei 180 °C fiir 60 min) nach der Zug-
Scher-Priifung.

KM1 KM4 KM5

Lediglich fir KM1 und KM4 konnte eine Kombination von kohasivem und Dinnschicht-
kohasivem Bruch festgestellt werden, wahrend fir KM2, KM3 und KMS5 ein rein Dinnschicht-
kohasiver Bruch vorlag. Diese rein kohasiven Bruchbilder sind mit der hervorragenden
Eignung von Epoxidharzen als Metallkleber und mit dem aufgrund der hohen
Hartungstemperatur von 180 °C hohen Grad an gleichmaRiger Vernetzung und damit
einhergehender mechanischer Stabilitat innerhalb des geharteten Klebefilms zu erklaren. Fir
die Massen KM1-KM3 mit polymerem Beschleuniger sind in den geharteten Klebefiimen Teile
der Polymerpartikel zu sehen, die nicht in der Matrix aufgelést wurden. Dies deutete bereits

eine mogliche verringerte Reaktivitat dieser Klebemassen an.

Im Folgenden wurden mit KM1-KM5 verbundene Prifkorper auf 140 °C erhitzt und dabei die
jeweilige Dauer variiert, um die Eignung der Klebemassen flir eine Hartung bei verringerten

Temperaturen zu Uberprifen. Abbildung 57 zeigt die erhaltenen Werte des Zug-Scher-Tests.
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Abbildung 57: Bestimmte Zugscherfestigkeiten der mit KM1-KMS5 verklebten Edelstahlpriifkérper nach Hartung bei
140 °C in Abhéngigkeit der Hartungsdauer.

Fur die mit der Vergleichsmasse KM5 (Beschleuniger UR) verklebten Prifkérper wurde bereits
nach 30 min eine sehr hohe Verklebungsfestigkeit und Zugscherfestigkeiten von tber 13 MPa
erreicht. Werte von ca. 12 MPa wurden dagegen flir KM2 (3 phr Beschleuniger P15-2) und
KM3 (5 phr Beschleuniger P15-2) erst nach 90 min erhalten. Die Reihenfolge der
Klebefestigkeiten der Massen KM1-KM3 folgte der umgekehrten Reihenfolge im Vergleich zur
Hartung bei 180 °C (Abbildung 55). So wurde fir KM3 mit dem héchsten Anteil von 5 phr
P15-2 die hochsten Zugscherfestigkeiten gemessen. Grund daflir ist die bei 140 °C wesentlich
langsamere Hartungsreaktion, so dass diese bei héherem Anteil an Beschleuniger und damit

einer hoheren Reaktivitat des Systems weiter fortgeschrittener vorlag.

Abbildung 58 zeigt beispielhaft die Bruchbilder fur die bei 140 °C geharteten Klebefilme von
KM3.

30 min 45 min 60 min 90 min

- --- -

Abbildung 58: Bruchbilder der bei 140°C gehérteten Verklebungen mit KM3.

Tabelle 28 listet die beobachteten Bruchbilder nach der Zug-Scher-Prufung fur die Prufkdrper
der bei 140 °C geharteten Klebefilme KM1-KM5 auf (siehe auch Anhang):
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Tabelle 28: Ubersicht der Bruchbilder der bei 140°C gehérteten Verklebungen mit KM1-KM5

Hartungsdauer KMA1 KM2 KM3 KM4 KM5

30 A/DSK DSK A/DSK DSK DSK
45 DSK DSK DSK DSK DSK
60 DSK DSK DSK/K DSK DSK
90 DSK DSK/K  DSK/K  DSK/K DSK

A = Adhasiv, DSK = Diinnschicht-kohasiv und K = Kohasiv.

Bei samtlichen Klebefilmen wurde ab einer Hartungsdauer von 45 min ein gewlnschter
kohasiver Bruch festgestellt (Tabelle 28). Dieser erfolgte flir nahezu alle Klebefilme und
Hartungsdauern oberflichennah unter Verbleib einer dinnen Schicht auf einem der
Prufkérper. Nur fir langere Hartungsdauern von ab 60 min fir KM3 und von 90 min fir KM2
und KM4 konnte ein kohasiver Bruch innerhalb des Klebefilms beobachtet werden. Dieser
wurde fUr die genannten Beispiele erst bei einer Zugscherfestigkeit von tber 9 MPa erreicht

und ist auf eine gleichmaRige Vernetzung der Epoxidharze zurlickzufiihren.

4.2.3 Untersuchung von Reaktivitait und Lagerfahigkeit der hergestellten

Klebemassen

Als Grund fir die niedrigere Klebefestigkeit von KM1-KM3 im Vergleich zu KM5 wurde eine
geringere Reaktivitat dieser Klebemassen vermutet. Proben der Klebemassen wurden daher
anschlielend mittels DSC untersucht. Die ermittelten Reaktionsmaxima und eingesetzten
Anteile der Beschleuniger in den Klebefilmen sind zusammen mit den Vergleichswerten des
Standardsystems (bestehend aus DGEBA und DCDA, sowie zugesetztem Beschleuniger) in

Tabelle 29 zusammengefasst.
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Tabelle 29: Vergleich der Reaktivitat von KM1-KM3, sowie der Vergleichsformulierungen der Beschleuniger P15-2,
0OU2-2 und UR (Abschnitt 4.1.2.5) und Bestimmung der Beschleunigeranteile

Stoffmengenverhiltnis Massenanteil

Reaktionsmaximum Amin an
System a Beschleuniger Anteil Beschleuniger/Epoxid  Gesamtmasse
[°c] [phr] b), ) b)
[%] [Gew.-%]
KM1 185 P15-2 1 1,49 0,731
KM2 172 P15-2 3 4,47 2,16
KM3 169 P15-2 5 7,46 3,556
KM4 168 ou2-2 1,5 2,56 1,09
KM5 155 UR 1,5 5,21 1,09
DGEBA +
149 P15-2 5 3,01 4,50
DICY
DGEBA +
146 ou2-2 5 3,44 4,50
DICY
DGEBA +
146 UR 2,5 3,50 2,25
DICY

a) Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10K/min b) Zusammensetzungen der Oligourethane wurden durch
Integration der entsprechenden Signale der "H-NMR-Spektren ermittelt c) Verhaltnis der Stoffmengen von reaktiven
Aminofunktionen zu Epoxidfunktionen.

Wie vermutet lag die Reaktivitat der Klebemassen KM1-KM4 unterhalb der Reaktivitat des
Vergleichssystems KM5. Nur fir KM4 liegt dabei im Vergleich zur Standardformulierung mit
DGEBA eine Reduktion des Verhaltnisses von Beschleuniger zu Epoxidfunktionalitaten vor,
welche diese Reduktion direkt erklaren kann. Fir KM3 ist beispielsweise das Verhaltnis von
Beschleuniger zu Epoxidfunktionalititen sogar etwa doppelt so hoch. Dies ist auf das
wesentlich héhere Epoxid-Aquivalentgewicht (Masse, welche 1 mol Epoxidgruppen enthalt)
des Gemisches der beiden modifizierten Epoxidharze in der Klebemasse KM von ca.
460 g/mol im Vergleich zu 185 g/mol flir das Epoxidharz DGEBA des Standardsystems
zurtckzufiihren. Somit kann die verringerte Reaktivitat nicht durch den Anteil an Beschleuniger
erklart werden, lediglich die Quasi-Verdunnung durch den Zusatz von elastomeren Anteilen
und Fullstoffen in der Klebemasse KM und damit des Massenanteils kdnnte hierbei einen
Einfluss haben. Insbesondere fir den héhermolekularen polymeren Beschleuniger P15-2 war

die Abnahme der Reaktivitat am hochsten, so war das Reaktionsmaximum fir KM3 im
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Vergleich mit der Standardformulierung (siehe auch 4.1.2.5) um ca. 20 °C zu hoéheren
Temperaturen verschoben. Als Grund fir die geringere Reaktivitat wurde eine Verringerung
der Loslichkeit der Polymerpartikel in der Klebemasse vermutet. Bei der Herstellung der
Klebefilme war wie bei den Flissigepoxidsystemen eine Agglomeration der Polymerpartikel zu
beobachten (siehe Abbildung 59), allerdings waren verbliebene ungeldste Polymerpartikel in
den Filmen von KM1-KM3 auch nach dem Zug-Scher-Versuch (siehe beispielhaft Abbildung

58) noch zu erkennen.

b)

"Lt T j00uml 100 pm

Abbildung 59: Fotografie- und Mikroskopieaufnahmen von a) P15-2 nach Mahlen mit Kugelmiihle b) P15-2 in
DGEBA c) Klebefilm KM3 mit enthaltenem P15-2.

Fir das vermahlene Polymer P15-2 (Abbildung 59 a)) wurden maximale PartikelgroRen von
ca. 20 um beobachtet, wahrend Agglomerate dieser Partikel nach dem Einmischen in DGEBA
bis zu 100 um betrugen (Abbildung 59 b)) und in KM3 einzelne Agglomerate sogar Groflen
von bis zu 800 um erreichten (Abbildung 59 c)).

Die beobachtete Reaktivitdtsabnahme ist zudem in Ubereinstimmung mit dem Verhalten der
Partikel des Beschleunigers in den in Abbildung 60 gezeigten Mikroskopieaufnahmen des
Films von KM3. So ist bei ca. 150-160 °C eine einsetzende Reaktion um die Partikel des
Beschleunigers anhand einer Aufhellung zu beobachten, wahrend ein Grofteil der Partikel bis

hin zu hohen Temperaturen lediglich ein Schwellen und keine Auflésung zeigt.

Abbildung 60: Mikroskopieaufnahmen (VergréBerung x100) von KM3. Dynamischer Heizverlauf mit 10 K/min.

Insbesondere die gleichmaRige Verteilung des Beschleuniger-Polymers in der Klebemasse
stellt aus diesem Grund eine Herausforderung dar und bietet einen Ansatzpunkt zur

Erreichung hoéherer Reaktivitaten in zuklnftige Arbeiten. Fir eine feinere Verteilung ware
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hierflr unter anderem der Einsatz eins Trennmittels, sowie das Zuflihren als feiner Staub eine

maogliche Alternative.

AbschlieRend wurde die Lagerfahigkeit der Klebemassen KM1-KM5 untersucht. Hierfir
wurden Proben dieser bei 60 °C gelagert und die Thermogramme der DSC-Messungen
verglichen. Abbildung 61 zeigt die Thermogramme von KM3, KM4 und KM5 vor der Lagerung,
nach 10 Tagen und nach 20 Tagen. Sowohl KM3 und KM4 zeigten eine sehr hohe Latenz, so
fand nur eine geringe Verschiebung der Epoxid-Tg wahrend der Lagerdauer von 20 Tagen
statt, die Reaktionsenthalpie nahm dabei um weniger als 15% ab. Dagegen war KM5 bereits
nach 10 Tagen weitestgehend ausgehartet und ist somit flr eine Lagerung Uber lange
Zeitrdume nicht geeignet. Fir KM4 wurde aufgrund der niedrigen Tg des Beschleunigers
0OU2-2 von 73 °C, welche unter der Verarbeitungstemperatur liegt, mit einer friihzeitigen
Reaktion gerechnet und daher der Anteil von OU2-2 in KM4 auf 1,5 phr begrenzt. Allerdings
stellte sich auch KM4 als dulRerst latent heraus, daher besteht eine Moglichkeit der Erhéhung

der Reaktivitdt durch Erhéhung des Beschleunigeranteils.
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Abbildung 61: Thermogramme der DSC-Messungen der Hértung von KM3-KM5 mit einer Heizrate von 10K/min
vor (schwarz), nach der Lagerung fiir 10 Tage bei 60 °C (rot) und nach der Lagerung fiir 20 Tage bei 60 °C (blau).
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4.2.4 Fazit

Anhand der durchgeflinrten Untersuchungen konnte die Eignung der synthetisierten
hohermolekularen Beschleuniger fir den Einsatz in mit DCDA geharteten Epoxidklebefiimen
gezeigt werden. Fir die untersuchten Beschleuniger P15-2 und OU2-2 wurden
ausgezeichnete Lagerbestandigkeiten der Formulierungen erreicht, wahrend der
Industriestandard UR bereits nach 10 Tagen unter den Bedingungen des beschleunigten
Lagerungstest ausgehartet war. Zudem wurden nach der Hartung bei 180 °C hohe
Klebefestigkeiten erzielt, somit konnte bei vollstdndiger Hartung kein negativer Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften beobachtet werden. Fir die h6hermolekularen Beschleuniger
P15-2 und OU2-2 war jedoch die Reaktivitat in der Klebemasse im Vergleich zum
Flussigepoxidharz reduziert, was auf eine schlechtere Ldslichkeit in der Klebemasse
zurtckzufiihren ist. Daher besteht eine Herausforderung fir zuklnftige Arbeiten in der
Optimierung der Reaktivitat. Hierfur konnte zum Beispiel die Verteilung der Beschleuniger in

der Klebemasse verbessert werden.

96



Ergebnisse und Diskussion

4.3 Evaluation der Anwendung modifizierter Harter fir Epoxidharze

Innerhalb dieser Arbeit lag der Fokus auf der Entwicklung von lagerstabilen Beschleunigern,
welche fur die Hartung von Epoxidharzen mit dem Harter Dicyandiamid (DCDA) ausgelegt
sind. Diese sollten im Optimalfall einen geringeren Einfluss auf die Netzwerkeigenschaften der
geharteten Matrix nehmen als der Wechsel des eingesetzten Harters. Allerdings ist den
DCDA-geharteten Systemen eine Grenze der erreichbaren Reaktivitat gesetzt, daher sollten
im Folgenden erste Ansatze bewertet werden, die zu Hartern héherer Reaktivitat mit

verbesserter Latenz fihren konnten.

4.3.1 Modifikation von Dicyandiamid

Der Harter Dicyandiamid stellt aufgrund einer hervorragenden Latenz in Epoxidharzen, welche
auf dessen Unléslichkeit bei niedrigen Temperaturen beruht, sowie den hervorragenden
Materialeigenschaften der mit DCDA ausgeharteten Epoxidharze, den meistgenutzten
Standardharter fir latente Epoxidsysteme dar. Fur die Reaktion von DCDA mit Epoxidharzen

sind Temperaturen von (ber 150 °C bei Vorliegen von langen Hartungszyklen notwendig.®

Ein weiterer Ansatz zur Steigerung der Reaktivitat liegt daher in der Modifikation von DCDA,
welche eine Erhdhung der Ldslichkeit in Epoxidharzen zum Ziel hat. Dadurch bedingt kann
allerdings auch die Lagerfahigkeit verringert werden. In der Literatur finden sich verschiedene
Beispiele fiir modifizierte DCDA-Derivate, welche beispielsweise durch Addition von
Hydraziden'® oder von aromatischen Aminen'® an die Cyano-Gruppe des DCDA erhalten
wurden. Diese wiesen eine wesentlich hdhere Reaktivitdt auf. Innerhalb der genannten
Veroffentlichungen wurde der Aspekt der Lagerfahigkeit, sowie der Zusatz von Beschleunigern
nicht behandelt. Dies wurden daher exemplarisch anhand des Adduktes von p-Toluidin und
DCDA untersucht, Abbildung 62 zeigt die Synthese abgeéndert nach Stubbs et al.'°

NH 1) 1M HCI

-N Ruckfluss NH NH
H NJ\N’C’ ¥ /©/ - A A /©/
2 H,N 2) NaOH, HN"N" N 20
H,O:EtOH 1:1

Ruckfluss

Abbildung 62: Synthese von 1-(p-Tolyl)biguanid (20).

Das synthetisierte DCDA-Derivat 1-(p-Tolyl)biguanid (20) wurde anschlieRend zur Hartung von
DGEBA eingesetzt und diese mittels DSC verfolgt. Eine weitere Formulierung mit Zusatz des
Beschleunigers 1-M-Imidazol (1M-Im) sollte die mogliche Beschleunigung durch Imidazole
untersuchen, welche mit der Formulierung des unmodifizierten DCDA (siehe Abschnitt 4.1.1)

verglichen wurde (siehe Tabelle 30).
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Tabelle 30: Vergleich der Reaktivitdt von DCDA und 1-(p-Tolyl)biguanid (20) bei der Hartung von DGEBA

Harter Beschleuniger Reaktionsmaximum *
DCDA / 198 °C
DCDA 100 ymol 1-Ml/g DGEBA 132 °C

20 / 150 °C

20 100 ymol 1-Ml/g DGEBA 146 °C

*Messung mittels DSC mit einer Heizrate von 10K/min.

Die Modifikation von DCDA (20) fuhrte wie erwartet zu einer Reduktion des
Reaktionsmaximums von ca. 200 °C auf 150 °C. Durch Zugabe von 1-MIl wurde fir die
Formulierung von 20 nur eine geringe weitere Erhdhung der Reaktivitat erzielt, das
Reaktionsmaximum lag mit 146 °C ca. 15 °C oberhalb des Wertes fur das System des mit 1-MI
beschleunigten unmodifizierten DCDA. Dies entspricht in etwa den Reaktionsmaxima der
Formulierungen der zuvor entwickelten besten Beschleuniger P15-2 (Tabelle 16) und OU2-2
(Tabelle 25).

Die erhaltenen Ergebnisse erlauben weitere Aussagen zum Ablauf der Beschleunigung der
Hartung mit DCDA durch Imidazol-haltige Beschleuniger. So scheint die initiale Reaktion von
DCDA wahrend der Hartung zu einer Loslichkeitserhhung von DCDA zu flihren, welche die
Reaktivitatssteigerung erklart. Dies ist in Ubereinstimmung mit der in Abschnitt 2.1.4.2
genannten Veroéffentlichung durch Liu et al. Innerhalb dieser wurde die Rolle der Acylierung
des primaren Amins von DCDA im untersuchten System diskutiert. Diese fuhrte zu einer
Erhohung der Reaktivitat durch Loslichkeitssteigerung in Epoxidharzen.” Im Fall der
Umsetzung mit p-Toluidin erfolgte die Derivatisierung tber die Cyanogruppe, wobei der Zusatz
des Beschleunigers 1-MI zur Formulierung nicht zu einer weiteren wesentlichen
Reaktivitdtserhohung fuhrte. Dies ist ein weiteres Indiz flr die Rolle der initialen Umsetzung
von DCDA, welche entweder in situ oder wie im hier gezeigten Beispiel durch vorherige
Modifikation von DCDA erreicht werden kann. Diese sollte zu einer starken Erhdhung der
Ldslichkeit von DCDA flhren.

Fur die Formulierungen von 20 war die Lagerfahigkeit allerdings stark verringert, was auf die
erhohte Kompatibilitat mit dem eingesetzten Epoxidharz zurlickzufiihren ist. So waren die
Formulierungen mit und ohne den Beschleuniger 1-MI bereits nach der Lagerung von 10
Tagen bei 60 °C ausgehartet. Daher ist fir DCDA die durch einen Beschleuniger in situ

ausgeldste Reaktivitatssteigerung durch Deprotonierung und Erstaddition zu bevorzugen.
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4.3.2 Modifizierte aliphatische Aminharter

Neben der Erhohung der Reaktivitat von latenten Hartern durch Modifikation oder den Zusatz
von Beschleunigern, wie zuvor fir DCDA beschrieben, besteht ein weiterer Ansatz in der
Verbesserung der Latenz von Hartern, die bereits (ber eine hohe Reaktivitdt verfligen.
Insbesondere aliphatische Amine werden zum Beispiel fir bei Raumtemperatur hartende
Epoxidsysteme eingesetzt. Meist werden diese Amine modifiziert, um deren Hygroskopie und
die Schrumpfung des Materials zu verringern. Beispiele daflr sind unter anderem Amin-haltige
Polyamidoamine, welche durch Reaktion von Polyaminen mit dimerisierten Fettsguren

hergestellt werden.?®

Durch den Einsatz aliphatischer Amine als Harter kénnen Reaktionsmaxima von ca. 100 °C
erreicht werden, wie fiir das Beispiel Diethylentriamin bereits gezeigt wurde (siehe Tabelle 3).
Dieses enthdlt zwei primare und ein sekundares Amin, welche insgesamt
5 Additionsreaktionen mit Epoxidfunktionen eingehen kénnen. Um zu Uberprifen, ob die
Latenz dieser aliphatischen Amine verbessert werden kann, wurden innerhalb dieser Arbeit
erste Versuche durchgefiihrt, welche durch Modifikation dieser zu Derivaten mit einem
erhdohten Phasenilbergang flihren sollten. Dadurch sollte die Reaktion bei niedrigeren

Temperaturen unterbunden werden.

Die Nutzung des Umsetzungsproduktes von Diethylentriamin mit Phtalsdureanhydrid wurde
bereits im Patent DE 1593791 beschrieben.'' Fiir dieses wurde eine Lagerfahigkeit bei
Raumtemperatur von Uber 3 Monaten angegeben. Anhand von Modellderivaten sollte die
allgemeine Anwendbarkeit modifizierter Amidoamin-Harter untersucht werden. Um eine
maoglichst erhéhte Phaseniibergangstemperatur zu erhalten, wurde neben Diethylentriamin,
als aliphatischem Amin mit aromatischem Kern, Xylylendiamin eingesetzt und dieses mit
Phthalsaureanhydrid beziehungsweise Naphthalsdureanhydrid im Verhaltnis 1:1 umgesetzt
(siehe Tabelle 31).

Tabelle 31: In der Synthese der Produktgemische 21-23 genutzte Amine und Anhydride

Bezeichnung Amin Anhydrid
21 Diethylentriamin Naphthalsaureanhydrid
22 Xylylendiamin Phthalsaureanhydrid
23 Xylylendiamin Naphthalsaureanhydrid

Hierbei wurden Gemische von Reaktionsprodukten erhalten, welche anschliefend ohne
weitere Aufreinigung eingesetzt wurden. Tabelle 32 zeigt die Anteile dieser, welche per LC-

MS bestimmt und zugeordnet wurden.
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Tabelle 32: Zusammensetzung der Produktgemische 21-23

1 x Amid
1 x Amid 1 x Imid 2 x Amid 2x Imid Anhydrid
1 x Imid
21 0,092 0,432 0,082 0,142 0,252 /
22 0,341 / 0,388 0,48 Nicht eluiert 0,223
23 0,693 0,138 0,169 Nicht eluiert ~ Nicht eluiert /

Verbindungen wurden mittels HPLC-MS (Linearer Gradient von 5-50% Acetonitrile in Wasser in 10 min bei 25 °C)
identifiziert und deren Anteile durch Integration der Signale in den Chromatogrammen bestimmt.

In den Produktgemischen wurden sowohl die Produkte der einfachen Umsetzung als auch der
Reaktion zweier Aminofunktionen der Polyamine mit den entsprechenden Anhydriden, sowie
durch Weiterreaktion der gebildeten Amide zu Imiden erhaltene Produkte gefunden. Die
Produktgemische wurden anschlieRend mit einem Schmelzpunktmessgerat mit einer Heizrate
von 10 K/min untersucht. Flr 21 konnte dabei ein Phaseniibergang bei 80-85 °C, fiir 22 bei
130-135 °C und fiir 23 bei 110-115 °C festgestellt werden. Hierbei lagen die erhaltenen Werte

fir 22 und 23 im gewlinschten Bereich oberhalb von 100 °C.

Die Produktgemische 21-23 wurden zur Hartung von DGEBA eingesetzt und die Reaktion per
DSC verfolgt (siehe Abbildung 63).
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Abbildung 63: Thermogramme Hértung von DGEBA mit jeweils 20 phr von 21-23 bei einer Heizrate von 10 K/min.
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Ergebnisse und Diskussion

Interessanterweise bestand eine Abhangigkeit des Beginnes und des Reaktionsmaximums
der Hartungsreaktionen von den ermittelten Phasenibergangstemperaturen von 21-23. So
setzte der Reaktionsbeginn mit Erreichen dieser Temperatur spontan ein. Fir 21
(Phasenlibergang bei ca. 80 °C) wurde ein Reaktionsmaximum von ca. 100 °C erreicht, was
dem System des nicht modifiziertem DETA entspricht. Fir 22 und 23 ist diese Reaktion bis
zum Phasenulbergang gehindert. Dies ist auch an der hohen Steigung an diesem Punkt und

dem Auftreten eines engen Peaks zu sehen.

Es konnte somit die Reaktion dieser aliphatischen Amine durch Einstellung eines
Phasenubergangs gezielt kontrolliert werden. Allerdings lag die untersuchte Latenz der
synthetisierten Produktgemische in DGEBA unterhalb der geforderten Mindestlagerfahigkeit.
So waren die Mischungen von 21-23 und DGEBA nach 10 Tagen bei 60 °C bereits vollstandig

ausgehartet.

4.3.3 Fazit

Der Einsatz modifizierter Harter stellt einen Ansatz dar, um die Reaktivitdt latenter
Epoxidsysteme zu erhéhen. Anhand des untersuchten Beispiels der Modifikation von DCDA
war jedoch eine starke Abnahme der Latenz festzustellen. Komplementar dazu besteht eine
weitere Herangehensweise in der Verbesserung der Latenz bereits reaktiver Aminharter. Die
synthetisierten Derivate 21-23 zeigten eine spontane Reaktivitatserhéhung bei Erreichen der
PhasenlUbergangstemperatur. Allerdings waren Formulierungen von 21-23 nach Lagerung
unter den genutzten Bedingungen bereits voll ausgehartet. Diese ersten Ergebnisse kdnnen
als Anstol} fir folgende Arbeiten genutzt werden, um die Latenz dieser Verbindungen weiter

zu erhohen.
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Zusammenfassung und Ausblick

5 Zusammenfassung und Ausblick

Epoxidsysteme werden aufgrund ihrer mechanischen Eigenschaften und hohen
Klebefestigkeiten im Bereich der strukturellen Klebstoffe eingesetzt, unter anderem in Form
von Epoxidklebefilmen. Bei diesen handelt es sich um Ein-Komponenten-Systeme, in welchen
Epoxidharze, Harter und weitere zugesetzte Additive im Vorfeld vermischt werden. Daher
besteht auch eine besondere Anforderung an die Latenz dieser Klebemassen, um eine
frihzeitige Hartung zu verhindern. Erfolgt die Formulierung zudem Iésungsmittelfrei in einem
Extruder, so werden Temperaturen von Uber 70 °C erreicht. Daher missen genutzte Systeme
auch bei diesen Temperaturen eine hohe Stabilitat aufweisen. Aufgrund dieser Anforderungen
bestent ein Bedarf an neuen Reaktivkomponenten, welche sowohl eine hohe
Lagerbestandigkeit der Formulierungen von > 6 Monaten erméglichen, gleichzeitig aber bei
hoheren Temperaturen eine hohe Reaktivitat aufweisen und zu einer schnellen Hartung des
Epoxidharzes flihren. Ein Beispiel fir einen latenter Harter, der in vielen industriell genutzten
Epoxidklebstoffen Verwendung findet, ist Dicyandiamid (DCDA). DCDA besitzt eine sehr
geringe Loslichkeit in Epoxidharzen und fihrt erst bei Temperaturen von lber 150 °C und
langen Zyklen zur vollstandigen Aushartung. Aus diesem Grund werden meist nukleophile
Beschleuniger eingesetzt, um die Reaktivitdt zu erhéhen. Der Einsatz von Beschleuniger fihrt
allerdings auch zur Verringerung der Lagebestandigkeit der Formulierungen, weshalb ein

Interesse an neuen verbesserten Systemen besteht.

Daher beschaftigte sich diese Arbeit in ihrem Kern mit der Entwicklung von neuen latenten
Beschleunigern fiir die Hartung von Epoxidharzen mit DCDA. Als Konzeptansatz sollten
synthetisierte Beschleuniger eine Unldslichkeit in Epoxidharzen bei niedrigen Temperaturen
aufweisen und damit unreaktiv vorliegen. Durch gezielte thermische Aktivierung sollte dann
eine spontane Reaktivitatserhndhung erzielt werden. Hierfir wurden hohermolekulare
Beschleuniger in Betracht gezogen, welche durch einen Phasenubergang oder eine

Ldslichkeitserhdhung bei hdheren Temperaturen schlagartig aktiv werden sollten.

Innerhalb eines Screenings wurden zunachst potenzielle Beschleuniger identifiziert und
verglichen. Hierfir wurden Formulierungen eines Bisphenol-A-Diglycidylethers (DGEBA) und
DCDA mit den zu testenden Verbindungen vermischt und die Hartung durch Dynamische
Differenzkalorimetrie (DSC) verfolgt. Dabei konnte eine Aktivierung des Systems nur durch
nukleophile Beschleuniger erreicht werden, wahrend eine zusatzliche oder alleinige
elektrophile Aktivierung der Epoxidgruppen nicht zu einer weiteren Aktivitatssteigerung fuhrte.
Daher wurde im Folgenden der Fokus auf die Modifikation der effektiven Imidazol- und Pyridin-

Beschleuniger und deren nachfolgende Verwendung in héhermolekularen Systemen gelegt.
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Zusammenfassung und Ausblick

In einem ersten Teil wurde dazu der Einsatz von polymeren Beschleunigern auf Methacrylat-
Basis verfolgt, welche durch freie radikalische Polymerisation erhalten wurden. Hierfir wurden
zunachst Imidazol- und Pyridin-haltige Reaktivmonomere, sowie Co-Monomere zur
Einstellung der thermoresponsiven Eigenschaften synthetisiert und zusammen mit weiteren

kommerziell erwerbbaren Monomeren copolymerisiert.

Fur den Einsatz in Klebefilmen sollte, wie erwdhnt, eine spontane Reaktivitdtserhéhung der
Beschleuniger oberhalb der Verarbeitungstemperatur von 70 °C vorliegen. Diese thermische
Schaltbarkeit von reaktiven Copolymeren aufgrund einer Léslichkeitszunahme konnte anhand
der Beobachtung von deren Gemischen mit DGEBA als Epoxidharz durch Mikroskopie gezeigt
werden. Dabei wurde eine Abhangigkeit der L&slichkeit von der Zusammensetzung der
Polymere beobachtet. Fur Polymere mit hohem Gehalt an tertidfrem Amin lag beispielsweise
eine Unldslichkeit, beziehungsweise ein Quellen der Polymerpartikel im Epoxidharz vor,
wahrend fir die weiteren Polymere die gewlinschten spontane Kompatibilitatserhéhung unter
Auflésung der Polymere bei Temperaturen von Uber 90 °C eintrat. In der anschlieRenden
Untersuchung mittels DSC konnte fir alle eingesetzten Polymere eine Beschleunigung der
Hartungsreaktion von DGEBA mit DCDA festgestellt werden. Fir Polymere mit vergleichbarer
Zusammensetzung war eine ahnliche Reaktivitat bei gleichem Stoffmengenanteil des
Beschleunigers zu beobachten, sofern eine vollstandige Lodslichkeit unterhalb der
Reaktionstemperatur vorlag. Die Reaktivitat wurde also in diesem Fall durch den Gehalt an

zuganglichen reaktiven Einheiten des Beschleunigers bestimmt.

Anhand von beschleunigten Lagerungsstudien bei 60 °C wurde die Lagerfahigkeit der
Formulierungen untersucht. Hierbei war eine starke Abhangigkeit der Latenz der
Formulierungen von der Zusammensetzung, sowie der Wahl der Monomere der Copolymere
zu erkennen. Unter den Copolymeren héherer Reaktivitat, waren nur jene unter den gewahlten
Bedingungen lagerfahig, welche U(ber stabilisierende Harnstoff- oder Imid-Funktionen
verfugten. Die Einflihrung dieser polaren Funktionen flihrte somit zu einer Stabilisierung der
separierten Phasen bei niedrigeren Temperaturen, wahrend durch einen Ldslichkeitsanstieg
der Polymere bei héheren Temperaturen eine hohe Reaktivitat erreicht werden konnte. Den
polymeren Beschleuniger mit dem besten Reaktivitats-Lagerfahigkeits-Profil stellte P15-2
(siche auch nachfolgende Ubersicht Abbildung 64), ein Terpolymer von
Imidazolylethylmethacrylat (Mgr2), N-Phenylmaleinimid (Mc5) und Methylmethacrylat (Mc6)
dar. Formulierungen von P15-2 konnten in unter 30 min bei 130 °C vollstandig gehartet werden
und wiesen nach der Lagerung fiir 10 Tage bei 60 °C nur einen geringe Teilreaktion auf. Eine
vergleichbare Formulierung des latenten industriell genutzten Standardbeschleunigers 2,4-
Toluylen-bis(dimethylharnstoff) (UR) mit dhnlicher Reaktivitat wies dagegen eine wesentlich

geringere Latenz auf und war nach 10 Tagen bereits vollstandig gehartet.

103



Zusammenfassung und Ausblick

In einem zweiten Teil wurde auf die Klasse der Urethane als weitere mogliche Plattform zur
Stabilisierung von Beschleunigern zurtickgegriffen. Fir diese besteht aufgrund der Vielzahl an
maoglichen nutzbaren Komponenten, sowie Reaktionsbedingungen ein hoher Grad an
Flexibilitat in der Synthese, zudem wurde fir héhermolekulare Urethan-haltige Beschleuniger
eine ahnliches thermoresponsives Verhalten wie fir die im ersten Teil untersuchten polymeren
Beschleuniger erwartet. Zunachst wurden hierzu Imidazol-haltige Diole durch Reaktion von
Diglycidylethern mit Imidazol-Derivaten synthetisiert und diese mit Mono- und Diisocyanaten

zu den jeweiligen niedermolekularen, oligomeren und polymeren Urethanen umgesetzt.

Anschlieend wurde die Hartung von Formulierungen von DGEBA, DCDA und den jeweiligen
Urethan-haltigen Beschleunigern mittels DSC untersucht und wie zuvor Lagerungsstudien bei
60 °C durchgefluhrt. Hierbei war eine Abhangigkeit der Reaktivitat und Lagerfahigkeit von den
eingesetzten Isocyanaten und damit der Beweglichkeit der Urethangruppen, sowie des
Molekulargewichtes festzustellen. Die Produkte der aromatischer Diisocyanate waren
beispielsweise wesentlich lagerfahiger, aber weniger reaktiv als die Produkte aliphatischer
Diisocyanate, was vermutlich auf die starkeren Interaktionen dieser Gruppe zurtickzufihren
ist. Im Vergleich der aromatischen Urethan-Beschleuniger mit unterschiedlichem
Molekulargewicht waren niedermolekulare Derivate hoch reaktiv, allerdings wenig lagerfahig,
wahrend lagerbestandige Imidazol-haltige Polyurethane eine geringere Reaktivitat aufwiesen.
Fir Oligomere im Ubergangsbereich zwischen diesen beiden Gruppen konnten dagegen hohe
Reaktivitaten bei gleichzeitig hoher Latenz erzielt werden. Das beste Reaktivitats-
Lagerfahigkeits-Profil wies das Oligomer OU2-2 (siehe auch nachfolgende Ubersicht
Abbildung 64) als Produkt von Methylendiphenyldiisocyanat (MDI) und des Additionsproduktes
von Imidazol und Resorcinoldiglycidylether (D4) im Verhaltnis von 1:1,4 auf. Die Reaktivitat
von OU2-2 war dabei im Vergleich zu P15-2 nochmals erhéht und die Formulierung von OU2-2
somit ebenfalls bei unter 130 °C hartbar, wahrend eine leicht verringerte Latenz im

Flissigepoxid-System vorlag.

Die beiden ausgewahlten Beschleuniger P15-2 und OU2-2 wurden anschliefiend auf ihre
Eignung zur Verwendung in einem Reaktivklebefilm getestet und mit dem

Referenzbeschleunigers UR verglichen (siehe Abbildung 64).
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Abbildung 64: Ubersicht der in Klebefilmen eingesetzten Beschleuniger.
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Zusammenfassung und Ausblick

Hierfir wurden industriell genutzte Klebemassen in einem Messkneter formuliert, die
jeweiligen Beschleuniger zugesetzt und diese zu Klebefilmen weiterverarbeitet. Mit diesen
Klebefilmen wurden im Anschluss Edelstahlprifkorper verklebt und die mechanischen

Eigenschaften der Verklebung nach der Hartung in einem Zug-Scher-Test untersucht.

Bei Verklebungen, welche bei 180 °C gehartet wurden, wurde fur Klebefilme von P15-2 hohe
Zugscherfestigkeiten von bis zu 18,5 MPa und flir OU2-2 von 15,2 MPa festgestellt, was in
etwa dem Wert von 17 MPa fur UR entspricht. Bei 140 °C nach 90 min wurden fir Klebefilme
von P15-2 Werte von lber 12 MPa und fur OU2-2 von ca. 10 MPa erhalten, wahrend die
Klebefestigkeiten der Klebefilme von UR bereits nach 30 min oberhalb dieser Werte lagen.
Dies ist mit einem Reaktivitdtsrickgang durch eine verringerte Ldslichkeit der
héhermolekularen Beschleuniger in der Klebemasse unter Verbleib ungeléster Agglomerate
zu erklaren. In Ubereinstimmung dazu waren die per DSC gemessenen Reaktionsmaxima der
Klebemassen der héhermolekularen Beschleuniger P15-2 und OU2-2 im Vergleich zum
Flissigharz zu hoheren Temperaturen verschoben. Daher stellt insbesondere die Optimierung
der Formulierung eine Aufgabe fir folgende Arbeiten mit hdhermolekularen Beschleunigern
dar. Mogliche Ansatze liegen beispielsweise in der Verhinderung der Agglomeration und damit
einer feineren Verteilung der Polymerpartikel durch Trennmittel oder in der Dosierung bei der
Vermischung der Klebemasse. Der klare Vorteil von P15-2 und OU2-2 gegentiber UR lag
dagegen in der stark erhohten Lagerfahigkeit der Klebemassen der Beschleuniger, welche auf
die Unloslichkeit dieser bei niedrigen Temperaturen zurlickzufiihren ist. Diese wiesen nach
20 Tagen bei 60 °C nur eine Reduktion der Reaktionsenthalpie von unter 15% auf und eignen
sich somit fur Anwendungen, welche eine Lagerungsdauer von > 6 Monaten erfordern.

Dagegen war die Klebemasse mit UR bereits nach 10 Tagen ausgehartet.

Zusammengefasst konnten erfolgreich Beschleuniger fur die Hartung von Epoxidharzen mit
DCDA auf der Basis verschiedener Plattformen entwickelt und vom Modellsystem bis auf die
Anwendung in industriell genutzten Klebefilmen Uberfihrt werden. Durch den Einsatz der
entwickelten Beschleuniger, welche Uber eine von der Temperatur abhangige Kompatibilitat
mit Epoxidharzen verfiigen, wurden sowohl im Fllssigepoxidharz als auch in den Klebemasse
der Filme hervorragende Lagerfahigkeiten unter Erhalt einer hohen Reaktivitat erzielt. Um eine
noch schnellere Aushartung der Klebefilme bei niedrigeren Temperaturen zu erreichen, ist
eine weitere Optimierung insbesondere im Bereich der Formulierung und mdoglicher
Zusatzstoffe zur Homogenisierung der Beschleunigerpartikel in der Klebemasse notwendig.
Diese Arbeit liefert mit den gewonnenen Erkenntnissen zudem eine Grundlage fir die
Entwicklung weiterer phasenseparierter Beschleuniger. Des Weiteren werden durch DCDA
gehartete Epoxidharze neben dem Anwendungsgebiet der hier untersuchten Klebefilme auch
in vielen weiteren Anwendungen genutzt. Daher ist ein genereller Einsatz der entwickelten

Beschleuniger in Anwendungen mit einer hohen Anforderung an die Lagerfahigkeit denkbar.
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Neben der Entwicklung von latenten Beschleunigern wurde der Einsatz modifizierter Harter
anhand erster Ansatze evaluiert. Hierzu wurde unter anderem ein Additionsprodukt von DCDA
als auch modifizierte aliphatische Aminharter, welche durch Umsetzung aliphatischer Amine
mit Anhydriden erhalten wurden, als Modellverbindungen eingesetzt. Fiir diese Harter wurde
allerdings nur eine geringe Latenz in DGEBA festgestellt. Diese kdnnten aufgrund der hohen
Reaktivitat fir Anwendungen mit geringeren Anspriichen an diese KenngroRe relevant sein.
Im Fall der Amid-haltigen Harter wurde eine Abhangigkeit der einsetzenden Reaktion von den
beobachteten Phasenlibergangstemperaturen festgestellt. Dies stellt einen interessanten

Ansatz fir weitere Forschung an diesem System dar.

106



Experimentalteil

6 Experimentalteil
6.1 Materialien

6.1.1 Grundchemikalien

Aluminiumchlorid (99%), 2,2-Azobis(2-methylpropionitrile) (98%), 2,6 Di-tert-butyl-4-
methylphenol (BHT,99,8%), Ethanolamin (99%), Imidazol (99%), 1-Naphtol (99+%),
Silbertrifluormethansulfonat (99+%) und p-Toluidin (99%) wurden von Acros Organics, 1,4-
Butandioldiglycidylether (95%), Ethylencarbonat (99%), 1-Methylimidazol (99%), 2-
Methylimidazol (99%), Phenothiazin (99%), 4-Phenylphenol (99%), Resorcinoldiglycidylether
(94%) und m-Xylylendiamin (99%) von J&K Scientific bezogen. Triethylamin (=99,5%) wurde
von Fisher Chemical erhalten. 2,4,6-Tris-(dimethylaminomethyl)-phenol (pract.) wurde von
SERVA erworben. 4-tert-Butylphenol  (99%), 6-Chlor-1-hexanol  (96%), 1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octan (299%), Diethylentriamin (99%), 4-Dimethylaminopyridin (>99%),
Eisen(lll)nitrat-nonahydrat (>99,95%), Ethylendiamin (299%), 2-(Methylamino)ethanol
(298%), Phthalimid (299%), Poly(propylenglycol)diglycidylether (Durchschnitt M, ca. 380),
Poly(4-vinylphenol) (M,, ca. 25000), Styrol (299%), N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin (99%)
und 1-Vinylimidazol (299%) wurden von Sigma Aldrich bezogen. 2-Mercaptoethanol (99%)
wurde von Carl Roth gekauft. N-Phenylmaleinimid (>98%) und Toluol-2,4-diisocyanat (>98%)
wurde von TCI Chemicals bezogen. Der Bisphenol A diglycidylether D.E.R 332 stammt von
The Dow Chemical Company. 1-Methylbenzimidazol (98%) wurde von BLDpharm bezogen.
Phenol (99,5%) wurden von AppliChem gekauft. 4-Chlorpyridinhydrochlorid wurde von
fluorochem bezogen. (Acetylmethylen)triphenylphosphoran (99%), Methacryloylchlorid
(97%), Methylendiphenyldiisocyanat (98%), 1,8-Naphthalsdureanhydrid (97%) und p-
Tolylisocyanat (99%) wurde von Alfa Aesar erhalten. Hexamethylendiisocyanat (299%),
Methylmethacrylat (>99,0%, stabilisiert mit MEHQ) und Phthalsaureanhydrid (=298%) wurde
von Merck gekauft. 2-Aminopyridin (>99%) und 2-Isocyanatoethylmethacrylat (stabilisiert mit
BHT, =298%) wurde von Tokyo Chemical Company bezogen.

Lésungsmittel wurden aus kommerziell verfugbaren Quellen bezogen und tber Molekularsieb

getrocknet und gelagert, sofern wasserempfindliche Reaktionen durchgefihrt wurden.

2,2-Azobis(2-methylpropionitril)  wurde aus Methanol umkristallisiert, Styrol und

Methylmethacrylat wurden vor Verwendung destilliert.

Séaulenchromatographie wurde mit Silicagel 60 A (0.040-0.063 mm) von Macherey-Nagel
durchgeflihrt.

In der Synthese der Monomere wurde als Prozessinhibitor Phenothiazin und nach

Aufreinigung als Lagerinhibitor BHT zugesetzt.
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6.1.2 Komponenten der Epoxidformulierungen

Epoxidharze

Bezeichnung EEW [g/mol Epoxidfuntionen] Hersteller
Epikote 828 LVEL 182-187 Momentive
Struktol PD3611 520 Schill+Seilacher
Struktol PD3691 195 Schill+Seilacher
Harter
Bezeichnung AEW Hersteller
Dyhard 100SF < 5% SI02 Alzchem
Dyhard 100S 2 1,3% SI102 Alzchem
Sonstige Additive
Bezeichnung Hersteller
Dyhard UR500 Alzchem

Breon N41H80

Aerosil R202

Zeon Chemicals Europe

Evonik

6.2 Analysemethoden
6.2.1 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

DSC-Messung wurden mit einem Gerat vom Typ Mettler Toledo DSC3, welches mit Indium
und Zink kalibriert wurde, durchgefiihrt. Proben wurden hierfir in 40 yl Aluminiumtiegel mit
perforiertem Deckel abgewogen und Experimente unter Stickstoffatmosphare durchgeflhrt.
GlaslUbergangstemperaturen wurden mit einer Heizrate von 10 K/min gemessen und
dynamische Heizldufe mit ebenfalls 10 K/min fur die Hartung von Epoxid-Systemen genutzt,
sofern nicht anders angegeben. DSC-Messungen wurde mit der Software STARe

ausgewertet.

6.2.2 Kernresonanz-Spektroskopie (NMR)

"H- und "*C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker AVANCE IIl 300 oder einem Bruker
AVANCE 1l 600 Spektrometer bei Raumtemperatur aufgenommen.

Die chemischen Verschiebungen (8) sind in Millionstel (ppm) und die Kopplungskonstanten

(J) in Hertz (Hz) angegeben. Alle NMR-Spektren nutzen die nicht deuterierten Anteile der

108



Experimentalteil

eingesetzten Losungsmittel CDCl;, MeOH-d4 und DMSO-d6 als Referenz. Spin-Kopplungen
sind mit folgenden Abklirzungen angegeben: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett)
und m (Multiplett).

6.2.3 Elektrospray-lonisations-Massenspektrometrie (ESI-MS)

ESI-MS-Spektren wurden mit einem lon-Trap-API-Massenspekrometer Finnigan LCQ Deca
der Firma Thermo Quest aufgenommen. Hochauflésende Messungen (HR-ESI-MS) wurden
mit einem UHR-QTOF maXis 4G der Firma Bruker Daltonics mit einer ESI-Quelle,

Quadrupoltrennsystem (Q) und Flugzeitmassenanalysator (TOF) durchgefiihrt.

6.2.4 Matrix-unterstiitze Laser-Desorption/lonisations-Massenspektrometrie
(MALDI-MS)

Maldi-MS-Messungen wurden mit einem MALDI-TOF/TOF UltrafleXtreme der Firma Bruker
Daltonik durchgefiihrt.

6.2.5 Gelpermeationschromatographie (GPC)

GPC Messungen wurden mit einem ViscotekGPCmax VE2001 ausgestattet mit einem
Viskotek VE 3500 Brechungsindexdetektor durchgefuhrt. Als Vorsadule wurde eine MZ-Gel
SDplus (5 ym, 50 x 80 mm) und als Hauptsaulen zwei MZ-Gel SDplus (10 ym, 300 x 80 mm)
verwendet. Als Eluent wurde Dimethylformamid, welches 0,05 M LiBr enthielt, mit eine
Flussgeschwindigkeit von 1ml/min genutzt und Polystyrolstandards mit einem
Molekulargewichtsbereich von 1280 g/mol bis 1373000 g/mol als Referenz eingesetzt. Zur
Detektion wurde ein Viscotek VE 3500 Rldetector genutzt.

6.2.6 Umkehrphasen-Hochleistungsfliissigkeitschromatographie mit

Massenspektrometrie-Kopplung (RP-HPLC-MS)

Messungen durch RP-HPLC-MS wurde mit einem Agilent 1260 Infinity System mit variable
Wellenlangendetektor (eingestellt auf 214 nm) durchgefuhrt, welches an einen Agilent 6120
Quadrupol Massenspektrometer mit Elektrospray-lonisations-Quelle (Betriebsmodus positiv,

m/z Bereich von 200 bis 2000) gekoppelt ist.

Zur Trennung wurde eine MZ-AquaPerfect C18 (3.0 x 50 mm, 3 ym) Umkehrphasen-Saule
von Mz-Analysentechnik mit einer Durchflussrate von 0,4 ml/min bei 25 °C eingesetzt. Als
Eluent wurde ein System aus Wasser/Acetonitrile, mit einem Anteil von 0.1% Ameisensaure
genutzt. Die jeweiligen Produktanteile wurden durch Integration der entsprechenden UV-

Spektren ermittelt.
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6.2.7 Mikroskopie

Die Untersuchung von Proben durch Mikroskopie erfolgte mit einem Olympus BH-2
Mikroskop, Bilder wurden mit einer angeschlossenen Olympus DP 12 Digitalkamera
aufgenommen. Die Proben wurden auf Glastragern aufgebracht und durch eine Linkam THM

600 Heizeinheit mit einem TMS 91 Kontrollsystem erhitzt.

6.3 Synthesen

Hydrolyseempfindliche Reaktionen wurden in im Vakuum ausgeheizten Reaktionsgefalien
unter Stickstoffatmosphéare durchgeflihrt. Feststoffe wurden im Stickstoffgegenstrom zu den
jeweiligen Reaktionsmischungen gegeben, Flissigkeiten Uber PE-Spritzen durch Septen

hinzugefugt.

6.3.1 Synthese von Vorstufen von Methacrylat-Co-Monomeren

6.3.1.1 N-(2-Hydroxyethyl)-phthalimid (1)

O
OH
v~
o) 1

Verbindung 1 wurde nach einer literaturbekannten Vorschrift synthetisiert.'?° Abweichend
davon erfolgte die sdulenchromatographische Aufreinigung nicht durch Flash-
Chromatographie. Das Produkt wurde in Form eines farblosen Feststoffes mit einer
Ausbeute von 65% (1,50 g) erhalten.

TH-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.93 — 7.78 (m, 2H, Ar-H), 7.78 — 7.65 (m, 2H, Ar-H),
3.94 — 3.81 (m, 4H, -NCH,CH,OH), 2.20 (s, 1H, OH).

13C-NMR (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 168.97 (-C=0), 134.24 (Ar), 132.09 (Ar), 123.52 (Ar),
61.16 (-NCH.CH,OH), 40.96 (-NCH,CH,OH)

NMR in Ubereinstimmung mit den Werten der Literatur.

6.3.1.2 2-(4-Tert-Butylphenoxy)ethanol (2)

O~"on

2

Verbindung 2 wurde nach einer abgewandelten literaturbekannten Vorschrift synthetisiert.'?!

An Stelle des in dieser Vorschrift genutzten 2,6-Difluorphenol wurde entsprechend dazu 4-tert-
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Butylphenol eingesetzt. Die Aufreinigung erfolgte durch Saulenchromatographie mit Kieselgel
und n-Hexan:Ethylacetat 3:1 (v/v) als Eluent. Das Produkt wurde als farbloses Ol mit einer
Ausbeute von 81 % (3,20 g) erhalten.

H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.43 — 7.29 (m, 2H, Ar-H), 6.98 — 6.85 (m, 2H, Ar-H),
4.15-4.05 (m, 2H, -OCH2CH,0H), 4.05 — 3.93 (m, 2H, -OCH>CH20H), 3.34 (s, 1H, OH), 1.37
(S, 9H, -C(CH3)3).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm) = 156.37 (Ar), 143.67 (Ar), 126.23 (Ar), 114.07 (Ar), 69.25
(-OCH,CH20H), 61.27 (-OCH2CH,0OH), 34.03 (-C(CHs)s), 31.51 (-C(CHa)s).

6.3.1.3 2-(4-Biphenylyloxy)ethanol (3)

OO OH

Verbindung 3 wurde nach einer abgewandelten literaturbekannten Vorschrift synthetisiert.'?!
An Stelle des in dieser Vorschrift genutzten 2,6-Difluorphenol wurde entsprechend dazu 4-tert-
Butylphenol eingesetzt. Die Aufreinigung erfolgte durch Saulenchromatographie mit Kieselgel
und n-Hexan:Ethylacetat 3:1 (v/v) als Eluent. Das Produkt wurde als gelbes Ol mit einer
Ausbeute von 82% (3,21 g) erhalten.

H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.62 — 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.48 — 7.37 (m, 2H, Ar-H),
7.37 — 7.28 (m, 1H, Ar-H), 7.05 — 6.96 (m, 2H, Ar-H), 4.20 — 4.08 (m, 2H, -OCH,CH,OH), 4.04
—3.94 (m, 2H, -OCH,CH,0H), 2.05 (s, 1H, OH).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): 5 (ppm) = 158.29 (Ar), 140.81 (Ar), 134.37 (Ar), 128.87 (Ar), 128.35
(Ar), 126.87 (Ar), 114.98 (Ar), 69.42 (-OCH,CH,OH), 61.65 (-OCH.CH,OH).

6.3.1.4 6-(4-tert-Butylphenoxy)hexanol (4)
~ NN
© OH

4

Verbindung 4 wurde nach einer modifizierten, literaturbekannten Vorschrift synthetisiert.’>
Eine Mischung von 4-tert-Butylphenol (1,61 g, 10,7 mmol), Natriumhydroxid (0,850 g,
21,3 mmol) und Wasser (7 ml) wurde 10 min gerihrt. AnschlieBend wurde langsam

2-Chlorhexanol (1,50 ml, 10,7 mmol) zugetropft und die Lésung flur 25 h unter Rickfluss erhitzt.
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Die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen zweimal mit Wasser und einmal mit gesattigter NaCl-Lésung gewaschen. Nach
Trocknung mit MgSO4 wurde das Lésungsmittel unter verringertem Druck entfernt und das
erhaltenen Rohprodukt durch Sdulenchromatographie (Kieselgel, n-Hexan:Ethylacetat 3:1 v/v)
aufgereinigt. Das Produkt wurde in Form eines farblosen Ols mit einer Ausbeute von 75%
(2,01 g, 8,03 mmol) erhalten.

H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.34 — 7.26 (m, 2H, Ar-H), 6.87 — 6.80 (m, 2H, Ar-H),
3.95 (t, 3J = 6.4 Hz, 2H, -OCH,(CH,)4sCH,OH), 3.66 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, -OCH2(CH2)sCH20H),
1.89 — 1.35 (m, 8H, -OCHz(CH2)sCH,OH), 1.30 (s, 9H, -C(CHa)s).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): & (ppm) = 156.93 (Ar), 143.29 (Ar), 126.30 (Ar), 114.04 (Ar), 67.89
(-OCH2(CH2)sCH-0OH),  63.04  (-OCH2(CH2)sCH.OH), 34.17  (-C(CHa)s), 32.83
(-OCH2(CH2)sCH20H)), 31.67 (-C(CHs3)3), 29.46 (-OCH2(CH3)sCH20H),
26.06 (-OCH2(CH)4CH20H), 25.67 (-OCH2(CH2)4sCH>OH).

6.3.2 Synthese von Methacrylat-Co-Monomeren

Generelle Vorschrift:

Die Synthese der Urethan- und Harnstoff-haltigen Co-Monomere 5-13 wurden nach der

folgenden generellen Vorschrift durchgefuhrt:

Die entsprechenden Alkohole und Amine wurden in dem jeweils angegeben Lésungsmittel
(10 ml/g Alkohol oder Amin) unter Stickstoffatmosphare in zuvor sekurierten Kolben vorgelegt
und mit 5 mol-% von 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) versetzt. Zu der Lésung wurde
1 Aquivalent 2-Isocyanatoethylmethacrylat langsam unter Kiihlung im Eisbad zugetropft und
die Losung anschliefdend bei 65 °C fur 5 h gerihrt. Die organische Phase wurde mit einer
gesattigten NaCl-Lésung gewaschen (sofern THF als Losungsmittel eingesetzt wurde, wurde
zunachst das Losungsmittel unter verringertem Druck entfernt und der Rickstand in DCM
gelést) und mit MgSO, getrocknet. Die erhaltenen Rohprodukte wurden durch

Saulenchromatographie aufgereinigt.

6.3.2.1 2-(((2-(1,3-Dioxoisoindolin-2-yl)ethoxy)carbonyl)amino)ethylmethacrylate (5)
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Als Reaktionslésungsmittel wurde Acetonitrii  eingesetzt. Als Eluent in der
saulenchromatographischen Aufreinigung diente DCM:EE im Verhaltnis 9:1 (v/v). Das Produkt

wurde in Form eines farblosen Feststoffs mit einer Ausbeute von 92% (2,25 g) erhalten.

H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.91 — 7.79 (m, 2H, Ar-H), 7.78 — 7.67 (m, 2H, Ar-H),
6.10 (s, 1H, CH2=C(CHs)-), 5.60 — 5.53 (m, 1H, CH2=C(CHs)-), 4.99 (s, 1H, -NH), 4.31 (t, 3J =
5.2 Hz, 2H, -OCH2CH,N-), 4.17 (t, 3 = 5.3 Hz, 2H, -OCH,CH,NH-), 3.94 (t, 3J = 5.2 Hz,
2H, -OCH,CH,N-), 3.44 (q, 3J = 5.6 Hz, 2H, -OCH,CH,NH-), 1.93 (s, 3H, CH,=C(CHs)-).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 5 (ppm) = 168.25 (-NC=0), 167.35 (-OC=0), 156.12 (-NHC=0),
136.10 (CH2=C(CHs)-), 134.18 (Ar), 132.15 (Ar), 126.11 (CH2=C(CHs)-), 123.48 (Ar), 63.73
(-OCH2CH:N-), 62.40 (-OCH,CH,NH-), 40.29 (-OCH,CH.N-), 37.59 (-OCH2CH,NH-), 18.43
(-CHa).

ESI-MS fir C47H1sN2Os (exakte monoisotopische Masse 346,1): [M+H]*: Berechnet 347,1;
detektiert 347,2. [2M+Na]*: Berechnet 715,2; detektiert 715,3.

6.3.2.2 2-(((4-(tert-Butyl)phenoxy)carbonyl)amino)ethylmethacrylat (6/Mc1)

0]
)\H/O\/\NJLO
H

Als Reaktionslosungsmittel wurde Tetrahydrofuran eingesetzt. Verbindung 6 wurde
abweichend nicht saulenchromatografisch aufgearbeitet, sondern aus Diethylether
umkristallisiert. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 62% (2,69 g)

erhalten.

TH-NMR (600 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.40 — 7.34 (m, 2H, Ar-H), 7.09 — 6.98 (m, 2H, Ar-H),
6.16 (s, 1H, CHz=C(CHa)-), 5.64 — 5.60 (m, 1H, CHz=C(CHa)-), 5.32 (s, 1H, -NH), 4.30 (t, 3J =
5.3 Hz, 2H, (-OCH2CHzN-), 3.59 (q, °J = 5.6 Hz, 2H, -OCH,CHzN-), 1.97 (s, 3H, CH,=C(CHa)-),
1.31 (s, 9H, -C(CHa)3).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3) & (ppm) = 167.45 (-OC=0), 154.95 (-NC=0), 148.67 (Ar), 148.34
(Ar), 136.07 (CH,=C(CHa)-), 126.35 (Ar), 126.31 (CH,=C(CHs)-), 120.99 (Ar), 63.71
(-OCH,CH;N-), 40.58 (-OCH,CH.N-), 34.56 (-C(CHs)s), 31.55 (-C(CHs)s), 18.47
(CHo=C(CHa)-).

ESI-MS fir Ci7H23NO. (exakte monoisotopische Masse 305,2): [M+H]*: Berechnet 306,2;
detektiert 306,2. [2M+Na]*: Berechnet 633,3; detektiert 633,3.
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6.3.2.3 2-(((2-(4-(tert-Butyl)phenoxy)ethoxy)carbonyl)amino)ethylmethacrylat (7/Mc2)

Als Reaktionsldsungsmittel wurde Tetrahydrofuran eingesetzt. Als Eluent in der
saulenchromatographischen Aufreinigung diente n-Hexan:Ethylacetat im Verhaltnis 3:1 (v/v).

Das Produkt wurde als farblose dlige Flissigkeit in einer Ausbeute von 72% (1,80 g) erhalten.

H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.33 — 7.27 (m, 2H, Ar-H), 6.88 — 6.82 (m, 2H, Ar-H),
6.14 — 6.07 (m, 1H, CH2=C(CHa)-), 5.61 — 5.55 (m, 1H, CH2=C(CH3)-), 5.07 (s, 1H, -NH), 4.42
(t, 3 = 4.6 Hz, 2H, -OCH,CH:N-), 4.23 (t, 3J = 5.3 Hz, 2H, -OCH,CH,0-), 4.18 — 4.11 (m,
2H, -OCH,CH0-), 3.52 (g, 3J = 5.5 Hz, 2H, -OCH,CH:N-), 1.94 (dd, 4J = 1.6, 4J = 1.0 Hz, 3H,
CH,=C(CHs)-), 1.29 (s, 9H, -C(CHs)s).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): & (ppm) = 167.36 (-OC=0), 156.33 (-NC=0), 144.01 (Ar), 136.05
(CH2=C(CHs)-), 126.42 (Ar), 126.20 (CH,=C(CHa)-), 114.17 (Ar), 66.51 (-OCH,-), 63.80
(-OCHz-), 63.68 (-OCH,-), 40.33 (-OCH2CH,N-), 34.22 (-C(CHs)s), 31.64 (-C(CHa)s), 18.43
(CH2=C(CHs)-).

ESI-MS flir C19H27NOs (exakte monoisotopische Masse 349,1889): [M+H]*: Berechnet
350,1962; detektiert 350,3. [2M+Na]*: Berechnet 721,3671; detektiert 721,5.

6.3.2.4 2-((((6-(4-(tert-Butyl)phenoxy)hexyl)oxy)carbonyl)amino)ethylmethacrylat (8)

0
)\H/O\/\NJ\O/\/\/\/O

Als Reaktionsldsungsmittel wurde Tetrahydrofuran eingesetzt. Als Eluent in der
saulenchromatographischen Aufreinigung diente n-Hexan:Ethylacetat im Verhaltnis 4:1 (v/v).

Das Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 84% (0,88 g) erhalten.

H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.35 — 7.26 (m, 2H, Ar-H), 6.87 — 6.77 (m, 2H, Ar-H),
6.16 — 6.08 (M, 1H, CH2=C(CHs)-), 5.64 — 5.56 (m, 1H, CH2=C(CHs)-), 4.93 (s, 1H, -NH), 4.22
(t, 3) = 5.3 Hz, 2H, -OCH,CH;N-), 4.14 — 4.03 (m, 2H, -OCH2(CH,)4sCH,0-), 3.94 (t, 3J = 6.4
Hz, 2H, (-OCH2(CH,)4CH,0-), 3.49 (g, 3J = 5.6 Hz, 2H, -OCH,CH,N-), 1.95 (dd, “J = 1.6, 4J =
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1.0 Hz, 3H, CH2=C(CHs)-), 1.83 — 1.72 (m, 2H, -OCH2(CH2)sCHz0-), 1.71 — 1.57 (m, 2H, -
OCHz(CH2)4CH20-), 1.53 -1.36 (m, 4H, -OCHz(CH2)4CH20-), 1.30 (S, 9H, -C(CH3)3).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): 8 (ppm) = 167.39 (-0-C=0), 156.90 (-N-C=0), 156.76 (Ar), 143.29
(Ar), 136.10 (CH2=C(CHs)-), 126.29 (Ar), 126.14 (CH.=C(CHs)-), 114.02 (Ar), 67.81 (-OCHz-),
65.22 (-OCH,-), 63.89 (-OCHy-), 40.27 (-OCH,CH;N-), 34.16 (-C(CHs)s), 31.66 (-C(CHa)s),
29.37 (-OCHy(CH2)sCH20-), 29.09 (-OCH(CH2)sCH20-), 25.94 (-OCH2(CH2)sCH-0-), 25.81
(-OCH2(CH2)sCH;0-), 18.44 (CH,=C(CHs)-).

ESI-MS flir Cx3H3sNOs (exakie monoisotopische Masse 405,2515): [M+H]*: Berechnet
406,2588; detektiert 406,5.

6.3.2.5 2-((([1,1"-Biphenyl]-4-yloxy)carbonyl)amino)ethylmethacrylat (9/Mc3)

®
A o LK
0] H 9

Als Reaktionslosungsmittel wurde Tetrahydrofuran eingesetzt. Als Eluent in der
saulenchromatographischen Aufreinigung diente n-Hexan:Ethylacetat im Verhaltnis 3:1 (v/v).

Das Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 88% (2,03 g) erhalten.

H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.62 — 7.52 (m, 4H, Ar-H), 7.48 — 7.39 (m, 2H, Ar-H),
7.39 — 7.29 (m, 1H, Ar-H), 7.24 — 7.16 (m, 2H, Ar-H), 6.20 — 6.15 (m, 1H, CH,=C(CHs)-), 5.66
—5.61 (m, 1H, CH2=C(CHs)-), 5.44 — 5.28 (m, 1H, NH), 4.33 (t, 3J = 5.3 Hz, 2H, -OCH.CH:N-),
3.62 (g, 3J = 5.6 Hz, 2H, -OCH2CH,N-), 2.01 — 1.94 (m, 3H, CH,=C(CHsa)-).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm) = 167.47 (-OC=0), 154.74 (-NC=0), 150.47 (Ar), 140.59
(Ar), 138.71 (Ar), 136.06 (CH2=C(CHs)-), 128.90 (Ar), 128.21 (Ar), 127.39 (Ar), 127.23 (Ar),
126.37 (CH2=C(CHs)-), 121.93 (Ar), 63.67 (-OCH,CH;N-), 40.65 (-OCH2CH,N-), 18.47 (-CHs).

ESI-MS fir C19H19NO. (exakte monoisotopische Masse 325,1): [M+H]*: Berechnet 326,1;
detektiert 326,3.
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6.3.2.6 2-(((2-([1,1"-Biphenyl]-4-yloxy)ethoxy)carbonyl)amino)ethylmethacrylat (10)

O
)\r(o\/\NJLO/\/O
H
O
- Mo
Als Reaktionsldsungsmittel wurde Tetrahydrofuran eingesetzt. Als Eluent in der
saulenchromatographischen Aufreinigung diente n-Hexan:Ethylacetat im Verhaltnis 3:1 (v/v).

Das Produkt wurde als farbloser bis leicht gelblicher Feststoff in einer Ausbeute von 52%
(0,90 g) erhalten.

H-NMR (600 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.57 — 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.44 — 7.39 (m, 2H, Ar-H),
7.33—7.29 (m, 1H, Ar-H), 7.02 — 6.94 (m, 2H, Ar-H), 6.14 — 6.08 (m, 1H, CH,=C(CHs)-), 5.60
—5.56 (M, 1H, CH2=C(CHs)-), 5.15 — 5.06 (m, 1H, NH), 4.46 (t, 3J = 4.6 Hz, 2H, -OCH.CH,N-),
4.24 (t,3J = 5.3 Hz, 2H, -OCH,CH0-), 4.20 (t, 3J = 4.7 Hz, 2H, -OCH,CH,0-), 3.52 (q, 3J = 5.6
Hz, 2H, -OCH;CH:N-), 1.94 (s, 3H, CH,=C(CHs)-).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): & (ppm) = 167.37 (-OC=0), 158.17 (Ar), 156.32 (-NC=0), 140.79
(Ar), 136.05 (CH2=C(CHs)-), 134.39 (Ar), 128.86 (Ar), 128.33 (Ar), 126.88 (Ar), 126.86, 126.21
(CHo=C(CHs)-), 125.65 (Ar), 114.99 (Ar), 66.61 (-OCH,-), 63.79 (-OCHy-), 63.60 (-OCHy-),
40.37 -OCH,CH:N-), 18.43 (-CHs).

ESI-MS fir C,1Hx3Nos (exakte monoisotopische Masse 369,2): [M+H]*: Berechnet 370,2;
detektiert 370,3.

6.3.2.7 2-(((Naphthalin-1-yloxy)carbonyl)amino)ethylmethacrylat (11)

0
)\Q/O\/\HJ\O OO

1"

Als Reaktionsldsungsmittel wurde Tetrahydrofuran eingesetzt. Als Eluent in der
saulenchromatographischen Aufreinigung diente n-Hexan:Ethylacetat im Verhaltnis 3:1 (v/v).

Das Produkt wurde als farbloses Ol in einer Ausbeute von 84% (1,78 g) erhalten.

H-NMR (600 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.96 — 7.89 (m, 1H, Ar-H), 7.89 — 7.84 (m, 1H, Ar-H),
7.76 — 7.70 (m, 1H, Ar-H), 7.54 — 7.48 (m, 2H, Ar-H), 7.48 — 7.42 (m, 1H, Ar-H), 7.33 — 7.27
(m, 1H, Ar-H), 6.20 — 6.17 (m, 1H, CH,=C(CHs)-), 5.66 — 5.61 (m, 1H, CH2=C(CHj)-), 5.60 —
5.53 (m, 1H, NH), 4.35 (t, 3J = 5.3 Hz, 2H, -OCH.CH:N-), 3.65 (g, 3J = 5.6 Hz,
2H, -OCH,CH:N-), 1.99 (s, 3H, CH,=C(CHs)-).
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13C-NMR (151 MHz, CDCls): 8 (ppm) = 167.51 (-OC=0), 154.82 (-NC=0), 146.77 (Ar), 136.05
(CH2=C(CHa)-), 134.77 (Ar), 128.09 (Ar), 127.49 (Ar), 126.49 (Ar), 126.45 (Ar), 126.41
(CH>=C(CHa)-), 125.86 (Ar), 125.57 (Ar), 121.32 (Ar), 121.18 (Ar), 118.26 (Ar), 63.67
(-OCH2CH2N-), 40.77 (-OCH>CH2N-), 18.48 (-CHj5).

ESI-MS fir Ci7H17NOs (exakte monoisotopische Masse 299,1158): [M+H]*: Berechnet
300,1230; detektiert 300,2. [2M+Na]*: Berechnet 621,2207; detektiert 621,3.

6.3.2.8 2-(3-(p-Tolyl)ureido)ethylmethacrylat (12/Mc4)

Als Reaktionslosungsmittel wurde Tetrahydrofuran eingesetzt. Als Eluent in der
saulenchromatographischen Aufreinigung diente n-Hexan:Ethylacetat mit einem Gradient des
Verhaltnisses von 2:1 bis 1:1 (v/v). Das Produkt wurde als farbloser Feststoff in einer Ausbeute
von 86% (1,60 g) erhalten.

H-NMR (300 MHz, CDCls): 5 (ppm) = 7.17 — 7.04 (m, 4H, Ar-H), 6.89 (s, 1H, NH), 6.11 — 6.04
(m, 1H, CH2=C(CHs)-), 5.58 — 553 (m, 1H, CH;=C(CHs)-), 4.22 (t, 3J = 55 Hz
2H, -OCH,CH.N-), 3.51 (t, 3J = 5.5 Hz, 2H, -OCH2CH,N-), 2.29 (s, 3H, -ArCHs), 1.91 (dd, 4J =
1.6, 1.0 Hz, 3H, CH,=C(CHs)-).

3C.NMR (75 MHz, CDCly): & (ppm) = 167.54 (-OC=0), 156.50 (-NC=0), 136.11
(CH2=C(CH3)-), 135.78 (Ar), 133.96 (Ar), 129.92 (Ar), 126.14 (CH,=C(CHs)-), 121.88 (Ar),
63.94 (-OCH2CH;,N-), 39.43 (-OCH2CH,N-), 20.91 (-ArCHj), 18.38 (CH,=C(CHs)-).

ESI-MS fir C14H1sN20O3 (exakte monoisotopische Masse 262,1): [M+H]*: Berechnet 263,1;
detektiert 263,3.
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6.3.2.9 2-(3-(Pyridin-2-yl)ureido)ethylmethacrylat (13)

Als Reaktionsldsungsmittel wurde Dichlormethan eingesetzt und die Reaktion unter Rickfluss
durchgefuhrt. Als Eluent in der sadulenchromatographischen Aufreinigung diente
n-Hexan:Ethylacetat im Verhaltnis 1:1 (v/v). Das Produkt wurde als farbloser Feststoff in einer
Ausbeute von 62% (1,03 g) erhalten.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 5 (ppm) = 9.59 (s, 1H, NH), 8.13 — 8.08 (m, 1H, Ar-H), 7.67 — 7.58
(m, 1H, Ar-H), 7.04 — 6.92 (m, 1H, NH), 6.91 — 6.86 (m, 1H, Ar-H), 6.21 — 6.15 (m, 1H,
CH,=C(CHz)-), 5.63 — 5.48 (m, 1H, CH,=C(CHs)-), 4.32 (t, 3J = 5.6 Hz, 2H, -OCH,CH.N-), 3.71
(g, 3J = 5.7 Hz, 2H, -OCH,CH:N-), 1.99 — 1.92 (m, 3H, CH,=C(CH)-).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): & (ppm) = 167.36 (-OC=0), 156.56 (Ar), 153.25 (-NC=0), 144.95
(Ar), 139.07 (Ar), 136.28 (CH,=C(CHs)-), 125.96 (CH.=C(CHs)-), 116.97 (Ar), 112.72 (Ar),
63.84 (-OCH,CH,N-), 38.81 (-OCH,CH,N-), 18.43 (-CHs).

ESI-MS fir C12H1sN3O3 (exakte monoisotopische Masse 249,1): [M+H]*: Berechnet 250,1;
detektiert 250,3. [2M+Na]*: Berechnet 521,2; detektiert 521,4.

6.3.3 Synthese von Vorstufen der Reaktiv-Monomere

6.3.3.1 2-(1H-Imidazol-1-yl)ethanol (14)
A
HO~"N"SN
\—/
14

Imidazol (8,01 g, 118 mmol) und Ethylencarbonat (16,7 g, 189 mmol) wurden in einem Kolben
vorgelegt und bei 125 °C fir 6 h gerthrt. Das erhaltene Rohprodukt wurde mittels
Saulenchromatographie (kurze Saule, Kieselgel, DCM:MeOH 10:1 bis 10:1,5 (v/v))
aufgereinigt. Als Produkt wurde 6,75 g (51%, 60,2 mmol) einer gelblichen, viskosen Flussigkeit

erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) 7.37 — 7.32 (m, 1H, -NCHN-), 6.92 — 6.88 (m,
1H, -NCHCHN-), 6.88 — 6.84 (m, 1H, -NCHCHN-), 5.21 (s, 1H, OH), 4.04 — 3.97 (m,
2H, -CH,OH), 3.87 — 3.80 (m, 2H, -NCH2-).
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BC.NMR (75 MHz, CDClL): & (ppm) = 137.31 (-NCHN-), 128.55 (-NCHCHN-),
119.49 (-NCHCHN-), 61.53 (-CH.OH), 50.17 (-NCH,-).

6.3.3.2 2-(2-Methyl-1H-imidazol-1-yl)ethanol (15)

A

HO NN
\—/
15

Verbindung 15 wurde nach einer modifizierten literaturbekannten Vorschrift synthetisiert.5?
Eine Losung von 2-Methylimidazol (5,00 g, 60,9 mmol) und Ethylencarbonat (8,34 g,
94,7 mmol) in Toluol (20 ml) wurde fir 6 h unter Rickfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur wurde die Toluolschicht abpipettiert und konzentrierte Salzsaure bis zum
Aussetzten des Schdumens (ca. 10 ml) portionsweise zugegeben. Nach dreimaligem
Waschen mit DCM wurde die wassrige Phase mit K>COs3 basisch gestellt und mit DCM
extrahiert. Als Produkt wurde 4,58 g (60%, 36,3 mmol) eines braunlichen Ols erhalten, welches

ohne weitere Aufarbeitung in der Synthese von 18 eingesetzt wurde.

H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 6.80 (d, 3J = 1.4 Hz, 1H, -NCHCHN-), 6.70 (d, 3J = 1.4
Hz, 1H, -NCHCHN-), 5.26 (s, 1H, OH), 3.95 — 3.88 (m, 2H, -CH.OH), 3.88 — 3.79 (m,
2H, -NCHz-), 2.28 (s, 3H, -CHa).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm) = 144.91 (-NCN-), 126.53 (-NCCN-), 119.68 (-NCCN-),
61.40 (-CH,OH), 48.99 (-NCH,-), 13.05 (-CHa).

6.3.3.3 2-(Methyl(pyridin-2-yl)Jamino)ethanol (16)

\N/\/OH
i A
Z
T
Verbindung 16 wurde nach einer modifizierten literaturbekannten Vorschrift synthetisiert.'?*
An Stelle einer Destillation wurde das Rohprodukt mittels Sdulenchromatographie (Kieselgel,
DCM:MeOH 10:1 (v/v) aufgereinigt. Das Produkt wurde in Form eines leicht gelblichen

Feststoffes erhalten (67%, 5,14 g).
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H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.11 — 7.96 (m, 2H, Ar-H), 6.52 — 6.38 (m, 2H, Ar-H),
4.24 (s, 1H, OH), 3.79 (t, 3J = 5.9 Hz, 2H, -CH,0H), 3.50 (t, 3J = 5.9 Hz, 2H, -NCH2-), 3.00 (s,
3H, -NCHs).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 5 (ppm) = 154.31 (Ar), 148.40 (Ar), 106.79 (Ar), 59.23 (-NCHy-),
53.85 (-CH,OH), 38.37 (-NCHs).

6.3.4 Synthese von Reaktiv-Monomeren

6.3.4.1 2-(1H-Imidazol-1-yl)ethylmethacrylat (17/Mgr2)

H’Xﬁ

17 \=N

Die Synthese von 17 wurde nach einer angepassten literaturbekannten Vorschrift
durchgefiihrt.s3

Zu einer Lésung von 14 (5,01 g, 44,7 mmol) und Triethylamin (8,00 ml, 57,7 mmol) in 30 ml
Tetrahydrofuran wurde unter Kihlung in einem Eisbad Methacryloylchlorid (5,50 ml,
56,3 mmol) verdinnt in 10 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde Uber
Nacht gerihrt und auf Raumtemperatur aufgewarmt. Nach Aufreinigung durch
Saulenchromatographie (Kieselgel, DCM:MeOH 100:2,5 (v/v)) wurde 5,30 g (66%, 29,4 mmol)

einer leicht gelblichen Flissigkeit erhalten.

TH-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.54 — 7.49 (m, 1H, -NCHN-), 7.09 — 7.05 (m, 1H, -
NCHCHN-), 6.95 (t, 3J = 1.3 Hz, 1H, -NCHCHN-), 6.16 — 6.05 (m, 1H, CH2=C(CHs)-), 5.65 —
556 (m, 1H, CH,=C(CHa)-), 4.43 — 4.36 (m, 2H, -OCH,CH:N-), 4.28 — 4.19 (m,
2H, -OCH,CH,N-), 1.98 — 1.89 (m, 3H, CH,=C(CHs)-).

BC-NMR (75 MHz, CDCl5): & (ppm) = 166.82 (-OC=0), 137.42 (-NCHN-), 135.59
(CH2=C(CHs3)-), 129.65 (-NCHCHN-), 126.67 (CH2=C(CH3)-), 119.19 (-NCHCHN-), 63.55
(-OCH2CH2N-), 45.93 (-OCH>CH2N-), 18.28 (-CHj3).

ESI-MS fir CoH12N2O- (exakte monoisotopische Masse 180,1): [M+H]*: Berechnet 181,1;
detektiert 181,2.
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6.3.4.2 2-(2-Methyl-1H-imidazol-1-yl)ethylmethacrylat (18/Mr3)
O
‘; 0]
AT

18 )’N

Die Synthese von 18 folgte der Vorschrift von 17.

Zu einer Lésung von 15 (13,0 g, 103 mmol) und Triethylamin (17,2 ml, 124 mmol) in 50 ml
Tetrahydrofuran wurde unter Kihlung in einem Eisbad Methacryloylchlorid (12,1 ml,
124 mmol) verdinnt in 10 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde Uber
Nacht gerihrt und auf Raumtemperatur aufgewarmt. Nach Aufreinigung durch
Saulenchromatographie (Kieselgel, DCM:MeOH 100:3 (v/v)) wurde 7,85 g (39%,40,4 mmol)

einer leicht gelblichen Flissigkeit erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDCls): 5 (ppm) = 6.91 — 6.88 (m, 1H, -NCHCHN-), 6.86 — 6.82 (m,
1H, -NCHCHN-), 6.11 — 6.03 (m, 1H, CH,=C(CHa)-), 5.62 — 5.56 (m, 1H, CH2=C(CHs)-), 4.40
—4.33 (m, 2H, -OCHCH,N-), 4.17 — 4.09 (m, 2H, -OCH,CH:N-), 2.39 (s, 3H, -CCHs), 1.91 (dd,
4J = 1.8, 1.0 Hz, 3H, CH,=C(CHs)-).

13C.NMR (75 MHz, CDCl): & (ppm) = 166.96 (-OC=0), 144.81 (-NCHN-), 135.65
(CH2=C(CHs)-), 127.21 (-NCHCHN-), 126.70 (CH»=C(CHs)-), 119.39 (-NCHCHN-), 63.31
(-OCH2CH:N-), 44.84 (-OCH,CH:N-), 18.34 (CH,=C(CHs)-), 12.87 (-CCHs).

ESI-MS fir C1oH14N20> (exakte monoisotopische Masse 194,1): [M+H]*: Berechnet 195,1;
detektiert 195,2.

6.3.4.3 2-(Methyl(pyridin-4-yl)Jamino)ethylmethacrylat (19/Mr4)
O N
>_/< <}/ \>
5 —
_\_N
19 \

Die Synthese von 19 folgte der Vorschrift von 17.

Zu einer Lésung von 16 (1,35 g, 8,87 mmol) und Triethylamin (1,60 ml, 11,5 mmol) in 8 ml
Tetrahydrofuran wurde unter Kihlung in einem Eisbad Methacryloylchlorid (1,10 ml,
11,3 mmol) verdunnt in 8 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde Uber

Nacht gerihrt und auf Raumtemperatur aufgewarmt. Nach Aufreinigung durch
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Saulenchromatographie (Kieselgel, DCM:MeOH 10:1 (v/v)) wurde 1,19 g (61 %, 5,40 mmol)

einer leicht gelblichen Flissigkeit erhalten.

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): 5 (ppm) = 8.23 — 8.19 (m, 2H, Ar-H), 6.56 — 6.52 (m, 2H, Ar-H),
6.06 — 6.00 (M, 1H, CH,=C(CHs)-), 5.57 — 5.52 (m, 1H, CH2=C(CH3)-), 4.32 (t, 3J = 5.9 Hz,
2H, -OCH2CH.N-), 3.67 (3, J = 5.8 Hz, 2H, -OCH,CH,N-), 3.02 (s, 3H, -NCHs), 1.90 — 1.85 (m,
3H, CH,=C(CHa)-).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & (ppm) = 167.35 (-OC=0), 153.56 (Ar), 149.93 (Ar), 135.93
(CHo=C(CHa)-), 126.31 (CHo=C(CHa)-), 106.77 (Ar), 61.52 (-OCH,CH:N-), 49.85
(-OCH2CH,N-), 37.93 (-NCHs), 18.39 (CH,=C(CHsa)-).

ESI-MS fir C12H16N2O> (exakte monoisotopische Masse 220,1): [M+H]*: Berechnet 221,1;
detektiert 221,3. [2M+H]*: Berechnet 441,2; detektiert 441,5.

6.3.5 Synthese von Homopolymeren

Generelle Vorschrift:

Polymerisationen wurden nach dieser generellen Vorschrift durchgefihrt, Abweichungen

davon sind in den jeweiligen Abschnitten der Polymere zu finden.

Polymerisationen wurden in 1 ml Glas-Vials durchgefiihrt, welche mit einem Septum
ausgestattet waren. Die entsprechenden Monomere und 5 mol-% AIBN wurden in DMF geldst
(Massenanteil Monomer 20 Gew.-%) und durch Durchleiten von Argon fur 3 min entgast. Die
Gemische wurden fir 22 h bei 65 °C geruhrt, die Polymere anschlieend in 10 ml MeOH

ausgefallt und unter verringertem Druck getrocknet.

6.3.5.1 Py1 - Homopolymerisation von §

0

o” "0

~

o]

0O NH
_/°
N
Py
0 H

Der Massenanteil des Monomers wurde in der Polymerisation von Pu1 auf 30 Gew.-% erhdht.

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 80% d. Th. erhalten.
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'H-NMR (300 MHz, CDCl): & (ppm) = 7.93 — 7.57 (4H, Ar-H), 5.95 (1H, NH), 4.25
(2H, -OCHg-), 3.88 (4H, -OCHy-, -NCH,-), 3.33 (2H, -NHCH>-), 1.76 (2H, Riickgrat -CCHz-),
1.13 - 0.51 (3H, Riickgrat -C(CH3)).

GPC: M, : 38600 g/mol M,: 90100 g/mol  D: 2,33

DSC: Glasubergangstemperatur 78 °C

6.3.5.2 Pu2 - Homopolymerisation von 6 (Mc1)

b&
O

Zy_N’H_/

Py2

In der Polymerisation von P42 wurde 2 mol-% 2-Mercaptoethanol als Regler eingesetzt. Das

Produkt wurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 45% d. Th. erhalten.

"H-NMR (300 MHz, CDCls): 8 (ppm) = 7.44 —7.28 (2H, Ar-H), 7.17 — 6.87 (2H, Ar-H), 6.03 (1H,
NH), 3.95 (2H, -OCH>-) 3.48 (2H, -NCH2-), 1.85 (2H, Rickgrat -CCH2-), 1.26 (9H, -C(CHs)3),
0.95 (3H, Riickgrat -C-(CH3)).

GPC: M,,: 206000 g/mol M,,: 717000 g/mol  D: 3,48

DSC: Glasiibergangstemperatur 108 °C

6.3.5.3 Pu3 - Homopolymerisation von 7 (Mc2)

0)

o NH
\/\O

Py3

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 75% d. Th. erhalten.
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"H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.32 - 7.18 (3H, Ar-H), 6.86 —6.75 (2H, Ar-H), 5.79 (1H,
NH), 4.36 (2H, -OCH2-), 4.18 — 3.77 (4H, -OCHz-), 3.37 (2H, -NCH2-), 2.12 — 1.71 (2H,
Ruickgrat -CCH>-), 1.25 (9H, -C(CH3)3), 1.11 — 0.71 (3H, Ruckgrat -C(CH3)).

GPC: M,,: 89000 g/mol M,,: 305000 g/mol  D: 3,45

DSC: Glasubergangstemperatur 48 °C

6.3.5.4 Pu4 - Homopolymerisation von 8

O NG
Pyd

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 50% d. Th. erhalten.

H-NMR (300 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.34 — 7.18 (2H, Ar-H), 6.86 — 6.75 (2H, Ar-H), 5.68 (1H,
NH), 4.24 — 3.79 (6H, -OCHz-), 3.40 (2H, -NCHz-), 2.20 — 1.32 (10H, Riickgrat -CCH,-
, -OCH3(CH2)sCH20-), 1.27 (9H, -C(CHa)s), 1.17 — 0.64 (3H, Riickgrat -C(CHs)).

GPC: Wurde nicht bestimmt.

DSC: Glastibergangstemperatur 16 °C

6.3.5.5 Py5 - Homopolymerisation von 9 (Mc3)

b
0" °0

o~
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In der Polymerisation von Py5 wurde 2 mol-% 2-Mercaptoethanol als Regler eingesetzt. Das

Produkt wurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 65% d. Th. erhalten.

H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.49 (4H, Ar-H), 7.41 — 7.27 (2H, Ar-H), 7.12 (2H, Ar-H),
6.07 (1H, NH), 4.01 (2H, -OCHz-), 3.36 (2H, -NCH,-), 2.20 — 1.55 (2H, Riickgrat -CCHa-), 1.41
—0.67 (3H, Riickgrat -C(CH3)).
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GPC: M,: 28400 g/mol M,,: 48300 g/mol D:1,70

DSC: Glastibergangstemperatur 96 °C

6.3.5.6 Pu6 - Homopolymerisation von 10

O O g
O Px6

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 60% d. Th. erhalten.

H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.56 — 7.38 (4H, Ar-H), 7.39 — 7.28 (2H, Ar-H), 7.28 —
7.19 (1H, Ar-H), 7.01 — 6.77 (2H, Ar-H), 5.81 (1H, NH), 4.36 (2H, -OCHy-), 4.22 — 3.73
(4H, -OCHy-), 3.42 (2H -NCHy-), 2.24 — 1.54 (2H, Riickgrat -CCHz-), 1.46 — 0.62 (3H, Riickgrat
-C(CHs)).

GPC: M,: 24100 g/mol M,,: 54000 g/mol D: 2,24
DSC: Glastibergangstemperatur 52 °C
6.3.5.7 Puy7- Homopolymerisation von 11

i,
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In der Polymerisation von P47 wurde 2 mol-% 2-Mercaptoethanol als Regler eingesetzt. Das

Produkt wurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 65% d. Th. erhalten.

"H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.94 — 7.70 (2H, Ar-H), 7.62 (1H, Ar-H), 7.39 (3H, Ar-H),
7.19 (1H, Ar-H), 6.15 (1H, NH), 3.88 (2H, -OCH2-), 3.47 (2H, -NCH2-), 2.25 — 1.37 (2H,
Ruckgrat -CCH2-), 1.32 — 0.66 (3H, Ruckgrat -C(CH3)).

GPC: M,: 80700 g/mol M,,: 409000 g/mol  D: 5,07
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DSC: Glastibergangstemperatur 72 °C

6.3.5.8 Pu8 - Homopolymerisation von 12 (Mc4)

0
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In der Polymerisation von P48 wurde der Massenanteil des Monomers an der Losung auf 30%
erhdht und das erhaltene Polymer in Diethylether ausgefallt. Das Produkt wurde als beiger

Feststoff mit einer Ausbeute von 90% d. Th. erhalten.

"H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 8.36 (1H, NH), 7.31 — 7.14 (2H, Ar-H), 7.04 — 6.90
(2H, Ar-H, 6.17 (1H, NH), 3.85 (2H, -OCHz2-), 3.17 (2H, -NCH2-), 2.35 — 1.33 (5H, Ar-CHs,
Ruckgrat -CCH»-), 1.27 — 0.38 (3H, Riickgrat -C(CH3)).

GPC: M,,: 27600 g/mol M,,: 89900 g/mol  D: 3,26

DSC: Glasubergangstemperatur 133 °C

6.3.5.9 Py9 - Homopolymerisation von 13

0

0”0
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In der Polymerisation von P49 wurde der Massenanteil des Monomers an der Losung auf 30%

erhoht. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 55% d. Th. erhalten.

H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 9.37 (1H, NH), 8.68 (1H, NH), 8.10 (1H, Ar-H), 7.59
(1H, Ar-H), 7.18 (1H, Ar-H), 6.85 (1H, Ar-H), 3.89 (2H, -OCHy-), 3.33 (2H, -NCH>-), 2.28 — 1.24
(2H, Riickgrat -CCHz-), 1.13 — 0.41 (3H, Riickgrat -C(CHs)).

GPC: nicht messbar

DSC: Glasubergangstemperatur 129 °C
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6.3.5.10 Py10- Homopolymerisation von 17 (Mgr2)
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In der Polymerisation von P49 wurde der Massenanteil des Monomers an der Losung auf 30%
erhdht und das erhaltene Polymer in Diethylether ausgefallt. Das Produkt wurde als farbloser

Feststoff mit einer Ausbeute von 71% d. Th. erhalten.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 7.81 — 7.64 (1H, -NCHN-), 7.31 - 7.15
(1H, -NCHCHN-), 6.95 (1H, -NCHCHN-), 4.46 — 3.94 (4H, -OCH2-, -NCH>-), 1.96 — 1.18 (2H,
Ruckgrat -CCHs-), 1.05 — 0.19 (3H, Riickgrat -C(CHs)).

GPC: nicht messbar

DSC: Glastbergangstemperatur 73 °C

6.3.5.11 Py11- Homopolymerisation von 18 (Mr3)

b
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In der Polymerisation von Py11 wurde der Massenanteil des Monomers an der Lésung auf
30% erhoht und das erhaltene Polymer in Diethylether ausgefallt. Das Produkt wurde als

farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 70% d. Th. erhalten.

H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 7.19 — 6.97 (1H, -NCHCHN-), 6.76 (1H, -NCHCHN-),
4.42 — 3.77 (4H, -OCH2-, -NCH>-), 2.39 — 2.22 (3H, -CH3), 1.99 — 1.07 (2H, Rickgrat -CCH2-),
0.80 — 0.06 (3H, Riickgrat -C(CHa)).

GPC: nicht messbar

DSC: Glastibergangstemperatur 76 °C

127



Experimentalteil

6.3.5.12 Py12- Homopolymerisation von 19 (Mr4)
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In der Polymerisation von Py12 wurde der Massenanteil des Monomers an der Lésung auf
30% erhdht. Nach Polymerisation wurde ein unlésliches gelférmiges Produkt erhalten, welches

nicht weiter untersucht wurde.

6.3.5.13 Py13- Homopolymerisation von Vinylimidazol (Mr1)

{jN/ukn
L7 puta
In der Polymerisation von Py13 wurde der Massenanteil des Monomers an der Lésung auf

30% erhoht und das erhaltene Polymer in Diethylether ausgefallt. Das Produkt wurde als

farbloser Feststoff mit einer quantitativen Ausbeute erhalten.

"H-NMR (300 MHz, MeOH-d4): & 7.41 — 6.60 (3H, -NCHN-, -NCHCHN-), 3.69 — 3.09 (1H,
Ruckgrat -CHCH>-), 2.48 — 1.71 (2H, Rickgrat -CHCH>-).

GPC: nicht messbar

DSC: Glastibergangstemperatur ca. 140-150 °C

6.3.6 Synthese von Co-Polymeren durch freie radikalische Polymerisation

Generelle Vorschrift:

Polymerisationen wurden nach dieser generellen Vorschrift durchgeflhrt, Abweichungen
davon sind in den jeweiligen Abschnitten der Polymere zu finden. Die angegebenen
Verhaltnisse der Monomere in den Copolymeren wurden anhand der 'H-NMR-Spektren

bestimmt.

Die entsprechenden Monomere in den jeweils angegebenen Verhaltnissen und 5 mol-% AIBN
wurden in DMF gelést (Massenanteil Monomere 30 Gew.-%) und durch Durchleiten von Argon

fur 3 min entgast. Die Gemische wurden fiir 22 h bei 65 °C gerihrt, die Polymere anschlielend
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im 10-fachen Volumen Diethylether ausgefallt und anschlieliend unter verringertem Druck

getrocknet. P1 — Copolymerisation von Vinylimidazol (Mr1) und Methylmethacrylat (Mc6)

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 86% d. Th. erhalten.

Monomere Einsatzverhaltnis Bestimmtes Einbauverhaltnis

Mr1/Mc6 11,5 7

'H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) 7.63 — 6.63 (-NCHN-, -NCHCHN-), 4.29 — 3.71
(Ruckgrat -CHCH,-), 3.69 — 3.42 (-OCHs), 3.28 — 2.95 (Ruckgrat -CHCH), 2.28 — 0.33
(Rackgrat -CHCHz-, -CCHa-, -C(CHa)).

GPC: M,: 23600 g/mol M,,: 31000 g/mol D: 1,31
DSC: Glasubergangstemperatur 117 °C

6.3.6.1 P2 — Copolymerisation von 17 (Mr2) und Methylmethacrylat (Mc6)

if

u

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 84% d. Th. erhalten.

oO
P2

Monomere Einsatzverhaltnis Bestimmtes Einbauverhiltnis

Mr2/Mc6 171 11,6

'H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 7.68 (-NCHN-), 7.22 (-NCHCHN-), 6.94
(-NCHCHN-), 445 - 3.93 (-OCH:-, -NCH:-), 3.73 - 3.45 (-OCHs3), 210 - 0.29
(Ruckgrat -CCHz-, -C(CH3)).

GPC: M,,: 3830 g/mol M,,: 4630 g/mol D:1,21

DSC: Glasubergangstemperatur 96 °C
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6.3.6.2 P3— Copolymerisation von 17 (Mr2) und Styrol (Mc7)

b
/

P3

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 76% d. Th. erhalten.

Monomere Einsatzverhaltnis Bestimmtes Einbauverhiltnis

Mr2/Mc7 11 11,3

"H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 7.72 — 7.40 (-NCHN-), 7.35 — 6.40 (-NCHCHN-,
Ar-H), 436 - 3.62 (-OCHz-, -NCH2-), 2.36 — 0.10 (Ruckgrat -CCHa-, -C(CHj)),
Ruckgrat -CHCH»-, -CHCH>-).

GPC: M,: 4470 g/mol M,,: 5170 g/mol b: 1,15

DSC: Glastibergangstemperatur 80 °C

6.3.6.3 P4-1 und P4-2 — Terpolymerisationen von 17 (Mr2), Methylmethacrylat (Mc6) und

Styrol (Mc7)
141
-

CE P4

P4-1 wurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 73% d. Th. erhalten. P4-2 wurde als

farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 74% d. Th. erhalten.

Polymer Monomere Einsatzverhiltnis Bestimmtes Einbauverhiltnis
P4-1 Mr2/Mc6/Mc7 1/0,7/0,3 1/0,9/0,3
P4-2 Mr2/Mc6/Mc7 1/0,3/0,8 1/0,4/0,8
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P4-1;

H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 5 (ppm) = 7.80 — 7.52 (-NCHN-), 7.42 — 6.62 (-NCHCHN-,
Ar-H), 4.52 — 3.76 (-OCHz-, -NCHz-), 3.69 — 3.43 (-OCH3), 2.42 — 0.01 (Riickgrat -CHo-
, -C(CHs)-), -CHCHg-, -CHCH,-).

GPC: M,: 9700 g/mol M,,: 22000 g/mol b: 2,28
DSC: Glastibergangstemperatur 94 °C
P4-2:

H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 7.78 — 7.42 (-NCHN-), 7.33 — 6.46 (-NCHCHN-,
Ar-H), 4.54 — 3.71 (-OCH,-, -NCHy-), 3.73 — 3.46 (-OCHs) 2.38 — 0.04 (Riickgrat -CH,-
, -C(CH3)), -CH-).

GPC: M,: 9000 g/mol M,,: 19600 g/mol D: 2,17
DSC: Glastibergangstemperatur 80 °C

6.3.6.4 P5— Copolymerisation von 19 (Mr4) und Methylmethacrylat (Mc6)

o
P5

N

N A
Das Produkt wurde als farbloser bis leicht gelblicher Feststoff mit einer Ausbeute von 76% d.
Th. erhalten.

Monomere Einsatzverhaltnis Bestimmtes Einbauverhaltnis

Mr4/Mc6 11 11,4

"H-NMR (300 MHz, CDCl3:MeOH-d4 9:1 v/v): & (ppm) = 8.19 — 7.99 (Ar-H), 6.69 — 6.44 (Ar-H),
419 — 3.81 (-OCH2z-), 3.80 — 3.15 (-NCH2-, -OCH3s), 3.07 — 2.95 (-NCH3-), 1.96 — 0.46
(Ruckgrat -CHa-, -C-(CHs)-).

GPC: nicht messbar

DSC: Glastbergangstemperatur 95 °C
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6.3.6.5 P6 — Copolymerisation von Vinylimidazol (Mr1) und 6 (Mc1)

M//fr
m

In der Polymerisation von P6 wurde abweichend zusatzlich 5 mol-% des Reglers 2-
Mercaptoethanol eingesetzt und der Massenanteil des Monomers auf 20 Gew.-% reduziert.
Nach der Polymerisation wurde ein unldsliches gelférmiges Produkt erhalten, welches nicht

weiter untersucht wurde.

Monomere Einsatzverhaltnis Bestimmtes Verhaltnis

Mgr1/Mc1 1/4 Unléslich, n.b.

6.3.6.6 P7 — Copolymerisation von Vinylimidazol (Mr1) und 7 (Mc2)

A

7 0 °
HNYO

P7 wurde abweichend in Methanol ausgefallt. Das Produkt wurde als farbloser bis leicht

gelblicher Feststoff mit einer Ausbeute von 47% d. Th. erhalten.

Monomere Einsatzverhaltnis Bestimmtes Verhaltnis

Mr1/Mc2 1/4 1/5

H-NMR (600 MHz, CDCls:MeOH-d4 9:1 v/v): 5 (ppm) = 7.33 — 7.20 (Ar-H), 7,04 — 6.88
(-NCHN-), 6.87 —6.75 (Ar-H), 6.75 — 6.63 (-NCHCHN-), 6.22 — 5.52 (NH), 4.48 — 4.27 (-OCHy-),
4.23 —3.73 (-OCHz-, -NCH2-), 3.52 — 3.13 (Riickgrat -CHCH-), 2.33 — 0.72 (Riickgrat -CHCHa-
, -CCHy-, C(CHa)).

GPC: M,,: 88400 g/mol M,,: 198000 g/mol  D: 2,23

DSC: Glastibergangstemperatur 66 °C
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6.3.6.7 P8 — Copolymerisation von 17 (Mr2) und 6 (Mc1)

0" 0 o "0
"

(\—» HNYO

N @)

In der Polymerisation von P8 wurde abweichend zusatzlich 5 mol-% des Reglers
2-Mercaptoethanol eingesetzt und der Massenanteil des Monomers auf 20 Gew.-% reduziert.

Das Produkt wurde als farbloser unloslicher Feststoff mit einer Ausbeute von 81% d. Th.

erhalten.

Monomere Einsatzverhaltnis Bestimmtes Verhiltnis

Mr2/Mc1 1/4 Unléslich n.b.

DSC: Glasiibergangstemperatur 107 °C

6.3.6.8 P9 — Copolymerisation von 17 (Mr2) und 9 (Mc3)

s

N

(\—» HNYO

U

In der Polymerisation von P9 wurde abweichend zusatzlich 5 mol-% des Reglers
2-Mercaptoethanol eingesetzt und der Massenanteil des Monomers auf 20 Gew.-% reduziert.
Das Produkt wurde als farbloser bis leicht gelblicher unléslicher Feststoff mit einer Ausbeute

von 61% d. Th. erhalten.
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Monomere Einsatzverhaltnis Bestimmtes Verhiltnis

Mr2/Mc3 1/4 Unléslich, n.b.

DSC: Glasubergangstemperatur 101 °C

6.3.6.9 P10 - Copolymerisation von Vinylimidazol (Mr1) und 6 (Mc1)

Wfﬁ%

HN|:N(O
L

In der Polymerisation von P10 wurde abweichend zusatzlich 2 mol-% des Reglers
2-Mercaptoethanol eingesetzt. Das Produkt wurde als farbloser bis leicht gelblicher Feststoff

mit einer Ausbeute von 86% d. Th. erhalten.

Monomere Einsatzverhaltnis Bestimmtes Verhiltnis

Mgr1/Mc1 11 1/0,9

1H-NMR (600 MHz, CDCl3:MeOH-d4 1:1 v/v): & (ppm) = 7.23 — 6.26 (-NCHN-, -NCHCHN-,
Ar-H), 3.99 — 3.39 (-OCHy-), 3.32 — 2.86 (-NCH,-, Riickgrat -CHCHz-), 2.15 — 1.95 (Ar-CHs),
1.97 — 0.10 (Rickgrat -CHCHa-, -CCH,-, -C(CH3)).

GPC: M,,: 5500 g/mol M,,: 10800 g/mol  D: 1,98

DSC: Glasubergangstemperatur 135 °C
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6.3.6.10 P11-1 bis P11-6 — Copolymerisationen von 17 (Mr2) und 12 (Mc4)

f{ﬁ P11-1

o "0

1

HN. __O

RSt

Innerhalb der Reihe P11-1 bis P16-6 wurde das Molekulargewicht durch Anderung des

Gehaltes des Initiators AIBN und durch Zugabe des Reglers 2-Mercaptoethanol variiert. Die

eingesetzten Anteile dieser sind nachfolgend angegeben.

Polymer Monomere Einsatzverhéltnis Initatorgehalt Reglergehalt Bestimmtes
[mol-%)] [mol-%] Einbauverhiltnis

P11-1 Mr2/Mc4 171 1 / 11,3
P11-2 Mr2/Mc4 171 2,5 / 11,1
P11-3 Mr2/Mc4 171 5 / 11,3
P11-4 Mr2/Mc4 171 5 1 11,2
P11-5 Mr2/Mc4 171 5 2 17

P11-6 Mr2/Mc4 171 5 5 11,3

Die Produkte wurden als farbloser bis leicht gelbliche Feststoffe mit folgenden Ausbeuten

erhalten.

P11-1:89% d. Th.  P11-2: 73%d. Th.  P11-3: 87% d. Th.

P11-4:96% d. Th.  P11-5:92%d. Th.  P11-6: 87% d. Th.

Exemplarisch fur P11-1 bis P11-6 ist die Zuordnung der Signale fir P11-1 gezeigt:

"H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 8.92 — 8.30 (NH), 7.86 — 7.57 (-NCHN-), 7.45 - 6.79
(-NCHCHN-, Ar-H), 6.54 — 6.07 (NH), 4.60 — 3.63 (-OCHa-, -NCH2-), 2.29 — 2.01 (Ar-CH3), 1.97
—0.10 (Ruckgrat -CCHa2-, -C-(CHs)-).
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Glasiibergangstemperatur
Polymer GPC

(DSC) [°C]
M, [g/mol] M,, [g/mol] b [g/mol]
P111 32800 159000 4,84 122
P11-2 Nicht messbar 124
P11-3 69000 264000 3,83 122
P11-4 7600 36500 4,78 118
P11-5 4900 19700 4,04 112
P11-6 7900 14600 1,85 77

6.3.6.11 P12 — Copolymerisation von 18 (Mr3) und 12 (Mc4)

Das Produkt wurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 95% d. Th. erhalten.

Monomere Einsatzverhaltnis Bestimmtes Verhiltnis

Mr3/Mc4 171 11,4

H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 9.07 — 8.27 (NH), 7.32 — 7.19 (Ar-H), 7.17 — 6.89
(-NCHCHN-, Ar-H), 6.85 — 6.69 (-NCHCHN-), 6.49 — 6.08 (NH), 4.44 — 3.59 (-OCH,-, -NCH2-),
2.36 — 2.24 (-CCHs), 2.23 — 2.13 (-ArCHs), 2.07 — 0.02 (Riickgrat -CCHa-, -C(CHs)).

GPC: M,: 50100 g/mol M,,: 211000 g/mol  D: 4,21

DSC: Glasibergangstemperatur 129 °C
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6.3.6.12 P13 — Copolymerisation von 19 (Mr4) und 12 (Mc4)

R

n m

o No o Yo P13
, N N\ HNH 0]

T~

N HN\©\

Das Produkt wurde als gelblicher Feststoff mit einer Ausbeute von 84% d. Th. erhalten.

Monomere Einsatzverhaltnis Bestimmtes Verhiltnis

Mr4/Mc4 11 11,4

H-NMR (300 MHz, CDCls:MeOH-d4 9:1 v/v): & (ppm) = 8.19 — 8.02 (Ar-H), 7.23 — 7.11 (Ar-H),
7.09 - 6.85 (Ar-H), 6.79 — 6.32 (Ar-H), 4.40 — 3.08 (-OCH2-, -NCH>-), 3.02 — 2.81 (-NCH3), 2.27
—2.17 (-ArCHs), 2.00 — 0.24 (Ruickgrat -CCHg2-, -C(CH3)).

GPC: M,: 2300 g/mol M,,: 4800 g/mol b: 2,11

DSC: Glasiibergangstemperatur 118 °C

6.3.6.13 P14-1 und P14-2 — Copolymerisationen von 17 (Mr2) und N-Phenylmaleinimid (Mc5)

A
M p14

9) o O N O
e
Q

P14-1 wurde als rosafarbener Feststoff mit einer Ausbeute von 85% d. Th. erhalten. P14-2

wurde als rosafarbener Feststoff mit einer Ausbeute von 72% d. Th. erhalten.

Polymer Monomere Einsatzverhiltnis Bestimmtes Einbauverhaltnis
P14-1 Mr2/Mc5 171 1/0,9
P14-2 Mgr2/Mc5 1/0,4 1/0,5
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P14-1:

"H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 7.84 — 7.63 (-NCHN-), 7.60 — 6.71 (-NCHCHN-,
Ar-H), 4.52 — 3.89 (-OCH2-, -NCHz-), 3.72 - 3.11 (Rlckgrat -CHCH-), 1.99 - 0.24
(Ruckgrat -CCHz-, -C(CH3)).

GPC: M,: 10200 g/mol M,,: 14600 g/mol D:1,43
DSC: Glasubergangstemperatur 129 °C

P14-2:

"H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 7.85 — 7,62 (-NCHN-), 7.61 — 6.79 (-NCHCHN-,
Ar-H) 453 - 3.89 (-OCH2-, -NCHz-), 3.73 — 2.99 (Rlckgrat -CHCH-), 2.06 — 0.22
(Ruckgrat -CCHz-, -C(CHs)).

GPC: M,: 9900 g/mol M,,: 13100 g/mol b: 1,31

DSC: Glasiibergangstemperatur 105 °C

6.3.6.14 P15-1 bis P15-4 — Terpolymerisationen von 17 (Mr2), Methylmethacrylat (Mc6) und
N-Phenylmaleinimid (Mc5)

/-
ST

In der Polymerisation von P15-1 bis P15-4 wurde abweichend der Initiatorgehalt auf 1 mol-%

reduziert.
Mr2/Mc6/ Mc5
Polymer Einsatzverhiltnis Bestimmtes Einbauverhaltnis
P15-1 1/0,5/1 1/0,4/1
P15-2 1/0,6/0,4 1/0,7/0,4
P15-3 1/1/0,5 1/1,2/0,5
P15-4 1/0,8/0,2 1/1,2/0,3
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Die Produkte wurden als weinrote Feststoffe mit folgenden Ausbeuten erhalten:
P15-1: 67% d. Th. P15-2: 82% d. Th. P15-3: 67% d. Th. P15-4: 65% d. Th.
Exemplarisch fur P15-1 bis P15-4 ist die Zuordnung der Signale fur P15-1 gezeigt:

"H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 7.81 — 7.62 (-NCHN-), 7.59 — 6.81 (-NCHCHN-,
Ar-H), 4.48 — 3.93 (-OCH2-, -NCH2-), 3.70 — 3.05 (-OCHjs, Ruickgrat -CHCH-), 2.13 — 0.21
(Ruckgrat -CCHz-, -C(CH3)).

Glasiibergangstemperatur

Polymer GPC (DSC) [°C]
M, [g/mol] M,, [g/mol] b [g/mol]
P15-1 14600 100300 6,86 140
P15-2 3700 4400 1,20 116
P15-3 5200 14600 2,83 126
P15-4 5200 6400 1,22 98

6.3.6.15 P16-1 bis P16-3 — Terpolymerisationen von 18 (Mr3), Methylmethacrylat (Mc6) und
N-Phenylmaleinimid (Mc5)

Yo
HO 0 X0 O o P16
|

N
& ©

In der Polymerisation von P16-1 bis P16-3 wurde abweichend der Initiatorgehalt auf 1 mol-%
reduziert.

Polymer Mgr3/Mc6/ Mc5

Bestimmtes Einbauverhiltnis
Einsatzverhaltnis

P16-1 1/0,2/0,8 1/0,4/1,3
P16-2 1/0,4/0,6 1/0,7/1
P16-3 1/0,5/0,3 1/1/0,5
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P16-1 und P16-2 wurden als weinrote Feststoffe, P16-3 als dunkelrosa Feststoff mit folgenden

Ausbeuten erhalten:
P16-1: 49% d. Th.  P16-2: 50% d. Th. = P16-3: 41% d. Th.
Exemplarisch fur P16-1 bis P16-3 ist die Zuordnung der Signale fir P16-1 gezeigt:

H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 5 (ppm) = 7.81 — 6.86 (-NCHCHN-, Ar-H), 6.86 — 6.72
(-NCHCHN-), 4.42 — 3.87 (-OCH2-, -NCH>-), 3.68 — 3.29 (-OCHs, Riickgrat -CHCH-), 2.43 —
2.16 (-CCHs3), 2.02 — 0.16 (Riickgrat -CCHz-, -C(CHs)).

Glasiibergangstemperatur

Polymer GPC (DSC) [°C]
M, [g/mol] M,, [g/mol] D [g/mol]
P16-1 8700 1700 1,34 138
P16-2 4300 9700 2,26 128
P16-3 24900 33800 1,35 115

6.3.6.16 P17 — Terpolymerisation von 19 (Mgr4), Methylmethacrylat (Mc6) und N-
Phenylmaleinimid (Mc5)

Yt
oo ? 0 OO p17
£ <

N

Das Produkt wurde als weinroter Feststoff mit einer Ausbeute von 78% d. Th. erhalten.

Monomere Einsatzverhaltnis Bestimmtes Verhaltnis

Mr4/Mc6/Mc5 1/0,4/0,6 1/0,7/0,7

H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 8.22 — 7.99 (Ar-H), 7.75 — 6.87 (Ar-H), 6.83 — 6.47
(Ar-H), 4.27 — 3.26 (-OCHz-, -NCHa-, -OCHs, Riickgrat -CHCH-), 3.07 — 2.84 (-NCHs), 2.06 —
0.34 (Riickgrat -CCH-, -C(CHs)).

GPC: M,: 1800 g/mol M,,: 2500 g/mol D: 1,43

DSC: Glasiibergangstemperatur 115 °C
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6.3.7 Synthese von Imidazol-haltigen Diolen

Generelle Vorschrift:

Die Synthese der Imidazol-haltigen Diole D1-D5 wurde nach einer angepassten

literaturbekannten Vorschrift durchgefiihrt.'54

Das Gemisch von Imidazol (5 Aq. — D1-D4), beziehungsweise 2-Methylimidazol (5 Aq. — D5),
Kaliumcarbonat (1,2 Aqg.) und Ethanol (30 ml/g Imidazol) wurde fir 30 min bei 60 °C geriihrt.
Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde der entsprechende Diglycidylether (1 Aq.)
zugegeben und das Reaktionsgemisch fir 20 h unter Rickfluss erhitzt. Nach Filtration wurde
das Losungsmittel unter verringertem Druck entfernt und das jeweils erhaltene Rohprodukt
durch Saulenchromatographie (Kieselgel, DCM:MeOH 10:1 bis 10:2 v/v) aufgereinigt. Die
erhaltenen Produkte wurde vor Verwendung fir mindestens 5 h unter Hochvakuum bei 60 °C

getrocknet.

6.3.7.1 3,3-(Butan-1,4-diylbis(oxy))bis(1-(1H-imidazol-1-yl)propan-2-ol) (D1)

N
%
HO\(\O/\/\/O OH
N

</ D1
Das Produkt wurde als gelbliches Ol mit einer Ausbeute von 49% (1,94 g) erhalten.

H-NMR (600 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.44 (s, 2H, -NCHN-), 6.99 — 6.88 (m, 4H, -NCHCHN-),
4.60 (s, 2H, OH), 4.10 — 4.05 (m, 2H, -NCH,CH-), 4.02 — 3.95 (m, 4H, -NCH,CH-, -CHOH-),
3.52— 3.43 (m, 4H, -OCHp), 3.38 — 3.30 (m, 4H, -OCH,), 1.69 — 1.59 (m,
4H, -OCH3(CHz),CH.0-).

13C.NMR (151 MHz, DMSO) & (ppm) = 137.80 (-NCHN-), 127.77 (-NCHCHN-), 120.16
(-NCHCHN-), 71.94 (-OCHy-), 70.44 (-OCHy-), 68.60 (-CHOH), 49.49 (-NCH,CH-), 25.90
(-OCH2(CH,)2CH,0-).

DSC: Glasubergangstemperatur -19 °C

ESI-MS fir C1sH26N4O4 (exakte monoisotopische Masse 338,2): [M+H]*: Berechnet 339,2;
detektiert 339,5. [M+2H]?*: Berechnet 170,1; detektiert 170,3.
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6.3.7.2 3,3-(Poly(propylenglycol))bis(1-(1H-imidazol-1-yl)propan-2-ol) (D2)

cl
N o) O\)io N

D2

Das Produkt wurde als gelbliches Ol mit einer Ausbeute von 42% (1,98 g) erhalten.

"H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): & (ppm)
2H, -NCHCHN-), 6.87 (s, 2H, -NCHCHN-), 5.20 (s, 2H, OH), 4.10 — 4.00 (m, 2H, -NCH.CH-),
3.95-3.86 (m, 2H, -NCH.CH-), 3.85 — 3.22 (m, -CHOH-, -OCHCH.-, -OCH,CH- Polypropylen,
-OCH2-CH(CH2CI)-), 1.10 — 1.01 (m, -CCH3s Polypropylen).

HR-ESI-MS der Produktzusammensetzung:

7.57 (s, 2H, -NCHN-), 7.20 — 7.09 (m,

Masse berechnet [g/mol]

Masse gefunden [g/mol]

Strukturformel

383,2289 [M+H]*

192,181 [M+2H]*

439,2551 [M+H[*

220,1312 [M+2H]*

475,2318 [M+H]*

238,1196 [M+2H]*

567.2347 [M+H]*

284,1210 [M+2H]*

383,2282 [M+H]*

192,1178 [M+2H]*

439,2545 [M+H]*

220,1309 [M+2H]*

475,2311 [M+H]*

238,1194 [M+2H]*

567,2336 [M+H]*

284,1206 [M+2H]*

oH =N
@/\/\[O/\\]O\)\/’\E/)
N= OH ,

O N/\\N
c“”MJr -
N=  OH ,

Cl

O.
Cl
0
/N 0
(N;, /\O‘?\|: J\]; |
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6.3.7.3 3,3-((Propan-2,2-diylbis(4,1-phenylen))bis(oxy))bis(1-(1H-imidazol-1-yl)propan-2-ol)

o,

HO. OH

Das Produkt wurde als farbloser Schaum mit einer Ausbeute von 42% (2,99 g) erhalten.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3:MeOH-d4 1:1 v/v): & (ppm) = 7.49 (s, 2H, -NCHN-), 7.14 — 7.03 (m,
4H, Ar-H), 7.00 — 6.86 (m, 4H, -NCHCHN-), 6.80 — 6.69 (m, 4H, Ar-H), 4.25 — 4.00 (m,
6H, -NCH.-, -CHOH), 3.89 (dd, 3J = 9.5, 4.5 Hz, 2H, -OCH-), 3.76 (dd, 3J = 9.5, 6.0 Hz,
2H, -OCHz2-), 1.59 (s, 6H, -CH3).

13C-NMR (75 MHz, CDCls:MeOH-d4 1:1 viv): & (ppm) = 156.16 (Ar), 143.99 (Ar), 137.88
(-NCHN-), 128.38 (-NCHCHN-), 127.93 (Ar), 120.27 (-NCHCHN-), 114.09 (Ar), 69.00
(-OCH,-), 68.77 (-CHOH), 50.17 (-NCHx-), 41.85 (quart. C), 31.02 (-C(CHa)z).

ESI-MS: fir Cy7H32N4O4 (exakte monoisotopische Masse 476,2): [M+H]*: Berechnet 477,2;
detektiert 477,2. [M+2H]?*: Berechnet 239,1; detektiert 239,2.

DSC: Glastibergangstemperatur 48 °C

6.3.7.4 3,3-(1,3-Phenylenbis(oxy))bis(1-(1H-imidazol-1-yl)propan-2-ol) (D4)

HO. O\ OH
) 0)
DO
< \= D4
Das Produkt wurde als farbloser Schaum mit einer Ausbeute von 42% (2,27 g) erhalten.

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 7.57 (s, 2H, -NCHN-), 7.22 — 7.11 (m,
3H, -NCHCHN-, Ar-H), 6.90 — 6.83 (m, 2H, -NCHCHN-), 6.58 — 6.49 (m, 3H, Ar-H), 5.51 — 5.43
(m, 2H, OH), 4.22 — 3.98 (m, 6H, -NCH,-, -CHOH), 3.86 — 3.73 (m, 4H, -OCH,-).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 159.55 (Ar), 137.77 (-NCHN-), 129.93 (Ar), 127.87
(-NCHCHN-), 120.04 (-NCHCHN-), 107.09 (Ar), 101.51 (Ar), 69.40 (-OCH,-), 68.16 (-CHOH),
49.19 (-NCH,-).
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HR-ESI-MS fir C1sH22N4O4 (exakte monoisotopische Masse 358,1641): [M+2H]?*: Berechnet
190,0894; detektiert 180,0893.

DSC: Glastibergangstemperatur 30 °C

6.3.7.5 3,3'-(1,3-Phenylenbis(oxy))bis(1-(2-methyl-1H-imidazol-1-yl)propan-2-ol) (D5)

HO\(\O/E :Lo/j/OH
N/\> (/\N
e TR .
Das Produkt wurde als leicht gelblicher Schaum mit einer Ausbeute von 19% (2,19 g) erhalten.

H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 7.19 (t, 3J = 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 (d, 3J = 1.3 Hz,
2H, -NCHCHN-), 6.71 (d, 3J = 1.3 Hz, 2H, -NCHCHN-), 6.59 — 6.49 (m, 3H, Ar-H), 5.47 (s, 2H,
OH), 4.12 — 3.77 (m, 10 H, -CHOH, -NCH,-, -OCH_-), 2.27 (s, 6H, -CCHs).

13C.NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm) = 159.54 (Ar), 144.32 (-NCHN-), 130.11 (Ar), 126.03
(-NCHCHN-), 120.26 (-NCHCHN-), 107.03 (Ar), 101.31 (Ar), 69.26 (-OCHy-), 68.39 (-CHOH),
48.24 (-NCHy-), 12.79 (-CHs).

ESI-MS fir CxHN4O4 (exakte monoisotopische Masse 386,1954): [M+H]*: Berechnet
387,2027; detektiert 387,3. [M+2H]?*: Berechnet 194,1050; detektiert 194,2.
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6.3.8 Synthese von Imidazol-haltigen Polyurethanen

Generelle Vorschrift:

Die Polyurethane PU1-PU5 wurden nach der folgenden Vorschrift synthetisiert.

Zu einer Lésung des jeweiligen Diols (1 Ag.) in Dimethylformamid (4,5 ml/g Diol) wurde eine
Lésung des entsprechenden Diisocyanates (1 Ag.) in Dimethylformamid (4,5 ml/g Diol)
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieRend fir 22 h bei 85 °C gerihrt und nach
Ausfallen im zehnfachen Volumen Diethylether, Losen in Aceton/Dichlormethan 1/1 (v/v) und

erneutem Ausfallen in Diethylether die Zielprodukte erhalten.

6.3.8.1 PU1 - Umsetzung von D1 mit Toluol-2,4-diisocyanat
_ N -
O
0] O
/O\(\ /\/\/O\J\ J /@(
1 O O N N~
H H
R ) do PU1

Das Produkt wurde als leicht gelblicher Feststoff mit einer Ausbeute von 44% d. Th. erhalten.

H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 9.77 — 9.61 (1H, NH), 9.11 — 8.90 (1H, NH), 7.65 —
7.53 (2H, -NCHN-), 7.50 — 7.35 (1H, Ar-H), 7.27 — 6.96 (5H, -NCHCHN-, Ar-H), 6.94 — 6.83
(2H, -NCHCHN-), 5.11 — 4.95 (2H, -OCH-), 4.34 — 4.10 (4H, -NCHy-), 3.49 — 3.31 (4H, -OCH-),
2.11 - 2.00 (3H, -ArCH3), 1.61 — 1.48 (4H, -OCH,(CH2),CH,0-).

Verhaltnis bestimmt durch "H-NMR: D1:TDI 1:1.
GPC: M,,: 4000 g/mol M,,: 6500 g/mol D: 1,62

DSC: Glastibergangstemperatur 64 °C

6.3.8.2 PU2 - Umsetzung von D1 mit 1,6-Hexamethylendiisocyanat

_ N .
O. O. Jj\ H L
A4 \(\O/\/\/ O H/W\/ \n/

N/\\N ©
L/ - PU2

Das zahviskose leicht gelbliche Produkt wurde mit einer Ausbeute von 24% d. Th. erhalten.
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H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 7.69 — 7.48 (-NCHN-), 7.36 — 7.18 (NH), 7.15 — 7.06
(-NCHCHN-), 6.93 — 6.82 (m, -NCHCHN-), 5.83 — 5.64 (OH, Endgruppe), 5.02 — 4.81 (-OCH-),
4.31 — 3,77 (-NCH,-, -CHOH Endgruppe), 3.67 — 3.12 (-OCH,-), 3.03 — 2.81 (-NHCH2-), 1.60
— 1.48 (-OCHy(CH2),CH20-), 1.41 — 1.15 (-NCHa(CH2)sCH2N-).

Verhaltnis bestimmt durch '"H-NMR: D1:HDI abweichend von Einsatz 1:1,2.
GPC: Nicht bestimmt

DSC: Glastibergangstemperatur 18 °C

6.3.8.3 PU3 — Umsetzung von D2 mit 1,6-Hexamethylendiisocyanat
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H
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Das gummiartige, gelbliche Produkt wurde unter Kihlung mit flissigem Stickstoff vermahlen

@)

PU3

und eine Ausbeute von 25% d. Th. erhalten

"H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 7.61 — 7.52 (-NCHN-), 7.35 - 7.21 (NH), 7.16 — 7.07
(-NCHCHN-), 6.92 — 6.83 (-NCHCHN-), 5.38 — 5.08 (OH, Endgruppe), 4.98 — 4.78 (-OCH-),
4.31 - 3.20 (-CHOH Endgruppe, -NCH2- Endgruppe, -NCHa-, -OCH>-), 3.06 — 2.85 (-NHCH>-),
1.47 — 1.14 (-NCH2(CH2)sCH2N-), 1.12 — 0.97 (-CH3 Polypropylen).

Verhaltnis bestimmt durch "H-NMR: D2:HDI abweichend von Einsatz 1:2.
GPC: M,,: 2400 g/mol M,,: 2800 g/mol D: 1,16

DSC: Glasubergangstemperatur 33 °C

6.3.8.4 PU4 — Umsetzung von D4 mit Toluol-2,4-diisocyanat

O O \ﬂ/
e,

\:N

Das Produkt wurde als leicht gelblicher Feststoff mit einer Ausbeute von 70% d. Th. erhalten.
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H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 9.84 — 9.67 (1H, NH), 9.14 — 8.95 (1H, NH), 7.70 —
7.57 (m, 2H, -NCHN-), 7.54 — 7.36 (m, 1H, Ar-H), 7.32 — 6.98 (6H, -NCHCHN-, Ar-H), 6.94 —
6.85 (2H, -NCHCHN-), 6.65 — 6.50 (3H, Ar-H), 5.39 — 5.14 (2H, -OCH-), 4.51 — 4.22 (-NCH-),
4.21 - 3.93 (4H, (-OCHy-), 2.15 — 1.99 (3H, -ArCHsa).

Verhaltnis bestimmt durch "H-NMR: D4:TDI 1:1.
GPC: M,,: 5800 g/mol M,,: 8400 g/mol D: 1,46

DSC: Glasibergangstemperatur 100 °C

6.3.8.5 PU5 — Umsetzung von D4 mit 1,6-Hexamethylendiisocyanat

/O\(\OO\O/]/O\H/H\/\/\/\HJ?\

Das Produkt wurde als farbloser Schaum mit einer Ausbeute von 53% d. Th. erhalten.

PU5

=n

H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 7.66 — 7.55 (-NCHN-), 7.43 — 7.28 (NH), 7.21 — 7.10
(-NCHCHN-, Ar-H), 6.92 — 6.85 (-NCHCHN-), 6.58 — 6.50 (Ar-H), 5.64 — 5.37 (OH, Endgruppe),
5.24 —5.02 (-OCH-), 4.41 — 3,74 (-NCH,-, -CHOH Endgruppe, -OCH,-), 3.00 — 2.86 (-NHCHz-),
1.43 = 1.13 (-NCH2(CHz)sCH,N-).

Verhaltnis bestimmt durch "H-NMR: D4:HDI 1:1.
GPC: M,,: 2600 g/mol M,,: 3400 g/mol DP: 1,32

DSC: Glastibergangstemperatur 56 °C

6.3.9 Synthese niedermolekularer Urethane

Generelle Vorschrift:

Die Urethane Up1, Ups und Upas wurden nach der folgenden Vorschrift synthetisiert.

Das jeweilige Diol (1Aq.) wurde in Tetrahydrofuran (10 ml/g Diol) geldst und eine Lésung des
entsprechenden Diisocyanates (2,2 Ag.) in Tetrahydrofuran (5 ml/g Diol) zugetropft. Nach 2 h
Ruhren bei Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel unter verringertem Druck entfernt und

die erhaltenen Rohprodukte durch Saulenchromatographie (Kieselgel) aufgereinigt.
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6.3.9.1 Ups— Umsetzung von D1 mit p-Tolylisocyanat

Nach Aufreinigung durch Saulenchromatographie (DCM:MeOH 10:1 v/v) wurde ein farbloser

Schaum mit einer Ausbeute von 76% (0,411 g) erhalten.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 3 (ppm) = 8.21 (s, 1H, NH), 8.04 (s, 1H, NH), 7.52 (s, 2H, -NCHN-),
7.34 — 7.24 (m, 4H, Ar-H), 7.12 — 7.05 (m, 4H, -NCHCHN-, Ar-H), 6.96 (s, 2H, -NCHCHN-),
5.15 — 5.06 (m, 2H, -OCH-), 4.33 — 4.16 (m, 4H, (-NCH2-), 3.54 — 3.38 (m, -OCHz-), 2.29 (s,
6H, -ArCHs), 1.75 — 1.63 (m, 4H, -OCH,(CH2),CH:0-).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 5 (ppm) = 152.86 (-NC=0), 138.20 (-NCHN-), 129.65 (Ar), 129.33
(Ar), 129.29 (-NCHCHN-), 120.07 (Ar), 120.04 (-NCHCHN-), 119.04 (Ar), 71.40 (-OCHy-),
68.37 (-COH), 46.75 (-NCHj-), 45.97 (-NCH,-), 26.40 (-OCHy(CH,)2CH,0-), 20.89 (-CHs).

ESI-MS fiir Cs2H40NsOs (exakte monoisotopische Masse 604,3): [M+H]*: Berechnet 605,3;
detektiert 605,3. [M+2H]?*: Berechnet 303,2; detektiert 303,2.

DSC: Glasiibergangstemperatur 136 °C

6.3.9.2 Upsz— Umsetzung von D3 mit p-Tolylisocyanat

EN N= Ups

Nach Aufreinigung durch Saulenchromatographie (DCM:MeOH 20:1 v/v) wurde ein farbloser
Schaum mit einer Ausbeute von 69% (0,420 g) erhalten.

TH-NMR (300 MHz, CDCl3): 5 (ppm) = 8.07 (s, 2H, NH), 7.54 (s, 2H, -NCHN-), 7.36 — 7.24 (m,
4H, Ar-H), 7.17 = 7.03 (m, 10H, -NCHCHN-, Ar-H), 6.94 (s, 2H, -NCHCHN-), 6.85 — 6.77 (m,
4H, Ar-H), 5.36 — 5.24 (m, 2H, -OCH-), 4.42 — 4.32 (m, 4H, -NCH,-), 4.05 (dd, 3J = 10.1, 4.2
Hz, 2H, -OCH,-), 3.87 (dd, ) = 10.1, 6.6 Hz, 2H, -OCHy-), 2.29 (s, 6H, -ArCHs), 1.63 (s,
6H, -C(CHz)2).

148



Experimentalteil

13C.NMR (75 MHz, CDCl3): & (ppm) = 155.95 (Ar), 152.62 (-NC=0), 144.27 (Ar), 138.31
(-NCHN-), 135.09 (Ar), 133.67 (Ar), 129.72 (Ar), 129.44 (-NCHCHN-), 128.10 (Ar), 120.12
(-NCHCHN-), 119.38 (Ar), 114.22 (Ar), 70.93 (-OCH-), 65.55 (-OCH,-), 46.89 (-NCH,-), 41.98
(quart. C), 31.13 (-C(CHs)2), 20.88 (-ArCHs).

ESI-MS fir C3H4NsOs (exakte monoisotopische Masse 742,3): [M+H]*: Berechnet 743,4;
detektiert 743,4. [M+2H]?*: Berechnet 372,2; detektiert 372,3.

DSC: Glasiibergangstemperatur 138 °C

6.3.9.3 Ups— Umsetzung von D4 mit p-Tolylisocyanat

Nach Aufreinigung durch Saulenchromatographie (DCM:MeOH 20:1 v/v) wurde ein farbloser

Schaum mit einer Ausbeute von 63% (0,383 g) erhalten.

H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.49 (s, 2H, NH), 7.47 (s, 2H, -NCHN-), 7.35 — 7.24 (m,
4H, Ar-H, 7.23 — 7.13 (m, 1H, Ar-H), 7.13 — 7.02 (m, 6H, -NCHCHN-, Ar-H), 6.94 (s,
2H, -NCHCHN-), 6.59 — 6.47 (m, 3H, Ar-H), 5.28 (dt, 3J = 9.4, 4.6 Hz, 2H, -OCH-), 4.38 — 4.25
(m, 4H, -NCHz-), 4.08 — 3.96 (m, 2H, -OCHz-), 3.95 — 3.84 (m, 2H, -OCHy-), 2.29 (s,
6H, -ArCHs).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm) = 159.44 (Ar), 152.72 (-NC=0), 138.24 (-NCHN-), 135.22
(Ar), 133.63 (Ar), 130.64 (Ar), 129.71 (Ar), 129.58 (-NCHCHN-), 120.10 (-NCHCHN-), 119.39
(Ar), 108.07 (Ar), 102.11 (Ar), 70.84 (-OCH-), 65.81 (-OCH,-), 46.85 (-NCH-), 20.87 (-ArCHs).

ESI-MS fir CssH3sNsOs (exakte monoisotopische Masse 624,3): [M+H]*: Berechnet 625,3;
detektiert 625,5. [M+2H]?*: Berechnet 313,1; detektiert 313,3.

DSC: Glasubergangstemperatur 138 °C
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6.3.10 Synthese von Oligo-Urethanen

Generelle Vorschrift:

Die Oligo-Urethane OU1 bis OU4 wurden nach der folgenden Vorschrift synthetisiert.

Zu einer Lésung des jeweiligen Diols (1 Ag.) in Dimethylformamid (10 ml/g Diol) wurde das
entsprechende Diisocyanat in den jeweils angegebenen Aquivalenten zugegeben und das
Reaktionsgemisch fir 12 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die Oligo-Urethane wurden
anschlielend im 10-fachen Volumen Aceton ausgefallt und unter verringertem Druck

getrocknet.

6.3.10.1 OU1-1 und OU1-2 — Umsetzung von D3 mit 4,4*-Methylendiphenyldiisocyanat

L SRACUCR
) ¢ o

OU1-1 wurde als farbloser Schaum mit einer Ausbeute von 76% d. Th. erhalten. OU1-2

wurde als farbloser Schaum mit einer Ausbeute von 40% d. Th. erhalten.

Oligo-Urethan Diol/Diisocyanat Einsatzverhiltnis Bestimmtes Einbauverhaltnis
ou1-1 D3/MDI 1,5/1 1,2/1
ou1-2 D3/MDI 2/1 1,21
ou1-1

TH-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 9.82 — 9.65 (NH), 7.66 — 7.57 (-NCHN-), 7.39 — 7.28
(Ar-H), 7.21 — 7.03 (-NCHCHN-, Ar-H), 6.92 — 6.77 (-NCHCHN-, Ar-H), 5.52 — 542 (OH
Endgruppe), 532 - 518 (-OCH-), 446 - 4.28 (-NCHz), 422 - 3.93
(-NCH2- Endgruppe, -OCH- Endgruppe, -OCHz), 3.86 - 3.70 (-ArCH2Ar-
, -O-CH2- Endgruppe), 1.65 — 1.47 (-C(CHs)).

GPC: M,,: 3800 g/mol M,,: 8200 g/mol D: 2,15

DSC: Glasubergangstemperatur 106 °C
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ou1-2

"H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 8 = 9.79 — 9.67 (NH), 8.87 — 8.72 (NH), 7.67 — 7.58 (-NCHN-),
7.39-7.28 (Ar-H), 7.22 — 7.03 (-NCHCHN-, Ar-H), 6.92 — 6.78 (-NCHCHN-, Ar-H), 5.55 -5.40
(OH Endgruppe), 5.32 - 521 (-OCH-), 4.47 - 430 (-NCHz), 4.23 - 394
(-NCH2- Endgruppe, -OCH- Endgruppe, -OCH>-), 3.86 — 3.70 (-ArCH2Ar-, -OCH.- Endgruppe),
1.66 — 1.48 (-C(CHa)z2).

GPC: M,: 1600 g/mol M,,: 2300 g/mol b: 1,41

DSC: Glastibergangstemperatur 86 °C

6.3.10.2 OU2-1 bis OU2-3 — Umsetzung von D4 mit 4,4 -Methylendiphenyldiisocyanat

H H
oA oty
0] 0]
D O
\QN N” ou2
Abweichend von der generellen Vorschrift wurde OU2-2 in Diethylether ausgefallt. OU2-1
wurde als farbloser Schaum mit einer Ausbeute von 32% d. Th. erhalten. OU2-2 wurde als

farbloser Schaum mit einer Ausbeute von 62% d. Th. erhalten. OU2-3 wurde als farbloser

Schaum mit einer Ausbeute von 35% d. Th. erhalten.

Oligo-Urethan Diol/Diisocyanat Einsatzverhaltnis Bestimmtes Einbauverhiltnis
ou21 D4/MDI 1,51 1,11
Oou2-2 D4/MDI 2/1 1,41
ou2-3 D4/MDI 2,5/1 1,41
ou2-1

"H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 9.79 — 9.68 (NH), 7.68 — 7.53 (-NCHN-), 7.41 - 7.26
(Ar-H), 7.23 — 7.03 (-NCHCHN-, Ar-H), 6.93 — 6.83 (-NCHCHN-), 6.62 — 6.50 (Ar-H), 5.49 —
5.43 (OH Endgruppe), 5.32 - 521 (-OCH-), 448 - 4.25 (-NCHz), 4.19 - 3.93
(-NCH2- Endgruppe, -OCH- Endgruppe, -OCHz-), 3.86 — 3.71 (-ArCH2Ar-, -OCH2- Endgruppe).

GPC: M,,: 3900 g/mol M,,: 6100 g/mol D: 1,56

DSC: Glastbergangstemperatur 81 °C
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ou2-2

"H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 9.77 — 9.70 (NH), 7.68 — 7.52 (-NCHN-), 7.41 - 7.28
(Ar-H), 7.24 — 7.03 (-NCHCHN-, Ar-H), 6.92 — 6.83 (-NCHCHN-), 6.62 — 6.49 (Ar), 5.50 — 5.42
(OH Endgruppe), 5.33 - 519 (-OCH-), 448 - 4.22 (-NCH2), 421 - 3.94
(-NCH2- Endgruppe, -OCHO- Endgruppe, -OCH.-), 3.87 - 3.71 (-ArCH2Ar-
, -OCH2- Endgruppe).

GPC: M,: 2400 g/mol M,,: 3300 g/mol D: 1,40

DSC: Glastibergangstemperatur 73 °C

ou2-3

"H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 9.82 — 9.65 (NH), 7.67 — 7.52 (-NCHN-), 7.41 - 7.28
(Ar-H), 7.23 — 7.04 (-NCHCHN-, Ar-H), 6.92 — 6.82 (-NCHCHN-), 6.62 — 6.47 (Ar-H), 5.50 —
542 (OH Endgruppe), 5.32 - 521 (-OCH-), 448 - 4.24 (-NCHz-), 4.23 - 3.93
(-NCH2- Endgruppe, -OCH- Endgruppe, -OCH>-), 3.87 — 3.71 (-ArCH2Ar-, -OCH.- Endgruppe).

GPC: M,: 2000 g/mol M,,: 2700 g/mol D: 1,34

DSC: Glastibergangstemperatur 73 °C

6.3.10.3 OU3 — Umsetzung von D5 mit 4,4-Methylendiphenyldiisocyanat

O Q\ oN N
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Das Produkt wurde als farbloser Schaum mit einer Ausbeute von 45% d. Th. erhalten.

Diol/Diisocyanat Einsatzverhaltnis Bestimmtes Verhiltnis

D5/MDI 21 1,2/1

"H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 9.83 — 9.65 (NH), 8.61 — 8.48 (NH), 7.40 — 7.27
(Ar-H), 7.21 — 7.16 (Ar-H), 7.12 — 6.98 (-NCHCHN--, Ar-H), 6.75 — 6.67 (-NCHCHN-), 6.59 —
6.50 (Ar-H), 5.50 — 5.41 (OH Endgruppe), 5.30 — 5.22 (-OCH-), 4.34 — 4.21 (-NCH>-), 4.18 —
4.10 (-NCH2- Endgruppe), 4.09 — 3.98 (-OCH>-), 3.97 — 3.88 (-OCH- Endgruppe), 3.87 — 3.74
(-ArCH2Ar-, -OCH2- Endgruppe), 2.33 — 2.23 (-CHs).

GPC: M,: 1800 g/mol M,,: 2400 g/mol b: 1,37
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DSC: Glastbergangstemperatur 93 °C

6.3.10.4 OU4 — Umsetzung von D5 mit Toluol-2,4-diisocyanat

x/ofoQ Y
OB ous

Die Reaktion wurde abweichend bei einer Temperatur von 80 °C durchgeflihrt. Das Produkt

wurde als farbloser Schaum mit einer Ausbeute von 39% d. Th. erhalten.

Diol/Diisocyanat Einsatzverhaltnis Bestimmtes Verhiltnis

D5/TDI 21 1,8/1

H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 9.85 — 9.68 (NH), 9.15 — 8.95 (NH), 7.46 — 7.36
(Ar-H), 7.24 — 7.1 (Ar-H), 7.09 — 6.98 (-NCHCHN-, Ar-H), 6.75 — 6.68 (-NCHCHN-), 6.63 —
6.51 (Ar-H), 5.55 — 5.41 (OH Endgruppe), 5.30 — 5.21 (-OCH-), 4.35 — 4.19 (-NCH,-), 4.19 —
4.10 (-NCHg- Endgruppe), 4.10 — 3.98 (-OCHy-), 3.96 — 3.88 (-OCH- Endgruppe), 3.87 — 3.79
(-OCH.- Endgruppe), 2.35 — 2.23 (-NCCHs), 2.08 — 2.03 (-ArCHs).

GPC: M,: 1700 g/mol M,,: 2200 g/mol b: 1,31

DSC: Glastibergangstemperatur 96 °C

6.3.11 Synthese von 1-(p-Tolyl)biguanid (20)
H,N” N” °N
H H 20
Verbindung 20 wurde nach einer literaturbekannten Vorschrift synthetisiert.%®
H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.06 (s, 4H, Ar-H), 2.23 (s, 3H, -CHa).

ESI-MS fir CoH3sNs (exakte monoisotopische Masse 191,1): [M+H]*: Berechnet 192,1;
detektiert 192,2.
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6.3.12 Modifikation aliphatischer Amine

Generelle Vorschrift:

Die Produktgemische 21, 22 und 23 wurden nach der folgenden Vorschrift synthetisiert.

Zu einer Ldsung des jeweiligen Amins (1 Aq.) in Tetrahydrofuran (25 ml/g Amin) wurde das
entsprechende Anhydrid (1 Aq.) bei Raumtemperatur portionsweise zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde anschliefdend fir 1 h gerihrt, das ausgefallene Produktgemisch

abfiltriert, mehrmals mit Tetrahydrofuran gewaschen und unter verringertem Druck getrocknet.

Angegeben sind die per LC-MS gefundenen Produkte, welche Umsetzungsprodukte des
jeweiligen Amins mit dem jeweiligen Anhydrid darstellen. Die Integrale der Peaks kdnnen

Tabelle 32 entnommen werden.

6.3.12.1 Umsetzung von Diethylentriamin mit Naphthalsdureanhydrid (21)

Das Produktgemisch wurde in Form eines beigen Feststoffes mit einer Ausbeute von 79%
d. Th. (0,95 g) erhalten.

LC-MS: tr = 1,67 min — 1 x Amid; tr = 4,29 min — 1 x Imid; tr = 9,15min — 2 x Amid; tr = 9,40 min
— 1 x Amid und 1 x Imid; tr = 10,46 min — 2 x Imid.

Schmelzpunktmessgerat: Phasenlubergangstemperatur 80-85 °C

6.3.12.2 Umsetzung von m-Xylylendiamin mit Phthalsdureanhydrid (22)

Das Produktgemisch wurde in Form eines farblosen Feststoffes mit einer Ausbeute von 97%
d. Th. (2,21 g) erhalten.

LC-MS: tr = 2,75 min — 1 x Amid; tr = 4,21 min — Anhydridrest; tr = 8,48 min — 2 x Amid; tr =
11,47 min — 1 x Amid und 1 x Imid.

Schmelzpunktmessgerat: Phasenlibergangstemperatur 130-135 °C

6.3.12.3 Umsetzung von m-Xylylendiamin mit Naphthalsdureanhydrid (23)

Das Produktgemisch wurde in Form eines beigen Feststoffes mit einer Ausbeute von 75%
d. Th. (1,00 g) erhalten.

LC-MS: tr = 5,90 min — 1 x Amid; tr = 9,42 min — 1 x Imid; tr = 10,80 min — 2 x Amid.

Schmelzpunktmessgerat: Phasenibergangstemperatur 110-115 °C
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6.4 Sonstige Methoden

6.4.1 Formulierungen des Standard-Flussigepoxidsystems

Formulierungen des Flissigepoxidharzes Bisphenol-A-diglycidylether (DGEBA) wurden mit
einer Ruhrapparatur mit Rihrwelle flir 2 min bei 1000 U/min vermischt. Sofern nicht anders
angegeben, wurden dafir DGEBA, Dicyandiamid (7 phr) und der jeweilige Beschleuniger

(5phr) zuvor in einem Schnappdeckelglas eingewogen.

6.4.2 Formulierungen von Klebemassen

Die Klebemassen KM1-KM5 wurden in einem heizbaren, Druckluft-gekihlten Messkneter des
Models W 50 EHT der Firma Brabender formuliert, welcher auf 60 °C eingestellt war. Es wurde
eine Drehzahl von 120 U/min genutzt, welche 5 min vor Zugabe des Harters und
Beschleunigers auf 100 U/min reduziert wurde. Die Bestandteile wurden hierbei Uber die
Einfulloffnung des Messkneters zu den jeweils angegebenen Zeiten zugegeben und
Temperatur, sowie Drehmoment mit der Software WINMIX verfolgt. Die folgende Ubersicht
zeigt die Komponenten der eingesetzten Klebemasse (siehe auch Tabelle 27) welche eine
modifizierte Zusammensetzung einer in EP3091059B1'46 beschriebenen Klebemasse
darstellt. Der jeweilige Anteil der zugesetzten Beschleuniger ist dabei auf die eingesetzten

Epoxidharze bezogen.

Bezeichnung Anteil an Klebemasse Zugabezeit
Breon N41H80 18,5% 1 min
Struktol PD3611 50.8% 25% bei 3 min und 75% portionsweise
bei 30-40 min
Struktol PD3691 13,8% Portionsweise bei 30-40 min
Aerosil R202 5,5% 10 min
Dyhard 100S 2,4% 50 min
=100%
Klebemasse (Beschleuniger) Zugesetzte Menge Zugabezeit/Massentemperatur Zugabe
KM1 (P15-2) 1 phr 50 min/74 °C
KM2 (P15-2) 3 phr 50 min/76 °C
KM3 (P15-2) 5 phr 50 min/78 °C
KM4 (OU2-2) 1,5 phr 50 min/76 °C
KMS5 (UR) 1,5 phr 50 min/76 °C
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6.4.3 Verpressung der Klebemassen

Die hergestellten Klebemassen wurden anschlielRend unter Vakuum und einem Anpressdruck
von 200 bar mit einer auf 80 °C vorgeheizten Heillpresse des Models RLKV25 der Firma
Lauffer zwischen silikonisierte Polypropylen-Folien fiir 3 min verpresst. Durch den Einsatz von

Abstandshaltern wurde eine Schichtdicke der Klebefilme von 500 um eingestellt.

6.4.4 Verklebung von Priifkorpern

Die erhaltenen Klebefilme wurden auf eine Breite von 12,5 mm geschnitten und zuvor mit
Aceton grundlich gereinigte lasergeschnittene Edelstahlprifkérper mit den Ausmalen
100x25x1,5 mm im Uberlappungsbereich mit diesen Klebefimen verbunden. Diese
verbundenen Prifkorper in einem Gestell mit Abstandshaltern platziert und Bereich der
Verklebung mit einem 1kg Gewicht fir 5 min belastet. Anschlielend wurden die Gestelle mit
den Prifkorpern bei der jeweils angegebenen Temperatur von 140 °C oder 180 °C in einen
vorgeheizten Ofen fiir die jeweilige Hartungsdauer gestellt. Danach wurden die verklebten

Prifkorper bei Raumtemperatur tGber Nacht gelagert.

6.4.5 Durchfuhrung von Zug-Scher-Versuchen

Zug-Scher-Versuche wurden mit einer Prifmaschine der Firma ZwickRoell mit einem
Kraftaufnehmer des Models Xforce K durchgefiihrt. Die verklebten Prifkérper wurden dabei in
die Probenhalter eingespannt und der Test mit einer Prifgeschwindigkeit von 10 mm/min

durchgefiihrt. Die Messungen wurden mit der Software testXpert Il verfolgt und ausgewertet.

6.4.6 Lagerungstests

Fir die beschleunigten Lagerungstests wurden Proben der Flissigepoxid-Formulierungen,
bzw. der Epoxidklebefilme in Schnappdeckelglasern in einem Trockenschrank bei 60 °C flr
die angegebene Dauer von 10-20 Tagen gelagert und anschliefiend die DSC-Messung dieser
mit einer frischen Probe verglichen. Fir die in Abschnitt 4.1.2.6 (Abbildung 43) gezeigte
Lagerungsstudie wurden die Proben abweichend davon direkt in Aluminiumtiegel eingewogen
und diese in Schnappdeckelglasern gelagert. Zudem wurde taglich eine Probe der
entsprechenden Formulierungen vermessen. Die Innentemperatur des Trockenschranks
wurde mit einem zusatzlichen Sensorthermometer (VWR, Genauigkeit £ 0,5 °C) eingestellt

und Uberwacht.
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7 Anhang
7.1 Abkiirzungsverzeichnis

1-Ml
DABCO
DCDA
DGEBA
DMAP
DMF
DSC
EMA
FT-IR
GPC
HDI

IEM

LC-MS

MALDI-MS
phr
UR
TDI

Tg

1-Methylimidazol

1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan

Dicyandiamid

Bisphenol-A-diglycidylether
4-Dimethylaminopyridin

Dimethylformamid

Differential Scanning Calorimetry (Dynamische Differenzkalorimetrie)
Ethylmethacrylat
Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometrie
Gel-Permeations-Chromatographie
Hexamethylendiisocyanat
Isocyanatoethylmethacrylat

Liquid chromatography-mass spectrometry (Fllissigchromatographie

gekoppelt mit Massenspektrometrie)

Matrix-Assistierte Laser-Desoprtions-lonisierungs-Massenspektrometrie
Gewichtsprozent bezogen auf die Epoxidmasse (engl. parts per hundred resin)
2,4-Tolyuylen-bis(dimethylharnstoff)

Toluoldiisocyanat

Glaslibergangstemperatur
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7.3 Analytik und Messungen
7.3.1 Analytik
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Anhang 1: "H-NMR-Spektrum von 1 (CDCls, 300 MHz).
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Anhang 2: "3C-NMR-Spektrum von 1 (CDCls, 75 MHz).
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Anhang 3: "H-NMR-Spektrum von 2 (CDCls, 300 MHz).
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Anhang 4: 3C-NMR-Spektrum von 2 (CDCl3, 75 MHz).
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Anhang 7: "H-NMR-Spektrum von 4 (CDCls, 300 MHz).
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Anhang 8: 3*C-NMR-Spektrum von 4 (CDCl3, 75 MHz).
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Anhang 10: "°C-NMR-Spektrum von 5 (CDCls, 75 MHz).
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Anhang 12: "H-NMR-Spektrum von 6 (CDCl3, 600 MHz).
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Anhang 13: 3C-NMR-Spektrum von 6 (CDCls, 151 MHz).
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Anhang 15: TH-NMR-Spektrum von 7 (CDCl3, 300 MHz).
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Anhang 16: 3C-NMR-Spektrum von 7 (CDCls, 75 MHz).
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Anhang 19: "8C-NMR-Spektrum von 8 (CDCls, 75 MHz).
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Anhang 20: ESI-MS-Spektrum von 8 (Positivmodus).
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Anhang 22: "3C-NMR-Spektrum von 9 (CDCls, 75 MHz).
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Anhang 23: ESI-MS-Spektrum von 9 (Positivmodus).
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Anhang 24: "H-NMR-Spektrum von 10 (CDCls, 600 MHz).
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Anhang 25: 3C-NMR-Spektrum von 10 (CDCl3, 151 MHz).
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Anhang 26: ESI-MS-Spektrum von 10 (Positivmodus).
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Anhang 27: "H-NMR-Spektrum von 11 (CDCls, 600 MHz).
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Anhang 28: "3C-NMR-Spektrum von 11 (CDCl3, 151 MHz).

175



Anhang

176

300,2

©
(=]

sy it oo
SooL g
I TR AU RN SRRTY ARURY SRRTN AUNRN AW

o
&

1452

Relative Abundance
& 8

621,3

&
S

w
S

w
&
ol e b b by B s 1y

3171

N
33

n
S

111

468,9 6223

3

476,9

AT T ST

500,4 6375
1462 2143
1130 1721 207,5[ 2283
A bkl l

3396
638,5
3476 3509 4083 461,3 501,3 556,5 599,3 ‘ 6715
g P e | y | 1 T
500 550 600

T
150 200 250 300 350 400 450 650

72 2824 ‘
.25,;2‘ Rl

Anhang 29: ESI-MS-Spektrum von 11 (Positivmodus).
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Anhang 30: "H-NMR-Spektrum von 12 (CDCls, 300 MHz).
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Anhang 31: "3C-NMR-Spektrum von 12 (CDCl3, 75 MHz).
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Anhang 32: ESI-MS-Spektrum von 12 (Positivmodus).

177



Anhang

—

L = |
=T i) I 7 y 7ol N I iy
g R 3 E = 2 = El E
lﬂl.S lDI.D 9.‘5 ?:5 7.0 6.5 Sjﬂ 5.5 S:D 4.‘5 4.‘D 3.‘5 3.‘0 2:5 :D 1:5 1.ID D‘S D.‘D
Chemische Verschiebung (ppm)
Anhang 33: "H-NMR-Spektrum von 13 (CDCls, 600 MHz).
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Anhang 34: 3C-NMR-Spektrum von 13 (CDCl3, 151 MHz).

Chemische Verschiebung (ppm)



Anhang

Relative Abundance

100
]
95|
90
85

80

(A Y S
P bt
Lty

o
a

T

FYLSTSE T
Mo Pr e e
[ETN AR SRR RARAN

w
i

25

250,3

521,4
2513

338,6

2723 522,3

3915
[27_7.5 316,3 3354 [ 3395 | 4135 4243 4734 4821 5115]527.5 5669 5850
Fre PP TP VIR | RO RV o PR | O I DR Gy P PerR e o | 1T 0 ol ™
T s s R LT TR —

1933 2142 2413

=

100

Al apedrdd PTCTIN AW RPN
ek ¢ ALy

>3

103
100

| AL T T | f R L P LR L S S i T
200 250 300 350 400 450 500 550 600
miz

Anhang 35: ESI-MS-Spektrum von 13 (Positivmodus).
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Anhang 36: "H-NMR-Spektrum von 14 (CDCls, 300 MHz).
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Anhang 37: 3C-NMR-Spektrum von 14 (CDCl3, 75 MHz).
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Anhang 38: "H-NMR-Spektrum von 15 (CDCls, 300 MHz).

180



] N

Anhang

léﬂ 170 léﬂ léﬂ 1:m 13ID liD ll‘D ID‘D QID EID ?ID SID SID 4ID EID 20 l‘D 6
Chemische Verschiebung (ppm)
Anhang 39: "3C-NMR-Spektrum von 15 (CDCl3, 75 MHz).
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Anhang 40: "H-NMR-Spektrum von 16 (CDCls, 300 MHz).
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Anhang 41: 3C-NMR-Spektrum von 16 (CDCl3, 151 MHz).
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Anhang 42: "H-NMR-Spektrum von 17 (CDCls, 300 MHz).
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Anhang 43: "3C-NMR-Spektrum von 17 (CDCl3, 75 MHz).
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Anhang 44: ESI-MS-Spektrum von 17 (Positivmodus).
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Anhang 45: "H-NMR-Spektrum von 18 (CDCls, 300 MHz).
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Anhang 46: 3C-NMR-Spektrum von 18 (CDCl3, 75 MHz).
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Anhang 47: ESI-MS-Spektrum von 18 (Positivmodus).
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Anhang 48: "H-NMR-Spektrum von 19 (CDCls, 600 MHz).
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Anhang 49: 3C-NMR-Spektrum von 19 (CDCl3, 151 MHz).
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Anhang 50: ESI-MS-Spektrum von 19 (Positivmodus).
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Anhang 51: "H-NMR-Spektrum von Pn1 (CDCl3, 300 MHz).
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Anhang 52: GPC-Elugramm von Prn1 (Eluent DMF).
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Anhang 53: "H-NMR-Spektrum von Pu2 (CDCl3, 300 MHz).

0,03 -
5
S 0,02-
T
O
=
g
I 0014
(1))
o
c
2
S 0,00+
=
-
(@]
o
om
700t +————F7——F——7F—7——7—

I I I
14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

Retentionszeit [min]
Anhang 54: GPC-Elugramm von Pu2 (Eluent DMF).
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Anhang 55: 1H-NMR-Chse:::::et::me;3 (CDCl3, 300 MHz).
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Anhang 56: GPC-Elugramm von Pu3 (Eluent DMF).
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Anhang 57: "H-NMR-Spektrum von Pr4 (CDCl3, 300 MHz).
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Anhang 58: "H-NMR-Spektrum von Pn5 (CDCl3, 300 MHz).
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Anhang 59: GPC-Elugramm von Pu5 (Eluent DMF).
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Anhang 60: "H-NMR-Spektrum von Puy6 (CDCl3, 300 MHz).
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Anhang 61: GPC-Elugramm von Px6 (Eluent DMF).
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Anhang 62: "H-NMR-Spektrum von Pn7 (CDCl3, 300 MHz).
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Anhang 63: GPC-Elugramm von Pu7 (Eluent DMF).
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Anhang 64: "H-NMR-Spektrum von Pu8 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 65: GPC-Elugramm von Pu8 (Eluent DMF).
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Anhang 66: "H-NMR-Spektrum von Pr9 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 67: "H-NMR-Spektrum von Pn10 (DMSO-d6, 300 MHz).

Aceton
—
Dimethyl-
formamid
Wasser | -
—
Dimethyl-
formamid
L M
=1 T U T T
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5

2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5
Chemische Verschiebung (ppm)

Anhang 68: "H-NMR-Spektrum von Pu11 (DMSO-d6, 300 MHz).

195



Anhang

Dimethyl-
formamid
Wasser
—1 o,
Dimethyl-
formamid
| 4 ' | ' | ]
85 8.0 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
Chemische Verschiebung (ppm)
Anhang 69: "H-NMR-Spektrum von Pn13 (MeOH-d4, 300 MHz).
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Anhang 70: "H-NMR-Spektrum des Hompolymers von N-Phenylmaleinimid (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 71: TH-NMR-Spektrum von P1 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 72: GPC-Elugramm von P1 (Eluent DMF).
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Anhang 73: TH-NMR-Spektrum von P2 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 74: GPC-Elugramm von P2 (Eluent DMF).
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Anhang 75: TH-NMR-Spektrum von P3 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 76: GPC-Elugramm von P3 (Eluent DMF).
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Anhang 77:
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"H-NMR-Spektrum von P4-1 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 78: GPC-Elugramm von P4-1 (Eluent DMF).
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Anhang 79: "H-NMR-Spektrum von P4-2 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 80: GPC-Elugramm von P4-2 (Eluent DMF).
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Anhang 81: "H-NMR-Spektrum von P5 (CDCls/MeOH-d4 9:1, 300 MHz).
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Anhang 82: "H-NMR-Spektrum von P7 (CDCls/MeOH-d4 9:1, 600 MHz).
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Anhang 83: GPC-Elugramm von P7 (Eluent DMF).
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Anhang 84: "H-NMR-Spektrum von P10 (CDCls/MeOH-d4 1:1, 600 MHz).
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Anhang 85: GPC-Elugramm von P10 (Eluent DMF).
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Anhang 86: "H-NMR-Spektrum von P11-1 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 87: GPC-Elugramm von P11-1 (Eluent DMF).
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Anhang 88: "TH-NMR-Spektrum von P11-2 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 89: "H-NMR-Spektrum von P11-3 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 90: GPC-Elugramm von P11-3 (Eluent DMF).
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Anhang 91: "H-NMR-Spektrum von P11-4 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 92: GPC-Elugramm von P11-4 (Eluent DMF).
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Anhang 93: "H-NMR-Spektrum von P11-5 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 94: GPC-Elugramm von P11-5 (Eluent DMF).
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Anhang 95: "H-NMR-Spektrum von P11-6 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 96: GPC-Elugramm von P11-6 (Eluent DMF).
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Anhang 97: "TH-NMR-Spektrum von P12 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 98: GPC-Elugramm von P12 (Eluent DMF).
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Anhang 99: "H-NMR-Spektrum von P13 (CDCls/MeOH-d4 9:1, 300 MHz).
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Anhang 100: GPC-Elugramm von P13 (Eluent DMF).
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Anhang 101: "H-NMR-Spektrum von P14-1 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 102: GPC-Elugramm von P14-1 (Eluent DMF).
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Anhang 103: "TH-NMR-Spektrum von P14-2 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 104: GPC-Elugramm von P14-2 (Eluent DMF).
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Anhang 105: "H-NMR-Spektrum von P15-1 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 106: GPC-Elugramm von P15-1 (Eluent DMF).
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Anhang 107: "H-NMR-Spektrum von P15-2 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 108: GPC-Elugramm von P15-2 (Eluent DMF).
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"H-NMR-Spektrum von P15-3 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 110: GPC-Elugramm von P15-3 (Eluent DMF).
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Anhang 111: "H-NMR-Spektrum von P15-4 (DMSO-d6, 300 MHz).

217



Anhang

0,018 -
—. 0017
S, 0,016-
'% ]
= 0,015
£ _
T 0,014-
_(]OJ _
£ 0,013-
(2] J
e

S 0,012
_(CJ 4
© 0,011
m ]

0,010 +——— —

15 16 17 18 19 20 21
Retentionszeit [min]

Anhang 112: GPC-Elugramm von P15-4 (Eluent DMF).
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Anhang 113: "H-NMR-Spektrum von P16-1 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 114: GPC-Elugramm von P16-1 (Eluent DMF).
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Anhang 115: "H-NMR-Spektrum von P16-2 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 116: GPC-Elugramm von P16-2 (Eluent DMF).
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Anhang 117: "H-NMR-Spektrum von P16-3 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 118: GPC-Elugramm von P16-3 (Eluent DMF).
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Anhang 119: "H-NMR-Spektrum von P17 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 120: GPC-Elugramm von P17 (Eluent DMF).
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Anhang 121: "TH-NMR-Spektrum von D1 (CDCl3, 600 MHz).
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Anhang 122: 3C-NMR-Spektrum von D1 (DMSO-d6, 151 MHz).
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Anhang 123: ESI-MS-Spektrum von D1 (Positivmodus).
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Anhang 124: "H-NMR-Spektrum von D2 (DMSO-d6, 600 MHz).
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Anhang 125: HR-ESI-MS-Spektrum von D2 (Positivmodus).
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Anhang 126: "H-NMR-Spektrum von D3 (CDCl3:MeOH-d4 1:1, 300 MHz).
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Anhang 127: 1C-NMR-Spektrum von D3 (CDCls:MeOH-d4 1:1, 75 MHz).
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Anhang 128: ESI-MS-Spektrum von D3 (Positivmodus).
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Anhang 129: "TH-NMR-Spektrum von D4 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 130: 3C-NMR-Spektrum von D4 (DMSO-d6, 75 MHz).
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Anhang 131: HR-ESI-MS-Spektrum von D4 (Positivmodus).
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Anhang 132: "H-NMR-Spektrum von D5 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 133: C-NMR-Spektrum von D5 (DMSO-d6, 75 MHz).
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Anhang 134: "H-NMR-Spektrum von PU1 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 135: GPC-Elugramm von PU1 (Eluent DMF).
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Anhang 136: "H-NMR-Spektrum von PU2 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 137: TH-NMR-Spektrum von PU3 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 138: GPC-Elugramm von PU3 (Eluent DMF).
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Anhang 139: "H-NMR-Spektrum von PU4 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 140: GPC-Elugramm von PU4 (Eluent DMF).
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Anhang 141: "H-NMR-Spektrum von PU5 (DMSO-d6, 600 MHz).
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Anhang 142: GPC-Elugramm von PU5 (Eluent DMF).
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Anhang 143: TH-NMR-Spektrum von UD1 (DMSO-d6, 600 MHz).
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Anhang 144: "3C-NMR-Spektrum von UD1 (DMSO-d6, 151 MHz).
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Anhang 145: ESI-MS-Spektrum von UD1 (Positivmodus).
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Anhang 146: "H-NMR-Spektrum von UD3 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 147: "3C-NMR-Spektrum von UD3 (DMSO-d6, 75 MHz).
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Anhang 148: ESI-MS-Spektrum von UD3 (Positivmodus).
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Anhang 149: "H-NMR-Spektrum von UD4 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 150: C-NMR-Spektrum von UD4 (DMSO-d6, 75 MHz).
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Anhang 151: ESI-MS-Spektrum von UD4 (Positivmodus).
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Anhang 152: TH-NMR-Spektrum von OU1-1 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 153: GPC-Elugramm von OU1-1 (Eluent DMF).
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Anhang 154: "H-NMR-Spektrum von OU1-2 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 155: GPC-Elugramm von OU1-2 (Eluent DMF).
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Anhang 156: "H-NMR-Spektrum von OU2-1 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 157: GPC-Elugramm von OU2-1 (Eluent DMF).
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Anhang 158: TH-NMR-Spektrum von OU2-2 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 159: GPC-Elugramm von OU2-2 (Eluent DMF).
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Anhang 160: "H-NMR-Spektrum von OU2-3 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 161: GPC-Elugramm von OU2-3 (Eluent DMF).
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Anhang 162: "H-NMR-Spektrum von OU3 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 163: GPC-Elugramm von OU3 (Eluent DMF).
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Anhang 164: "H-NMR-Spektrum von OU4 (DMSO-d6, 300 MHz).
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Anhang 165: GPC-Elugramm von OU4 (Eluent DMF).
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Anhang 166: "H-NMR-Spektrum von 20 (CDCls, 300 MHz).
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Anhang 167: ESI-MS-Spektrum von 20 (Positivmodus).
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Anhang 168: HPLC Chromatogramm von 21 (HPLC gekoppelt mit ESI-MS, 5%/95% zu 50%/50% ACN/H20).
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Anhang 169: HPLC Chromatogramm von 22 (HPLC gekoppelt mit ESI-MS, 5%/95% zu 50%/50% ACN/HZ20).
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Anhang 170: HPLC Chromatogramm von 23 (HPLC gekoppelt mit ESI-MS, 5%/95% zu 50%/50% ACN/HZ20).
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7.3.2 DSC-Messungen
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Anhang 171: Thermogram der Hartung von DGEBA mit DCDA und 1-Methylimidazol (100 umol/g Epoxidharz).
Heizrate 10 K/min.
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Anhang 172: Thermogram der Hartung von DGEBA mit DCDA und 1-Methylbenzimidazol (100 umol/g
Epoxidharz). Heizrate 10 K/min.
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Anhang 173: Thermogram der Hartung von DGEBA mit DCDA und 4-Dimethylaminopyridin (100 umol/g
Epoxidharz). Heizrate 10 K/min.
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Anhang 174: Thermogram der Hartung von DGEBA mit DCDA und 2,4,6-Tris-(dimethylaminomethyl)phenol
(100 umol/g Epoxidharz). Heizrate 10 K/min.
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Anhang 175: Thermogram der Hartung von DGEBA mit DCDA und Tetramethylendiamin (100 umol/g
Epoxidharz). Heizrate 10 K/min.
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Anhang 176: Thermogram der Hartung von DGEBA mit DCDA und Acetylmethylen)triphenylphosphoran
(100 umol/g Epoxidharz). Heizrate 10 K/min.
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Anhang 177: Thermogram der Hartung von DGEBA mit DCDA und Silbertrifluormethansulfonat (100 umol/g
Epoxidharz). Heizrate 10 K/min.
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Anhang 178: Thermogram der Hartung von DGEBA mit DCDA und Aluminiumchlorid (100 umol/g Epoxidharz).
Heizrate 10 K/min.
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Anhang 179: Thermogram der Hartung von DGEBA mit DCDA, 1-Methylimidazol (100 umol/g Epoxidharz) und
Silbertrifluormethansulfonat (100 umol/g Epoxidharz). Heizrate 10 K/min.
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Anhang 180: Thermogram der Hartung von DGEBA mit DCDA, 1-Methylimidazol (100 umol/g Epoxidharz) und
Silbertrifluormethansulfonat (100 umol/g Epoxidharz). Heizrate 10 K/min.
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Anhang 181: Thermogram der Hartung von DGEBA mit DCDA, 1-Methylimidazol (100 umol/g Epoxidharz) und
Phenol (167 umol/g Epoxidharz). Heizrate 10 K/min.
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Anhang 182: Thermogram der Hartung von DGEBA mit DCDA, 1-Methylimidazol (100 umol/g Epoxidharz) und
Phenol (1060 umol/g Epoxidharz). Heizrate 10 K/min.
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Anhang 183: Thermogram der Hartung von DGEBA mit DCDA, 1-Methylimidazol (100 umol/g Epoxidharz) und
Polyvinylphenol (100 umol Phenol/g Epoxidharz). Heizrate 10 K/min.
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Anhang 184: Thermogram der Hartung von DGEBA mit DCDA, 1-Methylimidazol (100 umol/g Epoxidharz) und
Ethanolamin (270 umol /g Epoxidharz). Heizrate 10 K/min.
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Anhang 185: Thermogram der Hartung von DGEBA mit DCDA, 1-Methylimidazol (100 umol/g Epoxidharz) und
Ethylendiamin (137 umol /g Epoxidharz). Heizrate 10 K/min.
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Anhang 186: Thermogram der Hértung von DGEBA mit Diethylentriamin. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 187: Thermogram der Hartung von DGEBA mit Diethylentriamin und 1-Methylimidazol (100 umol/g
Epoxidharz). Heizrate 10 K/min.

0,0 1
)

= 05/
£
S
7
(b}

E -1,0-
(0
=

-1,5-

! | ! | v I ! | Y | . |
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur [°C]

Anhang 188: Thermogram der Hartung von DGEBA mit Diethylentriamin/DCDA (30/70 Reaktivdquivalente) und 1-
Methylimidazol (100 umol/g Epoxidharz). Heizrate 10 K/min.
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Anhang 189: Thermogram

Temperatur [°C]

me der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr Pu10. Schwarz: Frisch angesetzt.

Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 190: Thermogramme der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr Py11. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 191: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P1. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 192: Thermogramm der Hértung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P2. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 193: Thermogramm der Hértung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P3. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 194: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P4-1. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 195: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P4-2. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 196: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P5. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 197: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit DCDA und 2,5 phr UR. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 198: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P8. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 199: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P9. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 200: Thermogramme der Héartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P10. Schwarz: Frisch angesetzt. Rot:
Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 201: Thermogramme der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P11-1. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 202: Thermogramme der Hértung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P11-2. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 203: Thermogramme der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P11-3. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 204: Thermogramme der Hértung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P11-4. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 205: Thermogramme der Hértung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P11-5. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 206: Thermogramme der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P11-6. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 207: Thermogramme der Héartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P12. Schwarz: Frisch angesetzt. Rot:
Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 208: Thermogramme der Héartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P13. Schwarz: Frisch angesetzt. Rot:
Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 209: Thermogramme der Hértung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P14-1. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 210: Thermogramme der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P14-2. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 211: Thermogramme der Hértung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P15-1. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 212: Thermogramme der Hértung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P15-2. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 213: Thermogramme der Hértung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P15-3. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 214: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P15-4. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 215: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P16-1. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 216: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P16-2. Heizrate 10 K/min.

270



Anhang

-
o
L |

o
(&)
I

i

(=)
(&)
L

Warmestrom [W/g]
o

N
o
1

N
(&)
1

50 100 150 200 250 300
Temperatur [°C]

o
S
o

Anhang 217: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P16-3. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 218: Thermogramme der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr P17. Schwarz: Frisch angesetzt. Rot:
Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 219: Thermogramme der Héartung von DGEBA mit DCDA und jeweils angegebenem Gehalt an P15-2.
Heizrate 10 K/min.
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Anhang 220: Thermogramme der Héartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr PU1. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 221: Thermogramm der Hértung von DGEBA mit DCDA und 5 phr PU2. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 222: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr PU3. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 223: Thermogramme der Héartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr PU4. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 224: Thermogramm der Hértung von DGEBA mit DCDA und 5 phr PUS. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 225: Thermogramm der Hértung von DGEBA mit DCDA und D1 (100 umol/g Epoxidharz). Heizrate
10 K/min.
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Anhang 226: Thermogramm der Hértung von DGEBA mit DCDA und D3 (100 umol/g Epoxidharz). Heizrate
10 K/min.
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Anhang 227: Thermogramm der Hértung von DGEBA mit DCDA und D4 (100 umol/g Epoxidharz). Heizrate
10 K/min.
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Anhang 228: Thermogramm der Hértung von DGEBA mit DCDA und Up1 (100 umol/g Epoxidharz). Heizrate
10 K/min.
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Anhang 229: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit DCDA und Ups (100 umol/g Epoxidharz). Heizrate
10 K/min.
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Anhang 230: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit DCDA und Up4 (100 umol/g Epoxidharz). Heizrate
10 K/min.
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Anhang 231: Thermogramme der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr OU1-1. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 232: Thermogramme der Hértung von DGEBA mit DCDA und 5 phr OU1-2. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 233: Thermogramme der Héartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr OU2-1. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 234: Thermogramme der Héartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr OU2-2. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 235: Thermogramme der Hartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr OU2-3. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 236: Thermogramme der Hértung von DGEBA mit DCDA und 5 phr OU3. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 237: Thermogramme der Héartung von DGEBA mit DCDA und 5 phr OU4. Schwarz: Frisch angesetzt.
Rot: Vermessen nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 238: Thermogramme der Hértung der Klebemasse KM1. Schwarz: Frisch angesetzt. Rot: Vermessen
nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Blau: Vermessen nach 20 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 239: Thermogramme der Hértung der Klebemasse KM2. Schwarz: Frisch angesetzt. Rot: Vermessen
nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Blau: Vermessen nach 20 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 240: Thermogramme der Hértung der Klebemasse KM3. Schwarz: Frisch angesetzt. Rot: Vermessen
nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Blau: Vermessen nach 20 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 241: Thermogramme der Hértung der Klebemasse KM4. Schwarz: Frisch angesetzt. Rot: Vermessen
nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Blau: Vermessen nach 20 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 242: Thermogramme der Hértung der Klebemasse KM5. Schwarz: Frisch angesetzt. Rot: Vermessen
nach 10 Tagen Lagerung bei 60 °C. Blau: Vermessen nach 20 Tagen Lagerung bei 60 °C. Heizrate 10 K/min.

283



Anhang

0,01
9
=
£ -05-
o
%
[
3
S 10

T T T : T ! T T T T 1
-50 0 50 100 150 200 250 « 300
Temperatur [°C]

Anhang 243: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit 20. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 244: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit 20 und 1-Methylimidazol (100 umol/g Epoxidharz).
Heizrate 10 K/min.
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Anhang 245: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit 21. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 246: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit 22. Heizrate 10 K/min.
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Anhang 247: Thermogramm der Hartung von DGEBA mit 23. Heizrate 10 K/min.
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Anhang

7.3.3 Sonstige Anhange

Anhang 248: Ubersicht der gemessenen Glasiibergangstemperaturen des Epoxidharzes wéhrend der
Lagerungsstudie der Formulierungen von DGEBA, DCDA und 5 phr des jeweiligen Beschleunigers (UR
abweichend 2,5 phr) bei 60 °C

Zeit

0a) 1 2 3 4 5a) 6 7 8 9 10 a)
[Tage]

Tg [°C] -16,7 -16,0 -157 -15,4 -15,0 -13,9 137 -12,6 -12,3 -11,5 -10,0

P1
(o} 0,327 0,356 1,23
Tg [°C] -16,2  -152  -14)9 -14,6 -140 139 -134 -13,7 -13,0 -12,7 -121
P2
(o} 0,240 0,170 1,10
Tg [°C] -16,7 11,3 79,4 81,9 84,1 83,3 87,4 86,1 88,3 88,2 87,4
P3
(o} 0,432 0,497 1,23
Tg [°C] -17,7 157  -158 -15,7 -15,7 152  -155 -15,3 -15,0 -15,2 -14,9
P410
(o} 0,250 0,125 0,125
Tg [°C] -152 0,260 77,0 82,6 86,8 87,6 90,8 90,9 91,2 93,9 92,9
UR
(o} 0,330 0,712 0,356
Tg [°C] -158 -159 -157 -15,1 -149 144 -144 -141 -13,9 -13,2 -131
P14-1
(o} 0,236 0,262 0,450
Tg [°C] -16,0 -158 -156 -15,3 -152 151 -151 -15,0 -15,0 -14,7 -14,4
P15-4
(o} 0,309 0,141 0,450
Tg [°C] -158 -157 -158 -15,9 -158 156  -155 -15,4 -15,2 -15,1 -151
P15-2

o 0,340 0,216 0,245

Werte mittels DSC mit einer Heizrate von 10 K/min bestimmt. a) Fiir 0, 5 und 10 Tage Lagerzeit wurden Triplikate

vermessen, der jeweilige Mittelwert und die Standardabweichung sind angegeben.
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