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1. Zusammenfassung

In dieser Dissertation lag der Fokus auf der Untersuchung der Umweltvertraglichkeit von
Polymeren, insbesondere ihrer Anwendung als Diingemittelbeschichtungen. Polyphosphazene
wurden als vielversprechende Materialien fur diese Anwendung betrachtet, da sie einige
attraktive Eigenschaften aufweisen. Polyphosphazene besitzen eine hohe thermische Stabilitat,
was ihre Verwendung in anspruchsvollen Umgebungen ermdglicht. Zudem kdnnen sie leicht
modifiziert werden, um gewinschte physikalische und chemische Eigenschaften zu erzielen.
Dariiber hinaus haben Polyphosphazene die F&higkeit, N&hrstoffe wie Ammonium und
Phosphat freizusetzen, was zu einer verbesserten Diingereffizienz fihren kann. Aufgrund dieser
positiven Merkmale wurden Polyphosphazene als vielversprechende Kandidaten fir die
Entwicklung umweltvertraglicher Dungemittelbeschichtungen betrachtet. Zwei verschiedene
Syntheserouten wurden fir die Herstellung von Poly(dichloro)phosphazen untersucht und
verglichen: die ring6ffnende Polymerisation mit einem Katalysator und die kationische
Polymerisation. Wahrend die ringéffnende Polymerisation zu niedrigen Ausbeuten fihrte,
erzielte die kationische Polymerisation eine hdhere Ausbeute. Die synthetisierten Polymere
wurden durch verschiedene Analysemethoden, einschlieRlich 3P-NMR-Spektroskopie,
charakterisiert. Zusétzlich wurde die Verwendung von Aminosduren zur Herstellung von N-
Verbrickten Polymeren untersucht. Unterschiedliche Aminosaurederivate wurden synthetisiert
und ebenfalls mittels 3'P-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Dabei wurde festgestellt, dass
die hergestellten Aminosaurenpolymere eine hohe Zerfallsrate in Wasser aufweisen, was ihre
Eignung als Beschichtungsmaterialien fiir Harnstoffgranulat einschrénkt. Als alternative
Strategie wurde die Mdglichkeit der Verwendung von O-Verbriickten Polyphosphazenen
untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass die O-Verbriickten Polyphosphazene eine stabile
Struktur aufweisen und nicht innerhalb kiirzester Zeit zu Ammonium und Phosphat zerfallen.
Jedoch  Dbildeten sie keine geeigneten selbstdiingenden  Beschichtungen. Der
Beschichtungsprozess aus Ldsungen erfordert weitere Optimierungen, um eine effektive und
geschlossene Beschichtung auf Harnstoffgranulat zu erreichen. Die hergestellten Hullen
wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Des Weiteren wurde die Mdoglichkeit
der chemischen Beschichtung von Harnstoffgranulat mit reaktiven Losungen erforscht.
Verschiedene Nukleophile wurden verwendet, um Beschichtungen auf der Oberflache des
Harnstoffgranulats zu bilden. Auch hier ist eine weitere Optimierung des
Beschichtungsprozesses erforderlich, um eine geschlossene Hiille zu bilden und in einen

industriellen Prozess umzuwandeln. Insgesamt konzentrierte sich diese Arbeit auf die Synthese
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und Charakterisierung von Polymeren fir die Anwendung als Dungemittelbeschichtungen.
Zukinftige Forschungsarbeiten sollten sich auf die Entwicklung umweltvertraglicherer
Beschichtungsmaterialien und die Optimierung des Beschichtungsprozesses konzentrieren, um

nachhaltige und effiziente Dungemittelbeschichtungen zu ermdglichen.

2 Abstract

In this dissertation, the focus was on investigating the environmental compatibility of polymers,
particularly their application as fertilizer coatings. Polyphosphazenes were considered as
promising materials for this application due to their attractive properties. Polyphosphazenes
possess high thermal stability and chemical resistance, enabling their use in demanding
environments. Additionally, they can be easily modified to achieve desired physical and
chemical properties. Moreover, polyphosphazenes can release nutrients such as ammonium and
phosphate, which can lead to improved fertilizer efficiency. Based on these positive
characteristics, polyphosphazenes were regarded as promising candidates for the development
of environmentally friendly fertilizer coatings. Two different synthesis routes were examined
and compared to produce poly(dichloro)phosphazenes: ring-opening polymerization with a
catalyst and cationic polymerization. While the ring-opening polymerization resulted in low
yields, the cationic polymerization achieved a higher yield. The synthesized polymers were
characterized using various analytical methods, including 3P-NMR spectroscopy.
Additionally, the use of amino acids for the synthesis of linked polymers was investigated.
Different amino acid derivatives were synthesized and characterized using 3P-NMR
spectroscopy as well. It was found that the synthesized amino acid polymers exhibit a high
degradation rate in water, limiting their suitability as coating materials for urea granules. As an
alternative strategy, the possibility of using O-linked polyphosphazenes was explored. The
results showed that O-linked polyphosphazenes possess a stable structure and do not degrade
rapidly into ammonium and phosphate. However, they did not form suitable self-fertilizing
coatings. The coating process from solutions requires further optimization to achieve an
effective and closed coating on urea granules. The produced coatings were examined using
scanning electron microscopy. Furthermore, the possibility of chemically coating urea granules
with reactive solutions was investigated. Various nucleophiles were used to form coatings on
the surface of urea granules. Here too, further optimization of the coating process is required to
form a closed shell and transform it into an industrial process. Overall, this work focused on

the synthesis and characterization of polymers for the application as fertilizer coatings. Future
4
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research should concentrate on the development of more environmentally friendly coating
materials and the optimization of the coating process to enable sustainable and efficient
fertilizer coatings.
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3. Einleitung

3.1. Allgemeines

Polymere und Diinger haben unsere Gesellschaft signifikant beeinflusst. Die Anwendungen von
Polymeren sind sehr vielseitig, von Verpackungsmaterial tiber diversen Schaumstoffarten bis
hin zu Beschichtungen und Klebstoffen. Die Produktion und Nutzung von Polymeren ist seit
den 50er Jahren exponentiell gestiegen. !
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Abb. 1: Globale Nutzung, Produktion von Polymeren (Im Jahre 2015 in Megatonnen).t

Der grolte Teil der produzierten Polymere wird dabei als Verpackungsmaterial genutzt, das
meist nach einmaliger Nutzung entsorgt wird (Abbildung 1).1*! Infolgedessen stieg der Anteil
von Kunststoffen in Siedlungsabféllen von 1% im Jahr 1960 auf mehr als 10% im Jahr 2005.[]
Diese Problematik wird in Abbildung 2 veranschaulicht. Die fir die Herstellung von
Kunststoffen Uberwiegend verwendeten Monomere, wie Ethylen oder Propylen, sind von
fossilen Kohlenwasserstoffen abgeleitet. Nur sehr wenige der kommerziell verwendeten
Kunststoffe sind biologisch abbaubar. Infolgedessen haufen sich diese auf Deponien oder in
der Umwelt an. B Aktuell ist die einzige Mdglichkeit, Plastikmiill dauerhaft zu entsorgen, die
destruktive thermische Behandlung, wie durch Verbrennung oder Pyrolyse. Ablagerungen von
Kunststoffen in der Umwelt schranken die Lebensrdume vieler Lebewesen stark ein und sind

in allen Ozeanbecken nachweisbar. Schatzungen zufolge wurden 4 bis 12 Megatonnen
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Plastikmiill allein im Jahr 2010 in die Meeresumwelt eingetragen. (2 Plastikmiill ist inzwischen
so allgegenwartig in der Umwelt, dass es als geologischer Indikator des Anthropozan-Zeitalters
verwendet werden konnte. ! Aus diesen Griinden stehen die Untersuchung, Erforschung und

Synthese neuartiger, bioabbaubarer Polymere im Fokus gegenwartiger Forschung.
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Abb. 2: Kumulative Erzeugung und Entsorgung von Kunststoffabféllen (in Megatonnen). Durchgezogene Linien zeigen
historische Daten von 1950 bis 2015; gestrichelte Linien zeigen Projektionen von historischen Trends bis 2050.1

3.2. Stickstoffdiinger

Stickstoff ist ein essenzielles Element, das von allen Organismen auf diesem Planeten benétigt
wird, um wichtige organische Strukturen, wie Enzyme und Proteine aufzubauen.P! Im
natirlichen Kreislauf wird molekularer Stickstoff aus der Atmosphédre durch
stickstofffixierende Symbionten, wie Knollchenbakterien im Boden zu Ammonium
umgewandelt. Das Ammonium wird durch nitrifizierende Bakterien zu Nitrat umgewandelt,
welches von Pflanzen assimiliert werden kann. In Abbildung 3 ist der Stickstoffkreislauf
schematisch dargestellt.[®] Aus diesem Grund ist die Anwendung von Stickstoffdiingern ein
wichtiges Element zur Bek&mpfung des Hungers in der Welt. Fur eine nachhaltige und soziale
Gesellschaft ist es essenziell, den Hunger weltweit zu bek&mpfen. Nahrung ist ein
Grundbedrfnis, und Versorgungsengpasse konnen zu sozialen Verwerfungen fuhren. Eine
Moglichkeit der Umsetzung ist der Einsatz von Stickstoffdlinger, um die nétigen Ertrdge zu

erzielen und Versorgungsengpésse zu verhindern.
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Abb. 3: Vereinfachte Darstellung des Stickstoffkreislauf in der Natur.®]

Justus von Liebigs Hypothese, auch bekannt als Gesetz des Minimums, besagt, dass sich das
Wachstum nach dem im Minimum vorhandenen Stoffes richtet.[] Stickstoff ist im Boden ein
limitierender Faktor bei dem Wachstum von Pflanzen. Im Jahre 1908 wurde das Haber-Bosch-
Verfahren patentiert, hierbei wird Ammoniak aus molekularem Stickstoff und Wasserstoff
herstellt.®] Das Ammoniak dient als Ausgangsstoff fiir die Diingemittelherstellung. Die
Nutzung und groBindustrielle Herstellung von Kunstdiingern trugen einen wichtigen Beitrag
zur Bekdmpfung des Hungers in der Welt zu.’! Jedoch filhrt der exzessive Gebrauch von
Dingemitteln zu Qualitatsminderungen des Bodens und des Grundwassers. Besonders bei der
Nutzung von synthetischen Diingern ist dies der Fall. Aus der nachhaltigen Perspektive scheint
die Nutzung von Mineraldiingern oder Giille als Diingemittel wenig sinnvoll zu sein, da dies zu
hohen Nitratwerten im Grundwasser fiihrt und die Qualitat des Bodens sinkt.[*! Deshalb
bendtigen wir Dingemittel, deren Stickstoffabgabe mit der Stickstoffaufnahme der Pflanzen
harmonisiert ist. Bei diesen Diingemitteln konnte der Stickstoffgehalt im Boden stabilisiert
werden und die Bildung von Nitrat auf ein Minimum reduziert sein. Neuartige Dunger sollten
eine entscheidende Rolle spielen, um eine nachhaltige und gerechte Nahrungsversorgung
sicherzustellen.®®! Dabei sind eine Reihe von Innovationen, sowohl in der Herstellung als auch
bei der Anwendung, nétig.
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3.3. Polymere in der Landwirtschaft

In der Landwirtschaft werden nicht nur Dinger, sondern auch Polymere genutzt. Diese Stoffe
bieten erhebliche Vorteile durch ihre Vielzahl an Einsatzmdglichkeiten. Infolgedessen werden
diverse Polymere abhé&ngig von ihrem Nutzen, ihrer biologischer Abbaubarkeit und ihrer
okonomischen Rentabilitat eingesetzt. Es gibt viele verschiedene Einsatzbereiche flr Polymere
in der Landwirtschaft, etwa fur Systeme zur kontrollierten Abgabe und flr die
Schwermetallentfernung aus Wasser und Boden. Bei der kontrollierten Abgabe von
Agrarchemikalien werden verschiedene Chemikalien, wie Pestizide oder Dinger, in
Kombination mit Polymeren, genutzt. Die Polymere sollen eine Gberméalige Freisetzungsrate
und somit eine Kontamination durch Chemikalien verhindern. Des Weiteren werden Polymere
als Absorptionsmaterial zur Entfernung von Schwermetallionen aus der Erde verwendet.
Schwermetalle wie Quecksilber, Cadmium, Blei oder Nickel kénnen sich mit verschiedenen
Chemikalien, wie Insektiziden oder Herbiziden, in der Umwelt anreichern. Durch die
Anreicherung von giftigen Metallen in der Erde werden die 6kologischen Systeme geschédigt.
Um diese Gefahr zu reduzieren, werden verschiedene Biopolymere wie Cellulose oder Chitin
genutzt. Die funktionalen Gruppen von Polysacchariden, wie Alkohole, Amine oder

Carboxylséauren, kénnen Metallionen an ihrer Oberflache binden.[t!

Tab. 1: Polymere und Agrochemikalien in langsamen/kontrollierten Abgabesystemen 11

Agrochemikalie Polymere

KH2PO4 Polyglucosamin, Gellan

NPK Polyglucosamin, Gellan, Paraffin, Polyurethane
Paraquart ([(CeH7N)2]Cl>) Alginat, Chitosan

Hexazinone (C12H20N402) Chtiosan, Lehm

Clopyralid (CeH3CI2NO2) Montmorillonit

3.4. Polymerbeschichtete Diinger

Die hohe Nachfrage und Nutzung von Diingemitteln auf Stickstoffbasis in der Landwirtschaft,
fuhrt zu einer Erh6hung der Nitratkonzentration im Boden, aus der bedenkliche Umweltschaden
folgen. [ Hierbei ist Harnstoff der am haufigsten genutzte Stickstoffdiinger. [**l Des Weiteren
kann auch wasserfreier Ammoniak als Diinger genutzt werden; dieser hat jedoch den Nachteil,
dass der DistickstoffmonoxidausstoR im Vergleich zu Harnstoff 50% hoher ist.[**l Robertson et
al. vermuten, dass ein Ungleichgewicht zwischen der Stickstoffverfiigharkeit und des Bedarfs

vorliegt und dies zum Stickstoffverlust fiihrt.l*5) Demzufolge ist es wichtig, neue Diinger zu
9
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entwickeln, deren Né&hrstofffreisetzung genau so groR ist wie die Aufnahmefahigkeit der
Pflanzen. Zu diesem Zweck konnten controlled release fertilizers (CRFs) eine wichtige Rolle
spielen. CRFs sind Diinger mit zeitlich verzogerter Nahrstofffreisetzung. Zum Beispiel konnen
sie mit einer Polymerschicht oder Membran umhdillt sein. Anhand der Membran kann die

Harnstofffreisetzung gesteuert werden (Abbildung 4).[:]

Membran Membran Membran

Luftfeuchtigkeit /7 Luftfeuchtigkeit h /7

Lirea ’ Urea ’ Urea
.
P N 2 F

gesiéttigte
Harnstoff-Lésung

gesittigte
Harnstoff-Lésung

(1) (2) 3)

Abb. 4: Freisetzung von Stickstoff von Polyolefin beschichteten Harnstoff in Wasser nach Sempeho et al.. (1) Das Wasser
aus der Luft diffundiert durch die Membran zum Harnstoff. (2) Das Wasser 16st den Harnstoff im Inneren des Diingers auf.
(3) Der Wasserdruck in dem Partikel steigt und der Harnstoff wird freigesetzt. [

Nach Shaviv werden CRFs in folgende Kategorien eingeteilt 171:

1. Stickstoffhaltige schwerlésliche organische Verbindungen, wie Harnstoffformaldehyd
oder Harnstofftriazon.

2. Dinger mit physikalischen Barrieren fiir die kontrollierte Freisetzung, dabei handelt es
sich wie in Abbildung 4 dargestellt, um beschichtetes Dungemittelgranulat. Diese

Gruppe kann weiter unterteilt werden in:
a) Granulat, das mit organischem Polymer umhdllt wurde
b) in solches, das mit anorganischem Material wie Schwefel beschichtet wurde.

3. Anorganische schwerldsliche Verbindungen, diese CRFs sind meistens auf Basis von

Metalammoniumphosphaten wie MgNH4PO4.

Die verschiedenen CRFs bieten eine groRe Vielfalt an Mdoglichkeiten, besonders groR sind
Variationen bei umhdlltem Harnstoffgranulat. Hierflr gibt es mehrere Herstellungsverfahren
und Materialien, die schon kommerziell genutzt werden. Als anorganische Materialien werden
inerte Schichten aus Schwefel genutzt. [ Leider findet die Freisetzung von Harnstoff immer

10
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noch zu schnell statt, weshalb die Verwendung von organischen Hillen zunimmt. [28
Entsprechend liegt der Fokus auf Beschichtungen mit Polymerbasis. Als Polymerschichten
werden schon mehrere kommerzielle Produkte wie Osmocote™ oder Polyon™ genutzt.
Polyon™ ist ein Polyurethan, das durch die reaktive Umhiillung von Isocyanaten mit Polyolen
entsteht.*®1 Allgemein kann gesagt werden, dass Polyurethan als Verpackungsmaterial genutzt
wird und, wie im Abschnitt 3.1 beschrieben, in die Umwelt gelangt. Dort wird es durch
mechanische Reibung zerkleinert, wodurch Mikroplastik entsteht, das sich in der
Nahrungskette anlagert.*®] Aus diesem Grund sind Materialien, die biologisch abbaubar sind,
fir die Dungemittelhlllen ndétig. Der perfekte CRF besitzt eine Beschichtung, die
umweltfreundlich, biologisch abbaubar und die Nahrstoffe kontrolliert freisetzt. Der
Massenanteil der Schichten des Harnstoffgranulats betrégt tblicherweise zwischen 3 und 15
Massenprozent. Der Massenanteil von Granulat hat erhebliche Auswirkungen auf die
chemischen und physikalischen Eigenschaften. Zum einen sorgt eine dickere Schicht mit
hohem Massenanteil fiir eine bessere Ruckhaltewirkung zum anderen sorgen dicke Hdllen fiir
mehr ,,totes Material®, weil es nur die Verpackungsfunktion erfillt. Des Weiteren erhdhen sich
die Kosten fiir den Transport und die Produktion des Granulats, ohne eine zusatzliche Funktion
zu haben und somit schnell als Mull in der Umwelt enden. Dementsprechend ist es wichtig,

einen Kompromiss zwischen Schichtdicke und Riickhaltewirkung zu finden.[?%

3.5. Lineare Polyphosphazene

Lineare Polyphosphazene sind Makromolekiile, die aus einer linearen Kette von Phosphor- und

Stickstoffatomen bestehen und jeweils zwei Seitengruppen an jedem Phosphoratom besitzen.

[21]
P=N
R
n
1

Schema 1: Allgemeine Formel von linearen Polyphosphazenen. (211

Ein Vorteil dieser Stoffklasse ist die leichte Beeinflussbarkeit der physikalischen und
chemischen Eigenschaften durch Variation der Seitenketten.?!] Ein noch wichtigeres Kriterium
ist allerdings die hohe Biokompatibilitat und Bioabbaubarkeit der Polyphosphazene, da sie
wasserempfindlich sind, wodurch sie grof3es Potential im Forschungsbereich der bioabbaubaren

Polymere haben.[?? Die Geschwindigkeit der Hydrolyse kann iiber die Seitengruppen gesteuert

11
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werden. Hierbei zersetzt sich das Polymer zu Ammonium und Phosphat, sowie der Seitenkette

und gegebenenfalls Fragmente der Seitenkette (Schema 2).[2%]

Hydroxyphosphazene Phosphazane
H,O Phosphat
e Heg e
-HR Ammonium
1 2 3

Schema 2: Hydrolyse von Polyphosphazenen nach Rothemund et al..[22] Polyphosphazene reagieren mit Wasser zu
Hydroxyphosphazenen. Diese werden weiter zu Phosphazane hydrolysiert und zerfallen dann zu Ammonium, Phosphat und
gegebenenfalls zur Seitenkette.

Poly(dichloro)phosphazen beispielsweise reagiert mit Wasser schnell zu Ammonium, Phosphat
und Salzsaure. Phosphazenketten, die Uber ein Stickstoffatom mit der Seitenkette verbunden
sind, bendtigen mehr Zeit, um hydrolysiert zu werden. Dieser Zerfall kann durch grofe,
lipophile, organische Reste, weiter verzégert werden. Eine weitere Moglichkeit ist, dass die
Verbindung zur Seitengruppe Uber ein Sauerstoffatom verlauft. Diese Polyphosphazene
besitzen eine sehr hohe Resistenz gegeniiber der Hydrolyse.[”®l Des Weiteren sind die
Anwendungsgebiete von Polyphosphazenen sehr vielseitig. Beispielsweise konnen sie
Elastomere oder Thermoplasten Eigenschaften aufweisen und kénnen als Polymerelektrolyte,

Hydrogele oder Implantatmaterialien verwendet werden (Abbildung 5 und Tabelle 2).12]

Bioabbaubare Polymere

Strahlungsressistente Polymere Hydrogele

/

Einfihrung von verschiedenen
Seitengruppen

|

Synthese
von reaktiven
Vorstufen

Elastomere

—

Optische Materialien

Feuerressistene

Polymere — Fasern

e AN

Kontrollierbare Oberflaichen Farbstoffe

lonenspeicher

Abb. 5: Schematische Darstellung der Anwendungsbereiche von Polyphosphazenen durch Modifikation der Seitenketten

nach Allcock et al..[21

12
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Tab. 2: Tabellarische Darstellung der verschiedenen wissenschaftlichen und anwendungsbezogenen Entwicklungen: 24

Wissenschaftliche Entwicklungen

Anwendungsbezogene Entwicklungen

Synthese von l6slichen Poly(dichloro)phosphazen

Fluoralkoxyphosphazen Filme, Fasern und

Elastomeren

Aufklarung der Polymerisationsmechanismen

Polyphosphazen Nanofasern

Synthese von Poly(organophosphazenen)

Bioabbaubare Polymere

Aufklarung des Substitutionsmechanismus

Inerte Biomaterialien

Lebende kationische Polymerisation

Antimikrobielle Polymere

Gemischt subsituierte Polymere

Mizellen fir Medikamente

Seitengruppen schitzen/entschitzen

Polymerelektrolyte

Polymerisation von Organocyclophosphazen

UV-bestéandige Polymere

Stern-, Dendritische- und Wabenpolymere

Feuerbestandige Polymere

Blockpolymere

Hydrophobische Oberflachen

Aminosaureester Derivate

Membranen fir biomedizinische Geréate

Zur Herstellung von Polyphosphazenen gibt es mehrere Syntheserouten:

1. Thermische ring6ffnende Polymerisation

Die dlteste Route ist die ringéffnende Polymerisation aus Hexachlorcyclotriphosphazen

(HCCP). In dieser Reaktion wird die cyclische Verbindung 4 thermisch aufgespalten, was zu

linearen Ketten fiihrt.?1 Die Reaktionsgleichung und -mechanismus sind in Schema 3 und 4

dargestellt. Durch die hohe Temperatur wird ein Chlorid-lon abgespalten. Dies fiihrt dazu, dass

sich ein Phosphorkation 6 bildet, welches anschliefend durch das freie Elektronenpaar des

Stickstoffatoms eines weiteren HCCP-Molekdls 4 angegriffen wird. Dabei bildet sich eine

immer l&nger werdende Kette 7 und das Polymer 5 entsteht.

Cl\ N /Cl
CI\|:I>// \I|:I>\CI 250°C (,3|_
1/3” N\\P/N —_— E—N
\ [
cl’ n
4 5

Schema 3: Herstellung von Poly(dichloro)phosphazen aus HCCP in einer thermischen Polymerisation. [24]
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2. Ringoffnende Polymerisation mit Katalysator

Cl\llg,N\\P/CI CI<I N_ ., CI ] .N.__ClI
(T — Vo] o L\ 0 e
~p” N. =N N. -N E——
cI” ClI7 -
Cl Cl e
4 6 4
ci, Cl
P-N_ Cl PN o ¢
§ \\P—N:F{’ SprUepy —> Kettenwachstum  ——— -N=P
c—P=N'cl ¢ ¢ C Clin
Cl
7 5
Schema 4: Mechanismus der ringdffnenden Polymerisation von HCCP. [2]
(HCB11H5BF6)-
cl SiEt,
[ ]
CspNep C CI\CI:I,N:: _Cl
i N C! +EtSi(HCByHsBrg) ———— > P
Cl7 P.
Cl CI” gl
4 8
-Et,SiCl
(HCB11HsBrg)”
Cl_ Cl Cl_ClI Cl Cl
PN Gl el o oy CInp-Nepe c1. N=PCl
N “R-N=P{ P sP—N ‘R-CcI ~—— i N © 2B N
\ / | /N o 7\ N\ //N + ClI P\\ //
CI—P=N CI ¢’ cfc RN CI CI/FI) R
cl cl’ ¢l o] cl’ Cl
10 6 4

Schema 5: Mechanismus der ringdffnenden Polymerisation mit Katalysator. [24]

In Anwesenheit von Siliziumkatalysatoren kann HCCP auch bei milderen Temperaturen
hergestellt werden. Bei diesem Verfahren wird das Phosphorkation 9 durch Koordination des

Triethylsiliziumkations 8 an das Phosphazen 4 generiert (Schema 5).24

3. Kationische Polymerisation

Eine weitere  Moglichkeit ist die lebende kationische Polymerisation von

(Trimethylsilyl)phosphorimidoyltrichlorid und Phosphor-(V)-chlorid als Initiator (Schema 6).
[21]
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(|:| PCls (|:|
—Si-N=P-Cl W |=N
- 3
11 5

Schema 6: Herstellung von Poly(dichloro)phosphazen aus (Trimethylsilyl)phosphorimidoyltrichlorid. 24

S
PClg
cl 2 eq. PCls cloc 4@ O hClP=NSiMe,
Cl—P=N-Si— 4_>[:|—P=N=P—C| PClg C'_F’ N PC's
¢ | -CISiMes & & - n CISiMeg
11 12 13

Schema 7: Mechanismus der kationischen Polypolymerisation. 122

Schema 7 stellt den Mechanismus der kationischen Polymerisation dar. Dafur lagern sich zweli
Phosphor-(V)-Chlorid-Molekiile, unter Abspaltung von Trimethylsilylchlorid (TMSCI), an das
Phosphazen 11. In Folge dessen bildet sich ein [CIsPNPCI3]* Kation und ein [PClg] Anion. Die
ionische Verbindung 11 ist sehr reaktiv und polymerisiert mit weiteren Aquivalenten des
Monomers 11 zu linearen Ketten 13. AnschlieRend wird TMSCI abgespalten.??! In den meisten
Féllen laufen Polymerisationskondensationen uber eine Stufenwachstumspolymerisation ab.
Daher ist dieser Mechanismus eher untypisch, da die Polymerisation von Polyphosphazenen
mittels Kettenwachstum stattfindet und iber den Ubergangszustand 12 verlauft. Der Vorteil
diesbezuglich ist, dass durch das Verhaltnis von Phosphor(V)-Chlorid und Monomer 11 die
Kettenldnge steuerbar ist und zu niedrigen Polydispersitaten fiihrt. Infolgedessen bendtigt die
lebende kationische Polymerisation das Monomer 11. Dieses muss einen hohen Reinheitsgrad
besitzen, damit die Reaktion ohne unerwiinschte Nebenreaktionen ablaufen kann.[?! Die
Herstellung der Verbindung 10 erfolgt tber eine nukleophile Substitution von Phosphor(111)-
Chlorid und Lithium-(bistrimethylsilyl)amid (LiHMDS) 14. Es entsteht das Zwischenprodukt
15, welches anschliefend mithilfe von Sulfuylchlorid chloriert wird und, durch Eliminierung
von TMSCI, das gewiinschte Monomer 11 bildet (Schema 8).[261
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/ /
—S[— PCls —Sl—
NLi _ N—PCl2
—Si— -LiCl —Si—
\
14 15
/
—Si— S0O,Cl, |
N-PCl, —— —Si-N=PCl,
—S|— _
\ TMSCI
15 1

Schema 8: Herstellung vom Phosphazen 11. [?6]
4. Modifikation von Poly(dichloro)phosphazen

Durch beide Syntheserouten wird Poly(dichloro)phosphazen 5 hergestellt. Dieses dient als
Ausgangssubstanz fur weitere Poly(organophosphazene). Bei diesen wird mittels einer
nukleophilen Substitution die Chloratome durch organische Gruppen ersetzt; als Base wird
meist Triethylamin genutzt (Schema 9).12%1 Zunéchst greift das Stickstoffatom des Amins das
Phosphoratom des Polymers an. Hierbei wird ein Chlorid-lon abgespalten. Das Amin bindet
am Phosphoratom und bildet ein Nitrenium-lon, das sein Proton an das Chlorid-lon abgibt. Es
bildet sich Chlorwasserstoff, welches von der Base, hier Triethylamin, abgefangen und
neutralisiert wird. Hierbei bildet sich Triethylammoniumchlorid. Dieser VVorgang wiederholt

sich, bis alle Phosphoratome zweimal substituiert worden sind und das gewtinschte Produkt 16

entsteht.
Cl Et;N I}JHR
P=N + 2NH)R ————  —+-P=N
|
Cl - Et;NHCI NHR
n n
16

Schema 9: Herstellung von Poly(organophosphazenen) aus Poly(dichloro)phosphazen und einem Amin.[?2
5. Anionische Polymerisation

Eine weitere Synthesemethode, um modifizierte Polyphosphazene 1 herzustellen, ist die

anionische Polymerisation (Schema 10).12%]

R _ TBAF
R-P=N-SiMe; ————> +P N]~
R -R-SiMe;
17

Schema 10: Anionische Polymerisiation von Poly(organophosphazenen).[?%]
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, | BusN*F- R3P=NSiMe; R R
R=P=N-Si— —————=| RsP=N" Bu4N+] E—— R—*,’%N—#N' BuyN*
R - FSiMes - RSiMe; R RN
18 19 20

Schema 11: Mechanismus der anionischen Polymerisation. [27]

Die anionische Polymerisation wird nach Moore et al. durch Tetrabutylammoniumfluorid
(TBAF), unter Abspaltung von Trimethylsilylfluorid (TMSF), eingeleitet.?”1 In diesem
Mechanismus greift das Fluorid-lon des TBAFs, das Siliziumatom der Verbindung 19 an. Es
bildet sich die Spezies 19, die mit weiterem Monomer 17, unter Abspaltung weiterer TMS-
Gruppen (RSiMes), zur lineareren Kette 20 polymerisiert (Schema 11). Dies eroffnet weitere
Routen zu Herstellung von linearen Polyphosphazenen. Vor allem ist Uiber diese Syntheseroute
die Herstellung von Coblockpolymeren moglich. 271

6. Herstellung von Polymeren mit verschiedenen Seitengruppen

Die Einfihrung von verschiedenen Seitengruppen des Dichloropolymeres 5, Uber die
nukleophile Substitution, fuhrt zu einer statistischen Verteilung von verschiedenen
Seitengruppen.l?®]  Mittels anionischer Polymerisation konnen Coblockpolymere aus
Phosphazenen mit zwei oder mehr verschiedenen Seitengruppen hergestellt werden.?”] Hier
werden die verschiedenen Monomere 21 und 23 nacheinander umgesetzt und fiihren so zum
gewinschten Coblockpolymer 24 (Schema 12). Das reaktive Kettenende kann durch Zugabe
weiteren Monomers wachsen. Vor allem ist es (ber diese Syntheseroute mdglich,

Coblockpolymere herzustellen.

R
R?-P=N-Si—

2| ugN*
F|{1 | BU4N+F' |IQ1 |IQ1 R 23 $1 }?1 }?2 IIQZB 4
1-pP=N—Qj—— - -

R'-P=N ?u — RLﬁN—Fﬁ}N BUN" —————= R'-PEN—PFN-{P=N]-P=N

R1 -Me3SIF R1 R'™m -Me3S|R R1 R1m R2 nR2
21 22 24

Schema 12: Schematische Darstellung der anionischen Polymerisation zur Herstellung von Coblockpolymeren auf
Phosphorbasis 24.27]

3.6. Dendritische Polyphosphazenmikrosphéren

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, bekommen lineare Polyphosphazene sehr viel
wissenschaftliche Aufmerksamkeit. Jedoch ist die Herstellung von linearen Polyphosphazenen
mit groBem Aufwand verbunden, weswegen sie selten im kommerziellen Malistab hergestellt

werden. Eine weitere Stoffklasse der Phosphazene sind die cyclotypische Polyphosphazene.
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Hierbei kdnnen Phosphazenringe mit verschiedenen Vernetzern exocyclische Seitenketten
ausbilden. Diese cyclischen Polyphosphazene kdnnen durch Polykondensation aus HCCP 4 und
Molekiilen mit dualen nukleophilen Gruppen hergestellt werden (Schema 13).2°! Diese
Strategie der Herstellung von Mikrospharen wurde von Tang et al. entdeckt.l?®] Seitdem sind
mehrere Mikrosphiren, wie 4,4 sulfonyldiphenol®!, Benzidin®2 oder Phloroglucinol®®3 mit

aromatischen Dinukleophilen hergestellt worden.

aromatische organische Linker

Cl

Cl_1 nicht-aromatische o090 .. ° ' ‘
Py organische Linker @@ @@
g °.°* — 000
Il I _CI - e® o o

CI/'?\N//P\Cl . .
Cl

4 Oligomere Keimbildung

Polymerisation

°
¥

° -».+o
}

o
Partikelwachstum

Reifung

Partikel

Schema 13: Vorgeschlagener Mechanismus der Partikelbildung von C-PPZs nach Huang et al..[%

Leider sind die meisten aromatischen Vernetzer toxisch und fur den Einbau in bioabbaubare
Materialien ungeeignet, weshalb  mittlerweile versucht wird, mit aliphatischen
Verbindungsmolekiilen neue Mikrosphéaren herzustellen, da diese eine geringere Toxizitdt und
héhere Umweltvertraglichkeit aufweisen. Aus diesem Grund steht die Herstellung von neuen
Cyclomatrix-polyphosphazenes (C-PPZs) mit aliphatischen Vernetzern im wissenschaftlichen
Fokus.?2l Das grundlegende Prinzip zur Herstellung von Mikrosphdren ist eine
Polykondensation. Dabei wird durch nukleophile Substitution ein Chlorid-lon durch ein
Nukleophil (z.B. Amine) ersetzt. AnschlieBend wird vom Amin ein Proton abgespalten, das

von einer Base (meist Triethylamin) aufgenommen wird. Im Falle von dualen Nukleophilen
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kann das andere Nukleophil mit einem weiteren HCCP-Molekil 4 reagieren, was dann zu
Oligomeren flhrt (Schema 14). Diese dendritischen Oligomere bilden weitere Keime, wodurch
Partikelwachstum auftritt. Wenn die Partikel so grof? sind, dass sie ihre Loslichkeit verlieren,
fallen sie als Niederschlag aus. Infolgedessen ist die PartikelgroRe vom Lésungsmittel
beeinflusst. Die Partikel fallen bei unterschiedlichen GroRen aus, je nachdem, wie gut die

Endgruppen mit dem Losungsmittel interagieren.*!

Cl NHR
Cl_1 RHN\||3
/P\\N Et3N N~ N
A\ | + NH,RNH E—— I | _NHR
AN <C| 2 2 - EthHC' /P\ //P\
ClI” I 'N Cl RHN™ I °N NHR
Cl NHR
4 25

Schema 14: Schematische Darstellung der Herstellung von C-PPZs.[*]

3.7. Beschichtungen

Polymere sind wesentliche Bestandteile bei Beschichtungen aller Art. Ein Alltagsbeispiel fur
die Nutzung von Polymerbeschichtungen ist Klebstoff, der zwar nur zum Teil aus Polymeren
besteht, aber in vielen Féllen dient das Polymer als Bindemittel zwischen verschiedenen
Werkstoffen und ist fir das moderne Leben unverzichtbar geworden. Fur die bestmogliche
Funktionalitat muss dabei das Verhalten von Polymeren auf der Oberflache in Betracht gezogen

werden. Dies sind vor allem die molekularen Aspekte und makroskopischen Eigenschaften.
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Oberflachen als Grenzflache von Polymeren und Feststoffen oder im Allgemeinen als
Kontaktflache zwischen zwei Medien besitzen in der Regel andere Eigenschaften als das Innere
eines Stoffes. Die Eigenschaften kénnen stark durch die Herstellungsbedingungen beeinflusst
werden und ihre Zusammensetzung kann sich auch Uber die Zeit &ndern. Diese Variationen
werden durch viele Faktoren beeinflusst, wie zum Beispiel Diffusionseffekte oder der Kontakt
zu Atmosphdrilien.®8l Dementsprechend werden Oberflachen von Werkstoffen gezielt mit
Polymeren verandert. Ein Beispiel dafur ware die im Abschnitt 3.2 beschriebene Umhillung

von Harnstoff. Fur die Oberflaichenmodifikation von Harnstoff gibt es mehrere Méglichkeiten:
1. Beschichtung aus Ldsungen

Bei Beschichtungen aus Lésungen wird das Polymer in Wasser oder einem organischen
Losungsmittel geldst und auf dem Substrat verteilt, anschlieBend muss das Ldsungsmittel
entfernt werden. Dafur werden mehrere Verfahren genutzt. Zum einen gibt es das ,,spin
coating®, in welchem die Losung auf einen sich drehenden planaren Triger aufgebracht wird.
Zum anderen kann die Lésung auf den Werkstoff gespriiht beziehungsweise lackiert werden. !
Beide Verfahren haben jedoch den Nachteil, dass die Homogenitat und Dicke der aufgetragenen
Schicht schwierig zu kontrollieren sind, weshalb diese Polymerschichten oft noch nachtraglich
vernetzt werden.B7l1 Dariiber hinaus sind viele, vor allem organische Ldsungsmittel

umweltschadlich, weshalb Wasser bevorzugt wird.
2. Beschichtungen aus Schmelzflussigkeiten

Bei dieser Art von Beschichtungen wird das Polymer auf seine Schmelztemperatur erhitzt und
anschlieBend das Substrat durch Eintauchen in der Schmelze beschichtet werden. Dieses
Verfahren wird auch ,,dip coating™ bezeichnet. Bl Auch hier ist die Kontrolle der Dicke und
Homogenitat der Schicht schwierig. 8 Des Weiteren wére es denkbar, die Schmelze auf den
Werkstoff zu spruhen, jedoch sind Polymerschmelzen sehr viskos, was zur Verstopfung der
Disen fuhren kann. Bei Beschichtungen aus Schmelzen mussen hohe Temperatur konstant
gehalten werden, deshalb sind die entstehenden Energiekosten bei diesen Verfahren sehr
nachteilhaft. Trotzdem besitzt sie gegenlber der Beschichtung aus Ldsungen einen

wesentlichen Vorteil, denn in Schmelzen missen keine Losungsmittel genutzt werden.
3. Beschichtungen aus Emulsionen

Durch geeignete Emulgatoren lassen sich hydrophobe organische Substanzen in einer Emulsion
beziehungsweise Dispersion vom Ol- in Wasser-Typ uberfiihren. Dieses Verfahren wird sehr

haufig bei Polyurethanen genutzt, da die Polyurethandispersionen so tiber Jahre stabil sind, was
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sehr ungewdohnlich ist, da Polyurethane wasserempfindlich sind und in wassrigen Losungen
schnell hydrolysieren. % Aus diesem Grund wird die Emulgierung in Wasser unter Umsetzung
eines Diamins mit Isocyanaten als Zweiphasenreaktion durchgefihrt. Trotz méRiger Stabilitét
des Zweiphasensystems, sind Emulsionen dennoch stabil genug, sodass sie sich zur
Oberflachenmodifikation eignen. ¥ Nachteil von diesem Verfahren ist, dass hierfir geeignete
Emulgatoren, wie Natriumstearat, ausgewahlt werden missen. Des Weiteren beginnen
beispielsweise Polyurethan-Harnstoff-Dispersionen erst oberhalb von 100 °C einen Film zu
bilden. [

4. Reaktive Beschichtungen

Reaktive Beschichtungen sind eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung von Umhallungen.
Hierbei werden meist zwei oder mehrere Komponenten, die miteinander reagieren, vermischt.
Durch die Mischung wird eine chemische Reaktion ausgeldst, die vernetzte Strukturen bilden
kann. Ein Beispiel hierflir waren Polyurethansysteme, indem die Diisocyanat-Komponente im
Uberschuss eingesetzt wird, mit einem Polyol reagiert und sich vernetzt. Ein Vorteil hierbei ist,
dass die Vernetzung uber die Monomer-, Initiator- und Edukt-Konzentration kontrolliert
werden kann. Bei diesem Prozess muss vor allem auf die Arbeitssicherheit geachtet werden, da
von reaktiven Systemen ein erhdhtes Sicherheitsrisiko besteht. Des Weiteren haben diese
Verfahren teilweise sehr niedrige Ausbeuten mit vielen Nebenprodukten. Diese zu entfernen
erweist sich besonders bei vernetzten Strukturen als schwierig. In Tabelle 3 sind die
verschiedenen Techniken, die in der Industrie zur Beschichtung genutzt werden, dargestellt.
Des Weiteren sind ihre Vor- und Nachteile aufgezahlt. Hierbei wird in chemische und

physikalische Methoden unterschieden.[*?]
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Tab. 3: Zusammenfassung der verschiedenen Beschichtungstechniken. [0

Beschichtungstechniken

Vorteile

Nachteile

Physikalische Methoden

Drehtrommel

Kontinuierlicher Prozess,

niedrige Fixkosten, einfaches* Scale up*“

Bendtig eine grolie
Anzahl an Materialeren
fiir gleichméaRige

Beschichtungen

»Pan Coating*

Kontinuierlicher Prozess,

niedrige Fixkosten, einfaches ,,Scale up“

Hoher Lufttemperatur
zum Trocknen,
schlechte Wartung der
Luftfeuchtigkeit in
kaputten Strukturen

Wirbelschicht

Kontinuierlicher Prozess,
niedrige Fixkosten, einfaches ,,Scale up*
einheitlichere Schichten

Umfangreichere Auswahl an Materialen

Teures Equipment
Lange Verweildauer
Anféllig fir
Filterblockierungen
Explosionsgefahr
Kleinere Leistung mit

groRerer Partikelgrofe

Chemische Beschichtungen

Ldsungspolymerisation

durch Vernetzung

Losungsmittel senkt die Viskositét, was die
Verarbeitung vereinfacht

Vernetzung ist durch Monomer-, Initiator-

Niedrige Ausbeuten
Schwierige

Losungsmittel

und Vernetzungsreagenzkonzentration Trennung
kontrollierbar
Umgekehrte Vernetzung ist durch Monomer-, Initiator- Anféllig fur

Suspensionspolymerisation

und Vernetzungsreagenzkonzentration
kontrollierbar
Hohe Effizienz
Ldsungsmittel 1&sst sich einfach

wiederverwenden

Verunreinigungen durch
Suspension
Muss zusétzlich

aufbereitet werden.

Mikrowellen Bestrahlung

Einfacher und niedriger Energieverbrauch

nicht weit verbreitet bei
CRFs
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3.8. Naturstoffe

Naturstoffe, auch als Biomolekiile bekannt, sind chemische Verbindungen, die von lebenden
Organismen gebildet werden.*! Sie werden in viele unterschiedliche Klassen unterteilt, die
bekanntesten sind Biopolymere, wie Kohlenhydrate und Proteine. Andere bekannte
Naturstoffklassen sind Fette, Terpene, Steroide sowie Alkaloide.[*?]

HO
A
NH,
N BN
N
</N »
NN
o)
|
E F G H

Abb. 6: Darstellung verschiedener Naturstoffe. A Menthol B Tryptophan C Desoxyribose D Buttersaure E Adenosin F
Mescalin G Testosteron H Thiamin (Vitamin B1).

3.8.1. Fette und Fettsauren
Fette sind hauptsachlich Triester des Glycerins, die mit verschiedenen geradzahligen und
unverzweigten aliphatischen Monocarbonséuren, auch als Fettsduren bekannt, verbunden sind

(Abbildung 7). Fettsauren lassen sich in folgende Kategorien unterteilen:!

Gesattigte Fettsaure

Einfach ungesattigte Fettsauren
Mehrfach ungesattigte Fettsauren
Verzweigte Fettsauren

o~ w0 NP

Zyklische Fettséuren

Zu ihren bekanntesten Vertretern gehoren die a-Linolensaure und Olsaure. Diese Fettsauren
kommen (berwiegend in Pflanzensamen vor, wie Leinsamen, Hanfsamen oder
Sonnenblumenkernen. In der Natur werden sie zum grofiten Teil durch B-Oxidation in

Organismen abgebaut. (44!
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HO

Fettsauren

Abb. 7: Darstellung verschiedener Fettsiuren A Capronsiure B a-Linolensaure C Tiglinsaure D Olsaure (oben) und

schematischer Abbau von Fettmolekdlen (unten).

3.8.2. Terpene und Terpeniode

Terpene und Terpenoide sind sekunddare metabolische Produkte, die in Organismen
vorkommen. lhre Strukturen leiten sich von Isopren ab.*! Die Stoffklasse der Terpene ist sehr
heterogen und unterscheidet sich durch eine grof3e Vielfalt an Kohlenstoffgerlsten und geringe
Anzahl an funktionellen Gruppen. Es wurden mittlerweile tGiber 55.000 Terpene und Terpenoide
isoliert und sind dementsprechend literaturbekannt. Die meisten sind pflanzlichen Ursprungs
und seltener tierischer Herkunft. Terpene sind Naturstoffe, die seit langerer Zeit

pharmakologisch untersucht werden, da sie vielfach biologisch anwendbar sind. !

A B C

Abb. 8: Darstellung verschiendere Terpene und Terpenoide A Isopren B Retinal C (R)-Citronelol D (R)-Limonen.
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3.8.3 Proteine und Aminosauren

Aminosduren sind Molekule, die sowohl eine Amino- als auch eine Carboxylgruppe enthalten
(Abbildung 9). Aminoséuren kommen in allen lebenden Organismen vor. Diese Stoffklasse
wird mittels Proteinbiosynthese zu komplexen Eiswei3strukturen, wie Enzyme oder Hormone,
umgewandelt, die zahlreichen und verschiedenen Funktionen in Lebewesen haben. In der Natur
kommen oa-Aminoséuren am hdufigsten vor, wobei man proteinogene und nichtproteinogene

Aminosauren unterscheidet. Es gibt 20 proteinogene und (ber 500 nichtproteinogene

% Carbonsauregruppe

Aminogruppe G %
0]
OH
NH,

Aminosauren. ]

0 o 0
NH, NH NH,
A B C D

Abb. 9: Darstellung verschiender Aminoséuren A Alanin B Prolin C Lysin D Cystein (unten) und

schematischer Aufbau von Aminoséuren (oben).

3.9. Methoden zur Bestimmung des Harnstoffgehalts

Harnstoff ist ein Diamid der Kohlensaure und ein wichtiges Stoffwechselprodukt in
biologischen Systemen.[*8l Bei der Synthese und dem Abbau von Proteinen spielt es eine
wichtige Rolle. Die Nutzung von Harnstoff als Diingemittel wurde in Abschnitt 3.2
beschrieben. Aufgrund der zahlreichen Anwendungen von Harnstoff ist die Bestimmung des
Gehalts in verschiedenen Systemen von groRer Bedeutung. Hierfir gibt es mehrere

Moglichkeiten, die ihre Vor- und Nachteile mit sich bringen.
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3.9.1. Brechungsindex

Eine Methode zur Bestimmung des Harnstoffgehalts, insbesondere in fliissigen Systemen, ist
die Messung des Brechungsindexes 7, einer optischen Eigenschaft des Materials. Die Messung
wird mit einem Refraktometer durchgefiihrt. Die Brechung des Lichtes ergibt sich aus dem
Verhéltnis der Vakuumlichtgeschwindigkeit co zur Geschwindigkeit des Lichtes im
Messmaterial cm (Gleichung 1).14°!

n== (1)

Cm

Die meisten Chemikalien und Stoffgemische besitzen mobile elektrische Ladungstrager. Diese
Teilchen kompensieren das elektrische Feld, was zu einer verlangsamten Ausbreitung von
Photonen fiihrt. Grundsétzlich gilt, je groRRer die Verlangsamung des Lichtes, desto dichter das
Material. In Lésungen korreliert der Brechungsindex mit der Konzentration an geldstem Stoff
und kann mittels Kalibriergerade zur Gehaltsbestimmung von Harnstoff genutzt werden, wie
es bei der Messung von AdBlue® ist (eine 32.5%-ige Harnstofflosung der Industrie gemaR DIN

700 70) und sich fiir Systeme mit héheren Konzentrationen eignet.[5% 54

3.9.2. Enzymatisch durch Leitfahigkeit

Ein weiteres Verfahren zur Bestimmung der Harnstoffkonzentration ist die enzymatische
Zersetzung von Harnstoff 27 zu Ammonium- 29 und Carbonat-lonen 30, gefolgt von einer
Leitfahigkeitsmessung. Hierfur wird Urease als Katalysator genutzt (Schema 15). Harnstoff 27
besitzt aufgrund seiner Polaritat eine sehr geringe elektrische Leitfahigkeit, diese kann durch

die Umwandlung mit Urease zu Ammonium-lonen 29 in wéssrigen Systemen erhoht werden.

O Urease
A v2h0 ————  2NH+COg
H,N" NH,

27 28 29 30

Schema 15: Enzymatische Spaltung von Harnstoff.

Die gebildeten lonen haben eine hohe Leitfahigkeit, die in Abhangigkeit der Konzentration
steht. Die elektrische Leitfahigkeit kann mit einem Konduktometer gemessen werden und
mittels Bestimmungsverfahren anhand von Kalibriergeraden bestimmt werden. AnschlieRend

wird durch den bestimmten lonengehalt die Menge an Harnstoff 27 berechnet.[5?
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3.9.3. Berthelot-Reaktion mit Photometrie

Eine weitere Methode zur Bestimmung des Harnstoffgehalts ist die Photometrie, die sich
besonders fir niedrige Konzentrationen eignet. Hierflir muss zunéchst der Harnstoff 27, wie im
vorherigen Abschnitt 3.9.2 beschrieben, enzymatisch zu Ammonium gespalten werden. Das
Ammonium soll als Ammoniak 32 vorliegen, weshalb ein basischer pH-Wert eingestellt
werden muss. Anschlieend wird das Ammoniak 32 mit Hypochlorit zum Monochloramin 34
umgesetzt. Danach wird das Monochloramin 34 mit Thymol 35 zum Produkt 36 umgesetzt,
welches mit einem weiteren Thymol 35 zum Indolphenol 37 reagiert. Dieses Indolphenol liegt
im basischen Milieu in seiner blauen Basenform, welches photometrisch quantitativ bestimmt

werden kann. Anhand des Indolphenolgehalts kann der Harnstoffgehalt berechnet werden. !

NH," + OH" NHj + H,0

29 31 32 28

NH; + NaOCI —  NH,CI
32 33 - NaOH 34

Na,[Fe(CN)gNO]
+4 OH"
+ NH,CI

-4 H,0

CI— i
OH + OH"
— 0 N O
C|— - H,0, HCI
37

Schema 16: Darstellung der Herstellung des Indolphenols 37 fiir die Photometrie.
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4 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Promotion sollen verschiedene Umhillungen fiir Harnstoffgranulat aus
Polyphosphazenen hergestellt werden. Wie bereits im Abschnitt 3.5 beschrieben, handelt es
sich bei diesen Polymeren um biologisch abbaubare Materialien. Die beim Zerfall entstehenden
Abbauprodukte kénnten theoretisch, wie in Kapitel 3.2 dargestellt, von Pflanzen assimiliert
werden. Zur Herstellung der Beschichtungen stehen verschiedene Methoden zur Auswahl, wie
Losungen, Schmelzen oder Emulsionen. Es ist wichtig, diejenige Methode auszuwéhlen, die
am besten fur den jeweiligen Anwendungszweck geeignet ist. Dabei werden auch reaktive
Beschichtungen in Betracht gezogen (Abbildung 10).

Cl
Cl]
NN ¢ ¢
CI/P N/P\ CI—P N- SI—
: \
s.—
Li—N

SI\
(PNCly),

I\IIHR
+p=n{-
NHR
Reaktive
Beschichtung

A/ OR
Beschichtunge
aus Schmelzen
Beschichtungen
aus Losungen

Abb. 10: Retrosyntheseschema der geplanten Synthesen und Herstellungen der Beschichtungen.

aus Emulsionen

Beschichtungen |

Zur Durchfliihrung dieser Studie wird zunéchst Poly(dichloro)phosphazen 5 benétigt, das
gemaB den Literaturvorschriften von Allcock et al. synthetisiert werden soll.[?*?? Dijeses
Polymer kann entweder durch kationische Polymerisation aus dem Monomer 11, wie bereits
im Abschnitt 3.5 gezeigt, oder durch ring6ffnende Polymerisation aus HCCP 4 hergestellt
werden. Das hergestellte Polymer 5 wird dann durch nukleophile Substitution modifiziert.
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Dabei werden verschiedene Naturstoffe wie Fettsduren, Aminosaureester oder Terpene
verwendet, um die Biokompatibilitdt sicherzustellen und Polyphosphazene mit
unterschiedlicher Polaritat und Loéslichkeit herzustellen. Dariiber hinaus kénnen Copolymere
mit verschiedenen Substituenten und Anordnungen hergestellt werden. Die modifizierten
Polymere sollen anschlieRend auf Harnstoffgranulat beschichtet und untersucht werden, um
festzustellen, ob sie als Controlled-Release-Diuinger geeignet sind. Es werden verschiedene
Hillendicken ausgewéhlt, da die Dicke der Hillen bei Polyphosphazenen keinen negativen
Einfluss haben sollte, wie es bei Polyurethanen der Fall ist. Dies soll eine verbesserte
Rickhaltewirkung gewahrleisten. Um dies zu erreichen, werden die Harnstoffgranulate
zunéchst im Elektronenmikroskop analysiert. AnschlieBend wird die Harnstofffreisetzung
untersucht, indem die beschichteten Harnstoffpartikel in Wasser eingeweicht und in
regelmaRigen Abstdnden Proben entnommen werden. Die Brechungsindices der Lésungen
werden dann mit einem Refraktometer gemessen, wie im Abschnitt 3.9.1 beschrieben, und die
Menge an freigesetztem Harnstoff wird berechnet. Abschliefend werden die Ergebnisse
verglichen, um festzustellen, welche Methode die besten Aussichten fiir eine Anwendung bietet
oder ob Polyphosphazene (berhaupt als Beschichtungsmaterial fur Dlngemittel in Frage

kommen.
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5 Resultate

5.1 Herstellung von Poly(dichloro)phosphazen

In Abschnitt 4 wurde die Zielsetzung dieser Dissertation erldutert. Der Fokus dieser
Forschungsarbeit lag auf der Umweltvertraglichkeit des Polymers und dessen Anwendung als
Dungemittelbeschichtung. Hierzu sollte zundchst das Poly(dichloro)phosphazen als
Ausgangsmaterial fur weitere Modifikation hergestellt werden. Fur die Synthese von
Poly(dichloro)phosphazen wurden zwei verschiedene Ansatze verfolgt. Zum einen wurde das
Polymer durch ringoffnende Polymerisation mittels Katalysators hergestellt, zum anderen tber
eine lebende kationische Polymerisation. Beide Polymerisationsmechanismen wurden im
Kapitel 3.5 beschrieben. Fur die ring6ffnende Polymerisation wurde nach Davies et al.
verfahren und Aspekte zur Durchfiihrung der Synthesen werden im experimentellen Teil 7

beschrieben.5® Die thermische Polymerisation ist im Syntheseschema 1 dargestellt.

BCl,
CI\CI:I TCB ol
~Py 96 h, 195°C :
nf3 N lT'/c| - —[—rf:NJ—
AN BN n
CI” 1N Cl Cl
Cl
1 2

Syntheseschema 1: Ringéffnende Polymerisation von HCCP mit Bortrichlorid als Katalysator.

Dieses Verfahren erzielte Ausbeuten zwischen 30 % und 44 %. Die niedrigen Ausbeuten gaben
Anlass dazu, das Polymer 2 mittels kationischer Polymerisation herzustellen, um zu tberprifen,
ob diese Methode zur Herstellung des Polyphosphazens 2 effektiver ist. Fir diesen Zweck
musste zunéchst LIHMDS hergestellt werden, das anschlieRend in einer zweistufigen Synthese
zum Monomer umgewandelt wurde. Dieses Monomer wurde dann in einem Eintopfverfahren
synthetisiert (Syntheseschema 2). Weitere Details zu den spezifischen Reaktionsbedingungen

werden im experimentellen Teil 7 dargestellt.
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_siT 0°C, 1h si” _Li
’T‘H/ NN —m “7UN7
. |
_sil LN e
3 4 5
PCl,
| Et,O
/SL _Li 0°C,1h —Si— /CI
| —> N"‘P
SIS - LiCl —si— Cl
5 6
S0,Cl,
/ Et,0
—Si— (Gl 0°C,1h | cl
N-R ———— ~Si—N=P-Cl
—Si— ClI - SO, | Cl
\ - Me;SiCl
6 7

Syntheseschema 2: Synthese von (Trimethylsilyl)phosphorimidoyltrichlorid.
Die Monomersynthese ergab eine Ausbeute von 72 %, und das erzeugte Produkt 7 wurde fiir
die in Kapitel 3.5 beschriebene kationische Polymerisation verwendet. Hierfur wurde nach

Teasdale et al. verfahren (Syntheseschema 3).122

S
PClg
cl 2 eq. PCls coc @ S hClP=NSiMes,
Cl—P=N-Si— — I—P--N--P CI] PClg Cl—P N PC|3
é' | -C|S|M93 Cl Cl -n ClSIMe3
7 8 9

Syntheseschema 3: Startmechanismus der kationischen Polymerisation. (2

Das Polymer 2 konnte mit einer Ausbeute von 95 % gewonnen werden, was zum Vergleich zur
ring6ffnenden einer Verdopplung der Ausbeute gleichkommt. Die Gesamtausbeute der
kationischen Polymerisation, basierend auf der Einwaage von LIHMDS aus der
Monomersynthese, liegt bei 68 % und ist immer noch signifikant hoher als die Ausbeute des
ring6ffnenden Herstellungsweges. In Abbildung 11 sind die 3P-NMR-Spektren des Polymers
2 und Phosphazens 7 dargestellt. Im Monomer 7 *H-NMR-Spektrum sind geringe Mengen an
TMSCI zu erkennen (siehe Anhang). Diese Verunreinigung hat aber kaum einen Einfluss auf
die Polymerisation, da auch bei der Polymerisation sich TMSCI bildet. Die Signale der

gemessenen Spektren stimmen mit denen in der Literatur iberein.[2615
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Abb. 11: 3'P-NMR des (Trimethylsilyl)phosphorimidoyltrichlorid (oben) und Poly(dichloro)phosphazen (unten).

Die beiden Syntheserouten zur Herstellung des Poly(dichloro)phosphazens sind sehr
unterschiedlich und besitzen verschiedene Vor- und Nachteile, diese sind in Tabelle 4
dargestellt. Wéhrend die ring6ffnende Reaktion extreme Bedingungen hat, wie hohe
Temperaturen, sind die Reaktionsbedingungen der kationischen Polymersynthese viel milder,
was auch bedeutet, dass die Energiekosten fiur die Herstellung des Polymers mittels
ringoffnender Polymerisation viel hoher sind als bei der kationischen Polymerisation.
Andererseits ist die Herstellung des Monomers 7 bei der kationischen Polymerisation

komplexer und aufwendiger als das cyclische Phosphazen 1, welches kommerziell erhaltlich
ist.[60]
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Tab. 4: Tabellarische Darstellung der VVor- und Nachteile der verschiedenen Polymerisationsmethoden.

Kationische Polymerisation Ringdffnende Polymerisation
Vorteile Einfache Steuerung der Molmasse durch | Kataylsierbarkeit der Reaktion

die Initiatorkonzentration Billigere Edukte

Hohe Ausbeuten Einfaches ,,Scale up*

Milde Reaktionsbedingungen
Funktioniert Losungsmittelfrei

Nachteile Aufwendige und empfindliche Synthese | Niedrige Ausbeuten
Empfindliche Zwischenprodukte Energieintensiv
Reaktive/gifte Edukte und Nebenprodukte | Extreme Reaktionsbedingungen

Umweltunvertragliche

Losungsmittel

Des Weiteren ist das Monomer 7 reaktiver, was die Handhabung im Vergleich zum Trimer 1
schwieriger macht. Bei der Ringdffnenden Polymerisation kénnen die Energiekosten mittels
besserer Katalysatoren gesenkt werden, da die Reaktionstemperatur niedriger gehalten werden
kann. Hierbei gibt es bereits erste Ansdtze mit Boronclustern, die daflr sorgen, dass die
Polymerisation schon bei Raumtemperatur stattfindet.**l Sollte es méglich sein, diese
Katalysatoren zu verbessern, insbesondere hinsichtlich ihrer Ausbeute und Selektivitat, konnte
die ring6ffnende Polymerisation zu einem wirtschaftlich sinnvollen Verfahren zur Herstellung
von Polyphosphazenen werden. Hierbei sind noch weitere Forschungsarbeiten hinsichtlich der
Katalysatoren erforderlich. Ein wichtiger Faktor zur Charakterisierung von Polymeren ist die
Bestimmung der Molmassenverteilung. Aufgrund der Reaktivitat des
Poly(dichloro)phosphazen sind Standardmethoden zur Molmassenverteilungsbestimmung
nicht moglich Um eine Molmassenbestimmung durchzufihren, muss das Polymer in ein
stabileres Polymer derivatisiert werden. Im Forschungsteam von Allcock et al. wurden
trihalogenierte Ethanole wie 2,2,2-Trichlorethanol oder 2,2,2-Trifluorethanol als Seitengruppen
gewahlt, da sie die chemische und physische Stabilitdit erhéhen und somit eine
Molmassenbestimmung erméglichen.®™  Aufgrund des erheblichen préparativen und
synthetischen Aufwands wurde auf eine Molmassenbestimmung verzichtet. Dies war flr diese
Forschungsarbeit vertretbar, da die Molmassenverteilung von geringer Bedeutung fur die

gewinschte Anwendung ist.
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5.2 Synthese von N-Verbrtckten Polyphosphazenen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Aminosauren zur Darstellung der N-Verbriickten Polymere
genutzt. Die Synthese dieser Verbindungen sollte geméaR den Verfahren von Allcock et al.
erfolgen, wie in der Literatur beschrieben.[?”! Fir die Modifikation des Polymers 2 wurden die
Ethylester der Aminosauren Glycin 10 und Alanin 12 ausgewahlt. Zusétzlich wurde Oxamid
14 aufgrund seines hohen Stickstoffanteils ausgewahlt. Oxamid 14 wird bereits als Ersatz flr
Harnstoff als Diingemittel verwendet, da seine Hydrolyse im Vergleich zu Harnstoff langsamer
verlauft und somit der Stickstoffeintrag verlangsamt wird.®?l Die zugrundeliegende
Uberlegung war, dass die Verwendung von Oxamid 14 die Diingewirkung verbessern sollte,
indem es mehr Stickstoff in den Boden einbringt. Die allgemeinen Vorschriften zu den
Synthesen sind im Experimentell Teil 7 beschrieben. Die isolierten Polymere wurden mittels
3IP-.NMR-Spektroskopie  charakterisiert und  die  Spektren  der  hergestellten
Polydiaminophospazene 11, 13, 14 und Vorstufen 2, 7 zum Vergleich sind in der Abbildung 12
dargestellt. Es kann eine deutliche Verschiebung der Peaks einzelner Zwischen- und
Endprodukte in Richtung niedriger Felder beobachtet werden. Die NMR-Peaks der
literaturbekannten Polymere stimmen mit der Literatur ein.>”I Das Diamidpolymer 15 ist in der
Literatur nicht beschrieben. Allerdings sollte aufgrund seiner P-N-Bindung ein Peak in der
Né&he der modifizierten Polymere 11 und 13 vorhanden sein, was in diesem Fall der Fall ist.

o
/\
o i T
2 EtsN
%N:ﬁ% +2 \')J\o/\ 2 +N=|'3~}
¢lin NH, -2 EtsNHCI NHS n
o _~
o

—1—
i
-7-0
il
e
)
E
p4
—1—
i
Z-10-Z2

cl A L 2 EtzN N
| 3
{~N=P~} *2 NHNH — {—N—_ﬁv
Clin 2 2 _2 EtzNHCI N

2 14 15

Syntheseschema 4: Modifikation von Poly(dichloro)phosphazen zu N-Verbriickten Polyphosphazenen.
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Die Unloslichkeit des Oxamidpolymers 15 stellte allerdings ein Problem fur die

Charakterisierung dar. Eine Vermutung besteht darin, dass die Difunktionalitat der
Amidgruppen im Oxamid 14 zu Vernetzungsreaktionen innerhalb der Polymerkette fiihrte
(Abbildung 12). Es gibt verschiedene Methoden zu dem experimentellen Nachweis der
Vernetzungen, darunter rheologische Messungen, thermische Analysen (DSC, TGA) und Gel-
Permeations-Chromatographie. Allerdings liefern keine dieser Methoden eine definitive
Aussage, weshalb in Teil keine detaillierten Untersuchungen zu den Vernetzungen
durchgefuhrt wurden.Um Vernetzungsreaktionen zu vermeiden, konnte eine geeignete
Schutzgruppe verwendet werden, sodass nur eine Amidgruppe des Diamids 14 mit dem
Poly(dichloro)phosphazen 2 reagiert. Die Idee der Schutzgruppen wurde jedoch verworfen, da
sie im Konflikt mit den Prinzipien der Griinen Chemie stehen, da sie mehrere Syntheseschritte
erfordern und zu mehr Abfall fiihren wiirden.[® Daher werden Vernetzungsreaktionen in der
Regel direkt am Anwendungsort mithilfe von Zwei-Komponenten-Reaktionssystemen
durchgefuhrt. Nach der Vernetzungsreaktion kann die Verarbeitung des Polymers aufgrund
seiner Widerstandsfahigkeit gegen mechanische und chemische Einfliisse problematisch

werden. (64
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Abb. 12: 3!P-NMR-Spektren von A Poly(dialaninethylesterphosphazen), B Poly(diglycinetyhlesterphosphazen), C
Poly(dioxamidphosphazen), D Poly(dicholorophosphazen), und E (Trimethylsilyl)phosphorimidoyltrichlorid.
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GemaR Allcock et al. zerfallen die synthetisierten Aminosaurenpolymere 11 und 13 innerhalb
von 4 Wochen um bis zu 90%. Daher eignen sie sich nicht als Beschichtungsmaterial fir
Harnstoffgranulat, da ihre hohe Zerfallsrate in Wasser zu unerwinschten hohen
Stickstoffeintragen fiihren wirde.?® %1 |m Allgemeinen gilt, dass der Zerfall von
Polyphosphazen umso schneller erfolgt, je l16slicher es in Wasser ist. Allcock et al. bestétigten
dies durch Quantifizierung der Abbauprodukte mittels NMR-Messungen.[%! Lipophile
Polymere scheinen als Beschichtungsmaterialien geeigneter zu sein, eine Tatsache, die im
weiteren Verlauf dieser Dissertation berlicksichtigt wurde. Aufgrund dieser Erkenntnisse wurde
der Fokus auf O-verbriickte Polymere gelegt, die aufgrund der Oxophilie des Phosphors in der

Regel stabiler sind als N-verbriickte Polyphosphazene. 65 ¢l

5.3 Synthese von O-Verbrickten Polyphosphazenen

5.3.1 Allgemeine Aspekte zur Herstellung von O-Verbrickten Polyphosphazenen
Wie in Abschnitt 5.2 bereits erwahnt, liegt unser Fokus auf O-Verbriickten Polyphosphazenen

aufgrund ihrer erhéhten Stabilitat gegeniiber Wasser und Sauerstoff.[?31 Es wird nach einem
modifizierten Polymer gesucht, das fur die Beschichtung von Harnstoffgranulat geeignet ist
und eine mittlere Zersetzungsrate von mehreren Monaten aufweist. Diese sollte im Idealfall
dafur sorgen, dass die Stickstoffabgabe mit der Assimilierungsrate der Nutzpflanze im
Gleichgewicht ist. Dadurch soll ein umweltvertraglicher Zerfall und hohe Ertrage gewéhrleistet
werden. Durch die Verwendung verschiedener Naturstoffe sollte dies mdglich sein, da diese in
der Natur bekannt und dort auch nachhaltig abbaubar sind.[”l Zu diesem Zweck wurden
Naturstoffe mit Hydroxidgruppen, gesattigten und ungesattigten Fettsauren, Terpenoiden sowie
Mischungen aus beiden Stoffgruppen in Betracht gezogen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden

die folgenden Naturstoffe zur Herstellung von O-Verbriickten Polyphosphazenen verwendet:

(1) Tiglinsaure
(2) Propanséure
(3) Buttersdure
(4) Thymol
(5) Eugenol
(6) Essigsaure
(7) Borneol

(8) Stearinséure
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(9) Olséure
(10) Menthol
(11) Prenol
(12) Ethanol

Jeder dieser Stoffe wurde aufgrund seiner einzigartigen chemischen Eigenschaften und der
potenziellen Anwendbarkeit in der Synthese von O-Verbrickten Polyphosphazenen
ausgewahlt. Fettsdauren werden in der Natur oft als Energiespeicher genutzt und kénnen von
den meisten Organismen zur Energiegewinnung oxidiert werden.[**! Die Terpenoide wurden
aufgrund der verschiedenen strukturellen Unterschiende und funktionellen Gruppen in Betracht
gezogen. Hierdurch werden viele verschiedene Modifikationen maglich, die zur Anwendung
theoretisch mdglich waren. Des Weiteren werden Terpenoide von Pflanzen zur Abwehr von
Fressfeinden genutzt, diese Eigenschaft kdnnte sich als niitzlich erweisen und idealerweise noch
den Einsatz von Fungiziden oder Bioziden verringern.[%8 Ein weiterer bemerkenswerter Vorteil
der Verwendung dieser ausgewahlten Naturstoffe ist ihre kostenglinstige Verfiigbarkeit, die bei

wirtschaftlichen Uberlegungen eine entscheidende Rolle spielt.

5.3.2 Nukleophile Substitution mit Terpenoiden
Fur die ersten O-Verbriickten Polymere wurden zunachst Terpenoide ausgewahlt und die

Reaktionsbedingungen nach Singler et al. verwendet.®1 Als Terpenoide wurden Prenol 16,
Borneol 20 und Menthol 18 gewahlt. Die genauen Vorschriften sind im Experimentell Teil 7
dargestellt. (Syntheseschema 5). Der erste Schritt dieser Synthese bestand darin, das geeignete
Reagenz zur Deprotonierung der Hydroxidgruppen zu bestimmen. Zunéchst wurde
Calciumhydrid ausprobiert; dieses Reagenz erwies sich jedoch als nicht basisch genug fur die
Wasserstoffbildung, da keine Gasbildung beobachtet wurde. Angesichts dieser Ergebnisse
wurde davon ausgegangen, dass die Terpenoide 16,18 und 20 einen hohen pKs-Wert aufweisen,
was auf die Notwendigkeit eines starkeren Deprotonierungsreagenzes hinweist. Hierfiir schien
n-Butyllithium geeignet und wurde dementsprechend als Base fur die Modifikationen des
Polymers 2 gewahlt.l'! Die Base zeigte sich stark genug, um die Hydroxidgruppen der
Terpenoide zu deprotonieren. Die vermutlich gebildeten Lithiumalkoholate konnten daraufhin
eine nukleophile Substitutionsreaktion mit Poly(dichloro)phosphazen eingehen, um die
entsprechenden substituierten Polyphosphazene zu erzeugen. Ein mdglicher Mechanismus fir
die Synthese vom Polymer 25 wird in Syntheseschema 6 vorgeschlagen. Hierbei wird zundchst
das Alkoholat 22, durch die Deprotonierung des Terpenoids mit n-Butyllithium, gebildet,
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welches, anschlieBend mit dem Polyphosphazen 2 in einer nukleophilen Substitution zum

Polymer 25 umgesetzt wird.

Syntheseschema 5: Reaktionsgleichungen der Polyphosphazenmodifikation mit den gewéhlten Terpenoiden.
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Syntheseschema 6: Vorgeschlagener Mechanismus der nukleophilen Substitution mit Alkoholaten.

Verschiedene Reaktionsbedingungen wurden getestet, wie in Tabelle 5 dargestellt. Nach den
Reaktionen wurden die Polymere 17, 19 und 21, gemé&R den beschriebenen Methoden in
Experimentell Teil 7 isoliert. Sowohl das Prenol-Derivat 17 als auch das Menthol-Derivat 19
wurden als farblose, viskose Massen gewonnen, wahrend das Borneol-Derivat 21 als farbloses

Pulver vorlag.

Tab. 5: Tabellarische Darstellung der Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Terpenmodifizierten
Polyphosphazenen.

Reaktionsbedingung | Losungsmittel Reaktionszeit Reaktionstemperatur
1 THF 48 h 20°C

2 THF 18 h 70°C

3 Toluol 48 h 20°C

4 Toluol 18 h 120°C

Die synthetisierten Stoffe 17,19 und 21 haben sich in keinem gangigen Losungsmittel gelost.
Singer et al. haben festgestellt, dass hohe Reaktionstemperaturen zu Vernetzungen fihren
kdnnen, was eine mogliche Erklarung fir die auBergewohnlichen Lésungseigenschaften der
Polymere darstellt.’®® Diese Eigenschaften gestalteten die Analyse der Substanzen mittels

NMR in organischen Losungsmitteln als schwierig. Angesichts dieser Herausforderung wurde
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die Durchfiihrung einer Festkorper-NMR-Spektroskopie fiir diese Proben als geeigneter Ansatz

erachtet.
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Abb. 13: 3!P-Festkorper-NMR von Poly(diborneolat)phosphazen.

Dies war allerdings nur fiir Poly(diborneolat)phosphazen 21 mdglich, da
Poly(diprenolat)phosphazen 17 und Poly(dimentholat)phosphazen 19 sich nicht in Pulverform
bringen lieen und somit nicht fur ein Festkdrper-NMR geeignet sind. Das Festkorper-NMR
des Polyphosphazens 21 zeigt ein sehr breites Signal von etwa -40 ppm bis 20 ppm
(Abbildung 13), was auf eine Vielzahl von chemischen Umgebungen fur die Phosphoratome
hindeuten konnte, moglicherweise aufgrund von Unebenheiten oder UnregelmaRigkeiten in der
Polymerstruktur. Dies konnte beispielsweise durch lokale Verzerrungen oder
UnregelméRigkeiten in der Polymerstruktur verursacht werden. Leider konnte diese Hypothese

von den viskosen Massen nicht mit herkdmmlichen analytischen Methoden wie NMR (berprift
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werden. Aus diesem Grund wurden die isolierten Substanzen der Synthesen zusatzlich mittels
IR-Spektroskopie analysiert (Abbildung 14).
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Abb. 14: IR-Spektren der isolierten Produkte. Oben: Polymer 19. Unten links: Polymer 17. Unten rechts: Polymer 21.

Die IR-Spektren geben Hinweise darauf, dass es sich um Polyphosphazenen handelt.
Nennenswert sind Schwingungen bei Wellenzahlen zwischen 1000 cm™ und 1100 cm™, da
diese die Phosphor-Sauerstoff-Bindungen anregen.l’* Aufgrund der geringen Léslichkeit der
synthetisierten Polymere, die eine angemessene Verwendung zur Beschichtung von
Diingemitteln ausschlieBen wirde, wurde entschieden, weitere Untersuchungen und
Charakterisierungsmethoden zu unterlassen. Als alternative Ldsung wurden andere

Seitenketten in Betracht gezogen, in der Hoffnung, dass sie die Loslichkeit der Polymere
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verbessern  konnten, ohne ihre chemische Stabilitit oder Effektivitat als

Diingemittelbeschichtung zu beeintrachtigen.

5.3.3 Nukleophile Substitution mit Fettsauren
In den vorherigen Abschnitten 5.2 und 5.3.2 wurde gezeigt, dass Polyphosphazene mit

Seitengruppen aus Terpenen und Aminosauren fur die gewunschten Anwendungszwecke
ungeeignet ist. Eine neue Stoffklasse wurde gewahlt, die als moglicher Kandidat fir die
Modifikation in Frage kommt. Hierflr wurde die Entscheidung getroffen, Fettsauren als
Madglichkeit, um Poly(dichloro)phosphazen 2 zu modifizieren, in Betracht zu ziehen. Fettsauren
kénnen von Organismen durch g-Oxidation abgebaut werden.[**! Dementsprechend wére eine
Freisetzung dieser Verbindungen in die Umwelt relativ unproblematisch. Ein weiterer Grund
fur den Einsatz von Fetts&uren in den Versuchen ist ihre sterische Vielfalt. Fir die Modifikation
des Polymers 2 wurden unterschiedliche Reaktionsbedingungen und
Deprotonierungsreagenzien genutzt. Die genutzten Fettsduren mit den unterschiedlichen
Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 6 dargestellt und die allgemeine Versuchsdurchfiihrung
wurde im Experimentell Teil 7 erlautert. Die Vorschriften orientieren sich an den Synthesen,

die in vorherigen Abschnitten 5.2 und dem Experimentell Teil 7 durchgefuhrt worden sind.

M+
OH O
9 2 HM 5 .
H, A
R B — R/< 2
/\<o o)
26 27

Cl
27 2 28
0
ot
o 7 TNl cr 0
1< v —N=P|- ——  —N=P
R | n 0 n
0] (@)
27 28 29

Syntheseschema 7: Schematische Darstellung der Mechanismen fiir die Modifikation mit Fettséuren.

Wie in Syntheseschema 7 vorgeschlagen, lauft vermutlich die Modifikation mit Fettsauren 26

mechanistisch tber eine nukleophile Substitution. Zundchst wird die S&ure 26 mittels einer
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Base deprotoniert. Bei diesen Versuchsreihen wurden als Basen Calciumhydrid, Natrium und
Natriumhydrid genutzt. Anhand der Gasblasenbildung in den Reaktionsmischungen, lie sich
erkennen, ob eine Deprotonierung stattfindet, da bei der Reaktion molekularer Wasserstoff
gebildet wird, welche als Gas entweicht. Durch die Deprotonierung der Fettsdure wird das
Metallcarboxylat 27 gebildet. AnschlieBend wird der Suspension das Polymer 2 hinzugeflgt,
welches mit dem Carboxylat 27 reagiert, dabei spalten sich Chlorid-lonen ab und bildet mit den
Metallionen das Metallchlorid, welches als farbloser Niederschlag in organischen
Losungsmitteln erkennbar wird. Theoretisch kénnten auch Hydroxide, wie Natriumhydroxid,
als Base genutzt werden, jedoch bilden diese Wasser, was zu Zersetzungsprozessen und
Vernetzung fuhren kann. (Syntheseschema 8) Hierbei reagiert das Polyphosphazen 2 mit dem
Wassermolekul zu einem Hydroxyphosphazen 31, welches sich mit einem anderen
Phosphoratom des Polymer 2 in einer Nukleophilen Substitution, unter Abspaltung von
Chlorwasserstoff, reagieren kann. Diese Vernetzungsreaktion kann bereits bei sehr geringen
Mengen Wasser stattfinden und zu vernetzten Polymeren 32 flhren, die unlésliche Polymere
bilden.

j\ NaOH j\
R” “OH -
- H,0 R ONa
26 30

OH
= * & ona M0 =t
- n
2 Hol o
(IJI (I)H (|3I
Pl b, e O
T Fn=pt
R 6%0
R
2 31 32

Syntheseschema 8: Schematische Darstellung des vorgeschlagenen Mechanismus fur die Vernetzung des Polymers.
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Tab. 6: Reaktionsbedingungen der Fettsaurenderivate.

Fettsaure Losungsmittel | Reaktionszeit | Temperatur Base
Tiglinséure THF 48 h 20°C Natrium
Tiglinsaure THF 18 h 70°C Natrium
Tiglinséure Toluol 18 h 120°C Natrium
Tiglinsaure Toluol 48 h 20°C Calciumhydrid
Tiglinsaure Toluol 18 h 120°C Calciumhydrid
Tiglinsaure Toluol 18 h 120°C Natriumhydrid
Essigsaure THF 18 h 70°C /

Essigsdure Toluol 18 h 120°C /

Essigsdure THF 48 h 20°C Natrium
Propanséaure THF 18 h 70°C /

Propansaure THF 48 h 20°C /

Propanséaure Toluol 18 h 120°C /

Propanséaure Toluol 48 h 20°C /

Stearinsdure THF 18 h 70°C /

Stearinsaure Toluol 18 h 120°C /

Butanséure THF 18 h 70°C /

Butanséure THF 48 h 20°C /

Butanséure Toluol 18 h 120°C /

Butanséure Toluol 48 h 20°C /

Olsaure THF 48 h 20°C Natrium
Olsaure THF 18 h 70°C Natrium
Olsaure Toluol 48 h 20°C Natriumhydrid
Olsaure Toluol 18 h 120°C Natriumhydrid

Dies ware eine Erklarung, weshalb alle isolierten Fettsaurederivate aus Tabelle 6 unléslich in
allen gangigen LoOsungsmitteln waren. Nach ALLcock et al. sind Unl6slichkeiten bei
Polyphosphazenen ein weitverbreitetes Problem.[’?! Dies war auch bei den Synthesen, die in
diesem Kapitel untersucht wurden, zu beobachten. Weitere Griinde fiir Vernetzungsreaktionen
koénnen die einiger Doppelbindungen der ungeséttigten Fettsauren sein, da diese funktionelle
Gruppe recht reaktiv ist und sich mit anderen Doppelbindungen verbinden kénnen.[”®! Deshalb
wurden Reaktionsbedingungen mit verschieden Temperaturen ausprobiert, um dieses Problem

zu umgehen. Es wurde festgestellt, dass auch die Synthesen mit niedrigen
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Reaktionstemperaturen unloslich waren. Aus diesem Grund wurde entschieden fiir die néchsten
Modifikationen sterische anspruchsvollere Seitengruppen, zu wahlen. Die Vermutung hierbei
ist, dass durch die sterische Grolle Vernetzungsreaktionen unterbunden werden und sich die
Loslichkeit der hergestellten Polymere erhdhen lasst, sodass Beschichtungsversuche

durchgefuhrt werden kénnen.

5.3.4 Nukleophile Substitution mit Eugenol und Thymol
Wie bereits im Abschnitt 5.3.3 erwahnt, sollten fur die folgenden Synthesen sterisch

anspruchsvollere Nukleophile gewéhlt werden. Hierfur wurden Thymol 33 und Eugenol 35 als
Seitengruppen fiir die Modifikation bestimmt. Diese Terpene besitzen ein acides Proton und

sind auf Grund ihrer aromatischen Ringstruktur sterisch anspruchsvoller (Abbildung 15).[4]

OH ~

O

HO
Sauers Hydroxid

Abb. 15: Strukturelle Darstellung von Thymol (links), Eugenol (rechts) und deren aziden Protonen (rot).
Die Phenole 33 und 35 lassen sich mit einer Base einfach deprotonieren und anschlie3end in
einer Nukleophilen Substitutionsreaktion mit dem Polymer 2 umsetzen. Hierbei hat sich
Natrium als geeignetes Deprotonierungsreagenz etabliert. Ein Vorteil hierbei ist, dass die
Deprotonierung durch beobachtbare Gasblasen erkennbar ist, die durch den gebildeten
Wasserstoff entstehen. Sobald die Gasbildung stoppt, kann davon ausgegangen werden, dass

die Phenole 33 und 35 vollstdndig deprotoniert sind.
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Syntheseschema 9: Reaktionsgleichungen der Polyphosphazenmodifikationen mit Thymol und Eugenol.

Wie Singer et al. und Reaktionen aus vorherigen Kapiteln gezeigt haben, kénnen hohe
Reaktionstemperaturen zu Vernetzungen fiihren [°1, um diese zu verhindern, wurden bei diesen
Modifikationen milde Reaktionsbedingungen gewéhlt und die Reaktionen fur 48 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Das Eugenolpolymer 36 wurde als viskose orange Flissigkeit
gewonnen. Das Thymolderivat 34 wurde als viskose gelbliche Fliissigkeit gewonnen. Der
chromophore Charakter der Polymere l&sst sich auf die aromatischen Seitengruppen

zuriickfiihren.[7®
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Syntheseschema 10: Schematische Darstellung des Mechanismus zur Herstellung der aromatischen Polyphosphazenen.

Die isolierten Produkte wurden mittels 3:P-NMR charakterisiert. Bei der Analyse der Spektren
wurden zwei signifikante Peaks bei ca. -19 ppm und -22 ppm im NMR-Spektrum erkannt, diese
weisen darauf hin, dass sich in den Polymeren zwei chemisch verschiedene Phosphoratome
existieren (Abbildung 16). Es besteht der Verdacht, dass nicht alle Chloratome im Polymer 2
durch Thymolmolekule 33 ersetzt wurden. Dieses Phdnomen war auch beim Produkt 36 zu

beobachten.

0 15 1 5 o 5 - - 15 0 ‘25 -0 -35 -40 -5 S0 -55 —f
comd

) ) A
Abb. 16: 3'P-NMR vom Thymolsubstituierten Polyphosphazen.
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Wie von Allcock et al. bereits fir Aminoséaurealkylester untersucht wurde, hat der sterische
Anspruch eines Substituenten signifikanten Einfluss auf den Substitutionsgrad.["®1Je groRer die
sterische Hinderung eines Substituenten, desto geringer ist der Substitutionsgrad am Polymer.
Es liegt nahe zu vermuten, dass durch die sterische Anspruchsvollheit eine vollstandige
Substitution verhindert wird. Dies wirde die flissige viskose Konsistenz der Polymere 34 und
36 erklaren, da dieses durch die Mischsubstitution amorpher und weniger kristallin ist. Das
bedeutet jedoch auch, dass die Stabilitat gegenuber Wasser beeintréchtigt wird, da sich an der
Polymerkette durch die restlichen Chloridionen ,,Soll-Bruchstellen* bilden. Aufgrund der
Oxophilie von Phosphor konnte dies eine Zersetzungsreaktion erméglichen. Diese Reaktion
konnte an den Stellen stattfinden, an denen noch Chloridionen am Polymer gebunden sind, die
potentiellen Schwachstellen oder 'Bruchstellen' darstellen. [>¢1 Ein postulierter Mechanismus
hierfir ist in Syntheseschema 10 dargestellt. Leider ist diese Eigenschaft fur den geplanten
Nutzen der Diingemittelbeschichtung kontraproduktiv, da es den Abbau der Hille zusatzlich

beschleunigt.

N "Sollbruchstellen” N NH
I
,O-Fl’/\ 0-P ,O-|,°=@
RN R RN R R N R
/
/7 T felbo H,0 (wd-b-& pg
N
H,0O 'l\ll / ',\,l R n R Phosphat
p-p-0 O-P-0 Q-P-0 Ammonium
RN — -3 RN R NH R-OH
o-F o-p oP
N R H20 RON R RN R
R-P-0 R-P—-C R-P-0
N N N
\_'.'__‘ \_'.'—_a
40 41 42

Syntheseschema 11: VVorgeschlagener Mechanismus zum Abbau von Polyphosphazenen mit Chlorid-lonen als
Sollbruchstellen.

Die Verbindungen 34 und 36 zeigen jedoch, dass die Loslichkeit durch aromatische
Seitengruppen verbessert werden kann, da sich diese Polymere in géngigen Lésungsmitteln
I6sen und auch mittels NMR-Spektroskopie charakterisierbar waren. Des Weiteren wurden die
Proben mittels IR-Spektroskopie untersucht, um sicherzustellen, dass in den Polymeren 34 und
36 die gewunschten Funktionsgruppen vorhanden sind. Im IR-Spektrum der Produkte 34 und
36 sind die typische P=N Schwingungsbande bei 1031 cm vorhanden, sowie die eine Bande
bei 832cm?, welche der P-N-P- Biegeschwingung zugeordnet werden konnte
(Abbildung 17)."1 Des Weiteren kénnen aromatische Strukturen bei ca. 1620 cm™ detektiert

werden.l”"]
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Abb. 17: Rechts: ATR-IR-Spektrum von Phosphazen 34. Links: ATR-IR-Spektrum von Phosphazen 36.

Weitere Untersuchungen wurden abgelehnt, da die Viskositat fur die gewiinschte Anwendung
eher von Nachteil ist. Dennoch liel3 sich aus den Versuchsreihen ableiten, dass die Lésung fur
das Problem mdglicherweise ein statistisches Copolymer sein konnte. Der Vorteil hierbei, ware
eine erhohte Loslichkeit, was eine Charakterisierung und Verarbeitung vereinfachen wirden.
Aus diesem Grund wurde entschieden, fur weitere Synthesen statistische Copolymere aus den

im Abschnitt 5.3.1 genannten Naturstoffen herzustellen.

5.3.5 Nukleophile Substitution von Poly(dichloro)phosphazen mit verschiedenen
Substituenten
Wie im Kapitel 5.3.4. erwahnt, wurden fir die Diingemittelbeschichtungen statistische Co-

Polymere als Madglichkeit in Betracht gezogen. Aus den vorherigen Versuchen mit
aromatischen Verbindungen stellte sich heraus, dass statistische Co-Polymere eine deutlich
bessere Loslichkeit haben. Aus diesem Grund wurden das Polyphosphazene 2 mit zweli
verschiedenen Naturstoffen modifiziert. Die Uberlegung hierbei war, dass durch die Mischung
von sterisch anspruchsvollen Gruppen und flexibleren Ketten die Vernetzung durch kovalente
Bindungen verhindert und somit die Verarbeitung des Polymers ermdéglicht werden kénnte. Des
Weiteren soll, durch kleine und flexible Molekdle, die Substitutionsrate an Chlorid-lonen im
Polymer verringert werden, damit sich diese nicht im Boden anreichern und zu einer Versalzung
der Erde fuhren, einem Ph&nomen, bei dem sich Salze in Boden und Grundwasser anreichern

und die Bodenfruchtbarkeit negativ beeinflussen.[”®! Hierfiir wurden mehrere Kombinationen
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aus verschiedenen Fettsduren und Terpenoiden als potenzielle Seitengruppen gewdhlt. Das
Seitengruppengemisch und die Reaktionsbedingungen sind im Anhang 20 dargestellt. Die
genauen Vorschriften der Synthesen und Daten der Charakterisierungen sind im
Experimentellen Teil 7 dargestellt. Aus dieser Versuchsreihe konnten die statistischen
Copolymere 43, 44, 45, 46 gewonnen und analysiert werden (Abbildung 19). Die restlichen
isolierten Polymere 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57 und 58 waren in géngigen
Losungsmitteln unléslich.  Hierbei lasst sich ein Trend ableiten, der aufzeigt, dass
Polyphosphazenen mit aromatischen Gruppen eine bessere Ldslichkeit haben als jene die
lediglich aliphatische Gruppen besitzen. Aus diesem Grund wurden die Charakterisierung der

I6slichen Polyphosphazene 43, 44, 45, 46 priorisiert

M.
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Abb. 18: Darstellung der 3'P-NMR Spektren vom statistischen Copolymer 43 (Oben), 44 (Mitte), 45 (Unten).

Im 3!P-NMR-Spektrum der untersuchten Polymere sind drei Peaks zu erkennen (Abbildung
18). Diese Peaks resultieren aus der zufélligen Verteilung der Seitengruppen (Abbildung 19).
Bei der dualen Seitengruppenmodifikation, in der zwei verschiedene Substituenten (bezeichnet
als R und R?) verwendet werden, sind drei verschiedene Kombinationen méglich: R1 bindet an
beide Seiten eines Phosphoratoms, R? bindet an beide Seiten eines Phosphoratoms, oder jeweils
R! und R? binden an ein Phosphoratom. Diese drei Situationen filhren zu chemisch
unterschiedlichen Phosphoratomen und erzeugen daher drei verschiedene Verschiebungen der
Peaks im NMR-Spektrum. Dieses Phdnomen ist bei den Polymeren 43, 44, und 45 deutlich zu

erkennen und spricht dafir, dass die gew(inschte Substitutionsreaktion stattgefunden hat. Die
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Breite der Peaks beim 3'P-NMR-Sprektrum ist ein guter Indikator, dafiir dass es sich um ein

Polymer handelt.["® 801

R" R' R?
| I |
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0" QO
R' R R?

43 44 45 46

Abb. 19: Schematische Darstellung von statistischen Copolymere(oben) und Darstellung der hergestellten Copolymere
(unten).

Weitere Methoden und Daten zur Charakterisierung der Polymere sind im Anhang 8 und
Experimentellen Teil 7 dargestellt. Aufgrund der Loslichkeit der hergestellten Polymere 43, 44,
45 und 46 wurde entschieden, diese Polymere fiir Beschichtungsversuche zu nutzen und zu
untersuchen, inwiefern diese Phosphazene fur die gewunschte Anwendung dieser

Forschungsarbeit geeignet sind.

54 Chemische Beschichtungsversuche von  Phosphazenen  auf
Harnstoffoberflachen

Im vorherigen Abschnitt 5.3 wurde beschrieben, dass die Vernetzungen bei den hergestellten
Polymeren fir erhebliche Probleme fiihren. Um diese zu umgehen, wurde (berlegt, die
Herstellung von Harnstoffbeschichtungen durch reaktive Losungen umzusetzen. Wie im
Kapitel 3.6 beschrieben, kdnnen nach Tang et al. Dendritische Polyphosphazenmikrosphéaren
aus HCCP und Dinukleophilen hergestellt werden.?®1 In Anlehnung an deren Arbeit wurde im
Rahmen dieser Promotion das Konzept der chemischen Beschichtungen von Harnstoffgranulat
entwickelt. Hierbei wurden reaktive Losungen hergestellt, die direkt mit der Oberflache des
Harnstoffgranulats reagieren und vernetzte Strukturen ausbilden, die im idealen Fall biologisch
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abbaubar und wasserundurchldssig sind. Dies ware besonders bei chlorierten Phosphazenen
nitzlich, da diese aufgrund der schwachen Nukleophilie des Chlorids und der leicht zu
substituierenden Phosphoratome sowie ihrer Vernetzbarkeit durch mehrere funktionellen
Gruppen hervorstechen.[’? Dieser Ansatz bietet mehrere Vorteile: Die Phosphazene 1 und 2
konnen fur die Vernetzung genutzt werden, da diese Molekiile relativ einfach mehrere
nukleophile Substitutionen eingehen kann und so bei Molekilen mit mehreren funktionellen
Gruppen Vernetzungsreaktionen eingehen. Des Weiteren sind Poly(dichloro)phosphazen 2 und
HCCP 1 kostengunstiger in der Herstellung als die modifizierten Polymere, wie 43, 44 und 45,
was aus okonomischen Aspekten vorteilhaft ist. HCCP besitzt zudem eine hohere Stabilitat
gegeniiber Wasser und Luftsauerstoff, was die Handhabung und Herstellung der reaktiven
Lésungen vereinfacht, da HCCP nicht in Schutzgasatmosphéaren gehandhabt werden muss. 81821
Es konnen verschiedene Ansédtze und Methoden in Betracht gezogen werden. Es gibt eine
Vielzahl von Vernetzungsmolekiilen, die in Frage kommen, und die Versuchsbedingungen bei
der Vernetzung spielen eine wesentliche Rolle. Die gewéhlten Reaktionsbedingungen wurden
im Experimentellen Teil 7 beschrieben und der Versuchsaufbau ist in Abbildung 20

schematisch dargestellt.

Reaktionslésung

THF, EtsN, Nukleophil Vernetzes Polyphosphazen

1) HCCP, - .
2) [PNCl,],

O )Cj\
HZN)J\NH2 H,N NH,

Abb. 20: Schematische Darstellung des Versuchsaufbau zur Herstellung von chemischen Beschichtungen.

Nach der Vernetzungsreaktion wurden Teile der Harnstoffschichten mechanisch isoliert und
anschliefend untersucht. Die Grenze zwischen Harnstoff und Polymer war aufgrund der
farblichen Unterschiede gut zu erkennen. Die Schichten der verschiedenen Nukleophilen waren
farblich unterschiedlich (rot, gelb, orange oder farblos) und sind zusammen mit den

Substituenten in Tabelle 7 dargestellt. Die chromophoren Eigenschaften der Schichten lassen
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sich wahrscheinlich auf die aromatischen Strukturen und auf Oxidationsprodukte der Amin-
Gruppen zuriickzufiihren.[’s!
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Syntheseschema 12: Schematische Darstellung der Vernetzungsreaktion fiir die chemische Beschichtung mit linearen
Phosphazenen 2 (oben) und cyclischen Phosphazenen 1 (unten).

Des Weiteren wiesen die hergestellten Schichten verschiedene Strukturen auf, wahrend
Harnstoff 62, Oxamid 14, Propan-1,3-diol 63 und Ethandiol 59 dichte Strukturen ausbildeten,

so bildeten sich bei Histamin 64, Oxalsdaure 65 und 2,4-Diaminobenzosdure 66 mehr
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pulverartige Strukturen aus. Die pulverartigen Strukturen erwiesen sich als ungeeignet, weshalb
sie nicht weiter untersucht wurden. Bei den restlichen Nukleophilen, wie Eugenol 35, oder 2-
Methyl-Propan-1,3-diol 67, haben sich pordse Schichten gebildet.

Tab. 6: Auflistung der Vernetzer, ihrer Schichtfarben und Schichtstrukturen.

Oxamid Eugenol Ethandiol
) /OD/\/ HO/\/OH
NH
Oﬁ)L ’ HO 59
NH,
35 HCCP: farblos
14
HCCP: rot [PNCI:]n: farblos

HCCP: orange
[PNClIz]n: gelb

Harnstoff Propan-1,3-diol Histamin

[PNCI2]n: orange

0 HO.__~._OH N

J\ </ | NH,
H2N NH2 63 H
62 HCCP: farblos
HCCP: gelb [PNCI2]n: farblos

[PNCIz]n: gelb

64
HCCP: orange
[PNCIz]n: gelb

2,4-Diaminobenzoesaure Oxalsaure 2-Methyl-Propan-1,3-diol
- ’ i \)\/
HO OH
NH, o¥\OH
OH 67
66 HCCP: farblos
NH,

65 HCCP: farblos [PNCI_]n: farblos

HCCP: rot [PNCI2]n: farblos

[PNCI2]n: rot

Die hergestellten Beschichtungen waren in allen gangigen organischen Ldsungsmitteln und

Wasser unléslich, was sich auf die verknlpften Strukturen zuriickzufuhren lasst und die
Vermutung bestétigt, dass es mdéglich ist chemische Beschichtungen herzustellen. Aus diesem
Grund wurde ein Teil der Phosphazene mittels IR-Spektroskopie analysiert, um zu erkennen,
ob die Vernetzer mit dem Phosphazen reagiert haben und diese in der Schicht vorzufinden sind.
Dennoch sind diese Ergebnisse mit VVorsicht zu interpretieren, da die Vernetzung nicht nur tber
das Nukleophil stattfindet, sondern auch mit geldsten Harnstoffresten konkurriert. In den
Spektren der IR-Messungen war ein besonderer Unterschied zwischen HCCP-Schichten und
Schichten, die mit Poly(dichloro)phosphazen 2 hergestellt wurden. In den IR-Daten der HCCP-
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Vernetzung sind Banden im Bereich von 2480cm™ bis 2590cm ™ vorhanden, die bei den linearen
Polyphosphazenen nicht vorhanden sind. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 21 und 22
dargestellt.
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Abb. 21: IR-Spektren des vernetzten Polymers aus Ethan-1,2-diol+HCCP(oben) und Ethandiol+[PNCl;],
(unten).

Diese Bandbreite scheint ein guter Indikator zur Unterscheidung zwischen zyklisch vernetzten
und linear vernetzten Strukturen zu sein. Am Beispiel vom Ethandiol 63 und 3-Methylpropan-
1,2-diol 69 lassen sich diese Unterschiede verdeutlichen und sind in den Abbildung 24 und 25
dargestellt. In den vier Spektren sind NH2-Banden erkennbar, die auf Harnstoff zurtickzufiihren
sind. In den Spektren mit linearem Phosphazen 2 lassen sich hohere Anteile an Harnstoff
erkennen, die sich vermutlich in der Schichtstruktur eingelagert haben. Dies ist sowohl beim
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Nukleophil 63 als auch bei dem Vernetzer 69 der Fall. Des Weiteren lassen sich OH-
Wasserstoffbriickenbindungsschwingungen bei 3100cm™-3500cm™ erkennen, die von den

Hydroxid-Gruppen erzeugt werden.
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Abb. 22: IR-Spektren des vernetzten Polymers aus 2-Methyl-Propan-1,3-diol und HCCP (oben) und 2-Methyl-
Propan-1,3-diol und [PNClI3]» (unten).
Die Untersuchungen deuten darauf hin, dass sich vernetzte Polymere gebildet haben. Dabei
zeigten sich die Diole und Amide als ideale Vernetzer, da sie geschlossene Strukturen bildeten,
die als Beschichtungsmaterial fir Harnstoffgranulat geeignet waren. Wie zuvor erwahnt,
reagiert Harnstoff 64 mit den Phosphazenen 1 an der Oberflache, was sich im Versuch ohne

zusatzliche Nukleophile bestétigte. Im Reaktionsaufbau bildete sich eine heterogene Schicht.
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Dies lasst sich damit erklaren, dass sich ein Teil des Harnstoffs 64 im THF gel6st und mit dem
Molekiil 1 zum vernetzten Polymer 62 reagiert hat. Ahnliches konnte bei der Schicht mit
Eugenol beobachtet werden. Aus der IR-Messung lasst sich ablesen, dass wenig Eugenol in der
Schicht vorhanden ist und ein Grofteil auf den Harnstoff zuriickzuftihren ist. Dies wird in
Abbildung 23 dargestellt und das IR-Spektrum der reinen Harnstoffschicht mit HCCP dient als

Vergleich. In beiden Spektren sind die charakteristischnen HCCP-Bénder bei 2490-2600cm™
erkennbar.
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Abb. 23: IR-Spektren des vernetzten Polymers aus Eugenol 35 und HCCP 1 (oben) und Harnstoff 64 mit HCCP
1 (unten).
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Zudem wurden NH>-Wasserstoffbriickenschwingungen in beiden Messungen detektiert. Der
wesentliche Unterschied liegt im aromatischen Bereich bei 1620-1600cm™, da durch das
Eugenol aromatische Strukturen in der Beschichtung vorhanden sind und diese entsprechend
detektiert wurden. Allerdings scheint die Intensitdt des Peaks gering zu sein, was wiederum
durch die Lagerung von Harnstoff 64 erklart werden konnte. Dennoch lasst sich sagen, dass die
chemische  Beschichtung  vielversprechend  erscheint. Ein  Vorteil  dieses
Beschichtungsverfahrens besteht darin, dass HCCP 1 anstelle von Poly(dichloro)phosphazen 2
verwendet werden kann, wodurch die Herstellung kostengtinstiger wird. Ein weiterer Aspekt,
der zur Kostenreduktion beitrégt, ist die Reaktivitdt des Harnstoffs mit den Phosphazenen, die
dazu fuhrt, dass kein zusatzlicher Vernetzer erforderlich ist. Zudem bildet sich die Beschichtung
direkt auf der Oberflache des Granulats, was die Herstellung der Hillen fur Diinger vereinfacht.
Dennoch ist weitere Forschung nétig, da das vernetzte Polymer nicht gleichmaliig verteilt ist.
Ein moglicher Ansatz ware, die hergestellten Reaktionslésungen in verschiedenen
Beschichtungsverfahren zu testen, um gleichmafige Hullen zu erzeugen. Wie in Abschnitt 3.7
erlautert, kénnten Tauch- oder Spruhbeschichtungstechniken verwendet werden, um homogene
Schichten zu bilden. Die chemische Gasphasenabscheidung wére eine weitere Mdglichkeit. Im
Prozess der Gasabscheidung ist Phosphazen 1 besser geeignet als Polymer 2, da sich HCCP 1
sublimieren l&sst und somit auch als Gas mit dem Harnstoff reagieren konnte. Zudem kénnten
durch ~ Gasphasenabscheidungsprozesse  Losungsmittel — eingespart  werden.  Bel
Poly(dichloro)phosphazen 2 ist dies nicht mdglich, da das Polymer bei hoher Hitze zersetzt und
sich nicht in die Gasphase bringen lasst. Daher muss beim Dichlorophosphazen 2 mit Losungen
gearbeitet werden, was zusatzlich, Losungsmittel bendtigt. Aus dem Blickwinkel der griinen
Chemie ware die Herstellung der Beschichtungen mit HCCP 1 nachhaltiger als mit dem
Phosphazen 2.1 Die hergestellten Schichten haben gezeigt, dass es mit dem hier vorgestellten
Verfahren der chemischen Beschichtung mdglich sein sollte, geschlossene Hillen fur das
Harnstoffgranulat zu produzieren. Dennoch ist noch weitere Forschung ndétig, um diese

Technologie wirtschaftlich anwenden zu kénnen.

5.5 Beschichtungen aus Losungen

Im weiteren Fokus dieser Arbeit stehen Beschichtungen aus Losungen, die auf

Harnstoffgranulat aufgetragen werden sollten. Hierflr wurden die charakterisierten Polymere

43, 44, 45 und 46 aus Abschnitt 5.3.5 genutzt, da diese l6slich sind und fur

Losungsbeschichtungen in Frage kommen. Die allgemeine Versuchsdurchfiihrung ist im

Experimentellen Teil 7 beschrieben. Die hergestellten Partikel wurden zundchst durch
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Elektronenmikroskopie untersucht. In den Abbildungen 24 und 25 sind die
Polymerbeschichtungen von Polyphosphazen 44 und dem Polymer 45 mit 4% Massenanteil zu
erkennen. Hierbei sind die Polymerablagerungen als glatte Strukturen in der Aufnahme zu
erkennen. Im Kontrast dazu zeigt Abbildung 26 das unbeschichtete Harnstoffgranulat. Hierbei
besitzt das polymerfreie Granulat eine rauere und Kkristalliner Struktur als das Polymerbenetzte.
Dementsprechend kann davon ausgegangen werden, dass die synthetisierten Polymere an der
Oberflache des Granulats haften und sich aus den Lésungen die verschiedenen Ablagerungen

ausgebildet haben. Hierbei wurden einige charakteristische Strukturen als weitere Beispiele

gewabhlt.

Aperture Size = 10,00 pm Scan Speed = 6 -on

Mag~ 10.00KX | | ENY = 200KV N=10 Signal B = InLens Mix Sigral = 0.0000
| | WO~ 57mm Noise Reduction = Line Avg  ESBGrid= OV Phxel Size = 19,16 nm
Stage st T~ 0.0°* Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Abb. 24: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Polymer 45.
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Abb. 26: Elektronenmikroskopaufnahme des Harnstoffgranulats.
Die in den Abbildungen 27 und 28 dargestellten Beschichtungen lassen sich als pordse

Polymerablagerungen erkennen. Es ist zu erkennen, dass sich auf der rechten Halfte eine
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dichtere Schicht gebildet hat als auf der Linken, diese liele sich durch eine gleichmaRigere
Verdampfung vermutlich vermeiden. Die Ursache hierfur konnte der Verdampfungsprozess
gewesen sein, der zur Bildung poroser und ungleichméfRiger Schichten gefuhrt hat. Dies war
charakteristisch fur die hergestellten Schichten, was weitere Elektronenmikroskopbilder im
Anhang belegen. Dies deutet darauf hin, dass der Verdampfungsprozess weiter optimiert
werden muss. Trotz dieser Herausforderung gelang es, heterogene Schichten zu erzeugen, wie
in den Abbildungen 29 und 30 gut zu erkennen ist.

LA [ £ = 2. e 3 Pl i
100 pm Aperture Size = 7.500 pm  Scan Speed =6 Signal A = SE2

Mag= 50X |_| EHT = 5.00 kv N=10 Signal B = InLens Mix Signal = 0.0000
WD = 6.1mm NoiseReduction=Line Avy ESBGrid= 0V Pixel Size =2.233 ym
File Name = S+Ti_4%_06.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Abb. 27: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Polymer 46.

Ein vielversprechender Kandidat schienen die Polymere 43 und 44 zu sein. In den Abbildungen
28 und 29 sind die Elektronenmikroskopbilder der 2%igen des Polymers 43 und 10%igen
Beschichtungen des Polyphosphazens 44 dargestellt. Bei diesem Polymer haben sich, wie in
den Aufnahmen zu sehen ist, dichterer und weniger pordse Schichten gebildet. Es ist zu
beobachten, dass die Defekte in diesen Beschichtungen weniger zahlreich und Kkleiner sind als
in den zuvor dargestellten Hullen. Daraus l&sst sich vermuten, dass sich die Polymere 43 und
44 sich gleichmaRiger verteilen l&sst. Die Aufnahmen zeigen eine dichte Polymerschicht mit

minimalen Defekten. Hier ist zu erkennen, dass die Harnstoffkristalle von einer diinnen glatten
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Polymerschicht verhallt ist, die sich recht gleichmaRig verteilt hat. In dieser Polymerhdille
haben sich nur Defekte gebildet. Diese weisen jedoch einen geringen Durchmesser auf. Dies
wird besonders deutlich im Vergleich des unbeschichteten Harnstoffs mit der 2%-igen
Polymerschicht, wahrend beim reinen Harnstoff die raue Struktur hervorsticht, sieht die

Struktur des beschichteten Granulats viel glatter aus, was dafr spricht das sich das Polymer 43

auf der Oberflache homogen abgesetzt hat.
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Abb. 28: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Polymer 43.

Weitere Abbildungen der beschichteten Harnstoffgranulate sind im Anhang dargestellt. Hierbei
wiederholen sich die beschriebenen Fehler. Es scheint, dass der Verdampfungsprozess zu
Schichtfehlern fiihrt, was sich in der I6chrigen Struktur erkennen lasst. Die Anwesenheit dieser
Defekte deutet darauf hin, dass eine Verbesserung des Verdampfungsprozesses erforderlich ist,
um fehlerfreie Beschichtungen zu erreichen. Ein Verbesserungsvorschlag waére, den
Verdampfungsprozess in einem Wirbelschichtrektor durchzufiihren, um eine homogene
Verteilung des Polyphosphazens zu erzielen. Dieses Verfahren wurde in Kapitel 3.7 genauer
beschrieben und wére eine Moglichkeit zur Prozessoptimierung. Flr einen weiteren Nachweis,
dass sich phosphorhaltiges Polymer auf der Oberflache abgesetzt hat, wurden EDX-Messungen
(Abbildung 31 und Anhang) durchgefuhrt; diese haben Phosphor detektiert. Das Phosphor lasst
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sich auf das Polyphosphazen zurickfihren. Es sind auch Spuren von Natrium und Chlor zu

erkennen, die sich auf Natriumchlorid-Verunreinigungen im Polymer zurtickfuhren lassen.

Mag= 250X |_| EHT = 5.00kV N=10 SignalB=InLens  Mix Signal = 0.0000
WD = 6.1mm Noise Reduction=Line Avgy ESBGrid= 0V  Pixel Size = 446.6 nm
File Name = T+A_10%_07.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Abb. 29: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Polymer 43.

-
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WD = 54 mm Noise Reduction=Line Avy ESBGrid= 0V  Pizel Size = 111.6 nm
File Name = T+P_2%_07.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Abb. 30: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Polymer 44.
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T+P_10% 19.07.2022

Elektronenbild 2

T+P_10%_EDX02
Element Linientyp Massen % Atom %

C K-Serie 24.81 68.61
N K-Serie 5:15 12.20
0 K-Serie 6.29 13.05
Na K-Serie 0.17 0.25
Al K-Serie 0.06 0.07
P K-Serie 3.13 3.36
Cl K-Serie 2.62 2.46
Gesamt: 42.23 100.00

Abb. 31: EDX-Messung des beschichtenden Harnstoffgranulats mit Polymer 44.

5.6 Untersuchungen von beschichteten Harnstoffgranulat mittels

Brechungsindex
Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurden die beschichteten Harnstoffgranulate in 20.0 mL

destilliertem Wasser eingeweicht, um die Ruckhaltefédhigkeit des Harnstoffs zu untersuchen. In
Tabelle 7 sind die verschiedenen beschichteten Partikel sowie die Gewichtsprozente des
Polymers illustriert. Um die Harnstoffkonzentration im Wasser zu bestimmen, wurde die
Messung des Brechungsindex als Analysemethode gewéhlt, die im Abschnitt 3.9 ausfihrlich
beschrieben wurde. Zur Evaluierung der beschichteten Granulate wurden zwei industrielle
Produkte (K1, K2) verwendet, die auf dem Markt etabliert sind und auf Polyurethanbasis
beruhen. Diese dienten als Vergleich zu den selbst hergestellten Hullen. Um den Effekt der
Ruckhaltefahigkeit zu vergleichen, wurde eine Kalibriergerade erstellt, die es ermdglichte, den
Brechungsindex verschiedener Harnstoffkonzentrationen zu bestimmen und anschliefend den
gemessenen Brechungsindex der beschichteten Granulate zu berechnen. Die Kalibriergerade
wurde mathematisch in Gleichung (4) aufgefiihrt und graphisch in Abbildung 32 visualisiert.
Die gemessenen Werte zur Bestimmung der Kalibrierung sind im Anhang 21 dargestellt. Die
Durchfuhrung dieses Vergleichs macht es moglich, die Rickhaltefahigkeit der beschichteten

Granulate zu bewerten und ihre Leistung im Vergleich zu den industriellen Produkten zu
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analysieren. Der Brechungsindex lieferte dabei eine quantitative MessgroRe, die Riickschliisse

auf die Harnstoffkonzentration ermdglichte.

Kalibiergerade

1,338

1,336

Brechungsindes

1334

1,332

1328

1,326
0 0,25 0.3 0,75 1 135

Harnstoffleonzentration (g/ 20 mL)

Abb. 32: Darstellung der Kalibriergeraden zur Bestimmung des Harnstoffgehalts.

Dieser Ansatz ermdglichte es, die Wirksamkeit der hergestellten Hullen bei der Verhinderung
der Harnstofffreisetzung zu beurteilen und mogliche Verbesserungen in Bezug auf die

Beschichtungsverfahren und die verwendeten Materialien zu identifizieren.

n = 0,0019¢ + 1,3304 )

Um die Harnstoffkonzentration ¢ aus dem Brechungsindex n zu ermitteln, muss Gleichung (2)

nach der Harnstoffkonzentration ¢ umgeformt werden, sodass Gleichung (3) entsteht.

n—1,3304

c= = 3)

0,0019

Die Gleichung (3) kann zu Gleichung (4) vereinfacht werden.

¢ = 153,02n — 204,91 4
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Mithilfe von Gleichung (4) wurde die Harnstoffkonzentration anhand des Brechungsindex
bestimmt. Um die Rickhaltewirkung der beschichteten Granulate zu untersuchen und zu
bewerten, wurden flr jedes Granulat drei Messwerte erhoben. Die erste Messung erfolgte
unmittelbar nach Zugabe des behandelten Harnstoffs, die zweite Messung wurde nach einer
Stunde und die dritte Messung nach 24 Stunden durchgefuhrt. Die Messung des
Brechungsindex, die Einwaagen der Partikel und die berechneten Harnstoffkonzentrationen
sind im Anhang 22 dargestellt. Durch die Messungen zu verschiedenen Zeitpunkten konnte der
Einfluss der Zeit auf die Ruckhaltewirkung der beschichteten Granulate beobachtet werden.
Dies ermdglichte es, die Dynamik der Harnstofffreisetzung tber die Zeit hinweg zu untersuchen
und potenzielle Veranderungen oder Verbesserungen im  Hinblick auf die
Ruckhaltungsfahigkeit festzustellen. Die Ergebnisse im Anhang 22 liefern Informationen tber
die Harnstoffkonzentrationen der beschichteten Granulate zu den jeweiligen Messzeitpunkten.
Durch den Vergleich der Konzentrationen zwischen den verschiedenen beschichteten
Granulaten und den industriellen Produkten (K1, K2) konnte eine Aussage tber die Wirksamkeit

der entwickelten Hillen bei der Ruckhaltung des Harnstoffs getroffen werden.

Tab. 7: Tabellatische Darstellung der hergestellten Hillen aus Lésungen.

Polymer Schichtdicke [%]/Menge [g]
43 10/ 0.56
43 4/ 0.61
43 2/ 0.94
44 10/0.59
44 4

44 2/0.72
58 10/ 0.83
58 4/0.64
58 210.77
45 10/0.46
45 4 /0.56
45 2/ 0.67
K1 /0.55
K2 /0.80

Die detaillierte Dokumentation der Messergebnisse ermdglicht eine umfassende Analyse und
Bewertung der Riickhaltewirkung der beschichteten Granulate im Hinblick auf die angestrebte
Anwendung als Dungemittelbeschichtungen.
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Die erhobenen Daten bieten Grundlage fur weitere Untersuchungen und Optimierungen des
Beschichtungsverfahrens sowie der verwendeten Materialien, um eine effektive und
nachhaltige ~ Harnstofffreisetzung  zu  gewadhrleisten.  Wie  bereits in  den
Elektronenmikroskopbildern und diesem Abschnitt deutlich sichtbar war, wiesen die Hillen
eine porose Struktur auf, was sich negativ auf die Rickhaltewirkung des Harnstoffs auswirkte.
Wie im Abbildung 33 dargestellt, zeigen die meisten hergestellten Harnstoffgranulate den
Groliteil des eingehillten Harnstoffs bereits nach einer Stunde freisetzten. Anhand des starken
Anstiegs des Brechungsindex lasst sich vermuten, dass die Rickhaltewirkung der
Beschichtungen unzureichend ist. Nur bei den 4%igen Beschichtungen mit den Polymeren 43
und 44 konnte eine gewisse Rulckhaltung des Harnstoffs beobachtet werden. Hier l6ste sich
nach einer Stunde nur ein Bruchteil des Harnstoffs, wahrend dies bei den anderen
Polyphosphazenhillen nicht der Fall war. Dennoch l6sten sich die Granulate nach 24 Stunden
vollstandig auf, lediglich die Polymerhillen waren suspendiert. Zur besseren Einordnung
wurden zwei kommerzielle Produkte (K1 und K2), die in der Landwirtschaft eingesetzt werden,
hinsichtlich ihrer Riuckhaltewirkung Uberprift. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die
bisher entwickelten Ummantelungen noch nicht die gewinschte Rickhaltewirkung fur eine
effektive und nachhaltige Harnstofffreisetzung aufweisen. Die pordse Struktur der
Beschichtungen beglinstigt eine schnelle Freisetzung des Harnstoffs, anstatt ihn ber einen
langeren Zeitraum zu halten. Dies unterstreicht die Notwendigkeit weiterer Optimierungen des
Beschichtungsverfahrens sowie der Auswahl geeigneter Materialien, um eine verbesserte
Rickhaltewirkung zu erzielen. Die Vergleichsmessungen mit den kommerziellen Produkten
bieten einen MaRstab fur die Leistungsféhigkeit der entwickelten Hillen. Die Ergebnisse
konnen Hinweise darauf geben, inwiefern die bisherigen Forschungsergebnisse und -
bemihungen den Anforderungen der Landwirtschaft gerecht werden. Eine gezielte
Weiterentwicklung und Verbesserung der Beschichtungstechniken sowie die Exploration neuer
Materialien und Herangehensweisen sind entscheidend, um Duingemittelbeschichtungen mit

einer effizienten und langanhaltenden Harnstofffreisetzung zu realisieren.
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Bechungsindices der Harnstofflosungen in Abhangigkeit der
Zeit

1,344

—o— 45 2%
45 10%

43 2%
—a— 44 2%
—o—58 10%
—a—58 2%
—a—58 4%
—a— 44 10%
—a—44 4%
—e—A45 4%

—— {1

Brechungsindex [rel. Einheiten]

1,33
0 5 10 15 20 5 30

Zeit [h]

Abb. 33: Darstellung Brechungsindices zur Bestimmung des Harnstoffgehalts in Abhé&ngigkeit zum zeitlichen Verlauf.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass die kommerziellen Industrieprodukte den Harnstoff
signifikant besser zuruckhalten als die selbst hergestellten Hillen. Selbst nach 24 Stunden war
noch ein Teil des Harnstoffs in den kommerziellen Hullen vorhanden, was sich durch die
sichtbaren Harnstoffkristalle an den Hillen zeigte. Dies stellt einen weiteren Unterschied
zwischen den kommerziellen Beschichtungen und den selbst hergestellten Hiillen dar. Wahrend
bei den kommerziellen Granulaten die Hullen als Riickstand zuriickblieben, zerfielen die
Polyphosphazenhillen und hinterlieRen einen geringen Anteil unerwinschter Riickstande. Es
ist offensichtlich, dass der Beschichtungsprozess weiter optimiert werden muss, insbesondere
das Problem der pordsen Hullen sollte behoben werden. Hierfir sollten alternative
Verdampfungsmethoden erforscht und optimiert werden, um geschlossene Hiillen zu bilden,
die eine verbesserte Riickhaltewirkung aufweisen. Die Unterschiede zwischen dem gemessenen
Harnstoffgewicht und dem berechneten Harnstoffgehalt im Anhang 22 konnen auf
verschiedene Faktoren zurtickgefuhrt werden. Zum einen haben alle Messinstrumente eine

gewisse Fehlerquote und Ungenauigkeit. Zum anderen beeinflussen lonen wie Phosphat und
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Ammonium, die sich durch die Hydrolyse der Polyphosphazenhiillen im beschichteten
Harnstoffgranulat bilden, die Messungen. Dariiber hinaus konnen Rickstdnde von
Natriumchlorid im Polymer den Brechungsindex erhthen, was zu ungenauen Werten bei der
Berechnung der Harnstoffkonzentration fiihrt. Um den Einfluss von Verunreinigungen wie
Natriumchlorid auf die Messungen zu minimieren, konnte eine grundlichere
Reinigungsprozedur fur die Polymermaterialien vor der Verwendung eingefiihrt werden.
Aullerdem konnten wir eine Methode zur Bereinigung der Daten entwickeln, um den Einfluss
von Phosphat- und Ammoniumionen, die sich durch die Hydrolyse der Polyphosphazenhiillen
bilden, zu korrigieren. Dennoch kann anhand des Anstiegs des Brechungsindex eine Tendenz
abgelesen werden, da der Harnstoff den groéf3ten Einfluss auf die Messung hat. Somit bieten
selbst die verunreinigten Proben eine gewisse Aussagekraft. Es ist wichtig, diese
Herausforderungen bei der Analyse und Interpretation der Ergebnisse zu bertcksichtigen und
bei zukinftigen Experimenten entsprechende MaRnahmen zur Minimierung der
Einflussfaktoren zu ergreifen. Durch eine prazisere Messung und einen verbesserten
Beschichtungsprozess kénnen genauere Aussagen iber die Rickhaltevermégen der Hillen und
deren Potenzial fir die effektive Harnstofffreisetzung getroffen werden. Zukiinftige Arbeiten
konnten sich auf die Optimierung des Verdampfungsverfahrens konzentrieren, um eine weniger
pordse Hille zu erzeugen. Es konnte auch nutzlich sein, eine breitere Palette von
Polymermaterialien zu untersuchen, um zu sehen, ob andere Materialien eine bessere
Rickhalteeffizienz bieten. Darliber hinaus kénnten noch verschiedene Beschichtungsdicken
und Beschichtungstechniken untersucht werden, um zu sehen, welche den besten Kompromiss

zwischen Ruckhaltewirkung und Herstellungseffizienz bietet
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6 Ausblick

Fur die zukinftige Forschung und Weiterentwicklung gibt es eine Reihe von spannenden
Madoglichkeiten. Die Untersuchung von weiteren Materialien mit hohem Potenzial zur
Harnstoffretention steht dabei an vorderster Stelle. Insbesondere kdnnte die Verwendung von
Polymeren, die fiir ihre wasserabweisenden oder langsam freisetzenden Eigenschaften bekannt
sind, die Effizienz und Leistungsfahigkeit dieser Technologie erheblich verbessern. Die
Analyse der beschichteten Granulate unter verschiedenen Umgebungsbedingungen, wie
Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Bodenbeschaffenheit, wirde ein umfassenderes Bild ihrer
Effektivitdt in unterschiedlichen realen Anwendungsszenarien bieten. Es waére ebenfalls
wertvoll, langfristige Studien durchzufuhren, die sich tUber mehrere Wochen oder Monate
erstrecken. Diese konnten wertvolle Daten liefern, um die anhaltende Wirksamkeit und
Zuverlassigkeit dieser beschichteten Granulate besser zu verstehen. Darlber hinaus sollten
weitere vergleichende Studien mit anderen auf dem Markt erhéltlichen Produkten durchgefihrt
werden, um die relative Leistungsfahigkeit der entwickelten Beschichtungen zu bewerten. Dies
wirde uns helfen, potenzielle Bereiche fiir Verbesserungen zu identifizieren und den
Entwicklungsprozess kontinuierlich zu verfeinern. Bei zukunftigen Untersuchungen sollte die
potenzielle Umweltauswirkung der verwendeten Materialien immer eine zentrale Rolle spielen.
Eine umfassende Analyse der biologischen Abbaubarkeit der Beschichtungen und maéglicher
schadlicher Auswirkungen auf den Boden, das Wasser und das Tierleben wére von
entscheidender Bedeutung. Durch eine ganzheitliche Betrachtung der Umweltauswirkungen
konnten wir ein tieferes Verstandnis der Nachhaltigkeit dieser Harnstoff-beschichteten
Granulate erlangen und dazu beitragen, die Auswirkungen der landwirtschaftlichen Praktiken
auf die Umwelt zu minimieren. Die Erkenntnisse aus diesen Studien kénnten dazu beitragen,
den Beschichtungsprozess weiter zu optimieren und effektive, umweltfreundliche Lésungen flr
die nachhaltige Freisetzung von Harnstoff in landwirtschaftlichen Anwendungen zu
entwickeln. Weiterhin koénnten die Doppelbindungen der ungeséttigten Fettsduren und
Terpenoide fur zusétzliche Modifikationen genutzt werden. Durch das Hinzufuigen funktionaler
Gruppen oder Vernetzungen an diese Doppelbindungen konnten die Polaritdten und
Loslichkeiten der Polymere gezielt veréandert werden. Insbesondere ware die Einfiihrung von
Hydroxid-lonen sinnvoll, um ein amphiphiles Polymer herzustellen, das ideal fur Dispersionen
waére. Dieses Polymer kdnnte Dispersionen ohne den Einsatz eines Emulgators bilden und somit
die im Rahmen der Dissertation aufgetretenen Probleme mit dem Beschichtungsverfahren

16sen.
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Eine mdgliche Herangehensweise kénnte die 1,2-Didiolbildung mittels Osmiumtetraoxid als

Katalysator sein (siehe Syntheseschema 13).[84]

0s0,4 (1%) HO
2 NMO, 2 H,0 OH

A

o 0
OR OR

OH

Syntheseschema 13: Theoretisch Mdgliche 1,2-Didiolbildung von Sorbinsdure mit Osmiumtetraoxid als Kataysator.[84]

Durch die Einfuhrung von Hydroxid-lonen in das Polymer wirde es moglich, Dispersionen
ohne die Verwendung eines Emulgators herzustellen. Dieser Ansatz hatte das Potenzial, die in
der Dissertation beschriebenen Schwierigkeiten mit dem Beschichtungsverfahren zu
Uberwinden. Ein weiterer moglicher Ansatz ware die Anwendung der Photoadditionsreaktion

von Thiolen nach Chen et al. (siehe Syntheseschema 14). [¢]

. __ TEA, THF \
—lFf:Nl; 2 g ——— —[F::Nl;
Cl HN
= OAc
DMPA (0]
= 365nm \ HS\&ﬁ\(ﬁéC
HO AcO
AcO
S
(@) —OH S o
HN HO  OH OH —ONa OAC
_{'_ 4_ X HN AcO OAc
P=N .
| n —[»P:N X
HN I n
| HN
= 365nm S
S
(0]
HN ho” on ©H
—fP=n}- X
| n

1-X

Syntheseschema 14: Photoadditionsreaktion von Thiolen nach Chen et al. [
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Durch diese Methode konnten die Doppelbindungen mittels Lichts und Thiolen modifiziert
werden, wodurch zusatzliche funktionelle Gruppen in das Polymer eingefiihrt und so die
Eigenschaften des Polymers gezielt angepasst werden konnten. Die Mdglichkeit, die
Doppelbindungen ungeséttigter Fettsduren und Terpenoide zu modifizieren, erdéffnet
aufregende Perspektiven fur die Herstellung von amphiphilen Polymeren, die theoretisch flr
Dispersionen geeignet wéren. Ein solcher Fortschritt kdnnte maRgeblich dazu beitragen, die in
der Dissertation beschriebenen Probleme mit dem Beschichtungsverfahren auf dem
Dingemittelgranulat zu 16sen. Dies wirde nicht nur zu einer verbesserten Wirksamkeit und
Effizienz der Diingemittel fuhren, sondern auch dazu beitragen, die Umweltauswirkungen der

landwirtschaftlichen Praxis zu verringern.
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7 Experimental Teil

Allgemeine und sicherheitstechnische Aspekte zur Vorbereitung und

Durchfihrung der Synthesen
Die beschriebenen Versuchsdurchfiihrungen wurden, wenn nicht anders angegeben, unter

wasserfreier Argon Atmosphare durchgefuhrt. Verwendete Losungsmittel sowie Natrium,
Natriumacetat und Olsaure wurden aus dem TMC- und OC-Lager der Chemie entnommen. Zur
Durchfiihrung der Versuche wurden ausschliellich absolute Losungsmittel eingesetzt. Die
meisten verwendeten Chemikalien wurden von SIGMA-ALDRICH gekauft. Lediglich das
Natriumpropanoat und Natriumbutanoat wurden von TCI bestellt. Der Harnstoff wurde von der
Firma EUROCHEM AGRO GmbH eingekauft. Die Chemikalien wurden vor den Versuchen durch
verschiedenste praparative Methoden zusatzlich gereinigt, da die Synthesen nach Allcock et al.

sehr empfindlich gegeniiber Nebenreaktionen sind.[??

Toluol, Diethylether, Acetonitril wurden absolutiert vom OC-Lager der Chemie bestellt.
Tetrahydrofuran wurde mehrere Stunden unter Ruckfluss, Gber Natrium getrocknet und
mehrere Tage bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieBend wurde Benzophenon als Indikator
hinzugegeben. Als die Suspension tiefblau wurde, wurde das abs. Tetrahydrofuran destillativ
gewonnen. Triethylamin wurde mehrere Tage uber Calciumhydrid, unter Rickfluss,
getrocknet. 1,2,4-Trichlorbenzol wurde mehrere Tage (ber Calciumhydrid geriihrt und

anschlieRend im Olpumpenvakuum bei 120°C destilliert.

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen wurde Gber die Messungen
von 'H-3C sowie 3!P-Spektren mit Spektrometern des Typs Fourier 300 (Messfrequenz
v =300 MHz/75 MHz) und des Typs AV-400 (400 MHz/100 MHz) der Firma BRUKER
durchgefiihrt. Die Angabe der chemischen Verschiebungen der erhaltenen NMR-Signale ist in
parts per million (ppm) und bezieht sich auf das als Standard eingesetzte deuterierte

Losungsmittel:

CDCls: 6 = 7.26 ppm!®®!

THF-ds: =3.58 ppm, 1.72 ppml
DMSO-ds: = 2.50 ppm!®®!

Die Multiplizitat der Signale wurde wie folgt abgekurzt:
s = Singulett, d = Dublett, m = Multiplett. Die Auswertung der erhaltenen Spektren erfolgte mit
der Software MestReNova.
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Zur Bestimmung der Brechungsindizes wurde ein Refraktometer des Typus DR6200 mit

Temperaturkompensation des Herstellers KRUSS.

Fur die Elektromikroskopie wurde das Modell ZEISS LEO GEMINI 1550 der Universitat
Hamburg am Institut der physikalischen Chemie genutzt.

Fur die IR-Spektroskopie wurde das Modell BRUKER VERTEX 70 der Universitat Hamburg am

Institut der technischen und makromolekularen Chemie genutzt.

Synthese von (Trimethylsilyl)phosphorimidoyltrichlorid

/ /
—Si— Et,O —Si—
NH + p-BuLi —— NLi + n-Butan
—Si— -78°C —si—
\ \
161.40 g/mol 167.33 g/mol
/ /
—Si— EL,O S .
\NLl + PC|3 —_— ,N_PCIZ + LiCl
—gi— 0°C —Si—
SI\ \
167.33 g/mol 262.26 g/mol
/
N—PCl, * SO,Cl,——>= —Si~N=PCl; + Me3SiCl
—gi— 0°C |
\
262.26 g/mol 224.52 g/mol

In abs. Diethylether (200 mL) wurden HMDS (17.0 mL, 13.3 g, 82.2 mmol, 1.03 Aq.) gelost
und auf -78 °C gekihlt. AnschlieBend wurden BuLi-L6ésung (51.0 ml, 1.6 mol/L in Hexan,
81.6 mmol, 1.02 Aqg.) langsam hinzugetropft. Die entstandene Suspension wurde auf 0 °C
erwarmt und eine Stunde lang geriihrt. In die Reaktionssuspension wurde frisch destilliertes
Phosphortrichlorid (7.0 mL, 11.0g, 80.0 mmol, 1.00 Aq.) tropfenweise hinzugeflgt. Die
Suspension wurde auf 25 °C erhitzt und eine Stunde lang gerlhrt. Danach wurde die Reaktion
auf 0 °C gekiihlt und frisch destilliertes Sulfurylchlorid (6.5 mL, 10.86 g, 80.4mmol 1.01 Aq.)
hinzugetropft. Die Mischung wurde eine Stunde lang gerihrt, auf 25 °C erhitzt und weitere 30
Minuten gertihrt. Danach wurde die Suspension tber Kieselgur (1 cm Schichtdicke) filtriert und
das Losungsmittel im Vakuum bei 0 °C destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde bei 30 °C

im Vakuum (0.1 mbar) destillativ gereinigt. Es wurde
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(Trimethylsilyl)phosphorimidoyltrichlorid (13.0g, 57.9 mmol) als farblose Flissigkeit
gewonnen (72% Ausbeute, bezogen auf die Einwaage von Phosphortrichlorid).

4
2

3
5 —Si-N=PCl,
4
6

224 .52 g/mol
IH-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 [ppm] =0.18 (d, “Jup=1,1 Hz, 9 H, H 4-6)

31P-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 [ppm] = —54.51

Synthese von Poly(dichlor)phosphazen

Variante A
| PCI ¢
5 J—
—Si-N=PCl; ———> N_F."}
I 20 °C Cl'n
224.52 g/mol 115.90 g/mol

In (Trimethylsilyl)phosphorimidoyltrichlorid (16.0 g, 12.3 mL, 71.2 mmol, 1.00 Aq.) wurden
Phosphorpentachlorid (124.0 mg, 0.6 mmol, 0.01 Aq.) suspendiert. Die Suspension wurde drei
Tage lang bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieBend wurden die fliichtigen Nebenprodukte
5h bei 60 °C im Vakuum (0.1 mbar) entfernt. Es wurde Poly(dichloro)phosphazen (8.2 g,
70.7 mmol) als gelbliche viskose Flissigkeit gewonnen (99% Ausbeute bezogen auf die

Einwaage von (Trimethylsilyl)phosphorimidoyltrichlorid).

Variante B
Cl
CINE BCl, Cl
o TCB '
 §ohe I by
CI”1>N" >cl 200°C Cl~ 3n
Cl
347,64 g/mol 115.90 g/mol

Zuerst wurde das Hexachlorophosphazen (24.9g, 71.6 mmol, 1.00 Ag.) sublimiert.
AnschlieBend wurde es in 1,2,4-Trichlorbenzol (50 mL, 73.0g) geldst. Danach wurde
Bortrichlorid (0.7 mL, gel6st in Xylol, 1 mol/L, 0.7 mmol, 0.01 Ag.) hinzugefiigt. Die Lésung

75




7 Experimental Teil o Dennis Brillowski

wurde 96 h bei 200°C gertihrt. Anschlielend wurde die Ldsung eingeengt und in Pentan
umgefallt. Das Pentan wurde entfernt. Es wurden 12.4g Poly(dichloro)phosphazen
(106.9 mmol, 50 % Ausbeute bezogen auf die Einwaage von Hexachlorophosphazen) als

¢
NZI?
Cl= n

115.90 g/mol

31P-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 [ppm] = —18.21

farblose Viskosemasse gewonnen.

Synthese von Poly(ditiglinat)phosphazen
0

7/
1. CaM, THF,
% (FL} Q 2. THF + (')_}
N=P +2 J\(\ — N=P
HO = . |
. caCl, 5,
=

A

115.90 g/mol 100.12 g/mol 243.27 g/mol

Es wurde Tiglinsaure (1.00 g, 10.0 mmol, 2.32 Aq.) in THF (20 mL) suspendiert. AnschlieRend
wurde Calciumhydrid (0.21 g, 5.2 mmol, 1.21 Aqg.) zugegeben. Die Reaktionslésung wurde fir
24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurden 5 mL einer molaren
Poly(dichloro)phosphazen-L6sung, 0.65 mol/L in THF, 4.3 mmol, 1.00 Ag.) zugegeben und
das Reaktionsgemisch fiir weitere 72 Stunden gerlhrt. Zur Aufreinigung wurde die fertige
Reaktionslosung filtriert und im Anschluss bei 0 °C in einem Heptan/Diethylether (1:1)
Gemisch umgefallt. Anschlielend wurde das Loésungsmittel dekantiert und die farblose
Viskosemasse im Vakuum getrocknet. Es wurden 0.35g Poly(ditiglinatphosphazen)
(1.4 mmol, 33 % Ausbeute bezogen auf die Einwaage von Poly(dichloro)phosphazen als

farblose Viskosemasse gewonnen.
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o>_3<;7 ®
o
O -“n,
o&%\e
5

243.27 g/mol
'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 6 [ppm]=6.70-6.75 (m, 1H, H 4;3), 1.71-1.76 (m,6H, H
5, H 6),

31P-NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 6 [ppm]=-1.21
IR (v[cm™]) = 3628, 3528,3091, 2927, 2261, 1638, 1190, 1103, 1036, 832.

Synthese von Poly(dieugenolat)phosphazen

OH -
| 1. Na, THF, rt o

(I;| O 2 1HF cl)
et = T
Clin e o)

115.90 g/mol 164.20 g/mol 371.18 g/mol

Es wurde THF (10 mL) vorgelegt und Natrium (0.27 g, 11.1 mmol, 2.58 Ag.) zugegeben.
AnschlieRend wurde eine Losung aus (1.64 g, 10.0 mmol, 2.32 Ag.) Eugenol und THF (10 mL)
zugegeben. Die Mischung wurde fiir 24 Stunden gerdhrt bis sich das ganze Natrium geldst hatte
Danach wurde Poly(dichloro)phosphazen-Losung, (5 mL 0.65 mol/L in THF, 4.3 mmol,
1.00 Ag.) zugegeben und das Reaktionsgemisch fiir weitere 48 Stunden gerihrt. Zur
Aufreinigung wurde die Suspension filtriert und bei 0°C aus einer Mischung aus
Diethylether/Pentan (1:1) umgefallt. AnschlieRend wurde das Losungsmittel dekantiert und die

farblose Viskosemasse im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.10 g Poly(dieugenolat)phosphazen
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(2.96 mmol, 69 % Ausbeute bezogen auf die Einwaage von Poly(dichloro)phosphazen als

gelbliche viskose Flussigkeit gewonnen.

371.18 g/mol

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 6 [ppm]= 7.18-7.12 (m, 2H, H 4), 7.09-7.02(m, 2H, H 7),
6.98-6.90 (m, 2H, H 6), 3.52-3.40 (m, 2H, H 10), 1.88-1.82(m,6H, H 8), 1.30-1.17 (m, 12H,
H9)

3IP-NMR (300 MHz, CDCl3, 25°C): & [ppm]= -18.58, -22.23

IR (v[cm™]) = 3628, 3528 3091, 2357, 2261, 1638, 1400, 1190, 1031, 832.

Synthese von Poly(diprenolat)phosphazen

1. BuLi, THF, 0°C P/

gl /\)\ 2. THF C|>

= +2 e =
st vz et
O “n

clln -LiCl
£

115.90 g/mol 86.27 g/mol 145.30 g/mol
Es wurde THF (10 mL) vorgelegt und auf 0 °C heruntergekihlt anschlieBend wurde BuLi-
Losung (6.25 mL, 1.6 mol/L in Hexan, 10.0 mmol, 2.32 Ag.) sowie eine Lésung aus Prenol
(0.86g, 10.1mmol, 234Aq) in THF (10mL) zugegeben. Danach wurde
Poly(dichlor)phosphazen-L6sung (5 mL, 100 g/L in THF, 4.3 mmol, 1.00 Aqg.) zugegeben und
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das Reaktionsgemisch fiir 24 Stunden gerihrt. Zur Aufreinigung wurde die Losung filtriert und
bei 0 °C aus einer Mischung aus Diethylether/Pentan (1:1) umgefallt. AnschlieRend wurde das
Losungsmittel dekantiert und die farblose Viskosemasse im Vakuum getrocknet. Es wurden

0.12 g einer unléslichen farblose Masse gewonnen.
5

5 4

7

1
N=
o
5 4 5

IR (v[cm™])= 3628, 3528 3091, 2357, 2261, 1638, 1400, 1190, 1031, 832.

O-1-0

n

Synthese von Poly(diborneolat)phosphazen

1. BuLi, THF, 0°C

cl 2. THF 0
%N:?%; +2 — N:FI:
Cl'n OH el O -n

7

115.90 g/mol 154.25 g/mol 351.54 g/mol

Es wurde THF (10 mL) vorgelegt und auf 0 °C heruntergekihlt anschlieBend wurde BuL.i
Losung (6.25 mL, 1.6 mol/L in Hexan, 10.0 mmol, 2.32 Aq.) sowie eine Losung aus Borneol
(1.54g, 10.2mmol, 2.36 Aq) und THF (10mL) zugegeben. Danach wurde die
Poly(dichloro)phosphazen-L6sung zugegeben (5 mL, 100 g/L in THF, 4.3 mmol, 1.00 Aq.)
und das Reaktionsgemisch fiir 24 Stunden geriihrt. Zur Aufreinigung wurde die Losung filtriert
und bei 0 °C aus einer Mischung aus Diethylether/Pentan (1:1) umgefallt. AnschlieRend wurde
das Laosungsmittel dekantiert und die farblose Viskosemasse im Vakuum getrocknet. Es wurden

0.37 g einer unloslichen farblose Masse gewonnen.
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IR (v[cm™])= 2923, 2852, 2348, 1460, 1376, 1261, 1083.

Synthese von Poly(dimentholat)phosphazen

OH
1. Na, THF, rt

cl 2. THF Q
A I oo TN
Clin e o)

n

115.90 g/mol 156.27 g/mol 355.48 g/mol

Es wurden (1.64 g, 10.0 mmol) Menthol eingewogen und in THF (20 mL) aufgenommen.
Anschlieend wurden (0.23 g, 11.0 mmol) Natrium zugegeben und die Reaktionsldsung fir 24
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde Polyphosphazen-Lésung (5 mL, 100 g/L
in THF, 4.3 mmol, 1.00 Aq.) zugegeben und das Reaktionsgemisch fiir weitere 72 Stunden
geriihrt. Zur Aufreinigung wurde die fertige Reaktionsldsung filtriert und im Anschluss bei 0 °C
in einem Heptan/Diethylether (1:1) Gemisch umgeféllt. AnschlieRend wurde das Losungsmittel
dekantiert und die farblose Viskosemasse im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.29 g einer

farblose Viskosemasse gewonnen.
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IR (v[cm™]) = 2923, 2852, 2382, 1536, 1463, 1375, 1258, 1083.

Synthese von Poly(dithymolat)phosphazen

OH
1. Na, THF, rt

cl 2. THF Q
N=pT T2 oo TN
Clin e o)

]

n

115.90 g/mol 150.22 g/mol 343.48 g/mol

Es wurde THF (10 mL) vorgelegt und (0.31 g, 12.2 mmol) Natrium zugegeben. Anschlie3end
wurde eine Lésung aus Thymol (1.5 g, 10.1 mmol) und THF (10 mL) zugegeben. Die Mischung
wurde fur 24 Stunden geriihrt, bis sich alles Natrium gelost hatte. Danach wurde
Poly(dichloro)phosphazen-Losung (5 mL, 100 g/L in THF, 4.3 mmol, 1.00 Aq.) zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde fur weitere 48 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Zur
Aufreinigung wurde die Suspension filtriert und bei 0°C aus einer Mischung aus
Diethylether/Pentan (1:1) umgefallt. AnschlieRend wurde das Losungsmittel dekantiert und die
farblose Viskosemasse im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.10 g einer gelblichen viskosen
Flussigkeit gewonnen.
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Synthese von Poly(diacetat)phosphazen

Cl O THF

| |
R T N

! NaO - |

ol NaCl S

115.90 g/mol 60.05 g/mol 177.17 g/mol
In THF (150 mL) wurden Natriumacetat (2.00g, 24.4 mmol, 2.8 Ag.) suspendiert.
AnschlieRend wurden eine Poly(dichloro)phosphazen-Ldsung (10 mL, 100 g/L in Toluol,
8.6 mmol, 1.00 Aq) hinzugegen und die Mischung fiir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der
farblose Niederschlag wurde filtriert und der Rickstand mit Methanol gewaschen.

Anschlieend wurde die farblose Viskosemasse im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.5 g einer

unldslichen farblosen Masse gewonnen.
o%
3
2
19
N=P
O 'n
2
o)\

3
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Synthese von Poly(dioleat)phosphazen

O
R= HO)J\/\/\/\/\/\/\/\/\
O
cl j\ 1. Na, THF,
. 2. THF
{‘N:?‘} *2 Ho R {—N P~}
Cl n NaCI
115.90 g/mol 282.46 g/mol 653.16 g/mol

Es wurden THF (10 mL) vorgelegt und Natrium (0.31 g, 12.5 mmol, 1.50 Ag.) zugegeben.
AnschlieBend wurde eine Losung aus Olsaure (3.7 mL, 3.3 g, 12.5 mmol, 1.50 Ag.) und THF
(10 mL) zugegeben. Die Mischung wurde fir 24 Stunden geruhrt, bis sich alles Natrium geldst
hatte. Danach wurden Poly(dichloro)phosphazen-Lésung (10 mL, 0.86 mol/L in THF,
8.3 mmol, 1.00 Ag.) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir weitere 48 Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt. Zur Aufreinigung wurde die Suspension filtriert und bei 0 °C aus
einer Mischung aus Diethylether/Pentan (1:1) umgefallt. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel dekantiert und die farblose Viskosemasse im Vakuum getrocknet. Es wurden

1.81 g einer unloslichen farblosen Masse gewonnen.

Synthese von Poly(dipropanoate)phosphazen
O>_/
CI oluo
{—N:F:H} *on /\WONa ;ICII {‘ ‘}
Clin o) °
o

115.90 g/mol 96.06 g/mol 177.07 g/mol
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In Toluol (100 mL) wurde Natriumpropanoat (1.9 g, 19.7 mmol, 2.37 Aqg.) suspendiert.
AnschlieRend wurde einer Poly(dichloro)phosphazen-Losung (10 mL, 100 g/L in Toulol,
8.6 mmol, 1.00 Aq) hinzugegen und die Mischung fiir 18 h unter Rickfluss geriihrt. Der
farblose Niederschlag wurde filtriert und das Filtrat eingeengt. Die viskose Lésung wurde in
Pentan/Diethylether (4:1) bei 0°C umgefallt. Anschlieend wurde das Lésungsmittel dekantiert
und die farblose Viskosemasse im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.1 g einer unloslichen

farblose Masse gewonnen.

4
O>_3/
10 :
ae
O -“n

041‘2\/4
3

Synthese von Poly(dibutanoat)phosphazen
% 9% (o) Toluol
N=P + —
é| n 2n ONa -NaCl

115.90 g/mol 96.06 g/mol 219.11 g/mol

il
3,
P

In abs. Toluol (100 mL) wurde Natriumbutanoat (1.9 g, 17.3 mmol, 2.08 Aq.) suspendiert.
AnschlieRend wurden einer Poly(dichloro)phosphazen-Lésung (10 mL, 100 g/L in Toulol,
8.3 mmol, 1.00 Aq) hinzugegen und die Mischung fiir 18 unter Riickfluss geriihrt. Der farblose
Niederschlag wurde filtriert und das Filtrat eingeengt. Die viskose Losung wurde in
Pentan/Diethylether (4:1) bei 0°C umgefallt. Anschlielend wurde das Losungsmittel dekantiert
und die farblose Viskosemasse im Vakuum getrocknet. Es wurden 0.8 g einer unléslichen

farblose Masse gewonnen.

0)

5
3/4
CI)2
O “n

04‘2\3/4\5

=
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Synthese von Poly(dialaninethylester)phosphazen

(0]
N
Cl o \dj\o
EtsN
+N=Il3+ +9 \HJ\O/\ _ -8 %N: _}
CIJI n NH, -Et3NHCI H' n
)\WOV

)

Z-10-Z

115.90 g/mol 117.15 g/mol 277.28 g/mol

Alaninethylesterhydrochlorid (3.0 g, 19.5 mmol, 2.27 Ag.) wurde in THF (40.0 mL) geldst.
AnschlieRend wurden Triethylamin (12.0 mL, 8.76 g, 86.6 mmol, 10.1 Aq.) hinzugefiigt. Die
Suspension wurde 5 h unter Rickfluss geruhrt und danach filtriert. Das Filtrat wurde mit
Poly(dichloro)phosphazen-Losung (10.0 mL, 100 g/L in THF, 8.6 mmol, 1.00 Ag.) vermischt
und bei Raumtemperatur drei Tage lang gerihrt. Die entstandene Suspension wurde filtriert und
das Filtrat eingeengt. Das Filtrat wurde in Heptan (200 mL) gegeben, der entstandene
Niederschlag filtriert und im Vakuum getrocknet. Es wurde
Poly(dialaninethylesterphosphazen) (1.8 g, 6.4 mmol) als farbloser Feststoff gewonnen (75%

Ausbeute, bezogen auf die Einwaage von Poly(dichloro)phosphazen.

o7
277.28 g/mol

IH-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): 8 [ppm] = 4.09 (m, 4 H, H 9), 3.41 (m, 2 H, H 3), 1.62 (m,
2 H, H4),1.37 (m, 6 H, H5), 1.22 (m, 6 H, H 10).

31P-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): & [ppm] = -1.18

IR: ¥ [cm™] = 3342, 2980, 2940, 2964, 1731, 1422, 1371,1291,1195, 1133, 1059, 1023, 976,
900, 853, 750, 540.
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Synthese von Poly(diglycinethylester)phosphazen

(@)
FN
. Ao

Cl NH
EtsN
%N:;:D% +2 Hj\o/\ — {~N |'3~}
Cl'n NH, -Et;NHCI NH? 1
H(Ov
O
115.90 g/mol 103.12 g/mol 249.22 g/mol

Glycinethylesterhydrochlorid (1.5 g, 10.7 mmol, 2.48 Ag.) wurde in abs. THF (40.0 mL)
geldst. Anschliefend wurden (6.0 mL, 4.38 g, 43.3 mmol, 10.1 Ag.) Triethylamin hinzugefuigt.
Die Suspension wurde 5 h unter Rickfluss geriihrt und danach filtriert. Das Filtrat wurde mit
Poly(dichloro)phosphazen-Losung (5.0 mL, 100 g/L in THF, 4.3 mmol, 1.00 Ag.) vermischt
und bei Raumtemperatur drei Tage lang gerihrt. Die entstandene Suspension wurde filtriert und
das Filtrat eingeengt. Das Filtrat wurde in Heptan (200 mL) gegeben, der entstandene
Niederschlag filtriert und im Vakuum getrocknet. Es wurde
Poly(diglycinethylester)phosphazen (0.8 g, 3.1 mmol) als gelblicher Feststoff gewonnen (72%
Ausbeute, bezogen auf die Einwaage von Poly(dichloro)phosphazen.

249.22 g/mol

H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 [ppm] = 4.18 (m, 4 H, H8), 3.72 (m, 2H, H 3), 1.21
(m, 6 H,H9).

31P-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 [ppm] = 1.09

IR: ¥ [cm™] = 3344, 2981, 2908, 1734, 1416, 1370, 1191, 1116, 1028, 907, 848, 706, 511.

86




7 Experimental Teil o Dennis Brillowski

Synthese von Poly(mentholat-propanoat)phosphazen

OH
0]
cl 1. Na, THF, rt
N—FI> NaO N40|> N=|ID
Cl @ O -n

n

0]

115.90 g/mol 156.27 g/mol 355.48 g/mol

Es wurden 1.64g (10.0 mmol, 1.16 Ag.) Menthol eingewogen und in 150 mL Toluol
aufgenommen. AnschlieBend wurden 0.4 g Natriumhydrid (10.0 mmol, 60% in Paraffin,
1.16 Ag.) und 1.00 g Natriumpropanoat (10.4 mmol, 1.20 Aq.) zugegeben. Die Suspension
wurde unter Rickfluss 3 Stunden geriihrt. Danach wurde eine Poly(dichloro)phosphazen-
Losung (10 mL, 100 g/L in Toulol, 8.6 mmol, 1.00 Aq) zugegeben und das Reaktionsgemisch
fir weitere 18 Stunden unter Rickfluss geruhrt. Zur Aufreinigung wurde die fertige
Reaktionsldsung filtriert, eingeengt und im Anschluss bei 0 °C in einem Pentan/Diethylether

(1:1) Gemisch umgeféllt. Es wurden 1.2 g einer unldslichen farblose Masse gewonnen.

Synthese von Poly(oleat-tiglinat)phosphazen

1. Na, THF, rt OYR
0] (0] 2. CaHy, THF, rt
Cl s 3. THF, rt 0
N=P— * HOT YN+ HoT R ———= N=P
cliin - NaCl -CaCl, (') n
O)\K\

Es wurden THF (20 mL) vorgelegt und Natrium (0.15g, 6.3 mmol, 1.4 Ag.) zugegeben.
AnschlieBend wurde eine Losung aus Olsaure (1.6 mL, 1.4 g, 6.3 mmol,1.4 Ag.) und 20 mL
THF zugegeben. Die Mischung wurde flr 24 Stunden geruhrt, bis sich alles Natrium geldst
hatte. Fur die zweite Losung wurden (0.5 g, 5.0 mmol, 1.16 Ag.) Tiglinsiure eingewogen und
in THF (40 mL) aufgenommen. AnschlieBend wurden Calciumhydrid (0.11 g, 2.5 mmol,
0.58 Ag.) zugegeben und die Reaktionsldsung fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und

danach filtriert. Beide Losungen wurden vermischt und Poly(dichloro)phosphazen-Ldsung
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(10.0 mL, 100 g/L in THF, 4.3 mmol, 1.00 Aq.) hinzugefiigt. Die Reaktionslésung wurde bei
Raumtemperatur 48 h lang gerthrt. Zur Aufreinigung wurde die fertige Reaktionsldsung
filtriert, eingeengt und im Anschluss bei 0 °C in einem Heptan/Diethylether (1:1) Gemisch
umgefallt. Es wurden 0.62 g einer farblosen, viskosen und unldslichen Masse gewonnen

werden.

Synthese von Poly(eugenolat-oleat)phosphazen

R= HO)W/\/W\/\

OH | 1. Na, THF, rt OYR
O e} 2. Na, THF, rt

Cl 3. THF, rt (0]
| |
Cl - NaCl 0

n

Es wurden THF (10 mL) vorgelegt und Natrium (0.23 g, 10.0 mmol, 1.20 Ag.) zugegeben.
Anschliefend wurde eine Losung aus Olsdure (2.8 g, 10.0 mmol, 1.20 Ag.) und THF (10 mL)
zugegeben. Die Mischung wurde fur 24 Stunden geriihrt, bis sich alles Natrium geldst hatte.
Fur die zweite Losung wurden 0.23 g (11.7 mmol, 1.20 Ag.) Natrium in THF (10 mL) gegeben
und eine Losung von Eugenol (1.64 g, 10 mmol, 1.20 Aq.) in THF (10 mL) hinzugefiigt.
AnschlieBend wurde eine Losung aus (1.64 g 10 mmol, 1.20 Aqg.) Eugenol in THF (10 mL)
zugegeben. Die beiden Gemische wurden fiir 24 Stunden geruhrt, bis sich alles Natrium gel6st
hatte. Beide Ldsungen wurden vermischt und Poly(dichloro)phosphazen-Lésung (10.0 mL,
100 g/L in THF, 8.3 mmol, 1.00 Aq.) hinzugefigt. Die Reaktionslésung wurde bei
Raumtemperatur 48 h lang gerthrt. Zur Aufreinigung wurde die fertige Reaktionsldsung
filtriert, eingeengt und im Anschluss bei 0 °C in einem Heptan/Diethylether (1:1) Gemisch

umgefallt. Es wurden 0.9 g einer farblosen, viskosen und unldslichen Masse gewonnen.
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Synthese von Poly(eugenolat-tiglinat)phosphazen

OH | 1. Na, THF, rt §/<
o} 0 2. CaHy, THF, rt
cl 3. THF, rt
N=P + + HO = N= P
& - NaCl CaCI2

Es wurden 10 mL THF vorgelegt und 0.23 g Natrium, (10.0 mmol, 1.20 Ag.) zugegeben.
AnschlieBend wurde eine Losung aus 1.5 g (10.0 mmol) Olsaure und 10 mL THF zugegeben.
Die Mischungen wurden fur 24 Stunden gerihrt, bis sich alles Natrium gel6st hatte. Fiir die
zweite Losung wurden 10 mL THF vorgelegt und 0.23 g Natrium zugegeben. AnschlieRend
wurde eine Lésung aus 1.64 g (10.0 mmol) Eugenol und 10 mL THF zugegeben. Die
Mischungen wurden fur 24 Stunden geriihrt, bis sich alles gel6st hatte. Beide Lésungen wurden
vermischt und Poly(dichloro)phosphazen-Losung (5.0 mL, 100 g/L in THF, 4.3 mmol,
1.00 Aq.) hinzugefiigt. Die Reaktionslésung wurde bei Raumtemperatur 48 h lang geriihrt. Zur
Aufreinigung wurde die fertige Reaktionslésung filtriert, eingeengt und im Anschluss bei 0 °C

in einem Heptan/Diethylether (1:1) Gemisch umgefallt.

Synthese von Poly(acetat-oleat)phosphazen

1. Na, Toluol, rt

Cl @] 2. Toluol,, rt
|
— + +
%N E& Nao)K TNacl %N P‘}

n

o OH

Es wurden Toluol (25 mL) vorgelegt und Natrium (0.25 g, 10.8 mmol, 1.30 Ag.) zugegeben.
AnschlieRend wurde eine Lésung aus (3.2 mL, 2.8 g, 10.0 mmol, 1.20 Aq.) Olséure in Toluol
(25 mL) zugegeben. Die Mischung wurde flir 6 Stunden gerihrt, bis sich alles Natrium gel6st
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hatte. AnschlieRend wurde (0.8 g, 10.5mmol, 1.26 Ag.) Natriumacetat zugegeben. Die
Mischung wurde fir 6 Stunden geruhrt, bis sich alles Natrium geldst hatte. Beide Ldsungen
wurden vermischt und Poly(dichloro)phosphazen-Losung (10.0 mL, 100g/L in THF,
8.3 mmol, 1.00 Ag.) hinzugefiigt. Die Reaktionslosung wurde bei Raumtemperatur 48 h lang
geriihrt. Zur Aufreinigung wurde die fertige Reaktionslosung filtriert, eingeengt und im
Anschluss bei 0 °C in einem Pentan/Diethylether (4:1) umgeféllt. Der entstandene Niederschlag
wurde filtriert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.4 g einer farblosen, viskosen und

unléslichen Masse gewonnen werden.

Synthese von Poly(acetat-tiglinat)phosphazen

O
1. Na, Toluol, rt

(0]
(I:l (0] 2. Toluol,, rt (I)
N=P *  HO = + )K —_— N=P
I NaO -NacCl I
Cl'n (0]
j/&O

Es wurden Toluol (25 mL) vorgelegt und Natrium (0.25 g, 10.8 mmol, 1.25 Aqg.) zugegeben.

n

AnschlieBend wurde eine Losung aus Tiglinsaure (1.0 g, 10.0 mmol, 1.20 Ag.) in Toluol
(25 mL) zugegeben. Die Mischung wurde fir 6 Stunden gerthrt, bis sich alles Natrium geldst
hatte. AnschlieBend wurde (0.8¢g, 10.5mmol, 1.27 Ag.) Natriumacetat zugegeben.
AnschlieBend wurde Poly(dichloro)phosphazen-Lésung (10.0 mL, 100 g/L in THF, 8.6 mmol,
1.00 Ag.) hinzugefiigt. Die Reaktionslésung wurde bei Raumtemperatur 48 h lang geriihrt. Zur
Aufreinigung wurde die fertige Reaktionslosung filtriert, eingeengt und im Anschluss bei 0 °C
in einem Pentan umgefallt. Es wurden 1.2 g einer farblosen, viskosen und unléslichen Masse

gewonnen werden.
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Synthese von Poly(acetat-thymolat)phosphazen

o
OH 1. NaH, Toluol, rt Y
Cl 0] 2. Toluol, reflux 0]
i i
N=P + + )J\ — N=P
| NaO - NaCl |
B ﬁoi*

Es wurden Toluol (150 mL) vorgelegt und Natriumhydrid (0.4 g, 60% in Paraffin, 10.0 mmol,
1.26 Ag.) zugegeben. AnschlieRend wurde Thymol (1.5 g, 10.0 mmol, 1.26 Ag.) zugegeben.
Die Mischung wurde fiir 6 Stunden gerlhrt, bis sich alles Natriumhydrid geldst hatte.
AnschlieRend wurde Natriumacetat (0.8 g, 10.5 mmol, 1.26 Aq.) zugegeben. Die Losungen
wurde mit Poly(dichloro)phosphazen-Ldsung (10.0 mL, 100 g/L in Toluol, 8.3 mmol,
1.00 Ag.) vermischt. Die Reaktionslésung wurde unter Rickfluss 18 h gerlhrt. Zur
Aufreinigung wurde die fertige Reaktionslosung filtriert, eingeengt und das eingeengte Filtrat
bei 0°C in einem Pentan/Diethylether-Gemisch (5:1) umgeféllt. Es wurde Poly(acetat-
thymol)phosphazen (1.3 g, 5.1 mmol) als farblose viskose Masse gewonnen (61% Ausbeute,
bezogen auf die Einwaage von Poly(dichloro)phosphazen.

8
253,13 g/mol

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): & [ppm] = 7.15 (m, 1 H, H 8), 7.01(m, 1 H, H 9), 6.79(m,
1H, H6),3.29(m, 1 H, H 11), 2.16(m, 3 H, H 4), 1.10(m, 1 H, H 13),0.89(m, 6 H, H 12).

13C-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): & [ppm] = 148.3(s, 1 C, C 3), 136.8(s, 1 C, C 5), 136.16(s,
1C, C6),129.1(s, 1 C, C 7), 128.2(s, 1 C, C 8), 126.0(s, 1 C, C 9), 121.2(s, 1 C, C 10), 50.8(s,
1C, C4),26.0(s, 1 C, C 13), 23.1(s, 1 C, C 11), 20.7(s, 1 C, C 12).

31P-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): & [ppm] = -17.95, -21.63, 23.71.

91




7 Experimental Teil o Dennis Brillowski

Synthese von Poly(butanoat-thymolat)phosphazen

OH 1. NaH, THF rt J
M 2. Toluol, reflux (?
+NaO %N:p
N cl !

Es wurden Toluol (150 mL) vorgelegt und Natriumhydrid (0.4 g, 60% in Paraffin, 10.0 mmol,
1.20 Aq.) zugegeben. AnschlieRend wurde Thymol (1.5 g, 10.0 mmol, 1.20 Aq.) zugegeben.
Die Mischung wurde fiir 6 Stunden gerlhrt, bis sich alles Natriumhydrid gelost hatte.
AnschlieRend wurde Natriumbutanoat (1.1 g, 10.0 mmol, 1.20 Ag.) zugegeben. Die Losungen
wurde mit Poly(dichloro)phosphazen-Lésung (10.0 mL, 100 g/L in Toluol, 8.3 mmol,
1.00 Ag.) vermischt. Die Reaktionslésung wurde unter Rickfluss 18 h gerlhrt. Zur
Aufreinigung wurde die fertige Reaktionsldsung filtriert, eingeengt und das eingeengte Filtrat
bei 0 °C in einem Pentan/Diethylether-Gemisch (5:1) umgeféllt. Es wurde Poly(thymolat-
butanoat)phosphazen (1.25 g, 4.6 mmol) als farblose viskose Masse gewonnen (55% Ausbeute,

bezogen auf die Einwaage von Poly(dichloro)phosphazen.

271,17 g/mol
'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 [ppm] = 7.16(m, 1 H, H 10), 7.07(m, 1 H, H 11), 6.84
(m, 1 H, HB8),3.43(m, 2H, H4),3.28(m, 1 H, H 14), 2.12(m, 3 H, H 15), 1.25(m, 1 H, H 14),
1.08(m, 6 H, H 13), 0.90(m, 3 H, H 6).

13C-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): J [ppm] = 144.9(s, 1 C, C 3), 137.3(s, 1 C, C 7), 136.9(s,
1C, C8), 129.8(s, 1 C, C9), 128.2(s, 1 C, C 10), 126.5(s, 1 C, C 11), 1225 (s, 1 C, C 12)
70.3(s, 1 C, C 4), 58.3(s, 1 C, C 14), 55.7 (s, 1 C, C 15), 26.7(s, 1 C, C 5), 23.1(s, 1 C, C 14),
20.8(s, 1 C, C 6).
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31P-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): & [ppm] = -18.11, -21.17, 23.75

Synthese von Poly(thymolat-propanoat)phosphazen

)

ol OH 0] 1. NaH, Toluol, rt 3
2. Toluol, reflux
{‘N:F:"} ' * NaO)K/ {‘NZIID‘}
- |
Cl-n " /éﬂ\

Es wurden Toluol (150 mL) vorgelegt und Natriumhydrid (0.4 g, 60% in Paraffin, 10.0 mmol,
1.20 Aq.) zugegeben. AnschlieRend wurde Thymol (1.5 g, 10.0 mmol, 1.20 Aqg.) zugegeben.
Die Mischung wurde fiir 6 Stunden gerlhrt, bis sich alles Natriumhydrid geldst hatte.
AnschlieBend wurde Natriumpropanoat (1.0 g, 10.4 mmol, 1.25 Aq.) zugegeben. Die Lésungen
wurde mit Poly(dichloro)phosphazen-Ldsung (10.0 mL, 100 g/L in Toluol, 8.3 mmol,
1.00 Ag.) vermischt. Die Reaktionsldsung wurde unter Rickfluss 18 h geriihrt. Zur
Aufreinigung wurde die fertige Reaktionslosung filtriert, eingeengt und das eingeengte Filtrat
bei 0 °C in einem Pentan/Diethylether-Gemisch (5:1) umgeféllt. Es wurde Poly(thymolat-
propanoat)phosphazen (1.55g, 5.8 mmol) als farblose viskose Masse gewonnen (70%

Ausbeute, bezogen auf die Einwaage von Poly(dichloro)phosphazen.

267,15 g/mol

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): & [ppm] = 7.07(m, 1 H, H 9), 6.97(s, 1 H, H 10), 6.76(s,
1H,H7),3.19 (s, 1 H, H 12), 2.36 (s, 3 H, H 14), 1.19(m, 3 H, H 5) 0.98(m, 6 H, H 13.

31P-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): & [ppm] = -18.14, -22.43, 23.78

13C-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): & [ppm] = 136.9(s, 1 C, C 6), 136.3(s, 1 C, C 3),
129.0(s, 1 C, C 7), 128.2(s, 1 C, C 8), 126.3(s, 1 C, C 9), 125.2(s, 1 C, C 10), 121.0(s, 1 C,
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C 11), 70.6(s, 1 C, C 4), 26.5(s, 1 C, C 12), 23.1(s, 1 C, C 12), 22.9(s, 1 C, C 13), 20.8(s, 1 C,
C5).

Synthese von Poly(acetat-butanoat)phosphazen
o

O 0

Cl rt Toluol
|
= + + N= P
{—N (F';T} /\)J\ONa )J\ONa —
n

115.90 g/mol 110.09 g/mol 82.00 g/mol 191.08 g/mol
In Toluol (100 mL) wurden Natriumacetat (0.8 g, 10.5 mmol, 1.26 Aq.) und Natriumbutanoat
1.14q, 10.0 mmol, 1.20 Aq.) suspendiert. AnschlieRend wurden einer
Poly(dichloro)phosphazen-L6sung (10 mL, 100 g/L in Toulol, 8.6 mmol, 1.00 Ag.) hinzugegen
und die Mischung fur 18 h unter Riickfluss gerthrt. Der farblose Niederschlag wurde filtriert
und das Filtrat eingeengt. Die viskose Ldsung wurde in Pentan/Diethylether (4:1) bei 0°C
umgefallt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel dekantiert und die farblose Viskosemasse
im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.1 g einer farblosen, viskosen und unléslichen Masse

gewonnen werden.

Synthese von Poly(butanoat-propanoat)phosphazen

o] o
| ONa rt Toluol
— + +
B e YT G
n

)
O

115.90 g/mol 110.09 g/mol 96.06 g/mol 205.08 g/mol
In Toluol (100 mL) wurden Natriumpropanoat (1.0g, 10.4 mmol, 1.25Aqg.) und
Natriumbutanoat (1.1g, 10.0 mmol, 1.20 Aqg.) suspendiert. AnschlieRend wurden einer
Poly(dichloro)phosphazen-Ldsung (10 mL, 100 g/L in Toulol, 8.3 mmol, 1.00 Aq) hinzugegen
und die Mischung fiir 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. Der farblose Niederschlag wurde
filtriert und das Filtrat eingeengt. Die viskose Ldsung wurde in Pentan/Diethylether (4:1) bei

0°C umgefallt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel dekantiert und die farblose
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Viskosemasse im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.2 g einer farblosen, viskosen und

unldslichen Masse gewonnen werden.

Synthese von Poly(acetat-propanoate)phosphazen

O>;
Cl O 'r.t Toluol O
N=P + P + /\[(ONa - N=P
| ONa -NaCl |
Cl-n 0] O “'n
N

115.90 g/mol 82.00 g/mol 96.06 g/mol 177.07 g/mol
In Toluol (100 mL) wurden Natriumacetat (0.8 g, 10.5 mmol, 1.26 Aq.) und Natriumpropanoat
(1.0, 10.4 mmol, 1.25 Aq.) suspendiert. AnschlieRend wurden einer
Poly(dichloro)phosphazen-L6sung (10 mL, 100 g/L in Toulol, 8.6 mmol, 1.00 Aq) hinzugegen
und die Mischung fur 18 h unter Rickfluss gerthrt. Der farblose Niederschlag wurde filtriert
und das Filtrat eingeengt. Die viskose Ldsung wurde in Pentan/Diethylether (4:1) bei 0°C
umgefallt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel dekantiert und die farblose Viskosemasse
im Vakuum getrocknet. Es wurden 0.9 g einer farblosen, viskosen und unléslichen Masse

gewonnen werden.

Synthese von Poly(stearat-tiglinat)phosphazen
0] Cl NaH, @)
o)
+ \H/U\ONa + +N2é+ R-e’:l‘lu();,| Toluol N:é]‘
HO = 16 Clin @ 0

In Toluol (150 mL) wurden Natriumstearat (3.1 g, 10.0 mmol, 1.20 Aq.), Natriumhydrid (0.4 g,
60% in Paraffin, 10.0 mmol, 1.20 Aqg.), und Tiglinsaure (1.0g, 10.0 mmol, 1.20 Aq.)
suspendiert. Die Suspension wurde fiir 6 h bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wurden

einer Poly(dichloro)phosphazen-Lésung (10 mL,100 g/L in Toulol, 8.3 mmol, 1.00 Aq)
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hinzugegen und die Mischung fir 18 h unter Rulckfluss geruhrt. Der farblose Niederschlag
wurde filtriert und das Filtrat eingeengt. Die viskose Losung wurde in Pentan/Diethylether (4:1)
bei 0°C umgefallt. Anschliefend wurde das Losungsmittel dekantiert und die farblose
Viskosemasse im Vakuum getrocknet. Es wurde Poly(tiglinat-stearat)phosphazen (1.95 g,
4.9 mmol) als farblose viskose Masse gewonnen (70% Ausbeute, bezogen auf die Einwaage

von Poly(dichloro)phosphazen.

\\ 4
7
3 0]
0,
N=FI’
on
12 10 go
22 20 18 16 1 9
11
13
23 21 19 17 15
399.30 g/mol

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 8 [ppm] =4.36-3.86(m, 2 H, H 9;10), 3.43-3.16(m, 4 H,
H 4:5), 2.54-2.21(m, 6 H, H 6;7), 2.23-1.92(m, 6 H, H 11;12;13),1.67-1.48(m, 6 H,

H 14;15,16), 1.43-1.12(m, 6 H, H 17;18;19), 1.07-0.28(m, 8 H, H 20;21;22;23).

3IP-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): ¢ [ppm] = -2.25, -14.47, -24.96.

13C-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ [ppm] = 129.0(s, 1 C, C 3), 128.2(s, 1 C, C 8), 125.3(s,
1C, C4),71.6(s, 1 C, C5), 70.6(s, 1 C, C 9), 50.2(s, 1 C, C 7), 45.0(s, 1 C, C 6), 34.6(s, 1 C,
C 10), 34.1(s, 1 C, C 11), 31.7(s, 1 C, C 12), 29.7(s, 1 C, C 13), 26.5(s, 1 C, C 14), 25.9(s, 1 C,
C 15), 23.2(s, 1 C, C 16), 22.3(s, 1 C, C 17), 22.2(s, 1 C, C 18), 22.0(s, 1 C, C 19), 21.5(s, 1 C,
C 20), 21.0(s, 1 C, C 21), 16.1(s, 1 C, C 22), 14.0(s, 1 C, C 23).

Beschichtungsversuche
Beschichtungen aus Losung

Beschichtung von Harnstoffgranulat mit Poly(thymolat-propanoat)phosphazen

In THF (10 mL) wurde Poly(thymolat-propanoat)phosphazen, (0.4 g) geldst. Anschliel’end
wurde Harnstoffgranulat (10.0 g) mit der Lésung vermischt. Nach dem langsamen Trocknen
der Mischung tiber 24 Stunden bei Raumtemperatur und Normaldruck bildete sich eine weitere
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Festphase auf dem Harnstoffgranulat.Beschichtung von Harnstoffgranulat mit
Poly(butanoat-tymolat)phosphazen

In THF (10 mL) wurde Poly(butanoat-tymolat)phosphazen (0.4 g) geldst. Anschlie3end wurde
Harnstoffgranulat (10.0 g) mit der Losung vermischt. Nach dem langsamen Trocknen der
Mischung Uber 24 Stunden bei Raumtemperatur und Normaldruck bildete sich eine weitere

Festphase auf dem Harnstoffgranulat.

Beschichtung von Harnstoffgranulat mit Poly(acetat-thymolat)phosphazen

In THF (10 mL) wurde Poly(acetat-thymolat)phosphazen (0.4 g) geltst. AnschlieRend wurde
Harnstoffgranulat (10.0 g) mit der Losung vermischt. Nach dem langsamen Trocknen der
Mischung tber 24 Stunden bei Raumtemperatur und Normaldruck bildete sich eine weitere

Festphase auf dem Harnstoffgranulat.

Beschichtung von Harnstoffgranulat mit Poly(stearat-tiglinat)phosphazen

In THF (10 mL) wurde Poly(stearat-tiglinat)phosphazen (0.4 g) geltst. AnschlieRend wurde
Harnstoffgranulat (10.0 g) mit der Losung vermischt. Nach dem langsamen Trocknen der
Mischung tber 24 Stunden bei Raumtemperatur und Normaldruck bildete sich eine weitere
Festphase auf dem Harnstoffgranulat.
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Chemische Beschichtungen
Beschichtungen mit Hexachlorocyclophosphazen

Beschichtung mit Oxamid

Cl /CI (@)
|\\/ \P\
Cl=r }\,C' + NH,
N~ 7 H2N
P\
cl” “cl O
THF
-Et;NHCI | rt
Et;N
HoN_ 'NH,
RHN NHR R=
ClH RHN_. NHR o (0]
_p-N—R=ppC! N=PS PN
RHN_ N= BN H AN N RN R-NHR
RHN-PS [ i PCNTRHNZPS _B-NHHN—P=N NHR 5
/ HN/ AN n v
HN
RHN ~INS Nﬁ I/N\ /NH HN\ /N\ ! HN ,N\ ,NHR
PTSPC _P7SPL SP” SP—\y HN—P”" SPC
RHN ! I >NH  HN U] I 'NH HN™ « | -/ 0] I 'NHR
N. .N NH N.zN o7 NL N R .
P - P=ci
Cl7 ClI71 Cl7 |
I\llH ITIH l\llH NH

In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt. AnschlieBend wurden Oxamid (0.12 g) und Hexachlorcyclophosphazen
(0.3 g) hinzugefiigt. Danach wurde in das Gemisch Triethylamin (1.0 mL) getropft. Die
Reaktion wurde 24 h ruhen gelassen. AnschlieBend wurde das Losungsmittel dekantiert. Es hat

sich eine gelbe Schicht Gber den Harnstoff gebildet.
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Beschichtung mit Ethandiol

cl N\P/CI
Cl~p” “R~ClI
OH
}ll\ ,/N Ho/\/
/P\
cl” “ci
THF
- EtsNHCI r.t
Et;N
HO HO OH
R R\O O/R R=
Cl o. ¢ N/ -
0 \_0—R~q Cl R =P PN
- _pP- - N =\ // W\

) R\O\E‘"P\N O\P’/N\ O " N R N RO
JO~R-g-Py & i PCON 07PN _p-07 '0—P=N O-R
NPy o Ny R o Jo

— /
Cl R/ HOR/ R K R
R~ o} \ y
O\/N\ o/ 'R /O/ (O /N\P O\/N\ _OR
P™ NP P ~Pl ~P" P~ O—P” ~P{/
R\O/II N\ O/II 1O O | ~ _/ " e
N. 2N O\ P N\P//N \R/ N\P/,N R N\P/,N
cl” Cl” i Cl” | Cl

W i o i

In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt. Anschliefend wurden Ethandiol (0.1 mL) und Hexachlorcyclophosphazen
(0.3 g) hinzugefiigt. Danach wurde in das Gemisch Triethylamin (1.0 mL) getropft. Die
Reaktion wurde 24 h ruhen gelassen. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel dekantiert. Es hat

sich eine gelbe Schicht Gber den Harnstoff gebildet.
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Beschichtung mit Harnstoff

NN T H,NT ONH,

THF

-Et;NHCI | rt
Et;N

HaN, /NH;
ClH RAN, NHR "
B-N—R-\HC! I N=PC PN
RHN_ Ny BN, H o OHNCTTON RN R-NHR
By w i PCNSRHNPY _B-NH HN—P=N NHR
> ‘=N Cl NH  HN

In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt. AnschlieBend wurde Hexachlorcyclophosphazen (0.3 g) hinzugefugt.
Danach wurde in das Gemisch Triethylamin (1.0 mL) getropft. Die Reaktion wurde 24 h ruhen
gelassen. AnschlieRend wurde das Lésungsmittel dekantiert. Es hat sich eine gelbe Schicht tGiber

den Harnstoff gebildet.
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Beschichtung mit Oxalsaure
Cl Cl o

Nepn’
Cl—p ~R~cl
R OH
NN ' Ho)kf(
c” cl @
THF
-Et;NHCI | rt
Et;N
Ho M9 oH
R "~ o~ " R=
o] o) N/
HO p-O—R-g Cl R =P PN i
"R~ N=" O\P/’N o, N R_N RO
/O R\O/\ N 1 \\P\’O\ /O’P\\ IIDI/O O—P=N O—-R
NP~ N __yo R o o ©
P~ /
R~ o] / \
N, _o ' N, 0 0L NSO Q _N._.OR
. P P P SPTSP-g.  O—P” NPy
R~g" Il I o O] o I ~_/ Il 10
N. N O N N R NN R NN
cr R ¢ cI , ~Cl

In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt. AnschlieBend wurden Oxalséure (0.11 g) und Hexachlorcyclophosphazen
(0.3 g) hinzugefugt. Danach wurde in das Gemisch Triethylamin (1.0 mL) getropft. Die
Reaktion wurde 24 h ruhen gelassen. Anschlie}end wurde das Losungsmittel dekantiert. Es hat

sich eine gelbe Schicht Giber den Harnstoff gebildet.
Beschichtung mit Propan-1,3-diol

Cl N ©!
Cl\‘p< =R~ci .
}\J\PoN HO™ """ OH
cl” cl
THF
-Et;NHCI | rt
Et;N
" 4
N R=
Ho-reg © R op0 PN
HOO\R o NzP\N \O\P/’N 5 \O\F;N/ \/5\1 _R_N R0
~Renq- I “P- -PN £-07 0—P=N O-R
/"R~ \\N/F/\ l\i/\ /NP\C|\R/O \N P\O O’
Cl [ HOR-P™ / /
4 T R R R
R~ / of /N 0 o)
N.__©o IN. O O __N_/ \ _N. __OR
Sp— *pZ SPT SP—g.  O—P" Py
R~~" 1l N o I ) o i O/ o)
ON..NO_ O N N R NN R NN
clI” R o clI7  Cl
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In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt. AnschlielRend wurden Propan-1,3-diol (0.1 mL) und
Hexachlorcyclophosphazen (0.3 g) hinzugefiigt. Die Reaktion wurde 24 h ruhen gelassen.
AnschlieBend wurde das Ldsungsmittel dekantiert. Es hat sich eine gelbe Schicht Gber den

Harnstoff gebildet.

Beschichtung mit 2-Methyl-Propan-1,3-diol

Cl o
Cl~p" ~R~c
P
\ N +
N<g HO/\hOH
cl” cl
THF
-Et;NHCI | rt
Et;N
Ho M9 OH
R g o R=
cl _0_ % W -
HO- _p-0—R~g Cl RT N2 PN
R 'e) !\l/ AN \P/’N O\/ N /R N\ /P\_O
/O\R\O/\ N 1 \\P\’O\ /O’P\\ IIDI/O O—P=N O-R
N-P~ N.__ycl R N"o o
cli | HOR;P I~ R
R\ R O / \ / |
Q/N\ /o/ I_N._.O O« /N\\P O\/N\ _OR
PSP _PT P CPTSP—g O—P7 P
R~ 1l N o I 1O, 07 O/ e
ON. N O ~ NozN Ngm NoeN o TR NG N
cl” cI” cIh P~cl

In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt. AnschlieBend wurden 2-Methyl-Propan-1,3-diol (0.1 mL) und 0.3 g

Hexachlorcyclophosphazen hinzugefuigt. Danach wurde in das Gemisch Triethylamin (1.0 mL)
getropft. Die Reaktion wurde 24 h ruhen gelassen. Anschlieend wurde das Losungsmittel

dekantiert. Es hat sich eine gelbe Schicht Uber den Harnstoff gebildet.
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Beschichtung mit Histamin

Cl cl NH
N=p? N 2
C|\\ 7 \P\Cl
RN + <
HN

N~p’
P
cl” el
THF
- Et3NHCI r.t
EtsN
HoN_ 'NH,
RHN NHR
’C?H—R\ cl RHNNJ -NHR PN
RHN, NP MDN B AN RN RENHR
RHN-PS & i ‘E{N\RHN/P\\N/I'S\/NH HN—P=N NHR
NP N N/\P;N Cl NH HN
Cl | RHN7 = R R
HN /N HN
RAN N G N NA AN N "™ N NHR
A /I|D| I|3\NH HN/IIDI P~NH l-JN‘u \IID\NHR
RHN fill\ //’ll N':' /HN N. 2N ‘R’ N. 2N "R N
cI” R crmy - =ci
ITJH ITIH NH

|
l\llH

In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF

(5.0 mL) versetzt. AnschlieBend wurden Histamin (0.2 g) und Hexachlorcyclophosphazen

(0.3 g) hinzugefugt. Danach wurde in das Gemisch Triethylamin (1.0 mL) getropft. Die

Reaktion wurde 24 h ruhen gelassen. Anschlielend wurde das Losungsmittel dekantiert. Es hat

sich eine gelbe Schicht Giber den Harnstoff gebildet.
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Beschichtung mit Eugenol
cl Cl
N\ /
Cl—p’ ~R-cl
\P/ _O
c’ ci

OH

P o P T
/O O \ CP /7 Y
/ o N=Ry TONgN. H - ON"n R N RO < >
> i “PoN~RHN-PY _B-NH HN—P=N © o
N~ e N7 [ \
O / N\ /\P;N /NH H/N O
74 o~ CI [ RHN Y R R R/
0 R HN HN HN =
\

In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt. AnschlieRend wurden Eugenol (0.2 mL) und Hexachlorcyclophosphazen
(0.3 g) hinzugefiigt. Danach wurde in das Gemisch Triethylamin (1.0 mL) getropft. Die
Reaktion wurde 24 h ruhen gelassen. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel dekantiert. Es hat

sich eine gelbe Schicht Gber den Harnstoff gebildet.
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Beschichtung mit 2,4-Diaminobenzoesaure

HO_ _O
Cl N Cl
Cl—p’ ~R~cl
P
\ N +
N-g’
/P\
cl” “ci NH,
NH,
THF
- EtsNHCI r.t
Et;N
H,N NH
HoN 2 NH, 2 0
R R\O O/R\NHz _
UNH A R=
PlH H2N\R/O\ /O 2NH P—N
H-oN- / ’P/N_R\NHCI N NgP\ ! 2 /; W
2R~ NN ‘BN NHE" N RN R-NH
,O-R-g-Py n PO HN-PY B-07 HN—P=N O-R.
/ N’P\NH N\Pﬁl\i Cl R\ N \O o NH2
O ./ HN7 ~NH " R—-NH
R- Ry R g Nz on
N. o N I.N.__ 0 HN__N, LN N
R I \I/ /lljl \I?\O HN/I?I \P\O UN—H \IID\IllH
-~ ~
o] - N|:|R/HN N\P//N \R/ N. -N R\ \p/’lél
- Cl” L CI7 NH I
cl l\llH ITIH NH, H 2 NH

In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt.  AnschlieBend wurden 2,4-Diaminobenzoesaure (0.2g) und
Hexachlorcyclophosphazen (0.3 g) hinzugefuigt. Danach wurde in das Gemisch Triethylamin
(1.0 mL) getropft. Die Reaktion wurde 24 h ruhen gelassen. Anschliefend wurde das

Losungsmittel dekantiert. Es hat sich eine gelbe Schicht Giber den Harnstoff gebildet.
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Beschichtungen mit Poly(dichlor)phosphazen
Beschichtung mit Oxamid

0]
Cl
| NH2
N=P +  HoN
Cl'n

o)

THF
- EtzNHCI r.t
Et;N
R=
o)
| | | | | | |
NH NH NH NH NH NH NH  NH NH NH o

:-PNPNPNFI>NFI>NPNPNFI>NPNP——
NH  NH NH  NH  NH NH NH NH NH NH
R R R IIQ |Ia Fle R F|< R R
NH NH NH NH  NH NH NH NH NH NH
=-PNPNPNPNPNPNPNPNPNP—-

LS OO G O
—_ h

In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt. AnschlieBend wurden Oxamid (0.1 g) und Poly(dichlor)phosphazen-L&ésung
(2.0 mL, 0.83mol/L in THF) hinzugefugt. Danach wurde in das Gemisch Triethylamin
(1.0 mL) getropft. Die Reaktion wurde 24 h ruhen gelassen. Anschliefend wurde das
Losungsmittel dekantiert. Es hat sich eine gelbe Schicht Giber den Harnstoff gebildet.

Beschichtung mit Ethandiol

cl
OH
{—N:F:H} +  HO
Cl'n

THF
-EtzNHCI | rt R=

EtsN
s | | | | -
0 ¢ 6 © o 9 0 0 6 O
THN=RN=RN=RN=R-N=R-N=F-N=R-N=P-N=PF
e 2 ¢ ¢ ¢ @ 9 0 6 9
R R R R R R R OR R
e ¢ @ © @ © 9 9 0 0
=FP—N=P—N=P-N=P-N=P-N=P—N=P-N=P-N=p-N=P—r
_NH NH NH - NH - NH NH NH NH NH NH
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In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt. Anschlieend wurden Ethandiol (0.2 mL) und Poly(dichlor)phosphazen-
Losung (2.0 mL, 0.83 mol/L in THF) hinzugefligt. Danach wurde in das Gemisch Triethylamin
(1.0 mL) getropft. Die Reaktion wurde 24 h ruhen gelassen. Anschliefend wurde das
Losungsmittel dekantiert. Es hat sich eine gelbe Schicht iber den Harnstoff gebildet.

Beschichtung mit Harnstoff
0
Cl
%N:é%‘ + HzNJJ\NHz
Cl-n

THF

- Et3NHCI r.t
EtzN

ST A U A A |15
NH NH NH NH NH NH NH NH NH NH

=—PNPNPN||3NFI’NPNPNPNPNP—-
NH  NH NH  NH  NH NH NH NH NH NH
R R R R R R R R R R
NH NH NH NH  NH NH NH NH NH NH
=-PNPNPNPNPNPNPNPNPNP——

LU O O
—_n

In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt. AnschlieBend wurde Poly(dichlor)phosphazen-Lésung (2.0 mL, 0.83 mol/L
in THF) hinzugeflgt. Danach wurde in das Gemisch Triethylamin (1.0 mL) getropft. Die
Reaktion wurde 24 h ruhen gelassen. Anschlie}end wurde das Losungsmittel dekantiert. Es hat
sich eine gelbe Schicht Giber den Harnstoff gebildet.
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Beschichtung mit Oxalsaure
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In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL)  wversetzt.  Anschlielend  wurden  Oxalsaure  (0.1g) und  wurde
Poly(dichlor)phosphazen-Lésung (2.0 mL, 0.83 mol/L in THF) hinzugefugt. Danach wurde in
das Gemisch Triethylamin (1.0 mL) getropft. Die Reaktion wurde 24 h ruhen gelassen.
AnschlieRend wurde das Losungsmittel dekantiert. Es hat sich eine gelbe Schicht Uber den
Harnstoff gebildet.

Beschichtung mit Propan-1,3-diol
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EtsN
oL o | | 15
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In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt. AnschlielRend wurden Propan-1,3-diol (0.2 mL) und
Poly(dichlor)phosphazen-L6sung (2.0 mL, 0.83 mol/L in THF) hinzugefugt. Danach wurde in
das Gemisch Triethylamin (1.0 mL) getropft. Die Reaktion wurde 24 h ruhen gelassen.
AnschlieBend wurde das Losungsmittel dekantiert. Es hat sich eine gelbe Schicht Gber den
Harnstoff gebildet.

Beschichtung mit Histamin

cl N NH,
N=P + é
% é&n SNI\/

THF
_Et;NHCI | rt
Et;N
R= y
— | | | | | | | | | 5 N N
NH NH NH NH NH NH NH NH  NH NH Q—jr/\\/
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NH NH NH NH NH NH NH NH NH NH
R R R Fle R R R R R R
NH NH NH NH  NH NH NH NH NH NH
=—PNPNPNPNPNPNPNPNPNP—-

ITIH l\llH ITIH ITJH l\llH ITIH ITIH ITIH 'TIH l\llH
— —n

In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt. Anschlielend wurden Histamin (0.2 g) und Poly(dichlor)phosphazen-
Losung (2.0 mL, 0.83 mol/L in THF) hinzugefugt. Danach wurde in das Gemisch 1.0 mL
Triethylamin getropft. Die Reaktion wurde 24 h ruhen lassen. Die Reaktion wurde 24 h ruhen
gelassen. AnschlieRend wurde das Lésungsmittel dekantiert. Es hat sich eine gelbe Schicht tGiber

den Harnstoff gebildet.

109




7 Experimental Teil Dennis Brillowski

Beschichtung mit 2-Methyl-Propan-1,3-diol

ci
{~N:FI>~} + HO/\(\OH
Cl-n

THF
-Et;NHCI | rt R=
Et;N
3 | | | | | | | | 5
¢ ¢ o ¢ ¢ ¢ 0 o 0
T NERINSRN=R-N=R-N=R-N-PN=R=N=P-N=0
¢ ¢ ¢ ¢ ¢ 9 © 0 9
R R R R R R R R R R
@ ¢ ¢ ¢ ¢ @ @ 0o o 0
T N=R NP N=R-N=R -N=RNTRN=R=N=R N0
_ITJH NH NH  NH - NH ITJH TH I\llH NH NH

|— n

In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt. AnschlieBend wurden 2-Methyl-Propan-1,3-diol (0.2 mL) und von
Poly(dichlor)phosphazen (2.0 mL, 0.83 mol/L in THF) hinzugefiigt. Danach wurde in das
Gemisch Triethylamin (1.0 mL) getropft. Die Reaktion wurde 24 h ruhen lassen. Die Reaktion
wurde 24 h ruhen gelassen. AnschlieRend wurde das Losungsmittel dekantiert. Es hat sich eine
gelbe Schicht tber den Harnstoff gebildet.

Beschichtung mit Eugenol

OH
c o
%Nﬂ?% +
Cl'n
THF
- Et3NHCI rt R= [ n
Et;N o)

R R R R R B R R R

O 0 0 © 0 © 9 0 o 9
=N -N=P-N=p—N=P-N=P-N-P-N=p—N=p_-p—
ITIH ITIH ITIH ITIH l\llH ITIH l\llH l\llH l\llH ITIH
n

In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt. AnschlieBend wurden Eugenol (0.2 mL) und Poly(dichlor)phosphazen-
Losung (2.0 mL, 0.83 mol/L in THF) hinzugeflgt. Danach wurde in das Gemisch Triethylamin
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(1.0 mL) getropft. Die Reaktion wurde 24 h ruhen gelassen. Die Reaktion wurde 24 h ruhen

lassen. Anschlieend wurde das Losungsmittel dekantiert. Es hat sich eine gelbe Schicht tber
den Harnstoff gebildet.

Beschichtung mit 2,4-Diaminobenzoesaure

HO @)
9|
Cl'n NH2
NH»
THF
_Et;NHCI | rt
Et;N

| |

FlzRRRRRRRFIaR NH,
NH  NH NH NH NH NH NH NH NH NH
:;P N= P N= P N= P N= P N= P N= P N= P—N= P—N= P—

A A A G B
_ n

In einem zylinderférmigen Glas wurden Harnstoff (3.0 g) geschmolzen, abgekuhlt und mit THF
(5.0 mL) versetzt.  AnschlieBend wurden  2,4-Diaminobenzoesaure (0.2g) und
Poly(dichlor)phosphazen-Lésung (2.0 mL, 0.83 mol/L in THF) hinzugefugt. Danach wurde in
das Gemisch Triethylamin (1.0 mL) getropft. Die Reaktion wurde 24 h ruhen gelassen. Die
Reaktion wurde 24 h ruhen lassen. Anschliefend wurde das Losungsmittel dekantiert. Es hat
sich eine gelbe Schicht tiber den Harnstoff gebildet.
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Anhang 1: 31P-NMR des (Trimethylsilyl)phosphorimidoyltrichlorid.

cccccc

2
5 —Sile:PCI3
1

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5
chemical shift [ppm]

Anhang 2: *H-NMR des (Trimethylsilyl)phosphorimidoyltrichlorid.
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Anhang 3: 3P-NMR des Poly(dichloro)phosphazen.
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Anhang 4: 'H-NMR des Poly(dialaninethylesterphosphazen).
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7 6 5
chemical shift [ppm]

Anhang 6: *H-NMR des Poly(diglycinethylesterphosphazen).
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Anhang 7: 3'P-NMR des Poly(diglycinethylesterphosphazen).
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Anhang 8: 3C-NMR des Poly(thymolat-butanoat)phosphazen.
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Anhang 9:3'P-NMR des Poly(thymolat-butanoat)phosphazen.
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Anhang 10: *H-NMR des Poly(thymolat-butanoat)phosphazen.
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Anhang 11: 13C-NMR des Poly(tymolat-propanoat)phosphazen
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Anhang 12:13C-NMR des Poly(tymolat-propanoat)phosphazen,
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Anhang 13:3!P-NMR des Poly(tymolat-propanoat)phosphazen.
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Anhang 14: 3P-NMR des Poly(acetat-thymolat)phosphazen.
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Anhang 15:*C-NMR des Poly(acetat-thymolat)phosphazen.
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Anhang 16:*H-NMR des Poly(acetat-thymolat)phosphazen.
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Anhang 17: 3'P-NMR des Poly(stearat-tiglinat)phosphazen.
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Anhang 18: 1*C-NMR des Poly(stearat-tiglinat)phosphazen.
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Anhang 19:'H-NMR des Poly(stearat-tiglinat)phosphazen.
Seitengruppengemisch | Reaktionsbedingungen Ausbeute
Thymolat+Acetat Thymol 1.26 Ag. + NaH 1.26 Aq., 61%
43 Natriumacetat 1.26 Aq.,
Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Ag, Toluol, 120°C,
18 h
Thymolat+Propanoat Thymol 1.20 Ag. + NaH 1.20 Aq., 70%
44 Natriumpropanoat 1.25 Aq.,
Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Ag, Toluol, 120°C,
18 h
Thymolat+Butanoat Thymol 1.20 Ag. + NaH 1.20 Aq., 55%
45 Natriumbutanoat 1.20 Aq.,
Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Ag, Toluol, 120°C,
18 h
Stearat+Tiglinat Natriumstearat 1.20 Ag. + NaH 1.20 Aq., 70%
46 Tiglinsauret 1-20 Aq.,
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Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Ag, Toluol, 120°C,

18 h

Thymolat+Tiglinat
47

Thymol 1.26 Aq. + NaH 1.26 Aq.,
Tiglinsaure 1.26 Aq.,

Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Ag, Toluol, 120°C,

18 h

Eugenolat+Tiglinat
48

Eugenol 1.26 Ag. + Na 1.26 Aq.,
Tiglinsaure 1.26 Aq.,

Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Ag, Toluol, 120°C,

18 h
Eugenolat+Propanoat Eugenol 1.26 Ag. + Na 1.26 Aq.,
49 Natriumpropanoat 1.26 Aqg.,

Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Ag, Toluol, 120°C,

18 h

Eugenolat+Butanoat
50

Eugenol 1.26 Ag. + Na 1.26 Aq.,
Natriumbutanoat 1.26 Aqg.,

Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Ag, Toluol, 120°C,

18 h

Oleat+Acetat
51

Olséure 1.26 Ag. + Na 1.26 Aq.,
Natriumacetat 1.26 Aq.,

Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Ag, Toluol, 120°C,

18 h

Oleat+Propanoat
52

Olséure 1.26 Ag. + Na 1.26 Aq.,
Natriumpropanoat 1.26 Aq.,

Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Ag, Toluol, 120°C,

18 h

Oleat+ Butanoat
53

Olséurel.26 Ag. + Na 1.26 Aq.,
Natriumbutanoat 1.26 Aq.,

Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Aq, Toluol, 120°C,

18 h

Oleat+Stearat
54

Olséure 1.26 Ag. + Na 1.26 Aq.,
Natriumstearat 1.26 Aq.,
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Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Ag, Toluol, 120°C,
18 h
Stearat+Acetat Natriumstearat 1.26 Ag. + Natriumacetat 1.26 Aq.,
55 Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Aq, Toluol, 120°C,
18 h
Stearat+Propanoat Natriumstearat, 1.26 Ag. Natriumpropanoat 1.26 Aq.,
56 Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Ag, Toluol, 120°C,
18 h
Stearat+Butanoat Natriumstearat 1.26 Aq., Natriumbutanoat 1.26 Aq.,
57 Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Ag, Toluol, 120°C,

18 h

Thymolat+Stearat
488

Thymol 1.22 Aqg. + NaH 1.22 Aq.,
Natriumstearat 1.30 Aq.,
Poly(dichloro)phosphazen 1.00 Aq, Toluol, 120°C,
18 h

Anhang 20: Reaktionsbedingungen der statistischen Copolymere.

Harnstoff [g/20 mL] Brechungsindex
0 1.33226
0.25 1.33458
0.5 1.33572
0.75 1.33759
1.00 1.33888
1.50 1.34231

Anhang 21: Tabellarische Darstellung der Messwert fiir die Kalibriergerade.

Polymerhiille /Zeit [h] | Brechungsindex | Granulat Einwaage [g] | Harnstoff berechnet [g]
45 2%/ 0 1,33352 0.72 0,145
45 2%/ 1 1,33728 0,721
45 2%/ 24 1,33736 0,733
45 10%/ 0 1,33280 0.59 0,035
45 10%/ 1 1,33600 0,525
45 10%/ 24 1,33664 0,623
43 10%/0 1,33252 0.56 0,000
43 10%/1 1,33524 0,408
43 10%/24 1,33626 0,565
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43 2%/0 1,33300 0.94 0,066
43 2%/1 1,33682 0,650
43 2%/24 1,33887 0,964
T+P 2% /0 1,33300 0.67 0,066
T+P 2% /1 1,33688 0,659
T+P 2% /24 1,33704 0,684
S+T 10%/ 0 1,33266 0.77 0,014
S+T 10%/ 1 1,33765 0,777
S+T 10%/ 24 1,33785 0,808
S+T 2%/ 0 1,33266 0.83 0,014
S+T 2%/ 1 1,33781 0,802
S+T 2%/ 24 1,34178 1,409
S+T 4%/ 0 1,33244 0.64 0,000
S+T 4%/ 1 1,33683 0,652
S+T 4%/ 24 1,33711 0,695
P+T 10%/ 0 1,33306 0.51 0,075
P+T 10%/ 1 1,33554 0,454
P+T 10%/ 24 1,33619 0,554
T+P 4%/ 0 1,33244 0.56 0,000
T+P 4% /1 1,33290 0,050
T+P 4% /24 1.33678 0,644
454% /0 1.33246 0.78 0,000
454% /1 1,33395 0,211
45 4% [ 24 1,33871 0,939
K1/0 1,33234 0.55 0,000
K1/1 1,33394 0,209
K1/24 1,33563 0,468
K2 /R 1.33232 0.80 0,000
K2 /1 1.33300 0,066
K2 /24 1,33622 0,558

Anhang 22: Tabellarische Darstellung der Messwert fur die Kalibriergerade.

124




UH
8 Anhang Dennis Brillowski

Spektrum

Absorbance Units
0.3 0.4

0.2

0.1

0.0

T T T 1 T T
3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Wave number 1479 397208
2954.890982 1977873565

2930.389306 1059066299
2868.901497 951 096844
1733.400662 921 207162
1456.799680 482 610211
1447.836047 413 869662
1368.775514 397 884050
1362.845274 384 626114
1339.686496 375 193920

Anhang 23: IR-Spektrum von Poly(tymolat-propanoat)phosphazen
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Absorbance Units

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

Spektrum

i

)

3000

Wave number
2955.401786
2932.198573
2870.389471
1617.535678
1558.244810
1506.905384
1463.895957
1449.416424
1419.371364
1382.573034
1362.389029
1343.565283
1233.727532

T T
2000 1500

Wavenumber cm-1

1148.691088
1110.893398
1084.221206
1057.856002
1010.771683
976.003383
942.059996
891.854238
879.951146
814.802547
745.628024
695.500189

T T
1000 500

601.986961
975.994664
957.888715
918.230497
484.240026
418.597986
397.712664
375.079345

Anhang 24: IR des Poly(thymolat-butanoat)phosphazen.
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Spektrum

0.6 0.8

Absorbance Units
0.4

N
(=]

Y _

o
S T
3000

Wave number

2962.882152
2926.139440
2869.152631
1618.428510
1575.106444
1539.143057
1506.605694
1457.033452
1362.022244
1332.998202
1229.065737
1147.385446

| | I |
2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1

1110.622664 601.029507
1082.886372 573.508389
1057.395520 551.919865
1008.964125 447.638037
973.833984
896.521918
877.932887
814.172562
742.708104
732.985947
710.827236
688.898765

Anhang 25: IR des Poly(acetat-thymolat)phosphazen.
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Absorbance Units

0.05

0.15

0.10

0.00

Spektrum

3000

Wave number
2952.877726
2927.846179
2868.724343
2363.180063
2358.452350
2344105477
1733.764622
1717.396664
1705.224252
1699.790395
1696.156916
1684.004044
1675.164595

I | I
2500 2000 1500
Wavenumber cm-1

1647.056221 1496.597266
1635.855859 1489.670962
1623.228497 1480.872124
1616.645200 1472.200883
1576.078495 1464.686734
1569.350768 1457053227

1564.739000 1436.659698
1558.954956 1418.687939

1550.127043 1411.576830
1540.067293 1404.930440
1533.485409 1398.656251
1525.587407 1394.633151
1521 421643 1386 855331

Anhang 26: IR des Poly(tiglinat-stearat)phosphazen.

1000

996.888235
978.296613
966.715577
935.255640
884.945825
833.715282
806.565893
771.787705
736.454396
725.819985
712.280486
617.052220
607.874120
604.202974
994.924349
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2pm Aperture Size = 10.00 pm  Scan Speed = 6 Signal A = SE2 Mixing = Off
Mag= 10.00KX | | EHT = 2.00 kv N=10 Signal B = InLens Mix Signal = 0.0000
| I WD = 57mm NoiseReduction=Line Avy ESBGrid= 0V  PixelSize = 11.16 nm
File Name = Butanoatpolymer_05.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 27: Elektronenmikroskopaufhahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(butanoat -
thymolat)phosphazen (4%ig).

2pm Aperture Size = 10.00 pm  Scan Speed = 6 Signal A = SE2 Mixing = Off

Mag= 250KX |_| EHT = 2.00 kv N=10 Signal B = InLens Mix Signal = 0.0000
WD = 49mm Noise Reduction=Line Avy ESBGrid= 0V Pixel Size = 44.66 nm
File Name = Butanoatpolymer_10.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 28: Elektronenmikroskopaufhahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(butanoat -
thymolat)phosphazen(4%ig).
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.00 pm  Scan Speed = 6 Signal A = SE2 Mixing = Off

Aperture Size =
Mag= 2.50KX '_| EHT = 2.00 kv N=10 Signal B = InLens Mix Signal = 0.0000
WD = 5.1 mm Noise Reduction=Line Avy ESBGrid= 0V Pixel Size = 44.66 nm
File Name = Butanoatpolymer _15.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 29: Elektronenmikroskopaufhahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(butanoat -
thymolat)phosphazen(4%ig).

2pm

pm  Scan Speed =6 i Mixing = Off

Mag= 2.50KX |_| EHT = 2.00KV N=10 Mix Signal = 0.0000
WD = 50mm Noise Reduction=Line Avy ESBGrid= 0V Pixel Size = 44.66 nm
File Name = Propanoatpolymer_04.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 30: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(tymolat-
Propanoat)phosphazen(4%ig).
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Signal A = SE2 Mixing

10 pm Aperture Size = 10.00 pm  Scan Speed = 6
Mag= 1.00KX |—| EHT = 2.00K N=10 Signal B = InLens Mix Signal = 0.0000
WD = 4.7 mm Noise Reduction=Line Avy ESBGrid= 0V  Pixel Size=111.6 nm
File Name = Propanoatpolymer_08.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 31: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(tymolat-
propanoat)phosphazen(4%ig).

.

100 pm Aperture Size =7.500 pm  Scan Speed = 6 Signal A = SE2 i
Mag= 50X |_| EHT = 5.00 kY N=10 Signal B = InLens Mix Signal = 0.0000
WD = 53mm Noise Reduction=Line Avy ESBGrid= 0V Pixel Size = 2.233 pm
File Name = S+T_2%_05.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 32: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(stearat-
tiglinat)phosphazen(2%ig).
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20 pm Aperture Size = 7.500 pm  Scan Speed = 6 Signal A = SE2
Mag= 250X |_| EHT = 5.00 KV N=10 Signal B = InLens Mix Signal = 0.0000
WD = 5.3mm Noise Reduction=Line Avy ESBGrid= 0V Pixel Size = 446.6 nm
File Name = S+T_2%_06.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 33: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(stearat-
tiglinat)phosphazen(2%ig).

L 4%y g 2 3% 3 ] LoziTRa s
100 pm Aperture Size =7.500 pm  Scan Speed =6 Signal A = SE2 Mixing = Off
Mag= 50X |_| EHT = 5.00 k¥ N=10 Signal B = InLens Mix Signal = 0.0000
WD = 6.1mm Noise Reduction=Line Avgy ESBGrid= 0V Pixel Size = 2.233 pm
File Name = S+Ti_4%_06.tif Stage atT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 34: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(stearat-
tiglinat)phosphazen(4%ig).
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2pm ) Aperture Size = 7.500 pm  Scan Speed = 6 Signal A = SE2

Mag= 250KX |_| EHT = 5.00 KV N=10 Signal B = InLens Mix Signal = 0.0000
WD = 65mm Noise Reduction=Line Avy ESBGrid= 0V Pixel Size = 44.66 nm
File Name = T+A_2%_03.tif StageatT= 0.0° Cycle Time =26.0 Secs  Store resolution = 1024 * 768

Vv

Anhang 35: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(acetat-
thymolat)phosphazen(2%ig).

Mixing = Off

Aperture Size = 7.500 pm  Scan Speed = 6 Signal A = SE2
Mag= 5.00KX |—| EHT = 5.00 kv N=10 Signal B = InLens Mix Signal = 0.0000
WD = 6.5mm Noise Reduction=Line Avy ESBGrid= 0V Pixel Size = 22.33 nm
File Name = T+A_2%_04.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 36: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(acetat-
thymolat)phosphazen(2%ig).
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B v

o .
2pm Aperture Size = 7.500 pm  Scan Speed = 6

Signal A = SE2 ixing = Off
Mag= 250KX |_| EHT = 5.00 kv N=10 Signal B = InLens Mix Signal = 0.0000
WD = 6.2mm Noise Reduction=Line Avy ESBGrid= 0V  Pixel Size = 44.66 nm
File Name = P+T_10%_10.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 37: Elektronenmikroskopaufhahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(tymolat-
propanoat)phosphazen(10%ig).

20 pm Aperture Size = 7.500 pm  Scan Speed =6 Signal & = SE2 Mixing = Off
Mag= 1.00KX | | EHT = 5.00 k¥ N=10 Signal B = InLens Mix Signal = 0.0000

I 1 WD = 6.5mm Noise Reduction=Line Avgy ESBGrid= 0V Pixel Size = 111.6 nm
File Name = P+T_10%_07.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 38: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(tymolat-
propanoat)phosphazen(10%ig).
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200 ym Aperture Size = 7.500 pm  Scan Speed = 6 Signal A = SE2
Mag= 50X EHT = 5.00 kY N=10 Signal B = InLens
WD = 3.5mm Noise Reduction=Line Avgy ESBGrid= 0V Pixel Size = 2.233 pm
File Name = S$+T-10%_01.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 39: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(stearat-
tiglinat)phosphazen(10%ig).

100 pm Aperture Size =7.500 pm  Scan Speed = 6

Signal A = SE2 Mixing = Off
Mag= 100X |—| EHT = 5.00 KV N=10 SignalB=InLens  Mix Signal = 0.0000
WD = 4.0 mm Noise Reduction=Line &vy ESBGrid= 0V Pixel Size = 1.117 pm

File Name = S+T-10%_06.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 40: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(stearat-
tiglinat)phosphazen(10%ig).
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P

Pl
500 pm  Scan Speed =6

3 il :
Signal A = SE2 Mixing = Off

200 pm Aperture Size = 7.
Mag= 100X I—' EHT = 5.00 kV N=10 Signal B = InLens Mix Signal = 0.0000
WD = 6.2mm Noise Reduction=Line Avgy ESBGrid= 0V Pixel Size = 1.117 pm

File Name = T+A_10%_02.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 41: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(acetat-
tymolat)phosphazen(10%ig).

&

2pm Aperture Size =7.500 pm  Scan Spee: SE2 Mixing = Off
Mag= 250KX |_| EHT = 5.00 kv N=10 Signal B = InLens Mix Signal = 0.0000
WD = 6.1mm Noise Reduction=LineAvg ESBGrid= 0V  Pixel Size = 44.66 nm
File Name = T+A_10%_05.tif StageatT= 0.0° Cycle Time =7.1 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 42: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(acetat-
tymolat)phosphazen(10%ig).
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20pm Aperture Size = 7.500 pm  Scan Speed = 6 Signal A = SE2 Mixing = Off
Mag= 250X |_| EHT = 500KV N=10 Signal B=InLens Mix Signal = 0.0000
WD = 6.5mm Noise Reduction=Line Avy ESBGrid= 0V  Pixel Size = 446.6 nm
File Name = T+B_10%_02.tif StageatT= 0.0° Cycle Time =26.0 Secs  Store resolution = 1024 * 768

Anhang 43: Elektronenmikroskopaufhahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(butanoat -
thymolat)phosphazen(10%ig).

20 um Aperture Size = 7.500 pm  Scan Speed = 6 Signal A = SE2 Mixing = Off
Mag= 250X |_I EHT = 5,00 kY N=10 Signal B=InLens  Mix Signal = 0.0000
WD = 6.5mm Noise Reduction=Line Avgy ESBGrid= 0V Pixel Size = 446.6 nm
File Name = T+B_10%_02.tif StageatT= 0.0° Cycle Time = 26.0 Secs Store resolution = 1024 * 768

Anhang 44: Elektronenmikroskopaufnahme der hergestellten Harnstoffbeschichtung bestehend aus Poly(butanoat -
thymolat)phosphazen(10%ig).
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Anhang 45: IR-Spektren der chemischen Beschichtung aus 2-Methyl-Propan-1,3-diol und [PNClIz]n.
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Anhang 46: IR-Spektren der chemischen Beschichtung aus 2-Methyl-Propan-1,3-diol und HCCP.
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Anhang 47: IR-Spektren der chemischen Beschichtung aus Harnstoff und HCCP.
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Anhang 48: IR-Spektren der chemischen Beschichtung aus Eugenol und HCCP.
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Anhang 49: IR-Spektren der chemischen Beschichtung aus Ethandiol und [PNCI2] n.
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Anhang 50: IR-Spektren der chemischen Beschichtung aus Ethandiol und HCCP.
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Anhang 51: IR-Spektren der chemischen Beschichtung aus Oxamid und HCCP.
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Chemikalie

Gefahrenpiktogram

m

H- und P-Satze

Phosphor-(l11)-chlorid

“Gefahr

H300+H330,
H373; H314
P260, P280,
P301+P310, P330,
P303+P361+P353,
P304+P340, P310,
P305+P351+P338,
P402+P223

Aceton

SO

“Gefahr*

H225, H319, H336
P210, P233,
P305+P351+P338

Ammoniak

OO

“Gefahr

H221, H331,
H314, H400
P210, P260, P280,
P273, P304+P340,
P303+P361+P353,
P305+P351+P338,
P315, P377, P381,
P405, P403

Acetonitril

SO

“Gefahr*

H225, H332,
H302, H312, H319
P210, P240,
P302+P353,
P305+P351+P338,
P403+P233

Tetrahydrofuran

SDHY

“Gefahr*

H225, H302,
H319, H335, H351
EUHO019
P210, P280,
P301+P312+P330,
P305+P351+P338,
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P370+P378,
P403+P235

Butyllithium in Hexan(1.6 mol/L)

SO
@O

“Gefahr”

H225, H250,
H260, H304,
H314, H336,
H361f, H373,
H411
EUHO014
P201, P231+P232,
P280,
P305+P351+P338,
P370+378, P422

Phosphor-(V)-chlorid

“Gefahr*

H302, H330,
H314, H373
EUHO014, EUH029
P280,
P301+P330+P331,
P304+P340,
P305+P351+P338
P309+P310

Chloroform, Chloroform-d

”Gefahr”

H302, H315,
H319, H331,
H336, H351,
H361d, H372
P261, P281,
P305+P351+P338,
P311

Hexachlorcyclotriphosphazen

”Gefahr”

H314, H318
EUHO014,
P260,
P303+P361+P353,
P305+P351+P338,
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P301+P330+P331,
P405, P501

Dichlormethan

SO

“Achtung*

H315, H319,
H335, H336,
H351, H373
P261, P281,
P305+P351+P338

Diethylether

SO

“Gefahr

H224, H302, H336
EUHO019, EUH066
P210, P240,
P403+P235

Ethanol

&

“Gefahr*

H225
P210

Oxamid

D

“Achtung*

H302, H315, H319
P305+P351+P338

Triethylamin

SO

“Gefahr

H225, H302,
H311+H331,
H314, H335
P210, P280,
P303+P361+P353,
P304+P340, P310,
P305+P351+P338,
P403+P233

Sulfurylchlorid

“Gefahr*

H330, H314, H335
EUHO014
P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340, P310,
P305+P351+P338

Hexamethyldisilazan

SO

H225, H302,
H311+H331, H314
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“Gefahr*

P210, P280,
P301+P330+P331,
P302+P352,
P304+P340,
P305+P351+P338,
P308+P310,
P403+P235

Lithium-bis(trimethylsilyl)amid

S

“Gefahr*

H228, H314, H318
P210, P280,
P305+P351+P338,
P309, P310, P402

L-Alanin-ethylester- hydrochloridl

Kein geféahrlicher Stoff
oder gefahrliches
Gemisch gemaR der
Verordnung (EG) Nr.
1272/2008.

Kein gefahrlicher
Stoff oder
gefahrliches
Gemisch gemaR
der Verordnung
(EG) Nr.
1272/2008.

2,4-Diaminobenzoesaure

Kein geféhrlicher Stoff
oder gefahrliches
Gemisch gemaR der
Verordnung (EG) Nr.
1272/2008.

Kein geféhrlicher
Stoff oder
gefahrliches
Gemisch gemaR
der Verordnung
(EG) Nr.
1272/2008.

L-Glycin-ethylester- hydrochlorid

“Gefahr*

H318
P280,
P305+P351+P338

n-Heptan

DS
©

“Gefahr*

H225, H304,
H315, H336, H410
P210, P240, P273,
P301+P330+P331,
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P302+P352,
P403+P233
Caliumhydrid H260
@ P223, P231+P232,
“Gefahr* P370+P378
Poly(dichloro)phosphazene H226, H314
@ P280,
“Gefahr* P305+P351+P338
P310
(Trimethylsilyl)phosphorimidoyltrichlori | Keine Einstufung nach | Keine Einstufung
d GHS. nach GHS.
Harnstoff Kein geféahrlicher Stoff | Kein gefahrlicher
nach GHS. Stoff nach GHS.

Poly(diglycinethylester)phosphazen

Keine Einstufung nach
GHS.

Keine Einstufung
nach GHS.

Poly(dialaninethylester)phosphazene

Keine Einstufung nach
GHS.

Keine Einstufung
nach GHS.

Poly(dioxamid)phosphazene

Keine Einstufung nach
GHS.

Keine Einstufung
nach GHS.

DMSO-ds

Kein geféahrlicher Stoff
oder gefahrliches
Gemisch gemaR der
Verordnung (EG) Nr.
1272/2008. Dieser
Stoff ist gemal
Richtlinie
67/548/EWG nicht als
gefahrlich eingestuft.

Kein gefahrlicher
Stoff oder
gefahrliches
Gemisch gemaR
der Verordnung
(EG) Nr.
1272/2008. Dieser
Stoff ist gemal
Richtlinie
67/548/EWG nicht
als gefahrlich

eingestuft.
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Thymol

OD®

“Gefahr*

H302, H314, H411

P260, P273, P280,
P301+P312,
P303+P361+P353
P305+P351+P338

Natriumacetat

Kein geféhrlicher Stoff
oder gefahrliches
Gemisch gemaR der
Verordnung (EG) Nr.
1272/2008. Dieser
Stoff ist gemal
Richtlinie
67/548/EWG nicht als
gefahrlich eingestuft.

1272/2008. Dieser

67/548/EWG nicht

Kein geféhrlicher
Stoff oder
gefahrliches
Gemisch gemaR
der Verordnung
(EG) Nr.

Stoff ist gemal
Richtlinie

als gefahrlich

eingestuft.
Natriumpropanoat <> H319
P264, P280,
“Achtung® P305+P351+P338
P337+P313
Eugenol @ H302, H315,
H317, H319
“Achtung* P301+P330+P331

P312, P302+P352,

P337+P313, P280

P333+ P313,

Natriumbutanoat

b

“Achtung*

H315,H319,H335
P280, P332+P313,

P305+P351+P338

P337+P313,
P302+P352,
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Prenol

OHS

“Gefahr

H226,H302, H314
P210, P280, P301+
P312, P303, P361,
P353,
P304+P340+P310
P305+P351+P338

Ethandiol

O®

»Achtung®

H302, H373
P301+P312+P330
P314

Tiglinsaure

,,Gaefahr*

H314

P280,
P305+P351+P338

P310

2-Methylpropan-1,3-diol

Kein geféhrlicher Stoff
oder gefahrliches
Gemisch gemaR der
Verordnung (EG) Nr.
1272/2008. Dieser
Stoff ist gemal
Richtlinie
67/548/EWG nicht als
gefahrlich eingestuft.

Kein geféhrlicher
Stoff oder
gefahrliches
Gemisch gemaR
der Verordnung
(EG) Nr.
1272/2008. Dieser
Stoff ist gemal
Richtlinie
67/548/EWG nicht
als gefahrlich
eingestuft.

Stearinsaure

Kein geféhrlicher Stoff
oder gefahrliches
Gemisch gemaR der
Verordnung (EG) Nr.
1272/2008. Dieser
Stoff ist gemal
Richtlinie

Kein geféhrlicher
Stoff oder
gefahrliches
Gemisch gemaR
der Verordnung
(EG) Nr.
1272/2008. Dieser
Stoff ist gemal
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67/548/EWG nicht als
gefahrlich eingestuft.

Richtlinie
67/548/EWG nicht
als gefahrlich

eingestuft.

Olsaure Kein geféhrlicher Stoff | Kein geféhrlicher
oder gefahrliches Stoff oder
Gemisch gemaR der gefahrliches
Verordnung (EG) Nr. Gemisch gemaR
1272/2008. Dieser der Verordnung
Stoff ist geméaR (EG) Nr.
Richtlinie 1272/2008. Dieser
67/548/EWG nicht als Stoff ist gemal
gefahrlich eingestuft. Richtlinie
67/548/EWG nicht
als gefahrlich
eingestuft.
Menthol @ H315, H319
P302+P352,
»Achtung™ P305+P351+P338
n-Pentan @ @ H225, H304,
@ H336, H411
P210, P273,
P301+P310+P331

“Gefahr*

Propan-1,3-diol

Kein geféahrlicher Stoff
oder gefahrliches
Gemisch gemaR der
Verordnung (EG) Nr.
1272/2008. Dieser
Stoff ist gemal
Richtlinie
67/548/EWG nicht als
gefahrlich eingestuft.

Kein gefahrlicher
Stoff oder
gefahrliches
Gemisch gemaR
der Verordnung
(EG) Nr.
1272/2008. Dieser
Stoff ist gemal
Richtlinie
67/548/EWG nicht

152




8 Anhang s Dennis Brillowski

e
X0
N/

Oxalsaure @@ H302+H312
H318

,»Gefahr* P264, P270,
P280,
P302+P352+P312
P305+P351+P338
+ P310,
P501

Toluol @ @ H225, H304,

H315, H336,

,»Gefahr H361d, H373

P210, P240,
P301+P310+P330,

P302+P352, P314,
P403+P233

Anhang 52: Sicherheitshinweise der genutzten Chemikalien. [87:88]
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CAS-Nr. Stoffname (IUPAC) Verfahren Eingesetzte Menge
und Kat.
109-72-8 Butyllithium, R:2 Reaktion 500 mL
67-66-3 Chloroform, K:2, R:2 Reaktion 300 mL
865-49-6 Chloroform-d K:2, R:2 | NMR-L&sungsmittel 180 mL
75-09-2 Dichlormethan, K:2 Reaktion 300 mL
142-82-5 n-Heptan, K:2, R:2 Fallungsmittel 1200 mL
109-99-9 Tetrahydrofuran, K:2 Ldsungsmittel 5000 mL
110-54-3 n-Hexan K:2, R:2 Fallungsmittel 2000 mL
108-88-3 Toluol, K:2, R:2 Losungsmittel 5600 mL

Anhang 53: Verwendete KMR-Stoffe Kategorien GHS 1A, 1B und 2. [87.89]
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