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1. Einleitung

1. Einleitung

Die Geschichte ungesattigter Polyesterharze (URd&jdregann Ende der 20er Jahre des
20. Jahrhunderts. Ausgehend von bahnbrechendemérhwn Carothers auf dem Gebiet
der PolykondensationsreaktionBnin denen er sich unter anderem mit der Synthese v
Polyestern aus Diolen und ungesattigten Dicarbaesabefassté, erkannte man Mitte
der 30er Jahre das Anwendungspotential dieser Rokjasse*”. Ende der 30er und
Anfang der 40-er Jahre wurden die ersten faseér&teh UP-Harze produziert, die im 2.
Weltkrieg zur Herstellung von SchutzabdeckungerRiédaranlagen eingesetzt wurdén

In der Zeit nach 1950 erfuhr der Industriezweig ctiurdie Entdeckung neuer
Einsatzgebiete eine rasche Entwicklung, so dasgsdtigte Polyesterharze heutzutage
mit einer Weltproduktion von 2,8 Mio. t im JahreOZ0zu den weltweit meistverwendeten
Duroplasten zahlenSie sind relativ kostengunstig herzustellen, eimfam der
Handhabung und mit vielen Fillstoffen kompatidbt. gutes Benetzungsvermodgen an
Oberflachen nahezu aller Arten hat sie zu attraktiwerkstoffen der modernen Industrie
gemachf™®.

Faserverstarkte UP-Harze machen nach wie vor déftgm Anteil in der Produktion
dieser Polymerklasse aus. Sie finden AnwendungK#dén- und GroRR3formteile im
Kraftfahrzeugbau, Medizintechnik, Kraftwerksbau, hifbau, als Rotorblatter fur
Windenergieanlagen, als Leichtplatten, Fassademgitamund Fensterrahmen in der
Bauindustrie, im Bau von Rohrleitungen und in uiedederen Bereichéh

Etwa 3-4% der weltweit produzierten UP-Harze werdender Elektroindustrie zur
Isolation von Wicklungen verschiedener Arten verdetr?. Diese Zahl sagt jedoch nichts
Uber die Bedeutung der UP-Harze flr diesen Indaistreich aus. Man bedenke, dass fur
diese Anwendung zwar relativ geringe Harzmengerotigt werden, aber nahezu jeder
Elektromotor auf der Welt wird unter Einsatz diesaiterialien isoliert. Bedingt durch
das groRRe Interesse der Industrie an kommerziédewendung dieses Harztyps wurden
viele Forschungsbereiche sehr frihzeitig durch rRateabgedeckt. Grol3technisch
hergestellte Harze sind von ihrer Zusammensetzengséhr komplex und enthalten oft
zwischen 10 und 20 Komponenten. Dies fiihrte daass dlie Hochschulforschung die
Chemie der UP-Harze, wissenschaftlich gesehen,ien,8chmuddelecke” stellte. In
dieser Arbeit werden diese Vorurteile widerlegt uneéle, teilweise seit Langerem

bekannte Tatsachen unter neuen Aspekten betrachtet.
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1.1 Ungesaéttigte Polyesterharze in der Elektroinduse
1.1.1 Entwicklungsgeschichte der Elektroisolatiofi

Ende des 19. Jahrhunderts setzte eine rasche Ehitmgcder Elektroindustrie in Europa
ein. Eine Reihe von zum Teil heute noch existieeendhamhaften Elektroherstellern
wurde in dieser Zeit gegriindet (Bosch 1886, AE®718Viiele 1899). Die Nachfrage
nach immer leistungsfahigeren Elektromotoren mactite Entwicklung effektiver
Isolationsmaterialien notwendig. Zuerst wurden DOréhte mit Baumwolle, Seide oder
Papier umwickelt, die Isolationseigenschaften gngeloch in der Feuchtigkeit verloren.
Daraufhin wurden 1900 erstmals zusatzlich Natudaaks Bitumen und Ol eingesetzt,
deren Nachfrage wuchs so schnell, dass 1904 dieaHBeck gegrindet wurde, die sich
als erstes Unternehmen in Deutschland auf die felieg der Elektroindustrie mit
Drahtlacken und Isolationsharzen spezialisierte. W&20 wurden Naturlacke durch
Phenolharze ersetzt, Ende der 20er Jahre fihrteandgre Kunstharze (Polyvinylacetal-,
Harnstoffharze) ein und ging zur DirektlackierungnvDrahten Gber. Nach dem 2.
Weltkrieg wurden Polyurethanlacke eingefuhrt, Mittier 50er Jahre Epoxid- und
Silikonlacke. Der erstmalige Einsatz von Polyest@den auf der Basis von
Trimellitsdaureanhydrid hat Anfang der 60er Jahraeedeutliche Verbesserung der
thermischen und isolierenden Eigenschaften der tliate mit sich gebracht. Dieser
Lacktyp leistet bis heute seine Dienste in der bBsalation.

Die Sekundarisolation (Wicklungsimpragnierung) weursunachst als kostengunstigere
Alternative zur mechanischen Fixierung der Wickluhgch Bandagen und Nutenkeile
eingefuhrt. Spater stellte man fest, dass Sekwulation die Leistung von
Elektromotoren verbessert und ihre Lebensdaudangert. Dies resultiert aus der sehr
guten mechanischen Stabilisierung der Wicklung ded effektiveren Warmeabfuhr. In
den 30er und 40er Jahren wurden in den USA unggisdfolyesterharze durch die Firma
Elis & Foster entwickeft'®® und nach dem 2. Weltkrieg erstmals als
Impréagnierungsmittel eingesetzt. Seitdem nehmenesie herausragende Stellung im
Marktsegment der Trank und Traufelharze ein und decken, bis auf wenige

Nischenanwendungen, den kompletten Bedarf der ieiekiustrie.
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1.1.2 Konventionelle ungesattigte Polyesterhar?&?”

Uber Jahrzehnte sind UP-Harze vielfach modifiziemd verbessert worden. Die erste
Generation, mit deren Entwicklung viele vorherigeli®eme wie Reaktivitat, Viskositat
und Lagerfahigkeit gelost wurden, waren so genavieikomponentensysteme. Sie
bestanden aus dem Grundharz auf der Basis von attigeen Dicarbonséuren und
Polyolen sowie einem Reaktivverdinner, damals dlisfdich Styrol, heutzutage auch
andere Vinylmonomere wie Vinyltoluol oder Divinyhsol. Wie der Name schon sagt,
dient der Reaktivverdiinner gleichzeitig als Losumigiel fur die Grundharze und als
Copolymerisationspartner fur die ungesattigten &stgr. Wie in Abb. 1 gezeigt, wird das
Grundharz durch direkte thermische Veresterung uogesattigten oder gesattigten
Dicarbonsauren oder deren Anhydriden (oft Maleinsénhydrid) und Alkoholen, Diolen
oder Triolen dargestellt. Dabei wird das bei dealRien entstehende Wasser direkt
destillativ oder mit Toluol als Schleppmittel azem aus dem Reaktionsgemisch entfernt.
Das Grundharz wird unmittelbar vor der Impragnigrim Reaktivverdiinner geldst. Die
Wicklung wird dann ins flissige Harz getaucht odas Harz auf die Wicklung getraufelt
und anschlieRend im Ofen bei 120°-160°C ausgehdtdiei wird entweder durch den
thermischen Zerfall eines Initiators, z.B. einegjamischen Peroxids, oder durch
Einwirkung von UV-Licht die radikalische Copolymsaiion zwischen dem Polyester und

Styrol gestartet, was zur Entstehung eines Durtgdasnerhalb der Wicklung fuhrt.

0]
| A ,Toluol (o) [0)
o + R—(OH)n B E—
O—R—0
in den meisten Fallen  “H20 — +
o) n=1-3
oder andere Dicarbonsauren
o) 0 =

A 0 0
MO_R_O+ + I 0—R—0-

Initiator

Abbildung 1: Schematische Darstellung der SyntheseHartung konventioneller
ungesattigter Polyesterharze
Heute sind fast alle Impragnierharze Einkomponesysteme. Durch den Einsatz

geeigneter Inhibitoren und die Weiterentwicklung @rundharze kdnnen bereits beim
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Hersteller monomerverdinnte, hochreaktive und hedtli-ertigharze an den Verbraucher

geliefert werden.

1.1.3 Rohstoffe und Modifizierung

Die Elektroindustrie produziert eine Vielzahl vonrerschiedenen Elektromotoren.
Dementsprechend bendtigt sie Harzsysteme mit whiexdlichen Eigenschaften. Die
GroRe des Motors, seine Betriebstemperatur und \éemvendungszweck entscheiden
dariber, welche Anforderungen an das Harz beziglehVerarbeitungsviskositat, der
Reaktivitat, der thermischen Bestandigkeit, der r@kalienresistenz und anderer
Eigenschaften gestellt werden. Hier zeigt sich ldarzhersteller flexibel und liefert fur

jede Anwendung den passenden Harztyp. So bietédV@éimarktfihrer auf dem Gebiet
der Elektroisolation ELANTAS Beck Uber 40 versclied UP-Harz-Modifikationen

an>,

Die Anzahl der Rohstoffe, die bei der Herstellungsdr verschiedenen Harze zum
Einsatz kommen, ist entsprechend grof3. In Tab.ndl siichtige Chemikalien in der

Harzchemie zusammengestellt.

Tabelle 1: Ubersicht wichtigster Rohstoffe fiir Hierstellung von UP-Impragnierharze

Alkohole/ Initiatoren/
Dicarbonséauren/ Inhibi-
Diole/ ) Modifikatoren Verdunner Beschleuni
) Anhydride toren
Triole ger
n-Hexanol, Maleinsaure, Dicyclopentadien, | Styrol, Hydro- Di-tert-butyl-
2-Ethylhexanol, | Fumarséure, Tris(hydroxy- Vinyltoluol chinon, perbenzoat,
Propylenglycol, | Maleinsaureanhydrid, | ethyl)isocyanurat, | (Isomeren- Di-tert-Butyl- | Benzoyl-
Ethylenglycol, Tetrahydrophthal- 2-Tetra- gemisch), hydrochinon, | peroxid,
Neopentylglycol, | saureanhydrid, hydrophthal- Divinylbenzol | Benzochinon | Methylethyl-
Diethylenglycol, | Bernsteinsaure, imidoethanol (Isomeren- Ketonperoxid/
Triethylenglycol, | Adipinsaure, gemisch) Cobalt-
Glycerin, Sebacinsaure, naphtenat,
Trimethylolpropan| Phthalséure, Dimethyl-
Isophthalséaure, aminopyridin
Trimellitsdureanhydrid
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Das ist Abb. 1 dargestellte Schema spiegelt nucdamische Grundgerust der UP-Harze
wider. Zur Steuerung der Eigenschaften miussen sdifiniert werden. So verbessert der
Einsatz von aromatischen Verbindungen, meistensRhthalsdure und ihren Isomeren
die mechanischen Eigenschaften der ausgehartetere.Ha diesem Fall steigt auch die
Viskositat des Grundharzes an, so dass es stagkaiiint werden muss.

Der Einsatz von trifunktionellen Komponenten fihu Verzweigung im Polyester und
somit zur Veranderung der Materialeigenschaften dasdprodukts. Da solche
Polykondensationen mit tri-, tetra- oder polyfuokillen Monomeren bei héheren
Umsatzen in Vernetzung enden, missen monofunkaoWalbindungen als ,Stopper”
eingesetzt werden. Gleichzeitig begrenzen sie daslera Molekulargewicht des
Polyesters, was zu niedrigerer Viskositat fuhrted®i Modifikation war vor einigen
Jahrzehnten auch von grof3er wirtschaftlicher Bedawufur die Firma Beck. In den 50er
Jahren des vorigen Jahrhunderts besald das amsditariunternehmen Ellis&Foster die
Schutzrechte am Herstellungsverfahren der unggittiPolyesterharze, so dass ihre
Konkurrenten weltweit Lizenzgebihren an den Pateaber zahlen mussten. Diese
Patente beschrankten sich jedoch ausschlieflich autifunktionelle
Reaktionskomponenten, da sie der damaligen, aufuRten von Flory basierenden
Lehrmeinung folgten, dass alle Polykondensatioksi@aen mit polyfunktionellen
Monomeren in Vernetzung enden. Die Tatsache, das\dftreten der Vernetzung auch
vom Umsatz und von der Stéchiometrie abhangt, imaBdck GmbH ausgenutzt und war
der erste Harzhersteller weltweit, der keine Lizmimihren an Ellis&Foster abfiihren
mussté.

Neben den ,klassischen* Verzweigern wie Glycerim dmimethylolpropan kdnnen die
in Abb. 2 gezeigten Trimellitsdureanhydrid uhids(hydroxyethyl)isocyanurat verwendet
werden. Das Letztere ist in den letzten Jahrzehmterinem sehr wichtigen Rohstoff
geworden, denn unter seinem Einsatz werden algutegi Polyesterimide erhalten, die
verbesserte thermische und mechanische Eigenschadteen einer guten Loslichkeit in
gangigen Verdinnern wie Styrol oder Vinyltoluolaefsen.

Anstelle von Fettalkoholen kdnnen modifizierte Aflkde als Stopper verwendet werden.
Dazu gehdren z.B.  w-Tetrahydrophthalimidoalkohole, die aus
Tetrahydrophthalsaureanhydrid und-Aminoalkoholen durch Imidisierung erhalten
werden. In Abb. 3 ist dies am Beispiel von 2-Teydrbphthalimidoethanol
(Handelsname Imidol-6) gezeigt. Dies ist eine weitddglichkeit, die Imidgruppe in den

Polyester einzufuhren.
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OH Q I o]
OH
OH ~~_-OH
OH o o] N ¢}
OH
Glycerin Trimethylolpropan  Trimellitsaureanhydrid Tris(hydroxyethyl)isocyanurat

Abbildung 2: In der UP-Harzherstellung meistverwetadVerzweiger

0O

o)
oy 170%180C on
o + HZN/\/ N
o)

O

Abbildung 3: Darstellung von 2-Tetrahydrophthaliméhanol (Imidol-6)

Ein weiterer wichtiger Modifikator ist Dicycloperdeen. Es verringert vor allem die

Hartungsschrumpfung, verbessert die thermischeenSmhaften der Harze und steigert
ihre Reaktivitdt durch die Erhdéhung der Doppelbmgikdichte. Es kann mit den

Hydroxyl- und der Carboxylgruppen sowie mit Wassar Sauren zwischen 120° und

140°C reagieref? (Abb. 4).

In dem Fall, dass eine Doppelbindung des Dicycltgmian reagiert, entsteht eine
zusatzliche potentielle Vernetzungsstelle. Es kgudoch auch in die Polyesterkette
eingebaut werden, wenn die Addition an beide Ddppdlngen stattfindet. Die letzte

Reaktionsgleichung ist insofern wichtig, als daas Diol, das bei der Reaktion von zwei
Aquivalenten Wasser mit einem Aquivalent Dicyclojaelien entsteht, ein weiteres

wichtiges Monomer in der Chemie der UP-Harze ist.

Erh6ht man die Polykondensationstemperatur auf@gbitdet sich aus Dicyclopentadien

in einer Retro-Diels-Alder- Reaktion Cyclopentadielas sich anschlieBend Uber eine
Diels-Alder-Reaktion sich an die Doppelbindung Wdaleaten addieren kann (Abb. 5).

Dabei entstehen Ester der Endomethylentetrahydnafd@ure. Eine weitere Mdglichkeit

zu der Erzeugung solcher Ester ist die direktekiRwa zwischen Maleinsaureanhydrid

und Cyclopentadien, das in situ aus Dicyclopentadi®ei 160°C entsteht, mit
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anschlieBender Polykondensation von Endomethylamtgdrophthalsaureanhydrid mit
Mehrfachalkoholen (Abb. 5).

120%140C

(0] 0]
)JE)LO
R—O 22[ :/\
120%140C
e D e D

120%140C
o (D me o ef]D)

OH

Abbildung 4: Mégliche Reaktionen von Dicyclopen¢adoei der Herstellung eines

2H,0 +

ungesattigten Polyesterharzes im Temperaturbere2€li-140°C

QO ==y
—_— 2
(o) (o) O (0]
TR N S
R—0O — O-R R—O O-R
oder
o 0
160C
+ o — 0
5 0
0 0O O
m(g + R—(@OHpn ——> RO 0—R
o}

Abbildung 5: Reaktionen von (Di)cyclopentadien Metleaten oder Maleinsaureanhydrid
bei 160°C
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1.1.4 Nebenreaktionen

Wie bei fast allen chemischen Reaktionen, verldigtPolykondensation zu ungesattigten
Polyestern mit einigen, sowohl erwiinschten als asnerwinschten Nebenreaktionen.

Die wichtigste von ihnen ist die Isomerisierung \Maleaten zu Fumaraten (Abb. 6).

Abbildung 6: Isomerisierung eines Maleinsédureestersinen Fumarsaureester

Die Reaktion ist gut erforscht und in zahlreichemblfkationen beschriebef{**>®
Zahlreiche Faktoren wie Reaktionstemperatur, eelgés Diole, Anwesenheit von
sterisch anspruchsvollen Kettenbausteinen wie arBmatischen Dicarbonsauren und
Katalysatoren haben einen gro3en Einfluss davdafschnell und bis zu welchem Anteil
Maleinsédureester in Fumarséureester isomerisier®urch den Einsatz von
cycloaliphatischen Aminen, die diese Reaktion kaiaten (z.B. Morpholin), kann der
Anteil von Fumarsaureestern im Prapolymer auf bisl@0% gesteigert werden. Ein so
hoher Prozentsatz ist haufig erwiinscht, da die Bibppdung der Fumarsaureester etwa
20mal schneller mit Styrol copolymerisiert als dier Maleinsaureestgt So ist die
Reaktivitat von styrolverdiinnten ungesattigten Bsigrn direkt proportional zum
Fumarat-Anteil im Grundharz. Uber diesen Paramktem Einfluss auf die Gel- und
Hartungszeit der UP-Harze genommen werden.

Die Addition von Alkoholen bzw. Glykolen an die Mailt- oder Fumarat-Doppelbindung
ist eine weitere Nebenreaktion, die bei direktelyRmdensation ohne Katalysator (d. h.
heilt bei hohen Temperaturen) immer auftritt (ABh. Sie wird im Englischen nach
ihrem Entdecker als ,Ordelt saturation“ bezeichh® Mechanistisch gesehen handelt
es sich um eine Michael-Addition. Wahrend der gesanPolykondensationsreaktion
konnen bis zu 15% der Doppelbindungen verloren meh&obei die Maleat-
Doppelbindung starker betroffen ist, als die FumBm@ppelbindung. Es entstehen
Verzweigungen in der Polyesterkette und die Rewa#tider Harze wird durch die
abnehmende Doppelbindungsdichte herabgesetzt, so diese Nebenreaktion im Falle
der UP-Harze als unerwiinscht bezeichnet werden. kann
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Abbildung 7: Ordelt saturation an einem Maleins&ster

Da Grundharze bei Temperaturen von bis zu 200°Qyed&llit werden, spielen
Umesterungsreaktionen eine wichtige Rolle. Wird Katalysator verwendet, wie etwa
Dibutylzinnoxid, findet Umesterung vermehrt und aghbei niedrigeren Temperaturen
statt. Letztlich stellt sich ein Gleichgewicht eisp dass man keine hochmolekularen
Anteile im Endprodukt bekommt und dieses meist eimelativ schmale
Molekulargewichtsverteilung aufweist. Dies fihrt zder gewinschten niedrigen

Viskositat des Harzes.
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Abbildung 8: Umesterung in einem ungesattigten &xibr

Bei Temperaturen oberhalb von 100°C in saurem Miligreten aul3erdem
Veretherungsreaktionen zwischen Diolen auf. Diedeexz zur Etherbildung variiert von
Diol zu Diol. Wahrend sich aus Ethylenglycol Oliglogenglycole bilden, entsteht aus
1,4-Butandiol durch intramolekulare Veretherung T{ABb.9).

OH A 0
2 — — >+ ho
HO HO OH

H+

A O
OH i { /] + HoO

Abbildung 9: Inter- und intramolekulare Veretherwn Diolen
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1.1.5 Styrol und seine Derivate in ungesattigtePolyesterharzen

Wie bereits erwahnt, ist Styrol aus der Produktiamm UP-Harzen heute noch nicht
wegzudenken. Es ist in der Reaktivitat, in sei@éite als Losungsmittel und im Preis
nach wie vor konkurrenzlos.

Styrol ist bei Raumtemperatur eine farblose Fligstg mit einem starken,
charakteristischen Geruch (Geruchsschwelle 0,5pp® oder 0,21-0,33 mgAn Bei
Normaldruck betragt die Siedetemperatur 145,26roBist ein Naturstoff und kommt
in Spuren in Kiwis, Erdbeeren, Weintrauben undgani Bliten vor. Es wurde erstmals
1835 aus Styrax, dem Harz des orientalischen Analenes vom Berliner Apotheker
Eduard Simon durch Destillation isoliert. Bei weé Erhitzen bildete sich aus Styrol
ein Feststoff, den Simon falschlicherweise als @oxid identifizierte. 1866 hat der
franzosische Chemiker Marcellin Berthelot dies wieigt und unter dem Vorgang vollig
richtig Polymerisation vermutet. Hermann Staudingat diese Vermutung Anfang des
20. Jahrhunderts bestatigt und in Thesen gefassitzHtage werden tber 20 Mio. Tonnen
Styrol im Jahr weltweit produziert. Die wichtigs®ynthesemethode sind dabei die
katalytische Dehydrierung von Ethylbenzol und d&dP®-Prozess. Styrol wird fast
ausschlie8lich in der Produktion von Polystyrol umdrschiedenen Copolymeren
eingesetZl) In die Herstellung von UP-Harzen geht ein verhigitéRig kleiner Teil.
Dennoch sind gerade in diesem Bereich die toxiketdgen Aspekte von besonderer
Bedeutung, weil bei der Verarbeitung ungesattiftelyesterharze am meisten Styrol
emittiert wird.

Styrol kann tber die Atemwege oder die Haut in semschlichen Korper gelangen und
wird dort Uber Styroloxid weiter zu Mandelsaure. @8%), Phenylglyoxylsaure (ca. 10%)
und Hippurséaure (ca. 5%) abgebaut (Abb. 10), died®mn Urin ausgeschieden werden.
Die Halbwertszeit im Blut betragt etwa 2 Stunderkkémulation im menschlichen
Organismus wurde nicht beobachtet. Zur Toxizit&n&erogenitat und Mutagenitat von
Styrol sind zahlreiche Studien durchgefuhrt word2ennoch ist die Frage, wie geféhrlich
Styrol fur den Menschen ist, nicht eindeutig geklaveil sich viele Untersuchungen
widersprechen. Styrol steht im Verdacht, einigeldsegten (z. B. Lymphdrusenkrens oder
Leukamie) zu erzeugen und ist von der IARC (Inteomal Agency for Research on
Cancer) in die entsprechende Kategorie eingestafden. Bis auf Danemark ist kein

Land weltweit diesem Vorschlag bis jetzt gefdit
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Abbildung 10: Schematische Darstellung des Metabalis von Styrol

im menschlichen Korper

Einige medizinische Studien zeigen, dass jahrelamkposition vor allem zur
Schadigung des zentralen und peripheren Nervemsysiad zu anderen Symptomen wie
emotionale Instabilitat und Verminderung der Neteifihigkeit fuhren kanA>%)

Neben der toxikologischen Bedenklichkeit ist dieweftgefahrdung durch Styrol zu
beachten. Es ist der Wassergefahrdungsklassea&¢grmgefahrdend”) zugeordnet.
Aufgrund seines relativ niedrigen Siedepunkts kdrasbei der Hartung von UP-Harzen
zu starken Abdampfverlusten, wobei das freigese&igeol meistens verbrannt wird, was
sowohl wirtschaftlich und als such unter dem Aspadé$ Umweltschutzes gesehen ein
Nachteil ist.

Spatestens seit 1987, nachdem der Gesetzgebeutsdbland den MAK-Wert von 100
ppm (425 mg/m) auf 20 ppm (85 mg/fh herabgesenkt hatte, begannen die Hersteller von
UP-Harzen nach Alternativen zu Styrol zu suchen. &efachste Weg, der auch relativ
schnell beschritten wurde, war der Einsatz von hd&edenden Styrolderivaten. Der
Vorteil von Vinyltoluol (Siedepunkt vom Isomerengech 170-173°C) oder
Divinylbenzol (Siedepunkt vom Isomerengemisch 19280°C) liegt auf der Hand: bei
mindestens gleicher Reaktivitdt sind sie wenigérchtig als Styrol. Im Falle von
Divinylbenzol erhoht sich durch die Einfihrung eineveiteren Vinylgruppe am
Benzolring zusatzlich die VernetzungsgeschwindigkeAllerdings sind diese
Verbindungen keine Alternativen zu Styrol hinsiadttl der Toxizitéat, wie es in Tab. 2
gezeigt ist. AuRerdem werden die Emissionen im My zu Styrol nur verringert, aber

nicht vollstandig vermieden.
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Tabelle 2: Einige physikalische und toxikologis&higenschaften von Styrol

und seinen Derivaten

. Arbeitssicherheits- .
_ Siedepunkt Gefahren- Kanzerogenitat/
Verbindung relevante Grenzwerte

°C]?" symbof? . Mutagenitst-29

Stufe 3**:
20 (86) (MAKY);
Styrol 146 Xn (IARC-
50 (213) (TLV*)
Empfehlung)

100 (483) (MAK);

Vinyltoluol 50 (242) (TLV)
Stufe 3 (IARC-
(Isomeren- 170-173 Xn 25 (120) (IARC-
) Empfehlung)
gemisch) Empfehlung und
Déanemark)
Divinylbenzol
MAK-Wert fehlt Stufe 3 (IARC-
(Isomeren- 195-200 Xn
) 10 (491) (TLV) Empfehlung)
gemisch)

*) MAK: maximale Arbeitsplatzkonzentration, giiltig Deutschland
TLV: Threshold Limit Value, das US-amerikanischan&®ant zum MAK-Wert

**) “Begrindeter Verdacht auf kanzerogene oder metee Wirkung”

Da das Emissionsproblem durch den Einsatz vonolsigrivaten nicht gelost werden
konnte, musste nach neuen, sehr hoch siedendenr@amoen gesucht werden. Dabei
haben sich Diallylphthalat sowie Acrylat-modifizier alkoxylierte Polyole mit sehr
niedrigem Dampfdruck als geeignete Reaktivverdumeausgestellt und werden heute
als Styrol-Alternative von UP-Harz-Herstellern vervdet.

Eine noch radikalere Umstellung der UP-Harzprodwktibedeutet der vollstandige
Verzicht auf verdinnende Comonomere. Diesen Schatt der Weltmarktfihrer im
Bereich elektroisolierender Harze, die Firma Beok etwa 10 Jahren gewagt. Daraus ist
eine neue Generation von ungesattigten Polyestrhantstanden, die als monomerfrei
(MF) bezeichnet werden.

Trotz zahlreicher Nachteile, die in der Natur kelc Harze liegen und auf die noch
ausfiuhrlich eingegangen wird, haben sich MF-Harzesinigen Anwendungsbereichen
etablieren konnen. Durch die Behebung dieser Naehtn der intensiv gearbeitet wird,
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konnte ihr Marktanteil weiter ausgebaut werdendass monomerfreie Harze mittel- oder
langfristig ihre styrolhaltigen Vorganger weitgedesrsetzen konnen.

1.1.6 Monomerfreie ungesattigte Polyesterharze

In den letzten zwei Jahrzehnten sind mit steigendémweltbewusstsein in der
chemischen Industrie viele neue Begriffe entstandehin Mode gekommen, die jedoch
haufig falsch verwendet werden. Da auch der Titesel Arbeit solche Begriffe enthalt,
sollten sie zunachst exakt definiert und voneinaattgegrenzt werden. Nachfolgend sind
diese Begriffe samt ihrer Erklarung zusammengefasst

VOC-fret Die Abkirzung VOC stammt aus dem Englischen utehtsfir Volatile
Organic Compound (flichtige organische Verbindungyach der EG-Richtlinie
1999/13/EG vom 11. Marz 1999 gilt eine organiscleebihdung dann als fltichtig, wenn
ihr Siedepunkt bei Normaldruck (1 atm) 240°C nighersteigt. UP-Harze sind demnach
VOC-frei oder VOC-arm, wenn sie kein Styrol undresiStyrolderivate enthalten. Dazu
zahlen beispielsweise auch Harze mit Diallylphthala Verdinner, weil sein Siedepunkt
bei 290°C liegt.

Emissionsfrei Der Begriff impliziert die vollige Abwesenheit vorFreisetzung
organischer und anorganischer Verbindungen. BeHdR€n ist dies jedoch nie der Fall,
weil zumindest radikalische Initiatoren (meistemgamische Peroxide) immer enthalten
sind, deren Zerfallsprodukte bei Hartungstempeeatwemittiert werden. Dazu kommen
weitere niedermolekulare Bestandteile wie Beschigminhibitoren und Stabilisatoren.
Monomerfrei:Werden dem Grundharz keine Comonomere zugesetzheilider Hartung
mit dem Polyester radikalisch copolymerisieren Bz. Styrol, seine Derivate oder
Diallylphthalat bzw. Alkylacrylate), so gilt das &imarz als monomerfrei. Einen Grenzfall
bilden oligomere oder polymere Reaktivverdinner naitlikalisch polymerisierbaren
Doppelbindungen. In solchen Fallen spricht man KMaremischungen.

Monomerfreie UP-Harze sind in den meisten Fallaichizeitig VOC- und emissionsarm.
Neben diesem groRen Vorteil bringt ihre polymere tuNaeine Reihe von
verarbeitungstechnischen Problemen mit sich. Didehd/iskositdt erschwert und
verlangsamt die Impragnierung von Wicklungen dehtliDie Gelierung von UP-Harzen
ist in hohem Mal3e diffusionskontrolliert, deshaibdsdie Gelzeiten der MF-Harze mit
ihren hohen Viskositaten, und somit hohen Aktivigysenergien der radikalischen

Vernetzung, relativ lang. Aul3erdem sind hdhere tdystemperaturen erforderlich. Aus
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der geringeren Reaktivitat resultieren jedoch aumdigliche Vorteile von MF-Harzen: sie
sind bei Raumtemperatur ausgesprochen lagerstaloil hiirten Uber einen langeren
Zeitraum nach. Dies bedeutet, dass sich die mestitaam Eigenschaften der
Impréagnierung am Bauteil wahrend des Betriebs diestanden noch verbessern.

Bei MF-Harzen fehlt die physikalische Trocknung duierdampfen des Comonomers,
die bei monomerhaltigen Harzen eine Hartung duredki®on vortauscht. Dies erhoht bei
dem sehr wichtigen Tauchverfahren die so genantéiropfverluste wéhrend der
Hartung, was wiederum die Wirtschaftlichkeit der #Brze in Frage steftt>.

Die Abwesenheit von niedrig siedenden Comonomeeealtiert in sehr vielen Fallen in
erhohter Rissbildung der MF-Harze, was ein weiteneasht grof3es Problem darstellt.

Die Erfahrung der industriellen Forschung der Ezt0 Jahre zeigt, dass es sich bei den
MF-Harzen nicht etwa um eine emissionsarme Kopierilmonomerhaltigen Vorganger
handelt, sondern um eine neue Harzklasse, die neeenErarbeitung verbesserter
Rezepturen die Entwicklung neuer Verarbeitungsti&geimerforderlich macht.

Seit den 90er Jahren des 20. Jahrhunderts sincticdid Versuche unternommen worden,
die oben dargestellten Nachteile der MF-Harze zseitigen. Naturgemal mussten die
Rezepturen gegenuber den monomerhaltigen Harzek wtadndert werden. Bei den
konventionellen UP-Harzen werden hochviskose odar &este Grundharze im
Comonomer gelost. Der Verzicht auf Styrol und aedérerdinner zwang die
Industrieforscher, neue, niedrigviskose Systeme entwickeln. Da der Vorteil der
schnellen Copolymerisation zwischen der Maleat- .bBumarat-Doppelbindung im
Grundharz und der styrolischen Vinyldoppelbindunchhh mehr gegeben war, mussten
alternative, hochreaktive ungesattigte Komponeimteaten Polyester eingefuhrt werden.
Das mittlere Molekulargewicht der Grundharze musstiuziert werden, um niedrigere
dynamische Viskositaten zu erreichen. Dies wurdapts@chlich durch einen hdheren
Anteil an monofunktionellen ,Stoppern“ erreicht. Berdem wurden oligomere
Reaktivverdinner entwickelt, die reaktive, haugtfigh aliphatische Vinylendgruppen
enthalten, wie beispielsweise Isoprenol- oder Athddifizierte Polyester. Diese
Endgruppen wurden frither bereits fir andere Grumghaingesetzf®. Die bereits
erwahnten Dicyclopentadien-modifizierten Grundhanaben sich aufgrund ihrer relativ
hohen Reaktivitat auch als MF-Harze durchge$@t&ehr niedrigviskose monomerfreie
Harze enthalten aliphatische Allylether und zeehrsich durch sehr kurze Gelzeiten
aus®. Die ersten, bei der Fa. Beck entwickelten MF-ldatmtten eine dynamische

Viskositat von etwa 30 000 mPa-s, bei den neuddtelifikationen konnten Viskositaten
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um 1000 mPa-s erreicht werd@nTrotz der groBen Fortschritte sind Probleme wie
Rissanfalligkeit, Klebrigkeit, Schrumpfung wahrerder Hartung sowie die hohen
Abtropfverluste nach wie vor nicht vollstandig g&l@nd sind auch Gegenstand dieser
Arbeit. Die nachfolgenden Kapitel der vorliegendeissertation geben einen Uberblick

Uber Polymerklassen, die im Mittelpunkt der Forsasarbeit standen.

1.2 Stark verzweigte (hyperbranched) Polyme

Stark verzweigte polymere Strukturen sind - zumstdkeoretisch - seit Uber 50 Jahren
bekannt. Flory hat bereits 1952 die intermolekulaB-Polykondensation beschrieben.
Aufgrund ihrer amorphen Natur sowie ihrer schwachendenz zu Verschlaufungen und
den daraus resultierenden schlechteren mechanig&sfenschaften, waren sie tiber einen
langeren Zeitraum vor allem als Konstruktionspolyeneon geringem Interesse. In den
80er und 90er Jahren des 20. Jahrhunderts hat Bmgmerklasse einen regelrechten
Boom erlebt, als eine Reihe von Anwendungsgebidtenhyperbranched Polymere
erschlossen wurde. Heutzutage finden sie eine ebrdinwendung z. B. als
Rheologieadditivé&® oder Thermosets 3*)

1.2.1 Klassifizierung

Dendrimere sind verzweigte Polymere, die einen wadfinierten Aufbau haben. Es
werden entweder von einem niedermolekularen Kern mehreren Schitzungs-,
Kupplungs- und Entschitzungszyklen so genannte iGeoeen aufgebaut (divergente
Synthese) oder die Dendrone (Zweige) werden zggnghetisiert und im abschlielRenden
Schritt mit dem Kern verbunden (convergente Symhédb. 11-A). Idealerweise sind
Dendrimere monodispers und weisen vollstandige t8utisn der innen liegenden
funktionellen Gruppen auf. Die Darstellung von Demeren ist sehr aufwendig und die
Ausbeuten sind aufgrund von zahlreichen Synthes@-Reinigungsschritten sehr gering.
Aus diesem Grund sind in den letzten zwei Jahrsshrdwar mehrere Tausend
Publikationen auf diesem Forschungsgebiet erschjes® gibt aber nach wie vor kaum
ein Beispiel fur eine industrielle Anwendung vonndameren.

Im Gegensatz dazu konnen hyperbranched Polymerdimtopfverfahren aus AB
Monomeren einfach dargestellt werden. Die Monomesgieren statistisch ab, so dass
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man ein polydisperses Polymer erhalt (Abb. 11-B@sseén Molekile auch noch

funktionelle Gruppen enthalten.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der konvateye Synthesemethode eines
Dendrimers (A) und der Eintopf-Synthese eines lypached Polymers

aus einenAB,--Monomer®

Die Synthese von ABMonomeren gestaltet sich dagegen in vielen Falsrschwierig.
Aufgrund der Anwesenheit von zwei verschiedenenktionellen Gruppen, die
miteinander reagieren kénnen, sind solche Monomr&chwer zu isolieren.

Ein noch einfacherer Ansatz ist die Darstellung wbark verzweigten Polymeren aus
zwei verschiedenen Monomeren, {8y, z. B. A+Bs3). Die Gefahr der Gelierung ist bei
hohen Umsétzen in solchen Fallen immer gegeben,imvebegensatz zu ABbasierten
Polymeren mehr als eine A-Endgruppe in einem Palgrokekil vorhanden ist und dies

zur Vernetzung fuhren kann. Diese kann jedoch dumén Einsatz einer
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monofunktionellen Komponente oder einer der beiddonomere im Uberschuss
vermieden werden. Die ,ABy-Methode ist aufgrund der Vielfalt an zur Verfliigung
stehenden, preisginstigen Monomeren fir potentgg®technische Anwendungen mit

Sicherheit vom grof3ten Interesse.
1.2.2 Viskositat

Aufgrund ihrer kompakten, anndhernd globularen Ktmu haben hyperbranched
Polymere, verglichen mit linearen, ein wesentliehingeres hydrodynamisches Volumen.
Daraus resultieren physikalische Eigenschaften, i@ stark von denen linearer
Makromolekile unterscheiden.

Bei einigen technischen Anwendungen spielt die Stkviskositat des zu verarbeitenden
Polymers eine sehr wichtige, manchmal entscheid®uile. Nachdem in den 80er —90er
Jahren des letzten Jahrhunderts entdeckt wordendass stark verzweigte Polymere in
der Regel niedrigere dynamische Viskositdten awd@rei als ihre linearen Analoga,
wurden zahlreiche hyperbranched Polymere entwickeltauf den Markt gebracht.

Die Schmelzviskositéat linearer Polymere bei Nuletimg hangt vom Molekulargewicht

ab und wird durch die Mark-Houwink-Gleichung beseben:
ﬂozKMa.

Bei linearen Polymeren niedriger Molekulargewich$¢ o~1,0 und steigt ab einem
kritischen Molekulargewicht Mrapide an: dann ist~3,4 (von Do korrigierte ,Rouse
prediction“). Dieses Verhalten wird auf  Verschiamgen der Makromolekiile
zuruckgefuhrt, deren Anzahl mit steigender mitléfettenlange zunimmt. Mist eine
systemspezifische Grof3e und liegt beispielsweisé-atle von Poly(methylmethacrylat)
bei etwa 10508, von Polystyrol bei ca. 36080 Bei stark verzweigten Polymeren wird
ein solch sprunghafter Anstieg der Schmelzviskosiight beobachtet, weil aufgrund der
sterischen Hinderung Verschlaufungen zwischen delekdilen nicht méglich sind.
Kharchenko et al” haben gezeigt, dass fiir hyperbranched Polystygarsbei sehr
hohen Molekulargewichten (100000-10000@6}1,0 gilt, wahrend fir lineares Polystyrol
der Exponent etwa 3,4 betragt (Abb. 12). Absoludsiie Viskositaten von linearem
Polystyrol, je nach Molekulargewicht, 2 bis 5 Gra@elnungen hoéher als die vom stark

verzweigten.
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Abbildung 12: Abhangigkeit der Schmelzviskositéat\glscherung und 150°C, Vergleich
von linearem Polystyrol (L-PS) und hyperbranchety8grol (HBPSJ"

Fur die Verarbeitung von hyperbranched Polymererhisrheologisches Verhalten ein
erheblicher Vorteil. Die Anwesenheit einer Vielzaldn funktionellen Gruppen an der
Peripherie des stark verzweigten Molekll bietet emd®m viel Spielraum fir

Derivatisierung und somit zur Einflussnahme aufkigenschaften (unter Anderem auch

auf die Schmelzviskositat) des Polymers.

1.3  Flussigkristalline Polymere

Das Phanomen der Flussigkristallinitat bei nieddekadaren Verbindungen ist seit 120
Jahren bekannt, 1888 wurde es von Friedrich Reinitan Cholesterylbenzoat
beschriebet?. Bei Polymeren wurde dieses Verhalten erstmalsi@atahren am Beispiel
von Poly-p-phenylenterephthalamid u. a. durch dim& DuPont de Nemours entdetkt

Dieses unter dem Handelsnamen Kevlar® (Abb. 13paiwete Polyamid ist lyotrop in
Schwefelsaure. In den 80er und 90er Jahren de¥aB@hunderts wurde weltweit sowohl
in der chemischen Industrie, als auch an Hochsohuieensiv an flissigkristallinen
Polymeren geforscht. Einen Durchbruch auf dem Macdkiafften allerdings nur wenige
Materialien, unter denen Vectra® (Abb. 14) von dérma Celanese wohl das
prominenteste ist. Von den etwa 40 chemischen bekenen, die in der Boom-Zeit der

LC-Polymere auf diesem Gebiet forscherisch aktivemasind es
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Kevlar® Vectra®

Abbildung 13: Kevlar® und Vectra ®, zwei kommdtgenutzte
flissigkristalline Polymere

heute deutlich unter 10. Trotz ihrer sehr gutemntiigchen, dielektrischen, optischen und
mechanischen Eigenschaften sowie einer niedrigém8&lzviskositat konnten sich die
meisten flissigkristallinen Polymere nicht zulete¢égen ihres hohen Preises auf dem
Markt nicht behaupten.

1.3.1 Morphologie, Charakterisierung, physikalisbe Eigenschaften

Die Morphologie von flussigkristallinen Polymerest ausfuhrlich untersucht und in einer
Reihe von Ubersichtsartikeln beschrieben wotli&r?) An dieser Stelle soll darauf nur
kurz eingegangen werden. Bei flUssigkristallinen kramolekularen Verbindungen
unterscheidet man vier verschiedene Phasenzustléndellin, flussigkristallines Glas,
flissigkristallin und isotrop. Die anisotrope (fbigkristalline) Phase erhalt je nach ihrer
morphologischen Ausprégung eine zuséatzliche Benaiof). Je nachdem, wie sich die
Polymermolekiile in der Mesophase anordnen, unteidehman zwischen nematischen,
cholesterischen, smektischen und sanidischen Phagesmektische Phase tritt in vielen
verschiedenen Auspragungen auf, von denen am B&erigmektisch A und smektisch C
vorkommen (Abb. 14).
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Abbildung 14: Schematische Darstellung bekanntergfologien von LC-Phaséfi
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Die strukturelle Voraussetzung fir das Auftretedissigkristalliner Phasen ist die
Anwesenheit von so genannten Mesogenen innerhalibMd&romolekils. Das sind steife
Kettensegmente, die aromatische Bausteine (wie. 2@nyl- oder Biphenyleinheiten)
enthalten, verknupft z.B. Uber Ester-, Amid- oderdgruppen. Solche rein aromatischen
Polymere haben jedoch sehr hohe Schmelzpunkteinddshwer zu verarbeiten. Es gibt
folgende Strategien, die eine Herabsetzung der Sldponkte sehr starrer Polymere
ermoglichen:

- Einfuhrung flexibler Kettensegmente (Spacer),shaliphatischer Natur,

- Einfuhrung von Seitenketten,

- Einbau von Knickstellen in die Polymerkette,

- Zugabe eines Losungsmittels (nur bei lyotropelyReren).

Mit diesen Methoden kann die Temperatur der Phdsagénge von LC-Polymeren
nahezu beliebig variiert und der jeweiligen Anwenglangepasst werden.

Da Flussigkristalle  doppelbrechend sind, konnen smit Hilfe eines
Polarisationsmikroskops visuell erkannt werden. eEirgrobe Bestimmung der
Phasentbergangstemperaturen und der Morphologienitsdieser Methode mdglich.
Genaue Daten liefern DSC-Messungen und Rontgenuéistreuung.

Von besonders grof3er Bedeutung fir diese Arbeit gire schmelzrheologischen
Eigenschaften der LC-Polymere. Durch den relativhém Ordnungsgrad der
Makromolekiile in der Mesophase sind die dynamisché&skositaten von LC-
Polymerschmelzen, verglichen mit der isotropen Szhe) niedrig. Besonders stark ist
dieser Effekt bei nematischen Polymeren ausgepdigin diesem Fall die Molektle in
der anisotropen Schmelze nur eine Vorzugsoriemtgeruaufweisen. Dieser
Viskositatsabfall in der LC-Phase wird bei der \fbeatung von flussigkristallinen

Polymeren ausgenutzt.

1.4 Katalysatoren in der Polyestersynthese

Polyester gehdren zu den altesten Polymerklassernadiopt. lhre industrielle Herstellung
begann wahrend des 1. Weltkriegs, damals wurdsaigttmodifiziertes Glycerinphthalat
(heute bekannt als Alkydharz) als Impragnierungsigingesetzt. Da der Betrag der
Aktivierungsenergie der direkten Veresterung relatigro3 ist, bedirfen

Polyestersynthesen hoher Temperaturen, damit ier ei@rninftigen Zeit gute Umsatze

erreicht werden kénnen. Deshalb wird direkt undeolatalysator heutzutage nur ein
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1. Einleitung

Bruchteil der kommerziell genutzten Polyester hstgjét, z B. rein aliphatische Polyester
aus Dicarbonsaureanhydriden und Diolen.

Die ersten und einfachsten Veresterungskatalysataolie nach wie vor genutzt werden,
waren starke anorganische oder organische Saumen.B( Schwefelsaure oder
p-Toluolsulfonsdure). Der Mechanismus (Protonieruigr Carboxylgruppe mit
anschlieendem nucleophilem Angriff der Hydroxyjgpa des Alkohols am Carbonyl-C-
Atom unter Abspaltung von Wasser) ist seit langait aufgeklart und gehort
mittlerweile bereits zum Chemie-Schulwissen.

Parallel zur Entwicklung neuer, auch aromatisciiraiyester wurden neue, wesentlich
effektivere Ver- und Umesterungskatalysatoren strglert. Dies waren hauptsachlich
Ubergangsmetallsalze, -oxide und —alkoxide. Inziéscsind Verbindungen fast aller
Metalle des Periodensystems der Elemente zum Eiggkommen, wobei die meisten
von denen tatsachlich eine gewisse katalytischekiW zeigef{’. Zu den industriell
meist genutzten Katalysatoren in der Polyestergg®h gehdren Zinn- (z. B.
Dibutylzinnoxid), Titan- (z. B. Titantetrabutoxid)und Zinkverbindungen (z. B.
Zinkacetat).

Im Zuge der Entwicklung der ,grinen” Chemie wurdénzyme entdeckt, die bei sehr
moderaten Temperaturen (30°-60°C) Umesterungsoegkt katalysieren und somit zur
Polyestersynthese eingesetzt werden kénnen. Msistandelt es sich um Lipasen aus
dem HefepilzZCandida antarcticgd Novozym) oder dem SchimmelpiRhizomucor miehei
(Lipozym). Mit dieser Methode konnen gesattftaind ungesattigf® (Abb. 15)
aliphatische Polyester aus Dicarbonsauremethytestat Diolen dargestellt werden.

(0]
U Novozym, Toluol (0] (0]
o] O +  HO—(CH,)—OH _ _
/ _ \ W 0C 154 +o—cHyzo—_

Abbildung 15: Enzymatisch katalysierte Synthesesaimgesattigten Polyest&ts

Leider birgt diese Synthesemethode einige Nachteifesatze nahe 100% werden erst
nach mehreren Tagen oder gar Wochen erreicht umdAdwesenheit eines unpolaren
Loésungsmittels ist notwendig.

Eine andere Niedrigtemperatur-Losung schugen Takasi*” vor. Sie haben gezeigt,

dass die Veresterung von aliphatischen Dicarboesauarit Diolen bei sehr niedrigen

Temperaturen unter Verwendung von Seltenerdmédfialien maoglich ist (Abb. 16).
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1. Einleitung

0 Sc(0Th), 0
HO +  HO—(CH,);—OH —(CH)~
0—(CH,);0
NOH in bulk, 35C, 75h “ro—(ehy;
0 0

Abbildung 16: Darstellung eines aliphatischen Pstges unter Verwendung von

Scandiumtrifluormethansulforfat

Die Verwendung einer Veresterungsmethode, die milReaktionsbedingungen
ermoglicht, kénnte fur die Synthese von ungeséttigPolyesterharzen von grofRem
Vorteil sein, weil unerwinschte Nebenreaktionen Ksp. 1.1.4) auf diese Weise

verhindert werden kdnnten.
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2. Aufgabenstellung

2. Aufgabenstellung

Das ubergeordnete Ziel dieser Arbeit sollte diewksklung neuer synthetischer Ansatze
sein, die eine Verbesserung der Eigenschaften vamomerfreien ungeséttigten
Polyesterharzen entsprechend den Anforderungen enarbeitenden Industrie

ermdoglichen wirden.

Es sollten Mdglichkeiten aufgezeigt werden zur Belmg solcher Probleme wie
» Rissanfalligkeit und Schrumpfung bei Hartung
= zu hohe dynamische Viskositét
» niedrige Reaktivitat
» hohe Abtropfverluste bei Tauchimpragnierung von kNiogen
aufgezeigt werden. Die Untersuchung der Struktge&schaftsbeziehungen war dabei

besonders wichtig.
Im Einzelnen sollten folgende Themenbereiche k@twerden:

Monomerfreie UP-Harze auf der Basis von hyperbranchd Polyestern
Hyperbranched Polyester sollten synthetisiert untdprechend der Anforderung an die
Viskositat, Reaktivitdt und Rissanfélligkeit modiert werden. Dabei sollten unter

Anderem neue Monomere und Endgruppen zum Einsatariem.

Radikalisch vernetzbare flissigkristalline Polymere
Flussigkristalline Polymere, die eine vernetzbaopel- oder Dreifachbindung enthalten,
sollten dargestellt werden. Die Mesophase diesé¢yniwe sollte etwa im Bereich der

Verarbeitungstemperatur der UP-Harze liegen.

Einsatz neuer Katalysatoren in der Harzsynthese
Eine Reihe von Niedrigtemperatur-Veresterungskagbtyren sollte untersucht werden. Es
war zu Uberprifen, inwiefern sich Nebenreaktiorthe,bei der Synthese von UP-Harzen

auftreten, dadurch vermeiden lassen.
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2. Aufgabenstellung

Synthese und Erprobung neuer, VOC-freier Reaktivvedinner
Durch den Einsatz neuer, sehr hoch siedender Reaktiinner sollten eine
Reaktivitatssteigerung sowie eine Reduzierung gleachischen Viskositat der UP-Harze

erreicht werden.

Modifizierung bestehender Rezepturen
Es sollte versucht werden, durch chemische Moéifirig bereits existierender

Rezepturen eine Verbesserung der Eigenschaftedéedarze herbeizufiihren.

Zur chemischen Charakterisierung und zur Bestimnpimgikalischer Eigenschaften der
synthetisierten Monomere, Endgruppen, Reaktivverdiirund Harze kamen folgende

Untersuchungsmethoden zur Anwendung:

» 'H-NMR-Spektroskopie,

» |R-Spektroskopie,

=  Saurezahlbestimmung,

= MALDI-TOF-Massenspektrometrie,

= GPC,
= FAB-Massenspektrometrie,
= DSC,
= TGA,

= Rheometrie,

= normierte Gelzeitbestimmung,

» Polarisationsmikroskopie,

= Bestimmung mechanischer Eigenschaften (BiegeknafDallstab),

= Bestimmung dielektrischer Eigenschaften  §tan Dielektrizitatszahl,

Durchgangswiderstand).
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3. Ergebnisse und Diskussion

3. Ergebnisse und Diskussion

Diese Doktorarbeit ist aus einem Industriekooperefprojekt heraus entstanden, deshalb
liegt ihr Schwerpunkt auf anwendungsbezogener Rargg. In seltenen Féllen kdnnen
keine genauen Angaben zur Zusammensetzung der gamzacht werden, da ansonsten

Rezepturen von Verkaufsprodukten des betroffeneerdenmens aufgedeckt wirden.
3.1 Modifikation bestehender Rezepturen

Der einfachste Weg zur Verbesserung der Eigenshafihes chemischen Erzeugnisses
ist ohne Zweifel eine Veradnderung der Rezeptur, ahee grofen Aufwand oft den
gewinschten Effekt bringt. Diese Methode wurde aocRahmen dieser Arbeit zunachst
angewendet. Das MF-8005-Harz von der Firma ElaB&k sollte chemisch modifiziert
werden. Das Ausgangsharz hat eine dynamische \igkesn ca. 1000 mPa-s und eine
Gelzeit von ca. 5 mif!. Die Rezeptur ist durch ein Patent geschtitzneben
Mehrfachalkoholen und Maleinsaureanhydrid enthé#ts dGrundharz (MF 9005)
aliphatische Allylethergruppen, die fir die hoheReitat des Harzes entscheidend sind.
Es sollte festgestellt werden, wie sich eine weiterhdhung der Doppelbindungsdichte
auf die Reaktivitat von MF 9005 auswirkt. Dazu wairdin geséttigtes Diol teilweise

durch drei verschiedene aliphatische ungesattigie @rsetzt (Abb. 17).

a) HOVOH

HO

MF 9005 - n HO—R—OH + n b) %

OH

9 no O _ /\/OH
0

Modifiziertes MF 9005-Grundharz

Abbildung 17: Modifizierung von MF 9005 durch tesiee Ersatz
eines gesattigten durch ein ungesattigtes Diol

Die Synthesevorschrift und die Einwaagen sonstig@nponenten wurden beibehalten.
Die eingesetzten Mengen der ungesattigten Diole uhe Auswirkungen der

Modifizierung auf Viskositat und Gelierzeit sindTab. 3 zusammengefasst.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3: Modifizierung des MF-9005-Grundharzes
durch den Einbau ungesattigter Diole {Mind M,-Werte aus GPC)

nayn.bei 23°C; Gelierzeit bei 120°C|

Harzbezeichnung ) Mn, My, [Da]
[mPa-s] [min]
MF 9005 1000 5+1 897, 2176
MF 9005 + 10%o
_ _ 7000 5,51 1030, 3570
1,4-cis-Butendiol (a)
MF 9005 + 30%o
_ . 26600 6x1 1140, 10561
1,4cis-Butendiol (a)
MF 9005 + 10%o
_ ) Vernetzung
2-Butin-1,4-diol (b)
MF 9005 + 30%o
Vernetzung

2-Butin-1,4-diol (b)
MF 9005 + 10%o

1,4-Bis(2-hydroxy- Vernetzung
ethoxy)-2-Butin (c)
MF 9005 + 30%ol

1,4-Bis(2-hydroxy- Vernetzung
ethoxy)-2-Butin (c)

Wie man der Tab. 3 entnehmen kann, fihrte die Viedweg von Diolen mit einer
C-C-Dreifachbindung in allen Fallen bereits bei Betykondensation zur Vernetzung des
Harzes. Die Gelierung ist auf eine Reaktion an Bezifachbindung (Addition oder
radikalische Polymerisation) zurtickzufihren. Da Aresétze bereits bei relativ geringen
Umsatzen gelierten, kann eine Vernetzung Uber adigkBndensation ausgeschlossen
werden.

Wurde 1,4eis-Butendiol in den Polyester eingebaut, erhdhte diehgewichtsgemittelte
Molmasse N, des Grundharzes stark. Infolgedessen stieg diandigche Viskositat
drastisch an. Obwohl die Doppelbindungsdichte immzHahoht wurde, veranderten sich
die Gelierzeiten kaum. Wie man anhand der Abb.ri8der Tab. 4 erkennen kann, ist die

Molekulargewichtsverteilung des MF 9005 mit 3Q%Butendiol wesentlich breiter, als
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3. Ergebnisse und Diskussion

die des Grundharzes. Die Anwesenheit eines hochlalen Polymeranteils zwischen
10 000 und 100 000 Da fuhrt zu einem etwa funfridienen Gewichtsmittel, als bei
MF 9005.

1.3

MF 9005

1.0

0.8+

dwidogivl

MF 9005+ 30%, 1,4-cis-Butendiol

0.5+

2.0 2.8 3.6 4.4 5.2 6.0
loghA

Abbildung 18: GP-Chromatogramm des Grundharzes Ri#59
und MF 9005+ 30% 1,4-cis-Butendiol

Tabelle 4: gelpermeationschromatographische DatanMF 9005 und MF 9005+
30%nol 1,4-cis-Butendiol

M, (Molmasse
Bezeichnung am Mn Muw
Peakmaximum)

PD (M\/Mp)
(Polydispersitat

MF 9005

466 897 2176 2.42
ME 9005 +
30%mal 455 1140 10561 9.26
1,4cis

Butendiol (a)

Der Grund fur diese Beobachtung ist die verandstiehiometrische Zusammensetzung
des Harzes, und zwar des molaren Verhaltnisses claens Hydroxy- und
Carboxylgruppen im Reaktionsgemisch. Durch dieamivlekulare Veretherung von
1,4cis-Butendiol im sauren Milieu und bei hohen Tempemtur entsteht
2,5-Dihydrofuran, eine leicht fliichtige VerbindungSiedepunkt: 66°-67°¢) mit
charakteristischem Geruch (Abb. 19).
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3. Ergebnisse und Diskussion

A

O
HO\ /O T T () + o

Abbildung 19: Intramolekulare Veretherung von ligHButendiol zu 2,5-Dihydrofuran

Die Entstehung von 2,5-Dihydrofuran konnte mit Elilkiner gaschromatographischen
Untersuchung des Destillats nachgewiesen werddfafstel ,Experimenteller Teil®). Es
konnte allerdings nicht festgestellt werden, wiel Butendiol auf diese Weise verloren
geht. FUr eine NMR-Untersuchung ist das Harz auigjrseiner komplexen chemischen
Zusammensetzung nur bedingt geeignet (Abb. 20). deagigte Spektrum ist aufgrund
der Uberlagerung vieler Signale insbesondere im eiBer der Methyl- und
Methylenprotonen nicht sinnvoll auswertbar. Andere, aufwendigere
Untersuchungsmethoden (z. B'°C-NMR-Spektroskopie, I-Gated) waren zwar
maoglicherweise besser hierfiir geeignet, die Konifexdes Systems mit sehr vielen

Komponenten schrankt aber die Méglichkeiten zual@traufklarung sehr stark ein.

-

0.00 -
»

) L yi

75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0

Abbildung 20:"H-NMR-Spektrum von MF 9005+3(%1,4-cis-Butendiol
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3. Ergebnisse und Diskussion

Die ersten Versuche einer Modifizierung bestehertdarze haben gezeigt, dass eine
systematische Untersuchung von Struktur-Eigenssiediehungen fir diese Systeme
sehr schwierig ist. Deshalb musste ein vollkommeues, einfaches System entwickelt
werden, um die komplexen Zusammenhange zwischerSttektur des Polymers und

seinen physikalischen Eigenschaften aufzuklaren.

3. 2 Stark verzweigte ungesattigte Polyester

3.2.1 Stand der Technik

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, werden mehkfionelle Monomere fir die
Synthese von UP-Harzen schon seit einigen Jahzelvwetwendet. Allerdings werden sie
in relativ kleinen Mengen als Verzweiger neben asadifunktionellen Monomeren und
Endgruppen eingesetzt.

Die schwedische Firma Perstorp AB hat in Zusamnieiamit der Gruppe von A. Hult
vom Royal Institute of Technology in Stockholm Mitder 90er Jahre eine Reihe von
hyperbranched Polyestern auf der Basis von 2,2-Digh@propionsaure (engl.
Abkiirzung DMPA) oder 2,2-Dimethylolbuttersaure eictelt’® und vertreibt sie unter
dem Markennamen Boltorn®. Dabei werden verschied@igole als Starter eingesetzt,
hauptséachlich Di(trimethylolpropan) (Abb. 21).

Dabei ist das Molekulargewicht des Polyesters deemh&tnis DMPA/Starter direkt
proportional und kann Uber dieses gesteuert werHame Vernetzung findet sogar bei
sehr hohen Umsatzen nicht statt, wie das von and&Bz-Monomeren her bekannt ist.
Dies liegt daran, dass innerhalb einer wachsenadéymrkette zu jedem Zeitpunkt der
Polykondensation nur eine funktionelle Gruppe A haden ist. Die
Molekulargewichtsverteilung liegt in den meistenlé@zwischen 1 und 2.

Die hohe Funktionalitat des Polyesters erlaubt aiagere Endgruppenmodifizierung. In
den Jahren nach der Entwicklung des PrapolyestensBoltorn®-Typ sind alle gangigen
Harz-Typen auf dessen Basis synthetisiert und paterworden®, darunter auch
ungesattigte Polyesterharze. Dazu wird das Prag@yenit Acryl-, Malein-, Fumar- oder
Crotons&ure modifizieft®®)

Die Herstellung von DMPA erfolgt Uber die Aldoladdn von Formaldehyd an
Propionaldehyd im Basischen. Wird der pH-Wert dufcigabe einer Base weiter erhoht,

disproportioniert 2,2-Dimethylolpropionaldehyd rRisrmaldehyd zu Trimethylolethan
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HO OH

AN
Fng e

O
HO OH

Abbildung 21: Synthese eines hyperbranched Polgesteh Hult et af?
(MSA=Methylsulfonic Acid)

und Ameisensaure (Cannizzaro-Reaktion). Wird dieki#en nach der Aldoladdition
durch die Absenkung des pH-Werts abgebrochen, danAldehydgruppe selektiv z. B.
mit Wasserstoffperoxid zur Carboxylgruppe oxidwdrden. Es ist allerdings schwierig,
den ersten Schritt so abzubrechen, dass 2,2-Ditogthypionaldehyd in einer hohen
Ausbeute entsteht. AulRerdem darf die Reaktionsteatype bei der anschlie3enden
Oxidation nicht zu hoch sein, weil ansonsten bergitdieser Phase Oligoester entstehen
wirden. Deshalb ist die Synthese von DMPA aufwendaig das Produkt daher relativ
teuer.

Ein hyperbranched Polyester vom Boltorn®-Typ bésitkeine ungesattigten
Komponenten, bei einer anschlieenden Modifizieromg ungesattigten Sauren erhalt
man ein Harz, in dem zumindest bei niedrigen Mdieigewichten die vernetzbaren
Gruppen ausschlie3lich an der Peripherie der P@yeslekile liegen. Das Verhaltnis
von freien Hydroxygruppen zur Anzahl der Wiederimgiseinheiten né&hert sich zu
hoheren Molekulargewichten hin asymptotisch dem tWigrso dass die Anzahl der
Doppelbindungen bezogen auf die Molekllmasse (ihgdfmlen Doppelbindungsdichte
genannt) im nachtraglich modifizierten Polyestert rsieigendem Molekulargewicht
abnimmt. Diesen Nachteil kbnnte man umgehen, indeam ungesattigte Monomere
verwenden wirde. Kommerziell verwendete,ABonomere zur Polyesterherstellung mit

einer vernetzbaren und hoch reaktiven Doppelbindumg allerdings nicht bekannt. Der
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Einsatz von Monomerpaaren (z. B,#83) ware zumindest aus wirtschaftlicher Sicht ein
wesentlicher einfacherer Ansatz.

3.2.2 Warum hyperbranched Polyester?

Wabhl einer geeigneten Monomerkombinatio

In der Einleitung wurden bereits die Nachteile bii-Harze ausfuhrlich diskutiert. Viele
dieser Nachteile konnten Uber die Steigerung deitlenein Molekulargewichts des
Grundharzes beseitigt werden. Die Gelierzeiten $iad hochmolekularen Polymeren
kirzer, weil zur Bildung eines dreidimensionalertaMeerks weniger Vernetzungsstellen
notwendig sind, als bei Oligomeren. Die Verkirzueyg Gelierzeit wirde wiederum zur
Reduzierung der Abtropfverluste fihren. Die Erhdhdes Molekulargewichts bringt oft
eine Verbesserung der mechanischen, thermischeplekigloisolierenden Eigenschaften
mit sich. Leider steigt die dynamische Viskosit@hvSchmelzen linearer Polymere ab
einer kritischen gewichtsgemittelten Molmasse,)(8ehr schnell an, so dass oft nur im
Oligomerenbereich annehmbar niedrige Viskositatebeobachten sind. Hyperbranched
Polymere haben diesen Nachteil nicht. Sie weiseaneannahernd linearen und somit
moderaten Anstieg der Schmelzviskositat selbstsbbr hohen Molekulargewichten (s.
Einleitung).

Hyperbranched Polymere bieten aufgrund ihrer hoRenktionalitat einen grof3en
Spielraum fiir polymeranaloge Umsetzung. Uber digfiFiirung von Endgruppen kann
zusatzlich Einfluss auf die Reaktivitat, auf dieskbsitdt und andere Eigenschaften
genommen werden. All diese Argumente sprachen dafiperbranched Polyester auf
ihre Eignung als MF-Harze hin zu untersuchen. Nwsste dafiir ein geeignetes System
gefunden werden.

Es gibt eine Reihe von kommerziell genutzten Pelyolund mehrfunktionellen
Carbonsauren. Folgende Anforderung sollten die Maere erfiillen:
- eine vernetzbare und hoch reaktive Doppelbindiatige in mindestens einem Monomer
vorhanden sein,
- da fur die industrielle Anwendung nur Polykonsiation in der Schmelze in Frage
kommt, sollten alle Monomere niedrig schmelzesid,s
- um einen moglichst perfekten Verzweigungsgraeérzeichen, sollten alle funktionellen
Gruppen gleiche Reaktivitat besitzen,

- geringer Preis und gute Verfugbarkeit.
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Lusic et al. berichten von hyperbranched PolymearghFumarsaure bzw. Diethylfumarat
und Trimethylolpropat. Fumarséure hat allerdings einen sehr hohen Sepomett
(287°C, Sublimation ab 290°C) und kann nicht in &hmelze ohne Katalysator in
einem annehmbaren Zeitraum polykondensiert werdaathylfumarat ist wesentlich
teurer als MSA und Fumarsdure, aullerdem missen dessen Einsatz
Umesterungskatalysatoren verwendet und Ethanoldaus Reaktionsgemisch entfernt
werden. Trotzdem sind hyperbranched Polyester aos Mdonomerpaar MSA/TMP sind
bis jetzt, soweit mir bekannt, nicht eingehend tsueht worden.

Ein Monomerpaar, das alle o. g. Bedingungen erfislt z. B. Maleinsaureanhydrid
(MSA) / Trimethylolpropan (TMP). Beide Verbindungemrden bereits in vielen anderen
UP-Harzen verwendet und sind kostenginstig. DiekiRe@t der elektonenarmen
Doppelbindung vom MSA ist sehr hoch, die Schmelkpaibeider Substanzen liegen sehr
niedrig und nah beieinander (52°-55°C MSA und 56°&% TMP), was eine Reaktion
bereits bei relativ niedrigen Temperaturen ermégliAlle drei Hydroxygruppen im
Trimethylolpropan sind priméar und chemisch absglatchwertig, was z. B. bei Glyzerin
nicht der Fall ist.

3.2.3 Synthese und Charakterisierung von hyperbranched Hgestern aus

Maleinsdureanhydrid und Trimethylolpropan

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zahlreiche starkwergte Polyester auf der Basis von
MSA und TMP synthetisiert. Alle Polykondensationemrden in der Schmelze bei
180°C durchgefuhrt. Eine hohe Polykondensationseeatpr ist besonders bei hoheren
Umsatzen, wenn die Viskositat der Schmelze ansteigtVerkirzung der Reaktionszeit
wichtig. Es wurde kein Katalysator verwendet, das dr Reaktion entstehende Wasser
wurde mit Toluol als Schleppmittel azeotrop aus d&eaktionsgemisch entfernt. Um eine
Vernetzung uUber die radikalische Polymerisation d&faleat-Doppelbindung
auszuschlieBen, wurde 31%6se einer 1%igen Ldsung von Hydrochinon in
Dimethylphthalat zugegeben.

Der erste Reaktionsschritt ist die Acylierung eirdydroxygruppe des TMP unter
Ringdffnung von MSA. Die Reaktion setzt unmittellmarch dem Schmelzen der beiden
Monomere ein und ist stark exotherm. AnschlieRemdet bei hoheren Temperaturen die
direkte thermische Veresterung der im ersten Schnitstandenen Carboxylgruppen mit

den restlichen Hydroxygruppen des TMP statt. Diymdensation wurde zuerst nur im
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Monomerverhaltnis von 1:1 durchgefihrt, so dassrétesch pro Wiederholungseinheit

eine Hydroxygruppe unverestert blieb (Abb. 22).mB&rodukt handelt es sich
0O

o o HO
4+ n Toluol, 180C
Lt g ey A o ot
-H,0
o OH
on HG OH
OH
HO
OH
HO
OH
HO OH

OH

Abbildung 22: Darstellung eines hyperbranched uétjegen Polyesters

durch direkte Veresterung von Maleinsaureanhydrid Girimethylolpropan

um ein amorphes, bei RT festes Polymer, das in ®/agsillt, in Aceton, Dioxan und
THF 16slich und in Chloroform, Dichlormethan undldiol dagegen unléslich ist. Danach
wurden die Polykondesationsparameter untersuchtHilfe von *H-NMR wurden Zeit-
Umsatz-Kurven bei drei verschiedenen Temperatut80°( 200° und 220°C) bestimmt.
In Abb. 23 ist eifH-NMR-Spektrum eines MSA/TMP-Poylesters zu sehemhahd des
Verhéltnisses der Integralflachen der Signale Cr (ZDH-Gruppe benachbarte
Methylenprotonen von TMP) und D (zur Estergruppedobbarte Methylenprotonen von
TMP) kann der Umsatz zum jeweiligen Zeitpunkt deslyRondensation bestimmt
werden. In allen drei Fallen lag der Gelpunkt delylondensation bei 91-92% Umsatz.
In Abb. 24 sind Zeit-Umsatz-Kurven der Polykonddimmsa von MSA und TMP
dargestellt. Der Ursprung der Ordinate liegt be¥o50veil die ersten 50% Umsatz nach
einem anderen Mechanismus (Acylierung der OH-Gropperlaufen. Die Form der
Kurven  weicht vom  klassischen® ReaktionskinetikeB ab. Bei den meisten
Polykondensationen beobachtet man einen sehr $ehridmsatz in der Anfangsphase
der Reaktion, wobei sich die Umsatzkurve bei héhddmsatzen asymptotisch 100%
nahert. In dem in Abb. 24 dargestellten Fall verpbmert sich das System
apparaturbedingt. Die Veresterung ist eine Gleiohgjgtsreaktion. Die Lage des
Gleichgewichts héngt stark davon ab, wie effekifasser aus dem Reaktionsgemisch
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3. Ergebnisse und Diskussion

entfernt wird. Mit steigender Reaktionstemperaturde der Wasserabscheider tberhitzt

und die Abtrennung von
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Abbildung 23"H-NMR-Spektrum eines hyperbranched
Polyesters aus MSA und TMP

Wasser funktioniert schlechter. Das Gleichgewichtrde dadurch starker auf die Seite
der Edukte verschoben, als bei niedrigeren Tempemat Aus diesem Grund verlauft die
Reaktion bis fast 80% Umsatz bei allen drei Tentpeea annahernd gleich schnell. Mit
fortschreitender Polykondensation nimmt das métlgolekulargewicht des Produkts zu,
was zum Anstieg der Schmelzviskositat fuhrt. DisRéisitat der Polymerschmelze ist bei
hoéheren Temperaturen niedriger, deshalb verlagftRaktion schneller. Ab etwa 80%
Umsatz fallt der Beitrag der Schmelzviskositat Raaktionsgeschwindigkeit so stark ins

Gewicht, dass die Zeit-Umsatz-Kurven sich trennen.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Die Auswertung des'H-NMR-Spektrums wird durch die bereits in der Einlrg

beschriebene Ordelt saturation erschwert. DurchAdiagerung der Hydroxygruppe des
TMP an die Maleat- bzw. Fumarat-Doppelbindung Meiedmen sich die Signale der
betroffenen Protonen. Dies wird in Kap. 3.2.4 ahdfth besprochen. Bei der

Bestimmung des Umsatzes wurde diese Nebenreakeohnerisch bertcksichtigt.
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Abbildung 24: Zeit-Umsatz-Kurven der Polykondermsation MSA und TMP
(Ordelt-saturation-bereinigt, s. Kap. 3.2.4)

3.2.4 Nebenreaktionen: Isomerisierung Maleat/Fumarat undOrdelt saturation

Wie bei der Polykondensation von MSA und Diolemdén auch bei der direkten
thermischen Veresterung von MSA mit TMP Nebenreasdn statt. Ab einer
Reaktionstemperatur von ca. 100°C beginnen die iNdareester bzw. —halbester zu den

entsprechenden Fumarestern zu isomerisieren. Inveegangenen Jahrzehnten wurden
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3. Ergebnisse und Diskussion

zahlreiche kinetische Untersuchungen zu diesem #heanchgefuhtf*>® allerdings
wurden dabei nur Diole eingesetzt. Das Monomerpa8A/TMP war auch in dieser
Hinsicht bis jetzt unerforscht.

Der Mechanismus dieser Isomerisierung ist bereitsnsehreren Jahrzehnten weitgehend
aufgeklart® Die C-Cx-Bindung wird zeitweise aufgeldst, wodurch freiet&®imn um die
C-C-o-Bindung ermdglicht wird (Abb. 25). Die dafiir notmgige Protonierung kann
entweder autokatalytisch durch Malein- bzw. Fumaneggrotonen oder durch eine andere

im Reaktionsgemisch vorhandene Saure erfolgen.
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Abbildung 25: Mechanismus der Isomerisierung Mdfaaharat

Die Aktivierungsenergie fur die Isomerisierungsteak wird mit 21+4 kcal/mol (88+17
kJ/mol) angegeben und ist abhangig vom eingesef2i@h”. In Tab. 5 ist gezeigt, wie
der Isomerisierungsgrad vom verwendeten Diol und Ri@lykondensationstemperatur
abhangt”.
Tabelle 5: Isomerisierungstendenz von Maleat zudratrin Abhéngigkeit vom
eingesetzten Diol und von der Polykondensationstesiyr nach Vancso Szmercsanyi
et al.'” (direkte, nicht katalysierte Polykondensation Weleinsaureanhydrid mit

verschiedenen Diolen)

Isomerisierungsgrad in %
105°C| 120°C| 140°C| 160°C| 180°C
1,2-Dipropylenglycol 35 56 80 93 95

Diol

Ethylenglycol 0 8 41 59 65
Diethylenglycol 0 6 21 43 55
1,6-Hexandiol 0 0 13 27 35
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3. Ergebnisse und Diskussion

Diole, bei denen die OH-Gruppen sehr nah bei ei@ahéelgen und die somit zu sterisch
starker gehinderten Polyestern fuhren (1,2-Diprepglycol oder Ethylenglycol),
begiinstigen die Isomerisierung zu Fumarat am ggirkBeim Einsatz langkettiger
a,w-Diole, wie dem 1,6-Hexandiol, entstehen dagegelyeBter, bei denen die C-C-
Doppelbindungen weit voneinander entfernt sind. diesem Fall ist der Zwang, in die
sterisch und somit thermodynamisch gunstigér@ns-Konformation zu wechseln,
schwacher ausgepragt.

Uber das Verhéltnis der Integralflichen det-NMR-Signale bei 6,38 ppm (Olefin-
Protonen der Maleinsdureester) und 6,78 ppm (ORfotonen der Fumarsaureester)
wurde der Isomerisierungsgrad zu verschiedenenpusiten der Polykondensation
bestimmt. Die in Abb. 26 dargestellten Kurven zaigelass die Isomerisierung
erwartungsgemald bei hoheren Reaktionstemperatuokmelter ablauft. Bei der
Polykondensation mit TMP neigen die Maleinsaureedéaitlich weniger zucis-trans
Isomerisierung, als mit den meisten Diolen (vglbT&). Die Isomerisierungstendenz ist

gréRenordnungsmafig mit der von 1,6-Hexandiol escgbar.
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Abbildung 26: cis-trans-lsomerisierung bei der Ragdensationvon MSA und TMP
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3. Ergebnisse und Diskussion

Das Ergebnis ist insofern erstaunlich, dass manFatle von TMP aufgrund der
kompakteren Molekulstruktur eine wesentlich grol3esterische Hinderung der
Estergruppen im Polymer erwarten wirde. Moglichéseést die sterische Hinderung in
diesem Fall so gro3, dass der Energiegewinn duechsdmerisierung zu Fumarat nicht
so grof3 ist, wie im Falle der in Tab. 5 dargestalbDiole.

Wahrend der Polykondensation bei hohen Temperatimeet die Ordelt saturation an
Maleat- und Fumarat-Doppelbindungen statt. Je nRelktionstemperatur liegt der
Verlust an Dopplebindungen zwischen 10 und 15%.k&mn anhand defH-NMR-
Spektren des entstandenen Polyesters bestimmt nvérde dem Polykondensationschritt
sind die Doppelbindungen noch vollstandig erhal2ies kann man anhand des Integrals
vom Signal E (Olefin-Protonen der Maleinsaure) ibbA27 erkennen. Die Summe der
Methylenprotonen (C+D) in TMP (6) entspricht demlanen Verhaltnis der Monomere.
Mit fortschreitender Reaktion addieren sich OH-Greip des TMP an die Doppelbindung.
Ein Teil der vormals olefinischen Protonen (6,3-pgn) verschiebt sich dadurch um ca.
2,5 ppm in Richtung Hochfeld. Leider tberlagermgie Signale der Protonen E’ und E”
(Abb. 28) mit den Signalen der der Methylenproto@ennd D.
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Abbildung 27*H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches MSA/TM1.:ittetar nach
dem Acylierungsschritt (Ringéffnung von MSA)
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Abbildung 28 H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches MSA/TMP 1:1
nach 3h Polykondensation bei 180°C

Die Zunahme der Summe von Integralwerten der PE€aksd D entspricht immer in etwa der
Abnahme der Integralwerte der Olefin-Protonen H.(Ber 30 durchgefiihrten Veruchen lag
dieser Wert stets zwischen 10 und 15%. Eine dirleldntifizierung der neuen Signale E’ und
E” ist aufgrund der Uberlagerung leider nicht miogl Als Modellverbindung kann
beispielsweise die 2-Ethoxybernsteinsaure (Abb. d@nen. Argade et al. haben diese
Verbindung isoliert und mittefH-NMR in Aceton-d6 charakterisiéft.

Die Lage der Peaks von entsprechenden Protoné&bkin29 fett unterlegt) geben sie wie
folgt an: ...3.40-3.60 (m, 1 H), 3.65-3.85 (m, 1 #R7 (dd,J =8, 4 Hz, 1 H). Dies ist der
ppm-Bereich, in dem die Signale der Methylenprotoven TMP auftreten.

Die Anwesenheit von Ordelt-Addukten konnte auf3erdaitiels MALDI-TOF-MS direkt
nachgewiesen werden. In Abb. 30 und 31 ist das &esgektrum des MSA-TMP-Polyesters
nach 3 h Polykondensation bei 180°C gezeigt.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Erwartungsgemald dominieren Signale der OH-ternigner linearen Oligo- und
Polyestermolekile (La). AuRerdem sind OH/COOH-tererte Spezies (Lab) und einfache
Zyklen (C) zu beobachten.

HO OH

Abbildung 29: 2-Ethoxybernsteinsaure, eine Modetivelung fir Ordelt saturation am

ungesattigten Polyester

7] La3 Lal0
Lall
E La4 (1029)
Lal2
'_ _ Lal3 Lald
<L
I: - T T T T T T 1
m 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400
=z
LII_J —
z | La5 (1243)
- La6
La7
i La8
le La9  |a10
- A ﬂ A 0
' I ' I ' I ' I I
1000 1500 2000 2500 3000
m/z

Abbildung 30: MALDI-TOF-Massenspektrum eines MSAZTA1)-Polyesters
nach 3 h Polykondensation bei 180°C (Ubersicht).
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La: HO-(R)-OH
Lab: HO-(R)-COOH

T C: einfacher Zyklus
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Abbildung 31:MALDI-TOF-Massenspektrum eines MSA/TMP (1:1)-Pagres
nach 3 h Polykondensation bei 180°C (Ausschnitt)

Der Peak bei 1164 Da entspricht einem @Hninierten Oligoester mit
4 Wiederholungseinheiten und einem Uber Ordeltratun angelagerten TMP-Molekiil.
Leider ist MALDI-TOF-MS keine Quantitativmethode,eshalb ist anhand des
Massenspektrums nur eine Identifizierung der inyfer vorhandenen Spezies moglich.

Zusammenfassung

In  zahlreichen  Polykondensationsversuchen von  Mséeireanhydrid  und
Trimethylolpropan im molaren Verhéltnis 1:1 (entspt dem funktionellen Verhaltnis
von 2:3) wurde das System ausfuhrlich charaktetidier Gelpunkt der Reaktion wurde
genau ermittelt (91-92% Umsatz). Es wurde gezeigiass die cis-trans

Isomerisierungstendenz ~ bei  diesem  Monomerpaar  zwarwartungsgemald
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3. Ergebnisse und Diskussion

temperaturabhangig ist, jedoch bei Weitem nichtstok ausgepragt ist, wie bei der
Polykondensation von MSA mit vielen kommerziell wendeten Diolen. Der hdchste
Isomerisierungsgrad wurde bei der Polykondensdt@r220°C beobachtet und lag bei ca.
35%. Wahrend der gesamten Reaktionsdauer geherléthia 15% der Maleat/Fumarat-
Doppelbindungen durch die Ordelt saturation verloiricht man die Polykondensation
vor Erreichen des Gelpunkts ab, erhalt man eingretoyanched ungesattigten Polyester
mit zahlreichen Hydroxygruppen. Durch ihre nachichg Veresterung sollen die
Eigenschaften des Prapolyesters nun so verandedeme dass das Material sich als
MF-Harz eignet.

3.3 Vom hyperbranched Polyester zum MF-Harz

Wie kann man einen bei RT festen hyperbranchedeBtdy chemisch so modifizieren, dass
ein Harz mit einer moglich niedrigen Viskositdt ugdten thermischen Eigenschaften
entsteht? Dies war die erste Frage, die sich etalichdem hyperbranched Polyester auf
der Basis von MSA erfolgreich synthetisiert wordearen. Die einfachste Mdglichkeit ist
eine direkte Veresterung der OH-Gruppen im Polyesti¢ einer Carbonsaure (Abb. 32).
Die Auswahl an zur Verfligung stehenden Saurenr®,gso dass die Eigenschaften des

Produkts in einem sehr breiten Spektrum variieree konnen.

HO

OH OH
OH
HO
OH 4+  xRCOOH
HO
OH
HO oH
OH

Abbildung 32: Schematische Darstellung der Modifizng

eines OH-terminierten hyperbranched Polyestersemigr Carbonséaure
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3.3.1 Fettsauremodifizierte ungesattigte hyperanched Polyester

Der Einsatz von Fettsauren in Harzet? (vor allem in Alkydharzen) gehort seit mehreren
Jahrzehnten zum Stand der Technik. Es ist bekaast die Verwendung von Fettsauren
die Viskositat des Harzes reduziert werden kanrit etual. haben untersucht, wie sich die
Veresterung der OH-Gruppen in einem hyperbrancloégeBter vom Boltorn®-Typ auf die
Materialeigenschaften auswitkt Sie haben Chloride von gesattigten aliphatischen
Carbonsauren (Kettenlange C3-C16) mit dem Polyesteyesetzt und festgestellt, dass die
Glasuibergangstemperatur von ca. 30°C beim OH-teenbém Polyester auf unter 0°C beim
alkylterminierten herabgesetzt werden kann. Allegdi neigen fettsauremodifizierte
Polyester (C12-C16) zur Kristallisation.

Die Kristallisation kénnte jedoch vermieden werdeenn man statt einer gesattigten eine
ungesattigte Fettsaure einsetzen wiirde, z. B. €iggis-9-Octadecensaure). Der Effekt ist
aus der Natur bekannt: durch den ,Knick® in der yette (Doppelbindung ircis-
Konformation) wird die Kristallisation von ungesgten Fetten (Olen) verhindert,
gesattigte Fette sind dagegen teilkristallin untiedabei RT fest. Aul3erdem wiurde die
Fettsaure-Doppelbindung eine zusatzliche vernetzBauppe liefern. Die Olsaure wird in
groRen Mengen durch Verseifung von natiirlichen QenB. Rapsol oder Olivendl)
gewonnen und ist daher kostengiinstig. Bei der technverwendeten Olsaure handelt es
sich um Fettsauregemische. Neben 80-90% Olsaur miehrfach ungesattigte (z.B.
Linolsdure, Linolensédure) und in kleineren Mengemsdaitigte Fettsauren (z.B.
Palmitinsaure) enthalten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zunachst getestetsicb Olsaure als Modifikator fir
hyperbranched Polyester eignet. Dazu wurde ein @Hihierter Polyester aus MSA und
TMP (1:1) mit einer (zu den beiden Komponenten)iraglaren Menge Olsaure thermisch
bei 180°C umgesetzt (Abb. 33).

Es wurde ein gelbes, bei RT flissiges Harz erhaltiexs mit 2%,sse Harter K2 (ert-
Butylperbenzoat:Dimethylphthalat 50:50) radikalisggrnetzbar und rissarm oder rissfrei
hartbar war. Leider endeten die Polykondensationgranschlielender Modifizierung mit
Olsaure oft in Vernetzung, wenn die Reaktion nigthtzeitig abgebrochen wurde. Hohe
Umsétze waren nicht moglich, weil die Polykondeiosades hyperbranched Polyesters
neben der Veresterung der OH-Gruppen mit Olsaurélrlithh weiterlief. Bei
Uberschreitung des Gelpunkts gelierten die Harzeeide solche Reaktionsfiihrung gerade

im industriellen Maf3stab sehr riskant ist, musstehn
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Abbildung 33: Modifizierung eines hyperbranchedyesters
aus MSA und TMP mit Olsaure

Wegen gesucht werden, die Gelierung wahrend derykBatlensation und der

Modifizierung des Polyesters vollstandig auszusfien.

Ein moglicher Ansatz ist die Verwendung eines mankfionellen Stoppers, in diesem Fall
eines Fettalkohols. Der Stopper dient als Ketteredbier bei der Polykondensation. Der
Siedepunkt dieses Alkohols sollte zwischen 150° 20@°C liegen, damit es leicht aus dem
Reaktionsgemisch herausdestilliert werden kann. Edesatz von 1-Hexanol (Siedepunkt:
155°-157°C) hat sich dabei als praktisch erwieBemch den Einsatz von 1-Hexanol konnte
die Gelierung auch bei Umsatzen nahe 100% verhinderden. 1-Hexanol wurde im

Uberschuss (bezogen auf die im Reaktionsgemischh n@chandenen Sauregruppen)
zugegeben. Nach Beendigung der Reaktion wurde dast-Hexanol aus dem

Reaktionsgemisch abdestilliert.
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Uber den Zeitpunkt der Zugabe des Stoppers koragerittlere Molekulargewicht und die
daraus resultierenden Eigenschaften des Harzesiflobsst werden. Es wurden vier
Polyester nach dem in Abb. 34 dargestellten Reagsichema synthetisiert, wobei 1-

Hexanol zu unterschiedlichen Zeitpunkt der Polylenshtion zugegeben wurde.

180<C,
Toluol 180, Toluol,
0,5 n 1-Hexanol
als Stopper
Entfernung von
Uberschissigem 1-Hexanol
und Toluol, anschlieRend erneute
Toluolzugabe l
+C,,H;,COOH e}
-H,0

Abbildung 34: Darstellung eines stark verzweigfettsauremodifizierten

UP-Harzes unter Verwendung von 1-Hexanol als Stoppe
Die GPC-Daten und die Eigenschaften der Harzeigifiib. 6 zusammengefasst.

Tabelle 6: GPC-Daten und Eigenschaften von hypertinad UP-Harzen
in Abhangigkeit vom Zeitpunkt der Stopper-Zugabe

Zrtjg:ebfa\:n%rll Mp Mn Mw pp  |Mavn [Pas) D@l Ge“ezr;ngsze;zz
nach 23T [min], 2%gey,
3h 1590 3317 12348 3,72 44 25,03
Z5h 1620 3519 15971 454 6,6 20,55
6h 1590 3778 19892 5,27 8.1 18,33
75h 1590 3876 23612 6,09 9,2 15,35

In Abb. 35 sind die GPC-Kurven der vier Polyestergjgt. Die Zusammensetzung des

Endprodukts variiert nur im Bereich der hochmolekeh Anteile. Mit steigender
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Reaktionszeit ohne Zugabe von Stopper nimmt dieicfgggemittelte Molmasse Mzu
und die Polydispersitat wird breiter (Tab. 6).
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0.6+

0.4+

dwifdlogh
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Abbildung 35: GP-Chromatogramme von vier UP-Harzen:
Einfluss des Zeitpunkts der Stopper-Zugabe

Die logarithmische Auftragung des zahlenmittleremldkulargewichts N (Abb. 36)
ermoglicht die Aufstellung der Mark-Houwink-Gleiahg fir das vorliegende Polymer.

no=KM* (Mark-Houwink-Gleichung)
logno-alogM+logK (logarithmierte Form der Mark-Houwink-Gtghung)

Durch den linearen Fit wurde folgende Geradenglaigrerhalten:
y=1,133x-3,97.
Die Mark-Houwink-Gleichung fur den vorliegenden kypranched Polyester lautet somit:
n0=1,07-10'M"*%

Die minimalen Unterschiede in der chemischen Zusens®tzung der Polyester fallen

hierbei nicht stark ins Gewicht und kdénne vernassilgt werden.

46



3. Ergebnisse und Diskussion

Der Wert der systemspezifischen Konstanten K ist amderen Polymeren nicht
vergleichbar. Fur den Exponentenwurde, wie in der Einleitung bereits erwahnt, fur
hyperbranched Polymere anderer Klassen (z. B. Bobys aromatisch-aliphatische
Polyether) der Wert 1,1 ermittelt. Das Ergebniséogrt mit friiheren Ergebnissen anderer
Forschungsgruppen sehr gut. Anhand von aliphatiscledgruppenmodifizierten
hyperbranched Polyestern konnte nun die Aussagedétiys werden, dass die
Schmelzviskositat der hyperbranched Polymere sbgasehr hohen Molekulargewichten
anndhernd linear ansteigt. Diesen Vorteil von hgmerched Polymeren gegeniber den

linearen kann man anhand eines Zahlenbeispielgwtichen.

12

y=1,133x - 3,97

0,8

0,6

log ndyn.

04

0,2

4,05 4‘,1 4,‘15 412 4,‘25 4:3 4,‘35 4,4
log Mw
Abbildung 36: Doppelt-logarithmische Auftragung deslenmittieren
Molekulargewichts gegen die dynamische ViskosaafB°C
beim hyperbranched Polyester auf der Basis von M8, 1-Hexanol und Olsaure

entsprechend Tab. 6

Nimmt man an, dass bei linearen Polymeren Uber deitischen zahlenmittleren
Molekulargewicht Mca=3,4 ist, ware die dynamische Viskositat bei eindmvon 23600

Da (entspricht dem Polyester mit dem hochsten Md&lgicht aus Tab. 6) etwa bei
7,89:-10° Pa-s liegen. Im Falle vom hyperbranched Polyestede ein Wert von 9,2 Pa:s

ermittelt also ca. um den Faktor'i@eringer.
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In Abb. 37 ist die Abhangigkeit der Gelierzeit (220 2%uasse Harter K2) von N,
dargestellt. Die Schmelzviskositdt nimmt zwar — velvor gezeigt - mit steigendem
Molekulargewicht zu. Die zunehmende mittlere Keltiege Uberkompensiert jedoch die
abnehmende Molekllbeweglichkeit deutlich: die Anzddr Vernetzungsstellen, die notig
sind, um ein dreidimensionales Netzwerk zu bildemmt mit steigendem [ ab, somit
verkirzt sich die Gelierzeit der Polyester deutlighit steigendem mittlerem
Molekulargewicht. Die Doppelbindung innerhalb degdd-Restes spielt fur die Gelierzeit
keine Rolle, weil die Homopolymerisation der MalEammarat-Doppelbindungen
wesentlich schneller verlauft. Als Beweis hierfiank die Tatsache dienen, dass auch mit
Caprylsaure (Octansaure) modifiziertes Harz eindie€zeit von etwa 15 Minuten bei

gleichen Bedingungen aufwies.

1600

1500 L
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1300 4
‘».
— [ ]
=
O 1200 A
N
5]
]
1100 4 [ ]
1000 +
[ ]
900 -
800 T T T T T T T
10000 12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000

Mw [Da]

Abbildung 37: Abhangigkeit der Gelierzeit vog, M

bei Olsaure-modifizierten hyperbranched Polyestern

Ein sehr wichtiges Charakteristikum fur ein UP-Hatzdas Hartungsverhalten. Der erste
und einfachste Test zur Uberpriifung dieses Venhsltst die Hartung in dicker Schicht.
Dazu wird ein rundes Wannchen aus Aluminiumblechaktiviertem (Harter-versetztem)

Harz gefullt und zuerst bei 120°C bis zur Gelieruing einem Ofen stehengelassen.
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Anschlie3end wird das Muster bei 160°C 4 h langageh Nach dem Abkuhlen wird die

Probe organoleptisch untersucht. Dabei werden daB Ner Rissbildung innerhalb des
Probekorpers, seine Harte, die Oberflachenbesctiadie die Farbe sowie der Geruch
Uberpruft. AuRerdem wird beobachtet, wie stark siah Volumen des Probekdrpers durch
das Harten verandert hat (Schrumpfung). Die Ergslendes Hartungsverhaltens sind in
Tab. 7 zusammengefasst.

Es wurde festgestellt, dass die Olsaure-modifizierhyperbranched Harze rissfrei
ausgehartet werden kénnen. Allerdings waren digehiteten Probekorper relativ weich.
Die mit Hilfe eines Durometers bestimmte Shore Ateldiegt zwischen 68 und 76. Da

weiche Harze die mechanischen Eigenschaften dekluwig nicht verbessern konnen,

eignen sie sich nicht als Trankmittel. Es musstegg®/gefunden werden, diesen Nachteil

unter Erhalt von positiven Eigenschaften des Hazmdseseitigen.

Tabelle 7: Eigenschaften der ausgehéarteten Prolmktverschiedener
Olsaure-modifizierter UP-Harze

*International Electrotechnical Commission

Bewertung des Probekorpers na

Harz (Zugabe von 1- IEC 60464-2* .
Shore A-Harte bei RT
Hexanol nach) Oberseite )
Unterseite| Inneres
(S=surface
3h S1 Ul 13.1 68+1
4,5 h S1 Ul 13.1 711
6 h S1 Ul 13.1 731
7,5h S1 Ul 13.1 76x1

Legende zur Beurteilung nach IEC 60464-2:

Oberseite: S1-glatt, S2-runzelig;

Unterseite: U1-nicht klebrig, U2-klebrig;

Inneres: 11-hart, 12-hornartig, spangebend veratbar, 13-lederartig, 14-gummiartig, 15-
gelartig, 16-flussig; Blasen: .1-keine Lunker, .28er weniger Lunker, .3-5 oder mehr
Lunker.

Dies kann man erreichen, indem man die Vernetzudgsdinnerhalb des ausgeharteten

Materials erhoht. Das bedeutet, dass zusatzlicaktive Doppelbindungen ins UP-Harz
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eingefuihrt werden missen. Dabei sind elektronemeei®oppelbindung oft reaktive
Copolymerisationspartner  fir  die  elektronenarmen lesta bzw. Fumarat-
Doppelbindungen. Eine solche Doppelbindung besiéat Molekll von 1,4is-Butendiol,
mit dem bereits erste Erfahrungen bei der Modifizig bestehender Rezepturen
gesammelt werden konnten (s. Kap. 3.1). Aufgrundrdeamolekularen Veretherung (Abb.
19) schien dieses Diol fir den Einbau in ungedéttiRplyester zunachst nicht geeignet zu
sein. Das Problem kann jedoch umgangen werden, Wweie OH-Gruppen des 1¢is
Butendiol durch Acylierung mit Maleinsaureanhydrérestert werden. Dies geschieht

bereits bei niedrigen Temperaturen (ca. 60°C) (A&).

@)

o + HO—\_/—OH %HOUOUOUOH
— 3h — — —

@)

Abbildung 38: Veresterung von 1,4-cis-Butendiol
durch Acylierung mit Maleinsdureanhydrid

Das Hauptprodukt der Reaktion ist die in Abb. 38gdatellte DicarbonsauréH-NMR-
Spektrum in Abb. 39), die anschlie3end mit TMP gohdensiert werden kann.

Aus der erhaltenen Dicarbonsdure und TMP wurde hdie€end ein hyperbranched
Polyester nach bereits bekanntem Schema synthe{i8igb. 40). Durch den Einbau von
1,4<cis-Butendiol konnten die Gelierzeiten verkirzt werdbei einem N, von nur rund
8000 Da betrug die Gelierzeit etwa 12 Minuten, \e@ldr ein entsprechendes Harz ohne
Einbau von Butendiol beim einemMon etwa 12000 eine Gelierzeit von ca. 25 Minuten
aufwies (vgl. Tab. 6 und 8). Die ausgeharteten &kotper waren deutlich harter im
Vergleich zum Grundharz (Shore A-Harte zwischenu@d 90). Die Rissbildung nahm
zwar etwas zu, lag aber nach wie vor in einem ambainen Bereich (vgl. Tab. 7 und 8).
Zusatzliche Doppelbindungen konnen nicht nur in #iauptkette, sondern auch als
Endgruppen in den Polyester eingefuhrt werden.ahgtirophthalsaureanhydrid-Derivate
(s. Einleitung) kdnnen als Modifikatoren von hyparched Polyestern eingesetzt werden.
Die entsprechenden Imide sind relativ leicht zutlsgtisieren. So wurde auf der Basis von
11-Aminoundecanséauid-(10-Carboxydecyl)tetrahydrophthalimid dargest@ibb. 41).
Diese Verbindung wurde zur Modifizierung von MSA/PMGrundpolyestern eingesetzt,

indem Olsaure sukzessiv durch das Imid ersetzdewuEs hat sich gezeigt, dass die
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Verwendung vorN-(10-Carboxydecyl)tetrahydrophthalimid zu einer Résitatssteigerung
des Endharzes fuhrt: wurde die Olsaure komplettetetrs erhielt man ein bei
Raumtemperatur festes, schmelzbares Harz. Dieswairscheinlich auf die starke

intermolekulare Wechslewirkung zwischen den poldneidgruppen zurtickzufuhren.

(@) @) (0] (0]
D D o] (=]
HO (0] (0] OH © @
A
B C B A
B
R
[Te}
[_, \
C (
D
Acetone-d6
Maleinsau[eanhydrid f_/ ;r
g ;
~
\
3 A J( J “ D unverestert k
(o))
\
2.03 0.15 4.00 1.99 3.85 021
L 1 ] | I ) F— | | — —

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0

Abbildung 39:'H-NMR-Spektrum vom 1,4-cis-Butendiol-MSA-Halbe§kehprodukt)

Beim Verhaltnis Olsaure:Imid von 9:1 wurde keinemenswerte Viskositatssteigerung des
Endharzes beobachtet. Da Imidgruppen bekanntermsfanthermostabil sind, war bei
Harzen dieses Typs aulRerdem die Frage zu beantwavte sich die Anwesenheit der
Imidgruppe auf die thermische Stabilitdt des Haeaeswirkt.
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Abbildung 40: Darstellung eines mit 1,4-cis-Butexianodifizierten UP-Grundharzes auf
der Basis vom MSA, TMP und Olsaure

H,N

o Toluol, 3h Ruckfluss
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Abbildung 41: Darstellung von N-(10-Carboxydecytadydrophthalimid (1)
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3.3.2 Uberprufung von thermischen, mechanischen und elekischen
Eigenschaften von fettsduremodiferten hyperbranched UP-Harzen

Zur eingehenden Uberprifung der technologisch agimn Eigenschaften wurden drei
unterschiedlich modifizierte Harze auf der Basisi WASA und TMP in einer grél3eren
Menge (ca. 1 kg) synthetisiert:

JS 219MSA:TMP 1:1 + 0,5 eq.1-Hexanol als Stopper nach8heq. Olsaure (Abb. 34);

JS 222:MSA:1,4<cis-Butendiol 2:1 (60°C) + 1 eq. TMP + 0,5 eq. 1-Henlaals Stopper
nach 3h + 1eq. Olsaure (Abb. 40);

JS 225:MSA:TMP 1:1, +0,5 eq. Hexanol als Stopper nach 7h + 0,9 eq. Olsaure +
0,1 eq.l.

Im Folgenden werden die Prufergebnisse dargestadlinterpretiert.

In Tab. 8 sind GPC-Daten (GP-Chromatogramme in AdD) sowie die Werte der
dnyamischen Viskositat und Gelierzeit der drei Bstgrharze zusammengefasst. Die
Molekulargewichtsverteilung ist im Falle des tjg-Butendiol-haltigen Polyesters schmal,
was flr einen niedrigeren Verzweigungsgrad spralstim Falle der beiden anderen Harze,
die nur TMP als Alkoholkomponente enthalten. Im lé&abon JS 222 korreliert die
gewichtsgemittelte Molmasse mit der Viskositat hiagm der Weise, wie es bei allen
hyperbranched Harzen bisher beobachtet wurde. Kaea darauf zurlickgefihrt werden,
dass durch die Einfihrung eines Diols in den Patgreder Anteil an unverzweigten

Segmenten zunimmt und das Polymer sich zunehmen@iwiineares verhalt.

Tabelle 8: GPC-Daten, Werte fur dynamische Viskbsibwie Gelierzeiten von drei

unterschiedlich modifizierten MF-Harzen

ndyn. S
Gelierzeit [min],
Harz MP Mn Mw PD | [mPas]
. 2%vasseK2
bei 23°C
JS 219 1590 | 3927 | 37225 9.48 15800 13,3%1
JS 222 1813 2234 8044 3,60 8200 12,0+1
JS 225 1474 2990 28707 9,60 11700 15,5+1
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Abbildung 42: GP-Chromatogramme von JS219, 22222%d

Hartungsverhalten

Zur Bestimmung der Hartungskinetik wurden DSC-Meg&m an aktivierten Harzen
durchgefuhrt. Dazu wurden die Harze mit W% Harter K2 f{ert-
Butylperbenzoat:Dimethylphthalat 50:50) versetzt d unProbekdrper bei  drei
unterschiedlichen Temperaturen (120°, 140° und @pdh einem Ofen gehartet. Zur
Bestimmung des Aushartungsgrades wurden in regéhe3Zeitabstdanden Proben
genommen. Es wurde jeweils die Resthartungsenthaifiels DSC bestimmt und mit der
einer ungeharteten Probe (Nassmuster) verglicmeAbb. 43 sind DSC-Kurven von funf
unterschiedlich lange gehéarteten Harz-Proben (X3 dargestellt. Die Bestimmung der
Reaktionsenthalpie erfolgt Uber die Integration elesthermen Peaks, der durch die Warme
der radikalischen Vernetzung der reaktiven Doppelbhgen entstent. Um eine
Vergleichbarkeit der Proben zu gewahrleisten, wlied Enthalpiemenge pro Masseneinheit
berechnet (J/g).

Der Reaktionsverlauf der radikalischen Polymermsatiasst sich auf diese Weise recht
genau verfolgen. Mit Hilfe der DSC-Daten konntexitZUmsatz-Kurven fur die thermische
Hartung der drei getesteten Harze erstellt werBlerzeigt sich ein fur MF-Harze typisches
Verhalten: wegen der hohen Aktivierungsenergie ikte Hartung sehr stark
temperaturabhangig (Abb. 44-46). Wahrend JS 2192@1C nach 30 min erst zu ca. 2 %

ausgehartet war, war es nach der gleichen Zeit4#iC zu ca. 91% und bei 160°C
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exo
Nassmuster
i ) JS 219
30 mi
Kurvenvergleich
Hartung bei 120°C
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10°C/min
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Abbildung 43: DSC-Kurven vom Nassmuster sowie inohunterschiedlich lang bei 120°C
geharteten Proben eines MSA/TMP/1-Hexanol/Olsauaezes (IS 219)

fast vollstandig (zu 99,4 %) ausgehartet. Die Megsu zeigten, dass die Anwesenheit
einer weiteren reaktiven Doppelbindung durch da&-cisButendiol die radikalische
Vernetzung und somit die Aushartung beschleunigAfd. 47). Es ist bekannt, dass die
Homopolymerisation der Fumarat- bzw. Maleat-Doppelong langsam verlauft, die
Copolymerisation mit anderen, insbesondere elektrrichen Doppelbindungen jedoch
deutlich schneller i&t ¥ Dieser Effekt macht sich bei niedrigeren Hartuegmeraturen
(120°C) besonders stark bemerkbar: wahrend dadsfBag” nach 8 h nur zu knapp Uber
70% ausgehartet ist, weisen die beiden andereneH@rZeis-Butendiol- undN-(10-
Carboxydecytetrahydrophthalimid-modifiziert) Wert von tber 90% auf. Die
Copolymerisation mit der jeweils anderen reaktiv@appelbindung im Harz verlauft
schneller, als die Homopolymerisation der Maleatiktat-Doppelbindung im JS 219.
(Abb. 47). Die Doppelbindung des Oleat-Restes usgraind ihrer chemischen Umgebung
sehr wenig reaktiv und liefert deshalb keine aulveeen Peaks.
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Abbildung 44: Zeit-Umsatz-Kurven der Hartung depdmpranched MF-Harzes JS 219
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Abbildung 45: Zeit-Umsatz-Kurven der Hartung degérbranched MF-Harzes JS 222

(modifiziert mit 1,4-cis-Butendiol)
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Abbildung 46: Zeit-Umsatz-Kurven der Hartung depdmpranched MF-Harzes JS 225
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Abbildung 47 Vergleich der Hartungsgeschwindigkeiten

von JS 219, 222 und 225 bei 120°C
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Mechanische Eigenschaften

Die Hartung in dicker Schicht bietet unter Anderaiie ersten Anhaltspunkte zur
Beurteilung der mechanischen Eigenschaften eineszeda In Tab. 9 sind die

entsprechenden Daten zur Bewertung der Probekdgpeatrei zu prifenden hyperbranched
Harze zusammengefasst. Zum Vergleich sind die edbpnden Werte der MF-Harze
dargestellt, die bereits durch die Firma ElantaskB®oduziert und vertrieben werdéh

Tabelle 9: Daten zur Bewertung der Probekdrperggnikommerziell verwendeten MF-

Harze sowie der neu entwickelten hyperbranched ¢laech der Hartung in dicker Schicht

Harz- MF 8001| MF 8001| MF 8004 | MF 8044| MF 8005| JS 219 JS 222 JS 22%
bezeichnung NV uv 2

Hartungs- [4h, 160°Q4h, 160°Q4 h, 160°C2 h, 160°¢2 h, 150°¢4 h, 160°C4 h, 160°¢4h, 160°Q
bedingungen

S1 S1 S1 S1 S1 S1 S1 S 1
Bewertung nac[ U 1 U1 U1 U1 U1 U1 U1 U1
IEC 60464-2 51 2.1 2.1 1.1 2.2 13.1 2.2 13.1
Abdampfverlus
bei Hartung 3,6 2 1,6 15 3,4 2,6 4,66 2,7
[YoMasse]

shoreA-Hat¢”7~~ /. . . ] 70 85 71

Die hyperbranched Harze sind erwartungsgemald seissiensarm. Die Abdampfverluste
liegen mit 2-5%asseim Bereich der kommerziell verwendeten ElantaskBdé&-Harze. Die
Doppelbindungsdichte reicht bei JS 219 und JS ZE&nsichtlich nicht aus, um gute
mechanische Eigenschaften des Harzes im ausgemiifetstand zu gewahrleisten. Im
Falle von 1,4eis-Butendiol-haltigen Harzes (JS 222) sind diese Iiggbaften, wie die
Shore A-Harte zeigt, deutlich besser.

Um das Verhalten eines Harzes am zu trdnkendenkObgaussagen zu konnen, sind
weitere Prufungen notwendig. Die Messung der Biegfeleines mit Harz getrankten und
ausgeharteten Drillstabs liefert exakte Messwentk @ine verlassliche Voraussage Uber die
mechanische Festigkeit einer getrdnkten WicklumgTéab. 10 sind die entsprechenden
Daten zu den drei neuen Harzen sowie zu den Vesgeadukten von Elantas Beck
zusammengestellt. Die Werte zeigen, dass JS 219%1225, im Gegensatz zu den anderen
MF-Harzen, die mechanischen Eigenschaften dessiails kaum verbessern. Das in dicker
Schicht deutlich hartere JS 222 ist mit 180 N bEitRd 40 N bei 155°C auch am Drillstab
deutlich fester, als die beiden hyperbranched Hanre Butendiol.

Die Uberpriifung der mechanischen Eigenschaften taatgutlich, dass das Grundharz auf
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Tabelle 10: Messergebnisse der Biegekraft am [Daitidei verschiedenen Temperaturen in
Anlehnung an IEC 61033 von kommerziell verwendetierHarzen sowie

den neuen hyperbranched Harzen

Harzbezeichnung

MF 8001 N{MF 8001 UV MF 8004 | MF 8044 | MF 8005 JS 219 JS 223 JS 225
2
T [FINI| T [FIN] T [FINI| T [FINI| T [FINI] T [FINI| T [FIN]
[°C] [°C] [ C] [°C] [°C] [°C]
RT RT 210 RT| 83| RT| 180 R1 8d

130 | 90 | 130

155 80 | 155 60 | 155 27| 151 40 155 2p

180 70 60| 18( 2 180 3p 180 23

60 20( 2 200 31 200

140| 180 | 160 180 | 130

h ach h
Lag. Lag. Lag.
14d 14d 14d
bei bei bei
200°C 200°C 200°d

der Basis von MSA, TMP und Olsaure zwar rissfrefe schrumpfarme Probekorper
liefert, die Vernetzungsdichte jedoch fur gute nassbche Eigenschaften nicht ausreicht.
Die Modifizierung mit N-(10-Carboxydecyl)tetrahydrophthalimid brachte lkein
Verbesserung dieser Eigenschaften mit sich. DiélBmng von 1,4cis-Butendiol in die
Hauptkette des Polyesters JS222 wirkte sich aufFdmtigkeit des ausgehérteten Harzes

positiv aus.

Elektrische Eigenschaften
Ein weiteres wichtiges Kriterium fur die Beurteipeines Trankharzes ist sein Vermégen,

die Wicklung zusétzlich zum Drahtlack (Primarisma) elektrisch zu isolieren. Dabei
werden in Anlehnung an IEC 60464-2 Kenngréf3en imestj deren Bedeutung im
folgenden Glossar kurz erklart wird.

tam ist der Verlustfaktor eines elektrischen Bautdilisgibt an, wie viel elektrische Energie
beim Betrieb dieses Bauteils verloren geht (meistcld Umwandlung in Warme).
Verlustwinkel 5 ist der Winkel, um den die PhasenverschiebungSiisschwingungen
eines Kondensators vom idealen Verhalten (Phasscivebung ¢=90°) abweicht:
6=90°-¢.

Dielektrizitdtszahlk, (moderne Bezeichnung ,relative Permittivitat) dgr Faktor, um den

die Spannung zwischen den Kondensatorplatten,sinkschen denen sich ein isolierendes

Material befindet. Hydrophobe Materialien (z. B.odkenes Holz oder hydrophobe
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Polymere wie Polystyrol oder Poly(tetrafluorethylemeisen bei RTe-Werte zwischen 1

und 3 auf, Polymere mit polaren Gruppen zwischamd 6. Mit steigender Temperatur
sinkt die relative Pemittivitat, weil die Polaridiarkeit der Ladungstrager im Material
wegen ihrer zunehmenden Eigenbewegung abnimmt.

Spezifischer Durchgangswiderstanpd ist die zur elektrischen Leitfahigkeit reziproke,
materialspezifische physikalische Grol3e. WeistStoff p>1011 Q-cm auf, spricht man von

einem Nichtleiter. Bei Nichtleitern sinki mit steigender Temperatur, d. h. bei héheren

Temperaturen isolieren solche Materialien schlechte
Durchschlagsfestigkeit f£gibt den Grenzwert fur die elektrische Feldstankeeinem

Material an, bei dessen Uberschreitung es zu eBgamnungsdurchschlag kommt.

Die beschriebenen Grél3en wurden fir die drei hypeadhed Polyesterharze bestimmt. Im
Folgenden werden sie in tabellarischer Form vosgjiesund mit den kommerziell
verwendeten MF-Harzen von Elantas Beck verglichen.

Es wurde sowohl die Frequenz-, als auch die Temyaitzh&ngigkeit von tanbestimmt.
Es wurden Messungen bei 50, 1000 und 10000 Hz defihrt. In Tab. 11-13 sind die
Messergebnisse fur diese drei Frequenzen gezeéigti€ Praxis sind die Ergebnisse fur 50
Hz am interessantesten, weil diese Frequenz ben @lblichen Stromquellen vorzufinden
ist. Die getesteten hyperbranched Harze weiseistde#lh Temperaturen bis zu 200°C einen
guten bis annehmbaren Verlustfaktor auf und sirdieser Hinsicht den Verkaufsprodukten

von Elantas Beck deutlich tberlegen.

Tabellell: taa bei 50 Hz in Abhangigkeit von der TemperaturmEren hyperbranched

Polyesterharze sowie der MF-Harze der Firma ElarBask

Harzbezeichnung

MF 8001 | MF 8001 | MF 8004 MF 8044 MF 8005 JS 219 JS 22% JS 235
NV uv 2
T |tam | T |tam| T |tam| T |tam| T |tam | T |tamd | T |tamd| T | tam
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]

23 10,013 23 (0,014 22 [0,00§ 21 (0,004 22 | 0,02] 21 (0,028 21 | 0,01] 21 |0,02§
45 10,024 54 0,114 46 |0,014 42 |0,019 45 | 0,05] 42 |0,044 42 |0,017 42 |0,049
67 0, 07 0 544 77 10,073 61 [0,063 61 [0,09q 60 (0,039 62 (0,044 62 | 0,05

01197/ 90 |0,121 75 [0,114 75 0,191 75 [0,031 75 [0,054 75 |0,044

///////////////////// ~,105]0,261 90 [0,269 042: 93 [0,034 93 [ 0,07 93 0,053
| 7 7 1101050 7/ 1117] 0,06] 117[0,094 117 0,10
W////%%////%”/////%%//%%////%%//%%//%%///////////// 1310,10¢ 131 | 0,154 131 0,22/
...+ .~ 7 ] 1580181 1580,183 158 | 0,30¢

N\

1781 0,292 178 | 0,371 178 | 0,534
203 | 0,332 203 | 0,399 203 | 0,659
210 | 0,408 210 | 0,397 210 | 0,699

EEsssnann

N
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Tabelle12: tan bei 1000 Hz in Abhangigkeit von der Temperaturaien
hyperbranched Polyesterharze sowie der MF-HarzeRilgna Elantas Beck

Harzbezeichnung

MF 8001 MF 8001 MF 8004 MF 8044 MF 8005 JS 219 JS 223 JS 245
NV uv 2
T tamd | T tam T tam T tam T tam T tam T tam T tam
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]

23 10,014 23 [0,019 22 [0,0074 21 |0,007 22 [0,011 21 [0,034 21 | 0,01] 21| 0,02
45 10,019 54 0,042 46 [0,011 42 [0,014 45 | 0,04] 43 [0,042 43 [0,017 43 [0,049
67 0,044 0,147 77 [0,047 61 [0,049 61 [0,05 65 0,047 65 [0,03§ 65 |0,05%
006 //////////// 90 [0,064 75 [0,064 75 [0,074 78 | 0,04] 78| 0,04p 78 | 0,051
105]0,083 90 0,089 91 [0,099 95 [0,028 95 [ 0,054 95 [0,035
0,105 110 [ 0,119 105 [ 0,154 117 | 0,021 117 [ 0,042 117 | 0,021

//%////////////W////// 155 [ 0,233 129 [ 0,174 130 | 0,314 132 [ 0,014 132 | 0,04] 132] 0,044
7%/ 777777/ 7 A 160 0,03] 160 0,051160 | 0,034
. . i/ i ] 178]0,054 178 0,114 178 | 0,074
///////////////////////////////////////////////////Z//// 204 | 0,084 204 [ 0,173 204 | 0,144

\

\

211 (0,119 211 | 0,274 211 | 0,211

Tabelle13: tan bei 10000 Hz in Abhangigkeit von der Temperagrrreeuen
hyperbranched Polyesterharze sowie der MF-HarzeRiigna Elantas Beck

Harzbezeichnung

MF 8001 MF 8001 MF 8004 MF 8044 MF 8005 JS 219 JS 223 JS 245
NV uv 2
T tamd | T tam T tam T tam T tam T tam T tam T tam
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]

23 10,015 23 |0,019 22 (0,013 21 |0,013 22 |0,02] 21 ]0,024 21 |0,014 21 | 0,02
45 |1 0,02| 54| 0,03p 46 | 0,014 42 |0,015 45 |0,03q 44 | 0,04 44| 0,01 44 |0,041
67 0,037 84 |0,269 77 (0,034 61 |0,034 61 | 0,053 67 [0,05] 67 |0,034 67 |[0,059
0,051 110]0,1134 90 [0,054 75 |0,039 75 |0,06] 79 | 0,05 79| 0,046 79 [ 0,06

////////////////////// 105 | 0,068 90 | 0,071 91 [0,064 96 | 0,04] 96| 0,054 96 |0,049
' /%% /) 130| 0,056 110] 0,074 105 | 0,074 117 [ 0,023 117 [ 0,048 117 | 0,03
Y/ 7/////////%///] 155|0,066 129 0,063 131 [ 0,199 133 [ 0,019 133 0,039 133 | 0,02
U Y/ ] 160]0,009 160 | 0,027 160 | 0,01
... . Yt/ 180 0,01] 180 0,026180 | 0,013
//////////////////////////////////////////////////////// 204 | 0,013 204 | 0,038 204 | 0,02
i /i /] 211[0,011 211 [0,047 211 0,02

\\

\\
\\}
\

In Abb. 48 sind die Werte des Verlustfaktorsdtdrei 50 Hz fir alle Harze graphisch
dargestellt. Besonders gut schneiden die Harzel9uad JS 222 ab, die selbst bei tUber
200°C einen Verlustfaktor von etwa 0,4 aufweiseie DIF-Harze von Elantas Beck
Ubersteigen diesen Wert bereits bei Temperatureschen 80° und 100°C. Bei héheren
Frequenzen andert sich das Verhalten der Harzertemgggemal nicht: die besseren
Werte fur den Verlustfaktor der neuen hyperbranchisdze sind nach wie vor zu

beobachten.
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3. Ergebnisse und Diskussion

In Tab. 14-16 sind die Ergebnisse der BestimmumdDielektrizitatszahk, fir dieselben
acht MF-Harze zusammengestellt. Gemessen wurddatisdrei 50, 1000 und 10000 Hz.
Hier ist der bereits erwahnte Trend weiterhin zoldaehten: die Isolationseigenschaften

der hyperbranched Harze sind wesentlich bessedjatier ,alten* MF-Harze.

0.8

0,7 F X

0,6
7‘ A 0 / o JS219
05 O Js222
/ / / O Js225
04 [ J =X=MF 8001 NV
0 —+—MF 8001 UV 2
43 =X=MF 8004
O y == MF 8044

—@— MF 8005

tand

03

0,2

0,17

0 50 100 150 200 250

Abbildung 48: tad/T-Diagramm bei 50 Hz der neuen hyperbranched Rudybarze sowie

der MF-Harze von Elantas Beck

Tabelle 14, bei 50 Hz in Abhangigkeit von der Temperaturmeuen hyperbranched

Polyesterharze sowie der MF-Harze der Firma ElarBask

Harzbezeichnung

MF 8001 | MF 8001

NV UV 2 MF 8004 MF 8044 MF 8005 JS 219 JS 227 JS 235
T T T T T T T T
SN e N R B e S N i N N e I B e N I B e N o N

23 | 36| 23| 33| 22| 24 21 4 22 3 1 kb 21 81 P1 |38
45 | 4 | 54 4 46| 2,5 420 43 45 4l 4 46 42 B2 |42 |46
67 47 84 771 31 61 5B 61 5 60 52 B2 B8 635

3,6 75| 63| 75 6 58 75 4/1 75 46
90 91 ," 3 501 98 43 93 g3
34| 117] 373 1171
2,7] 131] 3,3 131
31| 158 3,7 158
36| 178 4.6 178
32| 203 421 203
3,7| 2100 5,9 210

9|0 kW iww
A~ L e~ ™ B = S v~ v~
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3. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 15, bei 1000 Hz in Abhangigkeit von der Temperaturmdien hyperbranched
Polyesterharze sowie der MF-Harze der Firma ElarBask

Harzbezeichnung

MFN?/OOJ' ME\?%OJ' MF 8004 MF 8044 MF 8005 JS 219 JS 227 JS 245

T T T T T T
el [rer| e *ore ] o |reer| o freer]

T
oC] &r [oc] &r

[
23 | 36| 23| 32| 22 24 21 4 22 34 d1 ds b1 [3 1 37
45 | 6,8| 54| 36| 46| 24 43 4D 45 41 43 43 W3 B1 [482
67 43| 84| 45| 771 24 61 48 61 47 65 48 B5 B5 |6%
47077/ 90| 31| 75| 55 75 54 78 5 78 3|8 18 {2
//////////////////// 105| 33| 90| 62 91 53 95 48 9 39 95 |5
)/ ) 130 1,7 110 5,8 105 4,; 117 3l6 117 2,9 117 B.6
O ) ) /] 155 129 T 192 2[4 1B2 29 132 B5

160| 2,7| 160 3 160 3,2
178 | 2,8| 178 3 178 3,1
204 2,6| 204 2,7 204 3
211 2,6 211 2,8 211 3

//////////////////////////////////////////////////
-___________ _
_______|_|
... @ @

Tabelle 16, bei 10000 Hz in Abhangigkeit von der Temperagirreeuen hyperbranched
Polyesterharze sowie der MF-Harze der Firma ElarBask

Harzbezeichnung
MFN%OM MLFJ\?%Ol ME 8004 | MF8044| MF8005|  Js219 JS 223 s 245
T T T T T T T T
er| ™ e ™ e * Jeer| * el | o] el | el
23 | 35| 23] 31| 22 24 21 38 2p 33 21 37 b1 [3 (2163
45 | 37| 54| 35| 46] 24 43 4) 45 38 44 41 ha B1 |su
67 4,1 84| 47| 77| 27 61 46 6L 43 67 45 b7 B4 |646
120 3| 90| 2d 79 41 75 a7 19 47 9 B5 798
///////////////////// 105| 3| oo 56/ 91/ 49 o984 4p 96 36 96 4,7
)/ ] 130 1,5 110, 5,2 1or5 4,3 117 3 117 2.8 117 B.6
)/ 7 ) 155 129 3,3 s 133 2[4 1B3 2.8 133 335

. ///// 160[ 2,7] 160 3| 16
- ///// ////% 180] 2,7| 180 29 180
_______ | onalop] o0 2 ook
. 21 25] 211 25 21

153

In Abb. 49 ist gezeigt, wie sich die Dielektrizgaahl mit steigender Temperatur verandert.
Die drei neuen hyperbranched Harze fallen daduw€hdass sie bei Temperaturen bis tUber
200°C ihre guten dielektrischen Eigenschaften beilten, wahrend die meisten MF-Harze
von Elantas Beck bereits bei Temperaturen um 1@P%Zerte zwischen 7 und 9 erreichen.
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10
9
8 |
7 -0-JS 219
——JS 222
67 —o—JS 225
_— —x=MF 8001 NV
© -=— MF 8001 UV 2
4. —— MF 8004
—e— MF 8044
3 —% MF 8005
2 |
l |
0 T T T T
0 50 100 150 200 250

T[]

Abbildung 49: Abbildung 48:/T-Diagramm bei 50 Hz fir die neuen hyperbranched
Polyesterharze sowie die MF-Harze von Elantas Beck

Tabelle 17: Durchgangswiderstapdnach Wasserlagerung sowie in Abhangigkeit von der

Temperatur der neuen hyperbranched Polyesterhanagesder MF-Harze von Elantas Beck

Harzbezeichnung

MF 8001 NV MF 8001 UV 2 MF 8004 MF 8044 MF 8005 piis?} JS 222 JS 225

cop | Proem| gy [ pleveml | gy | ploeml| ooy |plevem | g | pleml| oy | pl2em | o) [ pleeml | g | pl2em)

Ausgang RT 6E+15 RT| 43E+14 RT 1,1E+15 R 1,7E+16 RT 1,8+1RT | 3,7E+16] RT| 2,8E+l RT 9,2E+15

nach 7d

mwg"’}:rif{é RT | 1,1E+13| RT| 3,7E+11 RT 16E+l4 RT 87E+15 RT &ME| RT | 2,7E+14 RT| 3,8E+14 RT 3,5E+l4

bei 23°C

22 | 1,1E+15| 23| 55E+18 23 5,6E+15 241 12E{415 [2 @af 21 | S5E+15| 21| 7,4E+16 21 3,3E+|5
45 | 12E+13] 59| 37E+1l 48 34E+l4 42 51E{13 [451E412| 45| 67E+14 45 84E+l4 45  3E+|a
65 | 1,9e+11| 90| 16E+1l 77 21E+l2 G2 4E+l2 b1 m3f 57 | 1,1E+14 58| 1,3E+14 58 2,6E+L3
1 3E+11 //// //////// 6 4E+11 8,5E+1 3 31E+]1 §0 14E113 [802EM2| 80| 2,5E+17
p(T) o 2,8E+11 15E+1] 97 35E+l2 97 12E{12 |979E8IL

//////////// "/ 115] 28ex12] 119 46E+1 15 33E4UL
//////////////////////////////////////////////////////////// 133 | 2E+12| 133 46E+1l 133 2,6E+L1
)7 ./ i/ . ) 1s1| s3e+u] 15 42e«lh 191 15E41
. " . .. .. 9@ .. §««KRIE:SERIESSE;EE
/i /1199 256411 19 3E+1] 199 12E+1
. 0 . . . ] 21| 2sexul 214 174l 22 83E40
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Abbildung 50:p/T -Diagramm flr die hyperbranched Polyesterharagisaler MF-Harze

von Elantas Beck

In Tab. 17 sind die Ergebnisse der Messung des. §pgzhgangswiderstangsvor und
nach 7 Tagen Wasserlagerung bei 23°C sowie dienDfétedie Temperaturabhangigkeit
von p ohne Wasserlagerurfgr die drei gepruften hyperbranched Harze soviee M-
Harze von Elantas Beck zusammengestellt. Anhand dleelle und der Abb. 50 kann man
erkennen, dass die neuen Harze auch in diesengéatbschneiderp sinkt zwar nach
Wasserlagerung etwa um den Faktor 100, die isoline Eigenschaften bleiben jedoch
gut. Selbst bei Temperaturen tber 200°C sind dreédaoch als Dielektrika einzustufes (
Werte >18' Q-cm). Die MF-Harze von Elantas Beck nahern sicheti@renze bereits bei
Temperaturen um 100°C.

Ein weiteres Prufkriterium fir Trankharze ist dierbhschlagfestigkeit & In Tab. 18 sind
Eq -Messwerte fur die gepriften MF-Harze zusammengefddie hyperbranched Harze
sind etwa um den Faktor 2-3 weniger durchschlagéstdie MF-Harze von Elantas Beck.
Der Abfall von E mit steigender Temperatur ist bei den neuen Haje@och wesentlich
schwacher ausgepragt.

Neben guten elektrischen Eigenschaften soll einrdgnperharz die Wicklung vor

Einflissen chemisch aggressiver Flussigkeiten uisgimitteldampfe schitzen. Dazu
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Tabelle 18: Durchschlagfestigkeit b Abhangigkeit von der Temperatur der neuen
hyperbranched Polyesterharze sowie der MF-HarzeRilena Elantas Beck

Harzbezeichnung
MFNE\S/OM ME\?%Ol MF 8004 | MF8044| MF8005|  JS 219 JS 22 Js 245
b |01 | 0o | | o | | T | |
RT | 163| RT| 219 RT| 353 R1 228 RT 290 RT 165 RT 165 RI09
155 | 151| 155| 161 155 255 185 181 165 431 155 |80 |1%80 | 155| 100
. /) 1so| 173| 180 95| 180 127 180 99

Tabelle 19: Verhalten gegen Losemitteldapmfe deendyperbranched Polyesterharze

sowie der MF-Harze der Firma Elantas Beck

% -
//////////% Harzbezeichnung
Losemittel MF 8001 | MF 8001 MF 8004 MF 8044 MF 8005 JS 219 JS 222 JS 235
NV uv 2
nicht nicht nicht R nicht R . nicht
Aceton bestandig | bestandig | bestandig bestandig bestéandig bestandig | bestandig bestéandig
_— I u .. e nicht o nicht
Xylol bestandig | besténdig bestandig  bestdndig  bhd&ié bestandig bestandig bestandig
T T s b al o - nicht T nicht
Hexan bestandigl bestandiy  bestdndig bestandig rokgts bestandig bestandig bestandig
nicht nicht I _— . oLy I
Methanol bestandig | bestandig bestandig| bestéandig bestdndlg  bestédndig  bestandigstéarilig

Tabelle 20: Verhalten gegen Flussigkeiten (Gewigdrénderung des Probekorpers in mg)
der neuen hyperbranched Polyesterharze sowie deHslfze der Firma Elantas Beck

% :
%////////////% Harzbezeichnung
Losemitel | M7 SO0 | MESOOL) yiE 8004 | MF 8044| MFBOOY  3s 219 35 222 35 225
Toluol 11,3 15 11 14 4 nicht gepruft 20 nicht gepruf
Isooktan 11 2 10 0,9 11 nicht gepriift 1 nicht geprif
Esso gglvolt T 3 5 2 4 7 nicht geprift 6 nicht geprif
Midel 7131 5 4 4 1,9 10 nicht geprift 3 nicht gepruf
Waschlauge 113 73 20 3 -5 nicht geprift 3,7 nicht gepriff
o nicht nicht nicht nicht nicht : N , y
NHs, 10% bestandig| besténdig| besténdig| besténdig| bestandig nicht gepriift 16 nicht gepruf
Essigsaure 19 5 7 5 4 -10 nicht gepraft 7 nicht geprif
0 nicht nicht nicht nicht nicht . o nicht . o
NaOH, 1% bestandig| bestandig| besténdig| bestandig| bestandig nicht gepruft bestandig nicht gepruft
HCI, 10% -13 -30 1 -9 -21 nicht geprift 2,6 nicht gepruff
H,S0O,, 30% 37 20 11 25 20 nicht gepruift 10 nicht gepruf
WassSrT24h bi 5 2,2 2,3 1,9 2,1 nicht gepruft 1,9 nicht geprift]
Wasser 0,5 h . . . .
bei 100°C -2 -4,1 4,8 3,1 1,7 nicht gepruft 2,7 nicht geprift

66



3. Ergebnisse und Diskussion

werden die Isolierharze auf ihre chemische Besgkedl hin geprift, indem ein mit Harz
Uberzogenes Blech Losemitteldampfen ausgesetzt witer in chemisch aggressive
Flussigkeiten getaucht wird. In Tab. 19 und 20 sliredentsprechenden Daten fur die neuen
hyperbranched Harze sowie die Standard-MF-HarzeElantas Beck zusammengestellt.
Die Ergebnisse zeigen, dass JS 219 und JS 225 ganSatz zu den Harzen von Elantas
Beck gegen Dampfe unpolarer Losemittel nicht bebtasind. Da diese Harze aufgrund
ihrer Modifizierung mit Olsaure hydrophob sind uadRerdem eine geringe mechanische
Festigkeit (=geringe Vernetzungsdichte) aufweissihdiese Ergebnis nicht Gberraschend.
Dagegen ist das 1@s-Butendiol-modifizierte JS 222 gegen Dampfe allardie Prifung
relevanten Losemittel bestandig. Ein solches Engetmird nur von einem MF-Harz von
Elantas Beck (MF 8044) erreicht.

Wegen ihrer geringen Bestandigkeit gegen Dampfeorganischen Losemitteln wurden JS
219 und JS 225 nicht weiter auf ihre chemische 8wz gegen Flissigkeiten gepruft.
JS 222 zeigt eine gute Bestandigkeit gegen ordamiBtiissigkeiten und gegen Sauren auf.
Besonders positiv fallt sein Verhalten gegen sclmadkalische Losungen auf. Wahrend die
meisten MF-Harze von Elantas Beck in der Wascldaigrk quellen und gegen 10%-ige
Ammoniak-L6sung alle nicht bestandig sind, zeigt2P2 eine erhthte Resistenz gegen
diese Flussigkeiten (Tab. 20).

Thermische Bestandigkeit

Die thermische Bestandigkeit eines Impragnierhara@sl unter anderem Uber den
Massenverlust durch thermischen Abbau ausgedrDelau wird eine Harzprobe bei hohen
Temperaturen in einem Ofen gelagert. lhre Massamderung wird anschliel3end
Uberpruft. Die Temperatur, bei der eine Probe mem festgelegten Zeitraum 50% ihres
Gewichts verliert, ist der Temperaturindex (Tl)eBé Grol3e ist immer relativ, weil sie stets
auf ein Standardmaterial mit einem bekannten Tbgem wird. Diese Methode ist leider
sehr zeitaufwendig, weil es bei den meisten MdtenaMonate bis Jahre dauert, bis sie
50% ihrer Masse verloren haben. Mit Hilfe von thegravimetrischen Messungen (TGA)
kann in einer kurzen Zeit ein TI-Schatzwert bestimrarden, der meist eine gute Naherung
darstellf”. Im Falle der neuen hyperbranched Harze wurdesdiegenannte Siemens-
Methode verwendet. Anhand der TGA-Daten wird der it Hilfe einer empirisch
abgeleiteten Formel berechnet. In Tab. 21 sindTdi&/erte fir die drei gepruften MF-
Harze sowie flur die MF-Harze von Elantas Beck dstejit. Leider sind die Werte aus Tab.
21 nicht uneingeschrankt vergleichbar, weil sie au®i verschiedenen Messmethoden

stammen. Zumindest kann jedoch festgestellt werdass die thermische Bestandigkeit
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der neuen Harze in derselben GroRenordnung liegtdie der Standard-MF-Harze von

Elantas Beck.

Tabelle 21: Temperaturindex der MF-Harze von ElarB&ck (Dauerlagerung im Ofen*)

und der neuen hyperbranched Harze (Schatzwert Sahens**)

Harzbezeichnung
MF 8001 | MF8001 | \ibeoos | MF8044| MF8005  JS 219 JS 222 JS 275
NV uv 2
127* keine 120% 128* 118* 148%* 147 148
Angaben
Zusammenfassung

Nach der Uberpriifung von mechanischen, elektriscmehthermischen Eigenschaften der

fettsduremodifizierten hyperbranched Harzen |dsktlsolgendes feststellen.

Die Anwesenheit der Maleat/Fumarat-Doppelbindungeals reaktive
Vernetzungsstellen reicht nicht aus, um in eineneambaren Zeit feste
Probekorper zu erzielen.

Die Einfuhrung einer zuséatzlichen reaktiven Doppelang (1,4€is-Butendiol)
kann die mechanischen Eigenschaften deutlich veebes

Alle getesteten Harze harten sehr stark nach, diermechanischen Eigenschaften
verbessern sich bei einer langeren Aushartungdesttich.

Die elektrischen Eigenschaften der neuen hyperbexhddarze sind wesentlich
besser als die der Standard-MF-Harze von Elantak.Bgelbst sehr bei hohen
Temperaturen behalten sie ihre Eigenschaften &redsktrikums bei.

Die Einfihrung von 1,4&is-Butendiol ins hyperbranched Harz wirkt sich eb#sfa
positiv auf die Durchschlagfestigkeit und die Chiestienresistenz aus.

Die thermische Bestandigkeit der neuen Harze igt dar von Elantas Beck-

Standard-Produkten vergleichbar.

Die guten elektrischen Eigenschaften der unterguchiarze sind wahrscheinlich auf das

vergleichsweise hohe mittlere Molekulargewicht ugiden geringen niedermolekularen

Anteil in den Harzen zurickzufuhren. Aul3erdem s$pheerbei vermutlich ihre stark

ausgepragte Hydrophobie eine Rolle, die durch daifizierung mit Olsdure zustande

kommt.

Die mechanische Stabilisierung einer Wicklung ises der entscheidenden Kriterien fur

die Beurteilung der Gite eines Impragnierharzese Molgenden Kapitel sind der
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Fragestellung gewidmet, wie die mechanischen Edw®iten im Falle der neuen
hyperbranched Harze verbessert werden kénnen. BaEntfihrung einer zusatzlichen
reaktiven Doppelbindungsart offensichtlich ein veesprechender Ansatz ist, wird dieser
Aspekt in verschiedene Richtungen ausgeweitet. Algde soll an der weiteren

Verbesserung und Vereinfachung der Synthesemetiesibeitet werden.

3.3.3 Modifizierung der Grundrezeptur der hyperbranched Harze unter Verzicht

auf monofunktionelle Stopper

In den zahlreichen Versuchen, die zur Synthesehyperbranched Harzen durchgefihrt
wurden, hat sich eine sichere Vermeidung der Gelgmwahrend der Polykondensation
als eine grofRe Herausforderung herausgestellt. BPeitpunkt der Zugabe des
monofunktionellen Stoppers (1-Hexanol) ist fur daglere Molekulargewicht des Harzes
entscheidend (s. Kap. 3.3.1). Dieses wiederum Besst die wesentlichen Eigenschaften
des Harzes. Wird der Stopper zu frih zugegebemastmittlere Molekulargewicht des
Harzes zu niedrig, um gute Eigenschaften zu erziéMird es zu spat zugegeben, ist die
Gefahr der Gelierung des Ansatzes grol3. Fir diastnelle Produktion ware dies sehr
kritisch, weil ein Misslingen des Ansatzes im Reakinmer mit hohen Kosten verbunden
ist.

Eine andere Mdglichkeit, die Synthese von hypertitad Harzen ,gelierungssicher” zu
gestalten, ist der Einsatz einer der KomponentenUinerschuss. Dadurch wird das
mittlere Molekulargewicht - im Vergleich zu eineguamolaren Polykondensation - zwar
reduziert, die Molekulargewichtsverteilung des Irodys wird aber auch schmaler.
Gleichzeitig wachst naturgemaR die Anzahl der Emgigen des im Uberschuss
verwendeten Monomers. Die Bestimmung des UberseBusd dem keine Vernetzung
bei Umsatzen nahe 100% stattfindet, ist eine reipiesche Aufgabe. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde diese Grenze fur die Systeme MSA/TMBwis MSA/1,4¢€is
Butendiol/TMP bestimmt. In Tab. 22 sind die Verseiebnisse sowie die GPC-Daten,
die Werte fur dynamische Viskositat der synthetisie Harze und ihre Gelierzeiten
zusammengefasst.

Anhand der GP-Chromatogrammen in Abb. 51 kann mé&eneen, dass durch den
Uberschuss an TMP die Polydispersitat des MSA/TM§re-Harzes und das mittlere
Molekulargewicht deutlich geringer geworden sinty ian Falle der Verwendung von

1-Hexanol (vgl. Kap. 3.3.1). Im Falle des Buten¢haltigen Harzes beobachtet man das
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Gegenteil. Dies ist darauf zurlckzuflhren,

dass daxchiometrische Verhaltnis

zugunsten der trifunktionellen Komponente verscholveirde und somit die Anzahl an

Verzweigungen und die Polydispersitat zunahm.

Tabelle 22: Verschiedene stbchiometrische Vertgdnfur die Systeme
MSA/TMP sowie MSA/1,4-cis-Butendiol/TMP und dieeRsghaften der erhaltenen Harze

dyn. [mPa-s] Gelierzeit [min]
Harzzusammensetzung Mp| Mn Mw pp YN o bei 120°C,
bei 23°C
20/‘3MasseK2
MSA:TMP:Olsaure 1:1,1:1,1 Vernetzung
MSA:TMP:Olséure 1:1,2:1,2 )
(JS 324) 1151 1567 4904 3,13 2100 20,92+1
MSA:Butendiol: TMP:Olsaure Vernetzun
2:1:1,2:1,2 9
MSA:Butendiol: TMP:Olsaure Vernetzun
2:1:13:1,3 9
MSA:Butendiol: TMP:Olsaure Vernetzun
2:1:1,5:15 9
MSA:Butendiol: TMP:Olsaure
2:1:1,7:1,7 (JS 329) 1151 1996, 18158 9,10 12400 8,30+1

dwifdlioght

04—

loght

Abbildung 51: GP-Chromatogramme der hyperbranchadzel JS 324 (MSA: TMP:Olsaure
1:1,2:1,2) und JS 329 (MSA:Butendiol:TMP:Olsé@r 1 :1,7 : 1,7)
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Die beschriebene Methode ist sehr ,vernetzungssicael3erdem wird durch den Verzicht
auf leichtflichtige Verbindungen (z. B. 1-Hexanaller Ansatz vor Unféllen bei

Reaktionsfuhrung (Temperatur, Vakuum) geschutzt.

3.3.4 Versuche zur Modifizierung der Grundrezeptur der hyperbranched UP-

Harze

Zwecks Erhéhung der Doppelbindungsdichte im Endhsoliten neu synthetisierte

Verbindungen als Endgruppen eingesetzt werden (Bbp.

by o

2 3 4 5

H
X
O
HO

Abbildung 52: Neue Endgruppen und ein neues Monaoreiodifizierung
der hyperbranched MSA/-TMP-Polyester

Die Olsaure im Grundharz sollte sukzessive d@e¢hund5, MSA durch3 ersetzt werden.

In Tab. 23 sind die Ergebnisse dieser Versuchemomangefasst. Unter ,Standardrezeptur®
ist stets ein Harz auf der Basis von MSA, TMP, k&tel und Olsaure gemeint (Abb. 34).
Leider brachte der Einsatz der oben aufgefiihrterbiddungen nicht den gewinschten
Effekt. Alle Harze, die Allylarylethe2 und 3 enthielten, konnten radikalisch nicht vernetzt
werden. Dies ist mit grof3er Wahrscheinlichkeit dief Tatsache zurtickzufiihren, d2ssnd

3 bei hohen Polykondensationstemperaturen die @ldiselagerung vollziehen (Abb. 53).
Dabei entstehen allylsubstituierte Diphenole, dieekamntermal3en radikalische
Polymerisationsreaktionen inhibieren.

Die Imid-modifizierten Bausteiné und5 haben sich insofern als ungeeignet erwiesen, als
dass sie die Viskositat des Harzes drastisch erhddie Messung der Viskositat bei RT
war nur bei einem Harz moglich (Olsaudre: 90:1, s. Tab. 23). Eine deutlich hohere
Reaktivitat des Harzes konnte durch den Einsatz 4/omie auch im Falle vori, nicht

erzielt werden. Die Anwesenheit der stark polaremdgruppe fuhrt dazu, dass die
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Wechselwirkungen zwischen den MolekilendgruppenHarz zunehmen. Dies ist die
wahrscheinliche Ursache fur den starken Anstiegdgieamischen Viskositat des Harzes.

Tabelle 23: Modifizierung der Standardrezeptur dgperbranched UP-Harze
mit neuen ungesattigten Endgruppen bzw. einem rndoeomer

sowie die dyn. Viskositaten und die GelierzeiterH#eze

Harzzusammensetzung . o
(Veranderung gegenuber  mgyn [mPas] bei 23°C Gellerzeit [min], 2%hasse
Standardrezeptur) "
Olsaure2 - 70:30 ca. 5200 nicht hartbar
Olsaure2 - 90:10 ca. 3700 nicht hartbar
MSA:3 -70:30 ca. 9200 nicht hartbar
MSA:3 -90:10 ca. 7500 nicht hartbar
Olsaure4 - 70:30 bei RT fest nicht bestimmt
Olsaure4 - 90:10 ca. 15500 14,0+1
Olsaures - 70:30 bei RT fest nicht bestimmt
Olsaure5 - 90:10 bei RT fest nicht bestimmt

OH
0 0 A
\S ;f 2 0 0

0 HO

@)
Abbildung 53: Claisen-Umlagerung am Beispiel on
Rezepturmodifizierung mitPhenylallylbernsteinsaureanhydri@)(
Ein weiteres in Frage kommendes Monomer fir diestedung ungesattigter Polyester ist

y-Phenylallylbernsteinsaureanhydrid. Es wurde erstvan Alder et af® dargestellt.
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In dieser Publikation beschrieben die Autoren aerstmals den Reaktionstyp, der heute als
Alder-En-Reaktion bezeichnet wird. Diese Reaktieh mit der Diels-Alder-Reaktion
verwandt. Als Ene fungieren Verbindungen mit einaiglstandigen Wasserstoffatom, als
Enophile Verbindungen mit einer olefinischen Doppedlung. Wie auch im Falle der
Diels-Alder-Reaktion, verlauft die En-Reaktion darimesonders rasch, wenn ein
elektronenreiches En mit einem elektronenarmen BEhoagiert. Um genau diese
Konstellation handelt sich bei der Reaktion zwiscAdylbenzol und Maleinsaureanhydrid
(Abb. 54).

Uber Polymere aus dieser Verbindung ist bislangigveabliziert worden. Shaaban et al.
haben Polyester aéisund verschiedenen Diolen synthetisief"), Sie berichten, dass die

0O
180%200C
+ >
© o-Dichlorbenzol \
O

Mechanismus: [1,5]-C-H-sigmatrope Umlagerung
oder [211 +20,211]-Cycloaddition

O

H

\_J| o >

N \
@)

En Enophil

Abbildung 54: Darstellung voptPhenylallylbernsteinsaureanhydri@)(
nach Rondestvetit, Mechanismus der En-Reaktion zwischen AllylbenzdIMSA
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erhaltenen Polyester mit Styrol hartbar sind. Tatbeh kann
v-Phenylallylbernsteinsaureanhydrid glssubstituiertes Styrol betrachtet werden. Es ist
bekannt, dass B-substituierte Styrole (z. B.p-Methylstyrol) radikalisch nicht
homopolymerisiert werden koénneé?. Dagegen lasst es sich mit Maleinsaureanhydrid
copolymerisieref? °?. Deshalb konntes in Verbindung mit MSA als Monomer fiir
ungesattigte Polyesterharze interessant sein.

Als Modellsubstanz sollte der Polyester &usnd 1,6-Hexandiol dienen. Die Monomere
wurden direkt bei 180°-200°C polykondensiert (ABB). In Abb. 56 ist das MALDI-TOF-
Massenspektrum dieses Polyesters dargestellt. ifs dass eine Polykondensation v@n
ohne Nebenreaktionen moglich und die Doppelbindungn y-Phenylallyl-
bernsteinsdureanhydrid selbst bei hohen Temperastadil ist.

0= O~ 0
0
1802200C
/ +  HO—(CH,)7—OH oo O—(CH)01-
6h O
/

Abbildung 55: Polykondensation vgiPhenylallylbernsteinsaureanhydrid
mit 1,6-Hexandiol

Nun wurde das Standardpolyesterharz modifiziedgin MSA durchy-Phenylallyl-
bersteinsdureanhydrid sukzessive ersetzt wurde. Gaikerzeit, die Viskositdt und die
Shore A-Harte der Probekdrper nach Hartung in dickehicht wurden bestimmt. Die
Daten sind in Tab. 24 zusammengefasst.
Auf die dynamische Viskositat wirkt sich die Modierung erwartungsgemaf nicht aus,
weil das Polyestergrundgerust rein aliphatischbbl®ie Experimente haben gezeigt, dass
der Einbau vort leider keine Erh6hung der Reaktivitat (Verlanggrwer Gelierzeit mit
steigendem Anteil aB)und somit keine Erhéhung der Vernetzungsdichtesnit bringt.
Die Daten aus Tab. 24 sprechen daflr, dass die émipdung voné nicht oder kaum in

die radikalische Vernetzung involviert wird. Offértglich verlauft die radikalische
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Copolymerisation der Maleat/Fumarat-Doppelbindung der Doppelbindung vony-
Phenylallylbersteinsdureanhydrid langsamer,

Lab3 (1008)

/ . Lab4 (1323)
+K" (Carboxylat)  Laa3 (1108)
(1046)

LBb3 (1223) ¢4 (1305)

Laa: HO—R—OH
Lab: HO—R—COOH
Lbb: HOOC—R—COOH

Intensitat

T T T T T T T T
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350

L Wl WWMLM [ W)

I I I I I
500 1600 1500 2000 2500 3000 3500
m/z

Abbildung 56: MALDI-TOF-Massenspektrum des Polysstas6 und 1,6-Hexandiol

Tabelle 24: Daten zur dynamischen Viskositat umd BEértungsverhalten der

y-Phenylallylbersteinsaureanhydrid-modifizierten égiranched MF-Harze

_ Gelierzeit [min], Shore A — Harte
Harzzusammen- Nayn. [MPas] bei . '
2%masseK2 bei eines ausgeharteten
setzung 23°C
120°C Probekdorpers

MSA:6 —100:0 ca. 6500 20,0£1 70+1
MSA:6 —70:30 ca. 6300 25,3%1 51+1
MSA:6 —50:50 ca. 6700 30,5+1 39+1
MSA:6 —30:70 ca. 6500 48,011 30+1
MSA:6 —0:100 ca. 6000 nicht hartbar
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als die Homopolymerisation der Ersteren. Die Honlyiperisation der Ester vo@ findet
erwartungsgemafd nicht statt. Mogliche Ursachen #Gie Reaktionstragheit der
Doppelbindung von6 sind die gute Stabilisierung des Radikals durch téethylen-
Substituenten (Allyl-Radikal) sowie die sterischbséhirmung der Doppelbindung durch
den Bernsteinsaure-Rest.

Eine weitere Moglichkeit, die Reaktivitat eines Hzs zu erhdhen und gleichzeitig seine
Viskositat zu reduzieren, ist die Verwendung eiselBwer fliichtigen Reaktivverdiinners.
Kommerziell verwendete Reaktivverdinner wurden gr dinleitung bereits erwahnt.
Zusatzlich sollten im Rahmen dieser Arbeit altexaterbindungen auf ihre Eignung als

Reaktivverdinner hin untersucht werden.
3.3.5 Verwendung von Reaktivverdinnern fur hyperbranchedUP-Harze

Ein hyperbranched Standardharz wurde mit einer d&eion ungesattigten
Reaktivverdinnern versetzt. Es wurde die Reaktividéar Mischungen sowie das
Hartungsverhalten in dicker Schicht untersucht. Diem Einsatz gekommenen

Substanzen sind in Abb. 57 dargestellt.

(0] O
N OO )J\o/%/o\n/ )OLOUO’(
o)

Triethylenglycoldivinylether 1,4-But-2-indioldiacetat cis-1,4-Butendioldiacetat

Abbildung 57: Als Reaktivverdiunner fir hygranched
UP-Harze getestete Verbindungen

Es wurden jeweils 10 bzw. 20\f4seder drei Verbindungen mit einem hyperbranched
Standardharz (TMP/MSA/1-Hexanol/Olsaure) vermischts ein homogenes Harz
entstand. Als Initiator wurden 2%sse Harter K2 zugegeben. Es wurden die Gelierzeiten
bei 120°C bestimmt und die Harze in dicker Schaggehartet. Leider ist bei keinem der
Verdunner der gewiinschte Effekt einer Reaktivitaétgerung eingetreten. Im Gegenteil,
die Gelierzeiten wurden zwei- bis dreimal langed utie Probekérper um etwa den
gleichen Faktor weicher, als die vom reinen Grunziha

Ester der Sorbinsaure (2,4-Hexadiensaure) konnégruend ihrer beiden konjugierten

Doppelbindungen in der aliphatischen Kette als Reakpartner fir andere

Doppelbindungen in einem MF-Harz interessant siiaben einer rein radikalischen
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Vernetzung ist eine Vernetzung tber den Diels-AMechanismus im Falle von Di- oder
Triestern denkbar. Allerdings stellt die Synthes&lser Ester ein erhebliches Problem
dar, weil die Sorbatreste bei Veresterungstempenattadikalisch vernetzt werden und
man ein Gel erhalt. In einigen Patenten wird diatBgse von Polysorbaten aus Polyolen
und Sorbinsaure beschrief&rt® Bevorzugt wird dabei die direkte saurekatalysiget

B. mit p-Toluolsulfonséure) Veresterung bei Temperatureer d20°C unter azeotroper
Entfernung von Wasser mit Toluol. Dabei muss eirnilditor der radikalischen
Polymerisation eingesetzt werden.

Fur den Einsatz der Polysorbate in der Elektrotsmiadarf keine freie starke Saure im
Harz vorhanden sein, weil sonst die Bauteile dddargyegriffen wirden. Die Entfernung
der Saure aus dem Produkt ist allerdings aufwenttigeinem der Paterftd wird
vorgeschlagen, nach Beendigung der Veresterung Neutralisation des
Reaktionsgemisches Ammoniak-Gas durchzuleiten. Dneght eine ansonsten sehr
einfache Synthesemethode aufwendig und teuer. DPsatZ der Sauren durch andere
Katalysatoren konnte eine Losung des Problems ddetalltrifluormethansulfonate
(Triflate) stellen in diesem Fall eine Alternatidar, weil sie Temperaturen ab 60°C
Veresterungsreaktionen effektiv katalysieren. Autikatalytische Wirkung wird in Kap.
3.4 in einem anderen Zusammenhang eingegangen.

Es wurden verschiedene Polyethylenglycoldisorbate REG 200 bzw, PEG 400 mit
Metalltriflaten als Katalysatoren dargestellt (Ald8). Die Ergebnisse sind in Tab. 25

zusammengefasst.
o M(OTH),
HO @) —_—
oo+ 2 TN H,0
OH

O

\/\/\WOM\POMOWOW

Abbildung 58: Darstellung eines PEG-Disorbats niiteen Metalltriflat als Katalysator
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Wurde bei der Reaktion kein Radikalfanger verwendlatm es unabhéngig vom Diol,
vom Katalysator oder der Reaktionszeit entwedenrgrihder Reaktion oder nach einigen

Tagen bei RT zur Vernetzung des Disorbats.

Tabelle 25: Ergebnisse der Veresterung von PEGWEDPEG 400 mit Sorbinsaure
unter Verwendung von Metalltriflaten als Katalysato

Diol Reaktionsbedingungen Katalysator Ergebnis
Polyethylenglykol R . Vernetzung wahrend der
400 120°C, Schmelze Al(OT§) 1:200 Reaktion
Polyethylenglykol R . Vernetzung nach einigen
400 140°C, Toluol, 16 h Hf(OTf) 1:200 Tagen bei RT
Polyethylenglykol R . Vernetzung nach einigen
400 140°C, Toluol, 16 h AI(OTH 1:200 Tagen bei RT
Polyethylenglykol R . Vernetzung wahrend der
200 120°C, Schmelze Al(OT§) 1:200 Reaktion
Al(OTf)3, 1:200 +
0,1%\assedes Gemischs
Polyetg)(/)lgnglykol 140°C, Toluol, 16 h Benzochinon: Keine Vernetzung
Hydrochinon:ditert-
Butylhydrochinon- 1:1:1
Al(OTf) 3, 1:200 +
Polyethylenglykol 0,1% Masse des
yethyiengly 140°C, Toluol, 16 h Gemischs Benzochinon: Keine Vernetzung
400 e
Hydrochinon:di-tert-
Butylhydrochinon- 1:1:

Die so erhaltenen Disorbate wurden mitt#sNMR charakterisiert (s. Experimenteller
Teil). Es handelt sich um hoch siedende, bei RTetwiskose Flussigkeiten. Sie wurden
bezuglich lhrer Eignung als Reaktivverdinner fig Hyperbranched UP-Harze tberpruft.
Die Ergebnisse werden im Folgenden zusammen mit Besultaten fir andere
Reaktivverdinner vorgestellt.

Acrylatmodifizierte Polyole finden eine breite Ammdung in der Harzchemie. Es gibt eine
Reihe von kommerziell verwendeten Polyetheracihdeten, die z. B. von der Firma BASF
unter dem Handelsnamen Laromer® vertrieben werdds.Reaktivverdinner fir UP-
Harze ist beispielsweise Laromer® PO 33F bekdhrdas im Datenblatt von BASF als
alkoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat beschrebwird (Abb. 59).

Die Firma Elantas Beck verwendet einen Reaktivvengi (RV 9054) auf der Basis von
3-Methyl-3-buten-1-ol (Isoprenol) (Abb. 59).

Laromer® PO 33F und RV 9054 wurden als Reaktivvenei fir die neuen hyperbranched
UP-Harze getestet. In Tab. 26 sind die Testergebrisisammen mit den Ergebnissen fir
PEG 200- und PEG 400-Disorbate vorgestellt.
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@)

O+(CH2)m—O4nJJO\/
O\[\(CHZ)m—OW )\AO/R
0
O\P(CHZ)m—OW

Laromer® PO 33F Isoprenol-Ester (RV 9054)
Abbildung 59: Strukturformel von Laromer PO 33F waides Isoprenolesters (RV 9054)

Die gro3ten Verbesserungen beziglich der Reaktiyi&lierzeit) der Harze sowie der
Harte der Probekdrper brachte erwartungsgemal lea®iO 33F. Die schnelle Gelierung
und die deutliche Steigerung der Shore A-Harte asf die sehr reaktive Acrylat-
Doppelbindung zurtickzufuhren, die zu einer schnell&ildung eines dichten

dreidimensionalen Netzwerks innerhalb des Harzleg.fu

Tabelle 26: Ergebnisse der Test verschiedener Reaktdinner

fur hyperbranched UP-Harze

. Viskositat _ t?;'géfg Beurteilung der
Material [mPa;s] bei [min], Shore-Harte A Probekérper
23°C 2 ncca K2 nach IEC464-2
JS 324 pur 2100 20,1 72 3.1
JS 324+10% Laromer PO33 1800 8,3 80 2.1
JS 324+20% Laromer PO33 1500 6,4 90 2.1
JS 324+10% RV 9054 2000 21,4 75 3.2
JS 324+20% RV 9054 1800 23,4 75 3.2
JS 324+10% PEG 200-Disorbat 1900 15,6 74 3.1
JS 324+20% PEG 200-Disorb$t 1700 12,5 70 3.1
JS 324+10% PEG 400-Disorb$t 1900 16,0 70 3.1
JS 324+20% PEG 400-Disorbat 1700 14,2 68 3.1
JS 329 pur 12400 8,3 88,5 2.1
Laromer PO33 pur 70-130 6 >100 1.3
JS 329+10% Laromer PO33 10500 7,5 95 2.1
JS 329+20% Laromer PO33 8200 7,2 97,5 2.1
JS 329+30% Laromer PO33 5500 55 98 2.1
JS 329+10% PEG 200-Disorbat 11100 7,3 85 2.1
JS 329+20% PEG 200-Disorb$t 9700 6,9 84 2.1
JS 329+10% PEG 400-Disorb$t 11000 7,5 80 2.1
JS 329+20% PEG 400-Disorb$t 9500 7,0 79 2.1
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Der Einsatz von RV 9054 hat sich dagegen selb2@%i Zusatz auf das Hartungsverhalten
von JS 324 kaum ausgewirkt, deshalb wurde es f@29$iicht weiter getestet. Im Falle der
beiden PEG-Disorbate war eine Beschleunigung delie@rg (ca. -4 min je 10%
Reaktivverdinner) zu beobachten, leider fihrte Weewvendung jedoch nicht zu besseren
mechanischen Eigenschaften der ausgeharteten Harze.

Es ist positiv anzumerken, dass bei der VerwendwngLaromer® PO 33F mit JS 3,24 und
JS 329 komplett rissfreie Probekdrper erhalten emydbwohl dieser Reaktivverdinner

alleine zu einer starken Rissbildung neigt.

Zusammenfassung

Die Eigenschaften der hyperbranched UP-Harze konderch den Einsatz einiger
Reaktivverdinner positiv beeinflusst werden. Nebdem positiven Effekt der

Viskositatsreduzierung lasst sich durch die Verwergdvon Polyacrlylat- und Polysorbat-
Reaktivverdinnern die Reaktivitat der Harze steigbn Falle der Acrylatharze kdnnen die

mechanischen Eigenschaften der ausgeharteten elaenéalls deutlich verbessert werden.

3.4 Metalltrifluormethansulfonate als Katalysatoren far

Polyesterdarstellung

3.4.1 Polykondensationen von Maleinsaureanhydrid miverschiedenen Diolen

Wie bereits in Kap. 1.1.4 erwahnt, kdbnnen fir derdtellung von ungesattigten Polyestern
Katalysatoren von Vorteil sein, die Veresterungstieaen bei niedrigen Temperaturen
effektiv katalysieren. Neben wirtschaftlichen unkbkdgischen Vorteilen kdnnten durch
niedrige Polykondensationstemperaturen Nebenresktioan Doppelbindungen (Ordelt
saturation, Isomerisierung Maleat/Fumarat, radschie Vernetzung) vermieden werden.
Durch direkte Veresterung von MSA mit Di- oder Rgn bei Temperaturen Gber 100°C
ist es unmoglich, stereoregulare Maleinsaurepatyedarzustellen, weil dann bereits die
Isomerisierung zu Fumarat stattfindet. Die einzige der Fachliteratur beschriebene
Synthesemethode, die zu solchen stereoregulareped®ein fihrt, basiert auf der
nucleophilen Substitution vol,e-Dibromalkanen durch Kaliummal&&t® (Abb. 60).

Spassky et al. haben die physikalischen Eigensahaftereoregularer Malein — und
Fumarsaurepolyester miteinander verglichen. Die s@argangstemperatur der
Maleinsdurepolyester lag in allen Fallen deutlicddriger als die der Fumarsaurepolyester.

Die dynamische Viskositat bei 150°C war im Falle Bialeinsaurepolyester um den Faktor
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10 niedriger als die der Fumarsaurepoyé3testereoregulare Polyester auf der Basis von
MSA konnten also einen mdglichen Weg zur Synthesedrigviskoser MF-Harze

darstellen.

o o NMP

U _ 95%115C O (@)
K+O O K' + Br—(CH)n-Br ——=
= ’ KBr _ Jo—cHpn—ot

Abbildung 60: Synthese von stereoreguldren Maleiresiolyestern nach Spassky éfaf

MSA wurde mit verschiedenen Diolen bei 60° bzw. “ID0in der Schmelze
polykondensiert. Als Katalysatoren wurden Triflu@timnsulfonate verschiedener
Seltenerdmetalle verwendet (Abb. 61). Der Umsatd wer Isomerisierungsgrad zu
Fumarat wurden mittelSH-NMR bestimmt. Abb. 62 zeigt exemplarisch dasNMR-
Spektrum des Polyesters aus MSA und 1,6-HexandioBi(OTf); als Katalysator und
einer Polykondensationstemperatur von 60°C. In T2ab. sind die Ergebnisse von
Polykondensationen untzer verschiedensten Bedimgurgusammengefasst. Bei allen
verwendeten Diolen war der Umsatz nach 24 h n&@@81 Der Einsatz des Diols in
2%igem molaren Uberschuss bewirkte sowohl bei kgaddiol, als auch bei 1,4-
Butandiol eine Reduzierung des mittleren Molekutarights des Polyesters. Das hdchste
mittlere Molekulargewicht (M und M,) wurde bei der Polykondensation von 1,6-
Hexandiol mit MSA unt Bi(OTH) als Katalysator bei 100°C erhalten. Bei dieser gematur
findet bereits die in Kap. 3.2.4 beschriebene Qrshguration (Addition der Hydroxygruppe
des Diols an die Maleat-/Fumarat-Doppelbindung} §&bb. 64). Die'H-NMR-Signale bei
3,68, 3,37 sowie zwischen 2,63 und 2,80 ppm stamwoenden Protonen der Ordelt-
Addukte. Als Modellverbindung fur diese Addukte kaRentoxybernsteinsaure (Abb. 63)

dienen.

o)
M(OTT), o o
o + HO—(CH)n—-OH M _ _
| ? 60°oder 100C, — O (CHyn O+
24h

O

Abbildung 61 : Darstellung von Maleinséurepolyester

unter Verwendung von Metalltriflaten als Katalys&io
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(0] (e}
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Abbildung 62H-NMR des MSA/1,6-Hexandiol-Polyesters
nach 24h Polykondensation in der Schmelze bei 6@t®i(OTf} als Katalysator

Tabelle 27: Ergebnisse der Polykondensationen v8a Mhit verschiedenen Diolen und
Bi(OTf); oder TfOH als Katalysator (Monomer/Katalysator-Kéitnis 200:1)

Diol Katalysato Reaktions- Umsatz Isomerisierung | Viskositat,, Mn, Mw
bedingungen (*H-NMR), % [Maleat/Fumarat, % [dL/g]

Hexandiol Bi(OTf} 60°C, 24h 99,0 0 0,25 8164, 180[L6

Hexandiol Bi(OTf} 100°C, 24h 99,5 3,0 0,30 14707, 53026

Hexandiol Bi(OTf} | 60°C, 24h, 2mol% 95 0 0,15 4117, 11621
Uberschuss an Digl

Hexandiol TfOH 60°C, 24h 97,7 0 0,17 6544,13321

Hexandiol ohne 180°C, 24h, Tolupl 93,5 23,9 0,09 3576, 7551

Ethylenglycol 60°C, 24h Vernetzung

Butandiol Bi(OTfy | 60°C, 24h, 2mol% 97,3 0 0,11 3305, 10839
Uberschuss an Digl

Butandiol Bi(OTf) 100°C, 24h 100,0 0 0,23 5043,18006

Butandiol Bi(OTf) 60°C, 24h 99,3 0 0,16 4239, 127B5

Decandiol Bi(OTf) 60°C, 24h 97,3 0 0,15 4530, 107p2

Octandiol Bi(OTf} 60°C, 24h 98,8 0 0,15 5124, 116p7
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Abbildung 63: Pentoxybernsteinsaure, eine Modetlvetung fur die Ordelt saturation

bei der Polykondensation von MSA mit 1,6-Hexandiol

Argade et &P haben Pentoxybernsteinsaure dargestellt und desisikrt. Sie geben die
'H-NMR-Daten dieser Verbindung in Aceton-d6 wie foém: ... 2.63 (dd, 1 H), 2.80, (dd,

1 H)-, 3.46 (q, 1 H), 3.70 (g, 1H), 4.26 (dd, 1 (fett unterlegte Protonen). Diese Angaben
stimmen mit den Daten aus Abb. 64 sehr gut Gberein.

0 0
(@] O
/\/\/\/OJF
—[—O—C—(CH2)4—C—O o N o
Hy oo H, o
A
B B B'

Acetqne-de

<

6.36
1.67
1.42

N
N

Maleat B verestert

Fumarat

B unverestert

o
~
5

0.06 177 3.80 0.010.02 0.10 0.05 8.00
! ] 1 Il ] ! ]

7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15

Abbildung 64H-NMR des MSA/1,6-Hexandiol-Polyesters
nach 24h Polykondensation in der Schmelze bei 10@it@i(OTf} als Katalysator
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Durch die Ordelt saturation kommt es zu Verzweigamdm Polyester, wodurch die

Molekulargewichtsverteilung (MM,) breiter wird. Bei 60°C entsteht ein Polyester mit
einer Polydispersitat von 2,2, was dem Idealwent éin lineares Polymer von 2

nahekommt. Das 100°C-Produkt hat eine Polydisg@rsion ca. 3,6. Dieses Ergebnis
deutet ebenfalls auf Verzweigungen in der Polyntéekkin. Die Ordelt saturation kann

sogar zur Vernetzung des Polyesters fuhren, wieada8eispiel von Ethylenglycol (Tab.

27) deutlich wird. Die Wirksamkeit der Metalltrifla als Veresterungskatalysatoren wird
deutlich, wenn man die Ergebnisse der Polykondemsat mit einer nicht katalysierten

Polykondensation vergleicht (Tab. 27). Nach 24h b80°C ohne Katalysator unter

Verwendung von Toluol als Schleppmittel erhalt neamen Umsatz von ca. 94%. Ca. 10%
der Maleat-/Fumarat-Doppelbindungen gehen durchOddelt saturation verloren wie das
'H-NMR-Spektrum in Abb. 65 zeigt.
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Abbildung 65 H-NMR des MSA/1,6-Hexandiol-Polyesters
nach 24h Polykondensation in der Schmelze bei 1801@ Katalysator

Vergleicht man dieses Ergebnis mit den katalysieRelykondensationen bei 60°C bzw.

100°C, so wird deutlich, dass die Ordelt saturaBonsaurekatalysierter Vorgang ist. Bei
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100°C und Bi(OTf) als Katalysator gehen etwa genau so viele Doppdlinigen verloren
wie bei 180°C ohne Katalysator (jeweils ca. 10%@lbSt bei 60°C sind es immer noch ca.
2%. Die Isomerisierung Maleat/Fumarat hangt dagegessentlich starker von der
Reaktionstemperatur ab. Bei 60°C erhdalt man einengtr stereoregulares
Maleinsaurepolyester, bei 100°C betragt der Isasreringsgrad im Falle von 1,6-
Hexandiol ca. 3%, bei 180°C ohne starke S&ure atalysator ca. 24%. Im Falle von 1,4-
Butandiol erhalt man sogar einen stereoregulareleiN&iurepolyester.
Viele Indizien sprechen dafir, dass die katalytisalirksame Spezies bei den
Polykondensationen mit Metalltriflaten die Trifluoethansulfonsaure (TFOH) ist. Sie
entsteht in situ und wird langsam wéahrend der gamzeaktion abgegeben. Marko et 4.
haben gezeigt, dass die Acylierung von Alkoholent menzoesdureanhydrid und
Acetanhydrid unter Verwendung von Metalltriflaterurch die in situ entstehende
Trifluormethansulfonsaure katalysiert wird. Wurdaeesterisch gehinderte Base (f@rt-
butyl-4-methylpyridin) zur Neutralisation der Tufirmethansulfonséure eingesetzt, gingen
die Umséatze von 100% auf unter 10% zurtick. Dasd2iasionsgleichgewicht des Salzes
ist wahrscheinlich fir die katalytische Wirkung ssiteidend. Je starker dieses
Gleichgewicht auf der Seite der freien Saure lidgito schneller verlauft die Veresterung.
Um diese Hypothese zu Dbestdtigen, wurde eine Pobddasation mit
Trifluormethansulfonsdure durchgefihrt (Tab. 27)erDUmsatz und das mittlere
Molekulargewicht waren mit den Polykondensationeit Bismuthtriflat vergleichbar.
AulRerdem wurden zum Vergleich drei andere Met##te als Katalysatoren verwendet
(Tab. 28).

Tabelle 28: Ergebnisse der Polykondensationen v8AMnd 1,6-Hexandiol unter

Verwendung von Metalltriflaten als Katalysatoren

pH-Wert
Katalysator Umsatz tH- (wassrige Isomerisierung | Viskositat, Mn, Mw
NMR), % Lésung, Maleat/Fumarat, %  [dL/g]
¢=0,023mol/L*

Bi(OTf)3 99,0 1,05 0 0,25 8164, 18016
Hf(OTf), 99,3 0,90 0 0,25 9231, 22393
Al(OTf) 3 97,0 3,4 0 0,16 5026, 9945
Sc(OTf) 96,7 3,25 0 0,13 4561, 8452

*entspricht in etwa der Konzentration des Metallais in der Polyesterschmelze bei einem

Monomer:Katalysator-Verhaltnis von 200:1
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3. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse zeigen, dass die katalytische Winks#t des Metalltriflats mit seinem
pH-Wert in wassriger Losung korreliert. Dies ish eveiterer Hinweis darauf, dass die
Veresterung durch die Protonen der TrifluormethHossaure katalysiert wird. Mit einem
pKs-Wert von ca. -15 ist sie eine der starkstenr&auiberhaupt und somit ein sehr
effizientes Protonierungsmittel. Deshalb ist ednitherraschend, dass schon bei 60°C fast
vollstandige Umsatze erreicht werden. Das KatiorSaiz spielt offensichtlich nur insofern
eine Rolle, als dass das Dissoziationsgleichgewiaht Gegenion abhangt.

Bei der Verwendung einer starken Saure bei der tBlarsg von Polyestern finden
vermehrt Umesterungsreaktionen statt, weil Sautepem auch die Alkoholyse oder die
Acidolyse der Esterbindung katalysieren. So gerertvdck-biting-Reaktionen gehdren
ebenfalls zu den Umesterungsreaktionen. Dabei edagine funktionelle Endgruppe mit
einer Estergruppe in der Kette unter EntstehungseMakrozyklus und einer um diesen

Makrozyklus verkirzten Polyesterkette (Abb. 66).

o o Y
o o0

H+
ROMOC(CHZ)nconH — M H
H, H, rRo TN\= och:—(CHz)n—cfonH g

2 2

Abbildung 66: Saurekatalysierte alkoholytische bhitkhg-Reaktion

am Beispiel eines MSA/Diol-Polyesters

Die Anwesenheit von Back-biting-Produkten im Polyrkenn mit Hilfe von MALDI-TOF-
Massenspektrometrie nachgewiesen werden, die dierésmeidung zwischen linearen und
zyklischen Spezies anhand der Molekilmasse erld@indsatzlich sind zwei Wege zur
Entstehung von zyklischen Oligomeren und Polymergiglich. Zyklen kénnen durch
Reaktion zweier Endgruppen einer Polymerkette matailer entstehen oder durch back-
biting-Reaktionen. Letztere sind nur bei Polymerenoglich, die durch eine
Gleichgewichtsreaktion entstehen (z. B. PolyestBig erste Variante wird meist in

verdinnten Lésungen beobachtet, weil dann die VWehbislichkeit der Reaktion der
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3. Ergebnisse und Diskussion

Kettenenden eines Molekils miteinander gréReraistbei hohen Konzentrationen. In der
Schmelze dominiert dagegen naturgemal das Kettéswme.

In Abb. 67 ist das MALDI-TOF-Massenspektrum des MBA-Hexandiol-Polyesters nach
24h Polykondensation bei 60°C in der Schmelze n{iDBf); als Katalysator dargestellt.
Makrozyklen konnen auf dem Spektrum als Hauptproglukdentifiziert werden.
Nebenprodukte sind lineare Spezies mit untersableeth Kombinationen von Endgruppen.
Auffallig ist die kontinuierliche Abnahme der Peatiansitat der Zyklen, wahrend die
Peakintensitat der linearen Spezies nicht in diegade abnimmt. Dies ist ein Indiz dafr,
dass kleinere Zyklen bevorzugt gebildet werden| wiei gegeniber den linearen Spezies
starker thermodynamisch begunstigt sind, als geZ&gklen. Dies ist ein flr back-biting-

dominierte Polykondensationen typisches Peak-Muster
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Abbildung 67: MALDI-TOF-Massenspektrum des MSAHg&andiol-Polyesters nach 24h
Polykondensation in der Schmelze bei 60°C mit Biy{ls Katalysator

Im Falle der Polkondensation bei 100°C ist diddester noch starker ausgepragt (Abb.

68). Die Peakintensitat der linearen Spezies vendndich von kleinen zu grofReren
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Molektulmassen hin kaum, wéahrend die Peakintensitét Zyklen mit steigender
Molekulmasse sehr stark abnimmt. An dieser Ststlamzumerken, dass MALDI-TOF-MS
zwar keine genaue und absolute QuantitativmethetleDie Peakintensitaten innerhalb

eines Spektrums spiegeln aber durchaus die refatjuantitativen Verhaltnisse im Polymer

wider.
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Abbildung 68: MALDI-TOF-Massenspektrum des MSAHg&andiol-Polyesters nach 24h
Polykondensation in der Schmelze bei 100°C mit Bix(als Katalysator

Bei der Polykondensation von 1,4-Butandiol und M&#At Bi(OTf); als Katalysator
dominieren back-biting-Reaktionen noch starker,imd-alle von 1,6-Hexandiol. In Abb.
69 ist das entsprechende MALDI-TOF-Massenspektrapeigt. Wie man sieht, besteht das
Polymer bei niedrigen Molekulargewichten fast abBs8lich aus Zyklen, wahrend bei
hoheren Molekilmassen der Anteil der linearen Qsedeutlich grofRer wird. Es ist also
anzunehmen, dass im hochmolekularen Anteil desniroty, der leider durch MALDI-

TOF-MS nicht erfasst werden kann, lineare Spezoesinieren.
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Die MALDI-TOF-MS-Untersuchungen sind ein weiteresliz dafir, dass die eigentliche
katalytisch aktive Spezies die Trifluormethansusféure ist und die Umesterungs- sowie
auch die Polykondensationsreaktionen protonenksataty ablaufen.
Umesterungsreaktionen, die mit Hilfe von MALDI-TOFS festgestellt werden konnten,
laufen bei solch niedrigen Temperaturen in dem &eloteten Ausmald nur dann ab, wenn
ein effizienter Umesterungskatalysator anwesendDigser Katalysator ist in diesem Fall

offensichtlich die Trifluormethansulfonsaure.
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Abbildung 68: MALDI-TOF-Massenspektrum des MSARytandiol-Polyesters nach 24h
Polykondensation in der Schmelze bei 100°C mit Bix(als Katalysator

3.4.2 Polykondensationen mit anderen aliphatischefinhydriden

Im Rahmen der Untersuchungen der PolykondensabarMSA mit verschiedenen Diolen
war die Frage zu beantworten, welche Rolle das eedete Anhydrid flr den Verlauf der
Polykondensation spielt. Dafir wurden Diole mit satiedenen aliphatischen

Dicarbonsaure-anhydriden unter Verwendung von Bif@&ls Katalysator (Monomer-
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Katalysator-Verhéltnis 200:1) polykondensiert. [Eegebnisse der Polykondensationen
sind in Tab. 29 zusammengefasst. Es hat sich gedeigs die Reaktivitat aller untersuchten
methylsubstituierten MSA-Derivate deutlich geringst, als die des MSA selbst. Der
Umsatz der Polykondensation von Citraconsaureadh{@liMethylmaleinsaure-anhydrid)
mit 1,6-Hexandiol bei 60°C war mit ca. 85% deutlgdringer als im Falle von MSA. 2,3-
Dimethyl-maleinsdureanhydrid konnte selbst bei @Q%icht zur Reaktion mit 1,6-
Hexandiol gebracht werden. Dies ist wahrscheinlddrauf zurickzufihren, dass die
Methylsubstituenten die positive Teilladung der li@ylgruppe der beiden Anhydride
herabsetzten. 2,3-Dichlormaleinsdureanhydrid wiageden keine Reaktivitdtseinbul3en
gegeniber MSA auf. Dies war durch die Anwesenheit elektronenziehenden Chlor-
Substituenten zu erwarten, weil sie die positivallddung der Carboxylgruppe des
Anhydrids bzw. der entsprechenden Saure eher emhthzie Reaktivitdt von
Tetrahydrophthalsdureanhydrid war ebenfalls wesbngeringer als die von MSA. Dies
kann durch die Anwesenheit der Elektronendonor-Bulesten sowie durch die gegenuber
MSA herabgesetzte Ringspannung (Abwesenheit eir€rdDppelbindung im Anhydrid-
Ring) erklart werden. Die Polykondensationen vagrPhenylallylbernsteinsaureanhydrid
mit 1,6-Hexandiol und Ethylenglycol fihrten zu emevernetzten Produkt. Dies ist
wahrscheinlich darauf zurickzufihren, dass die Bppdung in diesem Anhydrid
kationisch polymerisiert werden kann. Dafir spridig Tatsache, dagsMethylstyrol, das
als Modellverbindung fiir dieses Anhydrid herangezogwerden kann, Kkationisch
homopolymerisierbar ie?.

Tabelle 29: Ergebnisse der Polykondensationen dener Dicarbonsdureanhydride mit

1,6-Hexandiol bzw. Ethylenglycol unter Verwenduogy Bi(OTf} als Katalysator
(Monomer-Katalysator-Verhéltnis 200:1)

) _ Reaktions- Umsatz | Viskositat,
Anhydrid Diol ) L Mn, Mw
bedingungen|(*H-NMR), %| [dL/g]
Citraconsaureanhydrid _
. | Hexandiol| 60°C, 24h 84,6 0,07 1132, 2302
(2-Methylmaleinsaure-anhydrid)
Tetrahydrophthalsaure-anhydfitHexandiol| 100°C, 24h 93 0,10 2120, 46%1
2,3-Dimethyl- ’ .
) Y ) Hexandiol| 100°C, 24h 0 // /
maleinsdureanhydrid
2,3-Dichlormaleinsaure-anhydtitHexandiol| 100°C, 24h 98 O 22 6548 13 49

v-Phenylallyl Ethylen
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Vermutlich kommt es zu einer kationischen Vernetzuder Doppelbindungen im

Phenylallylbernsteinsaurepolyester.

Zusammenfassung

Im Rahmen der Untersuchungen zur katalytischen Wigkvon Metalltriflaten bei der
Polykondensation von aliphatischen Dicarbonsaurngdmhen mit Diolen konnte gezeigt
werden, dass fast vollstandige Umséatze und reletthe Molekulargewichte selbst bei sehr
niedrigen Temperaturen (60°C) in einer annehmb&eaktionszeit (24h) erreicht werden
kénnen. Im Falle von 1,6-Hexandiol konnten bei 60hCFalle von 1,4-Butandiol sogar bei
100°C stereoregulare Maleinsaurepolyester dardiestetden. Es wurde festgestellt, dass
die in situ entstehende Trifluormethansulfonséueeetgentliche katalytisch aktive Spezies
ist. Vorteile von Metalltriflaten gegenuber der ifne Saure als potentielle
Veresterungskatalysatoren  bestehen in ihrer begoemnd sicheren Handhabung
(Trifluormethansulfonséure ist eine stark raucheundée atzende Flissigkeit) sowie in der

langsamen Freisetzung der Saure aus dem Salz wiatheeigesamten Reaktionszeit.

3.5 Flussigkristalline ungesattigte Polyester

Ein bereits in de Einleitung erwdhnter Nachteil mmerfreier UP-Harze sind ihre grof3en
Abtropfverluste bei der Hartung. Wegen ihrer im §leich zu styrolhaltigen Harzen
geringeren Reaktivitdt sowie wegen der fehlendelysighlischen Trocknung durch
Abdampfen des Verdinners tropft das Harz im Hadofen aus der Wicklung heraus.
Neben den rein wirtschaftlichen Uberlegungen sgiatth der Fiillgrad der Wicklung eine

wichtige Rolle fur ihre mechanischen und elektrestlikigenschaften.

Dieses Verhalten der MF-Harze, das Ubrigens allesdigkeiten zeigen, ist durch die
exponentielle Abnahme der Viskositat mit steigen@iemperatur bedingt. Das Problem
scheint kaum l6sbar zu sein, gerade wenn man bgdeldss moglichst niedrige
Viskositaten fir die Verarbeitung der UP-Harze eradht sind. Der offensichtlichste Weg
zur Losung dieses Problems ist die Verkirzung delie@zeit des Harzes, d. h. die
Erhbhung der Reaktivitat. Dieser rein chemische afndst in den vorangegangenen
Kapiteln bereits ausfihrlich diskutiert worden. DiAusnutzung ungewdhnlicher
FlieReigenschaften einiger Flussigkeiten ist eindege mogliche Herangehensweise an

diese Aufgabe.
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Thixotrope Additive (Flussigkeiten, deren Viskositiei Scherung niedriger ist, als ohne
Scherung) konnten sich im Bereich der MF-Harzeeleidicht durchsetzéfi, weil die
Viskositat des Harzes ohne Scherung so stark zundass es nicht nur in der Wicklung

verblieb, sondern auch am Blechpaket des getraméditrischen Bauteils.

Es ist seit einigen Jahrzehnten bekannt, dass cdien&zviskositat der nematischen LC-
Phase eines Polymers deutlich niedriger ist, ats \dskositat der isotropen Schmelze
desselben Polymers. Diese ,Viskositatsliicke" witd ¥erarbeitung von LC-Polymeren
ausgenutzt. In der nematischen Phase lassen datted@olymere z. B. wesentlich leichter
spritzgie3en. In Abb. 69 sind die Struktur sowieezWliel3kurven bei Scherraten von 0,1
und 1,0 & eines Haupt/Seitenketten-LC-Polymers gezeigt, zaischen 85° und 172°C in

der nematischen Phase vorligyt

0 0 —<(Z)>—O—CEH—CHa—~c:H9_)'E
@ (‘1‘}{2};

M (Pas)

—60 -30 0 30
T-Tn ("C)

Abbildung 69: Struktur und FlieRkurven eines LCyPoérs nach Han et &

bei zwei unterschiedlichen Scherraten: 0X(s) und 1,0 & (A)

Die Polymerschmelze zeigt den ,normalen“ expondetieAbfall der Viskositat bis zum

Ubergang in den isotropen Zustand. Beim Ubergarsgdam nematischen in die isotrope

92



3. Ergebnisse und Diskussion

Phase steigt die Schmelzviskositat etwa um denoFakt an und féllt anschlie3end wieder
exponentiell ab.
Der Effekt der steigenden Viskositat beim Ubergamgdie isotrope Phase kann dazu
ausgenutzt werden, die Verluste durch AbtropfendmrsWicklung zu reduzieren und den
Fullgrad der Wicklung weiter zu erhdhen, indem nraler nematischen Schmelze trankt
und danach die Temperatur erh6ht und in der isetrdphase aushartet. Dazu muss das
Material folgende Bedingungen erfullen:
= vernetzbare, hoch reaktive Doppelbindungen musseRalymer vorhanden sein
(nach Mdglichkeit Maleat- oder Fumarat-Einheiten)
= die anisotrope Phase sowie der Ubergang in digoj®tPhase sollten nach
Moglichkeit zwischen 100 und 160°C liegen (Harturaggich)
In der Fachliteratur sind nur wenige LC-Polymerenjgssen an der Gesamtzahl der
Publikationen zu diesem Thema) mit einer leichhe&baren Doppelbindung beschrieben
worden. Polyesterimide auf der Basis von Aminozéutse wurden in der Arbeitsgruppe
von Kricheldorf synthetisieft " (Abb. 70). Die erhaltenen Polyesterimide bilden
smektische Phasen und sind photovernetzbar. Atigsdiegt die anisotrope Phase in allen
Féllen oberhalb von 200°C, deshalb sind sie fiire eAnwendung im Bereich der

Trankmittel nicht geeignet.
o) 0
) o
o) 0
socl, 0
HO N@—\\_(H —_—
o}

HO— (R) OH

Q o
(0] 0]

Abbildung 70: Darstellung von photovernetzbareny@sterimiden

nach Kricheldorf et a[*™
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Chang et af® berichteten tiber LC-Polymere auf der Basis von &ipfderivaten (Abb.
71). Die Autoren geben die Phasenubergadnge wi¢ &mign=3/n=6 50:50 - 140 (J-174
(T)); n=3/n=6 40:60 - 128 {-170 (T)). Da die Phasenibergange angeblich in dem
gewlnschten Temperaturbereich liegen sollten, wurdie Polymere mit n=3 und n=6
(50:50 und 40:60 stat. Copolymere) nach der vaehelgn Vorschrift synthetisiert und
mittels *H-NMR charakterisiert. Trotz erfolgreicher Synthekennte bei keinem der
dargestellten Polymere eine LC-Phase mit Hilfe iRelarisationsmikroskops identifiziert
werden. Leider handelt es sich hierbei wahrschainlim einen Irrtum seitens der Autoren
des Originalartikels. Es ist anzunehmen, dass @mgé des Mesogens fur das Auftreten von
flussigkristallinen Eigenschaften in diesem Fallchti ausreicht. AufRerdem ist die
Biphenyleinheit Gber eine Ethergruppe mit der Faijischen Kette verbunden, was die
Ausbildung von LC-Phasen ebenfalls haufig verhind&ute Mesogene sind dagegen
mehrere aromatische oder zykloaliphatische Einhgitdie Uber eine Estergruppe

miteinander verknupft sind.

K,CO,
HO O Q OH + 2 CI—(CH)n—OH —=
H )
Cl
(0]
HO_(C"'z)”_oO—(CHZ)n—OH e

O
+o—(CH2)n—Oo—(CHZ)n—o\'(:)Hi
O

n=3, 4, 6

Abbildung 71: Darstellung ungesattigter Polyestaf der Basis

von Biphenylderivaten nach Chang et’al.

Bilibin et al’” beschrieben die Synthese vtans4,4'-(1,4-Cyclohexandicarbonyldioxy)-
dibenzoyldichlorid (Abb. 72), das zur Synthese \udd+-Polyester als Mesogen eingesetzt
wurde. Ratzsch et &1 haben diese Verbindung mit Bis-(6-hydroxyhexyl)amat zu einem

ungesattigten Polyester umgesetzt. Sie haben dezeigs dieser Polyester zwischen 120°
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und 150°C in der nematischen Phase vorliegt. Aufdrder Anwesenheit der vernetzbaren
Fumarat-Einheit sowie der Phasenlubergange im gehtars Temperaturbereich war dieses
Polymer eine interessante Modellsubstanz fir didiegende Arbeit. Ratzsch et Al.

veresterten Fumarsaure mit einem sechsfachen Uiissan 1,6-Hexandiol azeotrop unter

Verwendung

o
2 aq. HO

o 21 aq sSocCl, O oH
<:>—< DMF kat Menge 2,1 aq. Pyrldln

o) 0
o \><:>_.</ o 2,1 4q. SOCI,
>—< :>—o o—<: :>—4
HO OH

o O\>------< >—</O o

Abbildung 72: Darstellung von trans-4,4'-(1,4-Cylebxandicarbonyldioxy)-
dibenzoyldichlorid nach Bilibin et &I’

von p-Toluolsulfonsaure als Katalysator. Da trotz desetdbhusse an Diol neben dem
gewulnschten Bis-(6-hydroxyhexyl)fumarat Oligomenmgseehen, muss das Rohprodukt
gereinigt werden. Die Autoren geben an, dass dasolter durch Umkristallisation mit
THF isoliert werden konnte. Dies ist im Rahmen dieArbeit nicht gelungen, weil THF
sich als ein gutes Ldsemittel sowohl fur die Oligoe als auch fir das Zielmonomer
erwiesen hat und das Monomer nicht zur Kristalisatgebracht werden konnte. Es ist
dagegen gelungen, Bis-(6-hydroxyhexyl)fumarat miedendem Wasser aus dem
Oligomerengemisch zu extrahieren. Die Abwesenhait @ligomeren im Produkt konnte
mit Hilfe von FAB-Massenspektrometrie bestatigt eear.

Der Polyester wurde mit zwei verschieden Methodamgstellt: In Chloroform mit Pyridin
als Base sowie durch direkte Polykondensation in $ishmelze (Abb. 73). Es wurde
festgestellt, dass die erste Methode keine hohernekdlargewichte des Polyesters

ermdglicht (Tab. 30). Uber die Direktmethode (ABBb) konnte dagegen ein Polyester mit
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einem mittleren Molekulargewicht 25000 erhalten werden. Fur alle weiteren
Experimente wurde deshalb die Direktmethode angdeten

o} 0 O—(CH,);~OH
o 3O
>—©70 o@—{ +  HO—(CHy; O
cl cl

a) Chloroform, Pyridin, 16h Rickfluss
b) "Anteigen" mit o-Dichlorbenzol,

170, 6h
o
o o . . B 0—(CH,)-0—}
0
a) P1
b) P1"

Abbildung 73: Darstellung des LC-Polyesters auf Basis von trans-4,4'-(1,4-
Cyclohexandicarbonyldioxy)-dibenzoyldichlorid und-85-hydroxyhexyl)fumarat

Aul3er den streng alternierenden Polyestern P1 undAbb. 73) wurden drei telechele
Polyester gemal Abb. 74 dargestellt, die anschiiefie Fumaroylchlorid kettenverlangert
wurden, so dass Polyester mi{,®lvon ca. 10000 entstanden.

0]

0
o > ..... w o 170C, 4 h
>_©7 G 04®_< + 2 HO—(CH)N—OH —— >
cl 0

HG
Cl
W leq. o
H—[O—(CHZ)n—o—“—Q— —< :)JJ—]—O—(CHZ)n—OH —
130, 2 h; 170C 2h

O, (]
O W Q i
X o y

P3a:n=4
P3b: n=5
P3c:n=6

Abbildung 74: Darstellung Fumaroylchlorid-kettenk&rgerter ungesattigter Polyester
Auf der Basis von trans-4,4'-(1,4-Cyclohexandicarddioxy)-dibenzoyldichlorid und

verschiedenen Diolen
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3. Ergebnisse und Diskussion

Weiterhin sollte dberpruft werden, wie sich die Wendung eines Diols mit einer
Dreifachbindung in der aliphatischen Kette auf @ligssigkristallinen Eigenschaften der
Polyester auswirken wuirde. Dazu wurde kommerziagifigbares 1,4-Bis(2-hydroxy-
ethoxy)-2-Butin als Diol eingesetzt (Abb. 75).

170<C, 6h

o 0
ccl) : o>l IIIII <:>—<O : :I ' HO L~ e

#@W@L/\/D NI

Abbildung 75: Darstellung eines LC-Polyesters auér dBasis von trans-4,4'-(1,4-
Cyclohexandicarbonyldioxy)-dibenzoyldichlorid und-Bis(2-hydroxy-ethoxy)-2-Butin

Die Ergebnisse aller Polykondensationen sind in.Tab zusammengefasst. Die

flissigkristalline Phase wurde zunachst optisch Hilfe eines Polarisationsmikroskops

identifiziert.
. Mna MW n inh., ZOOC, X i . .
Bezeichnung . Tn-T)[°C] (Polarisationmikroskop, Aufheizen m
(GPC) [dL/g] in DCM _
10°C/min)
P1 1021, 3540 0,09 120-155
P1 14144, 28147 0,39 140-175
P2 2031, 9121 0,24 60-125
P3a 4522, 9365 0,22 120-250
P3b 5432, 10807 0,25 unter RT-40
P3c 2700,7340 0,2 unter RT-100

Tabelle 30: GPC- sowie Polarisationsmikroskopie-@etir ungesattigte
LC-Polyester auf der Basis von trans-4,4'-(1,4-
Cyclohexandicarbonyldioxy)dibenzoyldichlorid

97



3. Ergebnisse und Diskussion

Bei allen dargestellten Polyestern wurde eine niscteg Phase mit typischen
Schlierentexturen beobachtet. Diese sind am Beigjge Polyesters P1' in Abb. 76
gezeigt.

135°C

155°C

Abbildung 76: Polarisationsmikroskopische Aufnahrdes Polyesters P1’ bei drei

verschieden Temperaturen
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3. Ergebnisse und Diskussion

Wie man der Tab. 30 entnehmen kann, wirkt sich omatslere Molekulargewicht des
Polymers auf die Lage der seiner Phasenubergange-alle der chemisch identischen
Polymeren P1 und P1’ liegt die Isotropisierungsterafur bei dem héhermolekularen P1’
erwartungsgemall etwa 10°C hoher als bei Pl. Ehkenféllen die hohe
Isotropisierungstemperatur und die stark ausgedeb@tPhase von P3a auf der Basis von
1,4-Butandiol auf, wahrend Polyester auf der Basis 1,5-Pentandiol und 1,6-Hexandiol
eine schon bei RT in der nematischen Phase vorliege

Da nur die Polyester P1, P1, P2 und P3c die Pligmegange im gewlnschten
Temperaturbereich aufwiesen, wurden rheologischtersachungen nur an diesen Polymeren
durchgefuhrt. Mit Hilfe eines Platte-Kegel-Rheomst&urden Fliel3kurven der vier Polyester
aufgenommen. Dazu wurde bei einer konstanten Satkerdie Schmelzviskositat in
Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. In deb. At¥-80 sind die Flie3kurven
dargestellt.

Wie man anhand der Abb. 77 erkennen kann, zeigiePddyester P1 nicht das erwartete
FlieRBverhalten eines nematischen LC-Polymers: diarlzviskositat fallt exponentiell mit

steigender Temperatur ab und es ist kein Viskasitdtieg am Isotropisierungspunkt (155°C)

50

45 A

>
0000000000000 0900400000000 0000000

100 110 120 130 140 150 160 170
T[Tl

Abbildung 77: Schmelzviskositat des Polyesters P1

in Anhangigkeit von der Temperatur (Scherrate)0s
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3. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 78: Schmelzviskositat des Polyesters P1’

in Anhangigkeit von der Temperatur bei zwei unt@estlichen Scherraten

zu beobachten. Dagegen ist dieser Anstieg beimrhigiekularen P1’ oberhalb von 170°C

deutlich ausgepragt. Die Intensitat des Viskosatdgiegs ist, wie zu erwarten, von der
Scherrate abhangig. Vergleicht man die Kurven it A8, so wird deutlich, dass bei einer
starkeren Scherung die absoluten Werte der Schisktwitat deutlich niedriger sind und der
Viskositatsanstieg bei der lIsotropisierung nicht stark ausgepragt ist wie bei einer
geringeren Scherrate. D. h. die Polyesterschmeleaen ein nicht Newton’sches Verhalten,
was man fur den Trankungsprozess ebenfalls ausnktaente. Die Tatsache, dass bei den
beiden FlieBkurven von P1’ in Abb. 78 der Viskasigdstieg um etwa 10°C zueinander
verschoben ist, ist vermutlich auf die teilweisenazung tUber die Fumarat-Doppelbindung
im Polyester zurtickzuftuihren, die bereits beim arfearchlauf (untere Kurve) auftritt. Dies

fuhrt zur Erh6hung des mittleren Molekulargewichisd somit zur Verschiebung des

Phasentbergangs zu hoheren Temperaturen beimenwRitrchlauf (obere Kurve). Beim

Vergleich des schmelzrheologischen Verhaltens déreBter P1 und P1’ wird deutlich, dass
die fur die nematischen LC-Polymere typische Vadmhur bei einem ausreichend hohen
Molekulargewicht auftritt. Diese Annahme wird audlirch die Flie3kurve des Polyesters P2
bestétigt (Abb. 79). Bei diesem Polyester ist dek¥sitatsanstieg am Isotropisierungspunkt

wesentlich schwacher ausgepragt als bei P1’. DakereiMolekulargewicht von P2 ist
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Abbildung 79: Schmelzviskositat des Polyesters P2

in Abhangigkeit von der Temperatur bei zwei urteiesdlichen Scherraten

namlich etwa dreimal geringer als das von P1. Aach Beispiel von P2 zeigt sich die
Abhangigkeit der Viskositat von der Scherrate (faitez, nicht Newton’sches Verhalten).

Am [sotropisierungspunkt ist die Skositat von P2 etwa bei einer Scherrate von
1 s' zweimal so hoch wie bei 10's

Die FlieBkurve des kettenverlangerten Polyesters Wdst keine Viskositdtsanomalien auf
und entspricht dem ,normalen“ FlieRBverhalten -eirfeliissigkeit. Hierfir sind zwei
Erklarungsansatze moglich. Zum einen ist das matt\dolekulargewicht von P3c noch etwas
niedriger als bei P2, so dass hier vermutlich scHan untere Molekulargewichtsgrenze
unterschritten ist, ab der die Polyester diesessTyperhaupt einen Viskositatsanstieg am
Isotropisierungspunkt aufweisen. Zum anderen kaesed Verhalten von P3c dadurch erklart
werden, dass die Orientierung der Polymerkettegine Vorzugsrichtung im Vergleich zum
rein alternierenden Polyester P1’ nicht so stadgaprégt ist und nicht zur Ausbildung einer
»Viskositatslucke* ausreicht.
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Abbildung 80: Schmelzviskositat des Polyesters P3c

in Abhangigkeit von der Temperatur (Scherrate 10 s
Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnten fllssigkristallif@ematische) ungesattigte Polyester
synthetisiert werden, die einen Anstieg der Schuisipsitat

im Bereich der
Isotropisierungtemperatur aufweisen. Die Anwesdndeses Verhaltens und die Starke

seiner Auspragung hé&ngen vom mittleren Molekulargetvdes Polymers und von der

Scherrate ab. Weiterhin spielt die Struktur desymels fir die Auspragung dieser

alternierenden

Eigenschaft eine Rolle. Streng alternierende Potgniegen vermutlich in der nematischen
Deshalb ist ein Viskositatsgefélle zwischen der asuhen und der isotropen Phase im Falle

Phase starker geordnet vor, als kettenverlangeitehner unterschiedlichen Blocklange.
der

Polyester vorhanden,
FlieRverhalten einer ,normalen* Schmelze aufweisen.

wahren erkattlangerte Polyester

das
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4. Experimenteller Teil

4. Experimenteller Teill

4.1 MelRmethoden

NMR-Spektroskopie

Die *H-NMR-Spektren wurden am Geréat Bruker AMX 400 FT-RNdei einer Messfrequenz
von 400.13 MHz in 5-mm-Probenréhrchen aufgenommaAts Lésungsmittel wurden
Chloroform-d, DMSO-d und Aceton-g als interner Standard TMS verwendet.

Messungen der Schmelzviskositat

Die dynamische Viskositat wurde bei 23°C an eindmgsiRa Rheolab MC 100-Rheometer
von der Firma Anton Paar gemessen.

Die Platte-Kegel-Viskositdtsmessungen der LC-Polgetemelzen wurden an einem AR 200

Ex-Rheometer von der Firma TA Instruments durchigeft

Messungen der Gelierzeit

Die Gelierzeiten der Harze wurden in Anlehnung &N D6 945, Blatt 1, und DIN 16 916 mit

Hilfe eines Gelnorm® Gel Timer-Gerats von der Fi®a Instrumente AG bestimmt.

DSC
Die DSC-Messungen wurden an einem DSC 822-Gerdtidea Mettler Toledo

vorgenommen.

TGA
Thermogravimetrische Untersuchungen wurden an eiif@rb0-Gerét der Firma Mettler
Toledo durchgefihrt.

Polarisationsmikrosopie

Die synthetisierten LC-Polymere wurden mit Hilfe nes Olympus BH2-
Polarisationsmikroskops untersucht. Es wurde digzrdgeleinheit Linkam TMS 91
verwendet. Die Aufnahmen der LC-Phasen wurden mmiereOlympus OM 4Ti-Kamera

angefertigt.
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4. Experimenteller Teil

Viskositatsmessungen in Losung

Die inharenten Viskositatam,, wurden mit einem Ubbelohde-Viskosimeter bei 20i@iner
Oc-Kapillare der Firma Schott bestimmt. Die Laufaessungen wurden dabei mit einem
Viscoboy 2 der Firma Lauda vorgenommen. Als Ldsuomtijel wurde verwendet. Die

Konzentration der Messlésungen betrug stets 2 g/ L.

GPC

Die GPC-Messungen wurden an einem GeratesystemFilera Polymer Laboratories
durchgefuhrt. Als Losungsmittel wurde Chlorofornrwendet. Die Kalibrierung erfolgte mit
Polystyrol-EasyCal®-Standards von der Firma Polyhsoratories.

MALDI-TOF-MS

Die MALDI-TOF-MS-Untersuchungen wurden an einem [Bnu Biflex 1l
Massenspektrometer unter Verwendung eines Stidketefs A =337 nm) im
Reflectronmodus mit einer Beschleunigungsspannuwng 20 kV durchgefiihrt. Die Proben
wurden aus Ldsungen von tr. Chloroform mit Dithdaals Matrix und Kaliumtrifluoracetat

als Kationisierungsreagenz hergestellt.

FAB-MS

Die FAB-Massenspektren wurden am Institut fir Orgetme Chemie der Universitat
Hamburg mit einem doppelfokusierenden Spektrome¥®/70-205F der Firma

VG Analytical aufgenommen. Als Matrix wuraheNitrobenzylalkohol verwendet.

Mechanische und elektrische Eigenschaften

Die mechanischen und elektrischen Eigenschaftenddegestellten hyperbranched Harze
wurden durch das Priflaboratorium der Fima ElaBesk an Eigenbaugeréaten in Anlehnung
an die IEC-Normen 61033 und 60464-2 durchgefuhrt.
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4. Experimenteller Teil

Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunktbestimmung wurde mit einem Schmelkpnessgerat Modell 530 der

Firma Blchi vorgenommen.

Elementanalyse

Die C, H, N-Elementanalysen wurden von der mikrbgiszhen Abteilung des Instituts fur

Angewandte Chemie der Universitat Hamburg durchgefu

GC

Die gaschromatographische Untersuchung des Dé¢stdlas der Darstellung eines Tj4-

Butendiol-haltigen Harzes wurde an einem PerkindglAuto System XL-Gerat durchgefihrt

4.2 Chemikalien und Losungsmittel

In dieser Arbeit wurden folgende Chemikalien verden

Substanz- Gefahren; R-Satze, Bezugsquelle| Reinheit
bezeichnung symbol |S-Satze [%0]
Trimethylolpropan - S24/25 Elantas Beck 98+
Maleinsdureanhydrid C R22-34-42/43, |Elantas Beck| 99
S22-26-36/37/39-4%
1-Hexanol Xn R 22, S 24/25 Aldrich 99
1,4<is-Butendiol - R 22, S24/25 BASF 99
1,4-But-2-indiol T R21-23/25-34-43- | BASF 99
48/42, S 25-26-
36/37/39-45-46
1,4-Bis(2-hydroxyethoxy): Xn R22, S24/25 Acros 99
2-butin
11-Aminoundecansaure - S 24/25 Acros 99
cis-Tetrahydrophthal- Xn R41-42/43-52/53, |Elantas Beck | 99
saureanhydid S22-24-26-37/39-61
Gallussaureethylester - S24/25 Acros 99
Allyloromid F, T,N R11-23/25-34-50, | Acros 99
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Substanz- Gefahren; R-Satze, Bezugsquelle| Reinheit

bezeichnung symbol |S-Satze [%0]
S16-36/37/39-45-61

2,5-Dihydroxyterephthal- | Xi R 36/37/38, Aldrich 97

saurediethylester S26-37/39

L-Lysin-Hydrochlorid - S24/25 Acros 99+

3,5-Diaminobenzoeséaure|  Xi R36/37/38, Acros 98
S26-37/39

Olsaure Xi R36/37/38, S37/39 Alfa Aesar 90

Essigsaureanhydrid C R10-20/22-34, |Merck 99+
S26-36/37/39-45

Allylbenzol - R10, S16 Alfa Aesar 98

Sorbinséure Xi R36/38, S24/25 Acros 99

Benzochinon T,N R23/25-36/37/3850\cros 98+
S26-28A-45-61

Di-tert-butylhydrochinon | - S24/25 Acros 99

3-Chlorpropanol Xn R22-36/37/38, Acros 98
S36/37/39

6-Chlorpropanol Xn R20/21/22- Acros 95
36/37/38,
S26-36/37/39

trans-Cyclohexandisaure | - S24/25 Acros 99

Thionylchlorid C R14-20/22-29-35, | Acros 99
S26-/36/37/39-45

4-Hydroxabenzoesaure Xi R36/37/38, Acros 99+
S26-37/39

Pyridin F, Xn R11-20/21/22, Merck 99+
S26-28A

Fumarsaure Xi R36, S26 Acros 99+

Fumaroylchlorid C R20/21/22-29-34, | Acros 95
S26-36/37/39-45-8

1,4-Butandiol Xn R22 Acros 99+

1,6-Hexandiol - S24/25 Acros 97
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Substanz- Gefahren; R-Satze, Bezugsquelle| Reinheit
bezeichnung symbol |S-Satze [%0]
1,8-Octandiol Xi R36, S26-37/39 Acros 99
1,10-Decandiol - S24/25 Acros 99
4,4'-Dihydroxybiphenyl Xn R22-36 Aldrich 99
S26-36/37/39
Hydrochinon Xn, N R 22-40-41-43-50Aldrich 99
68
S 26-36/37/39-61
Kaliumcarbonat Xn R 22-36/37/38 Merck 99
S 22-26
Natriumhydroxid C R 35 Merck 99
S 26-37/39-45
Kaliumhydroxid C R 35 Merck 99
S 26-37/39-45
Salzsaure, rauchend C R 35 Merck 37
S 26-37/39-45
Schwefelsaure, konz. C R 35 Merck 98
S 26-30-45
Folgende Ldosemittel sind zum Einsatz gekommen:
Lésungsmittel | Gefahrensymbol| R-Satze, Bezugsquelle |Reinigung
S-Satze
Aceton F, Xi R 11-36-66-67 |Merck -
S 9-16-26
Aceton-g F, Xi R 11-36-66-67 Merck -
S 9-16-26
Chloroform Xn R22-38-40- Merck Trocknung Ube
48/20/22 P4O1,
S 36/37 Destillation
Chlorform-d; Xn R22-38-40- Aldrich Aufbewahrung
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Losungsmittel | Gefahrensymbol| R-Satze, Bezugsquelle |Reinigung
S-Satze
48/20/22 iber Molsieb 3A
S 36/37

o-Dichlorbenzol | Xn, N R22-36/37/38- |Acros -

50/53, S23-60-61

Dichlormethan | Xn R 40 Merck -
S 23.2-24/25¢
36/37

Dioxan F, Xn R11-19-36/37-40-BASF -
66,
S16-36/37-46-9

DMF T R 60 -20/21-36 | Merck -
S 45-53

DMSO-ds Xi R 36/38 Aldrich -
S 26

Ethanol O, F R 11 Merck -
S 7-16

Ethylacetat F, Xi R11-36-66-67, |Merck -
S16-26-33

Methanol F, T R11-23/24/25- | Merck -
39/23/24/25
S 7-16-36/37-45

Petrolether60/70 Xn R65, S23-24-62 Merck -

Tetrahydrofuran| F, Xi R11-19-36/37, |Merck -
S16-29-33

Toluol F; Xn R 11-20 Merck -
S 16-25-29-33

TFA C R 20-35-52/53 |Merck -
S 9-26-27-28
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4.2.1 R- und S-Satze

Die Risikohinweise (R-Satze) und Sicherheitsratsghl (S-Satze) der in dieser Arbeit
verwendeten Chemikalien und Losungsmittel lautes foigt:

R-Satze:

7 Kann Brand verursachen.

10 Entzundlich.

11 Leicht entzundlich.

15 Beim Erwarmen explosionsfahig.

20 Gesundheitsschadlich beim Einatmen.

21 Gesundheitsschadlich bei Beriihrung mit der Haut.

22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

25 Giftig beim Verschlucken.

34 Verursacht Veratzungen.

35 Verursacht schwere Veratzungen.

36 Reizt die Augen.

37 Reizt die Atmungsorgane.

38 Reizt die Haut.

40 Verdacht auf krebserzeugende Wirkung.

41 Gefahr ernster Augenschaden.

45 Kann Krebs erzeugen.

62 Kann mdglicherweise die Fortpflanzungsfahigkegintrachtigen.
65 Gesundheitsschadlich: Kann beim Verschluckergenachaden verursachen.
66 Wiederholter Kontakt kann zu sprdder und rigskdgut fihren.
67 Dampfe konnen Schlafrigkeit und Benommenheiingarchen.
23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken undiBeung mit der Haut.
24/25 Giftig bei Beriihrung mit der Haut und beinr&thlucken.

36/37 Reizt die Augen und die Atmungsorgane.

36/37/38 Reizt die Augen, Atmungsorgane und dietHau

36/38 Reizt die Augen und die Haut.

39/23/24/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens beimatnen, Berihrung mit der
Haut und durch Verschlucken.

48/20/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster @#mitsschaden bei langerer
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Exposition durch Einatmen und durch Beriihrung rartidaut.
48/23/24 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden langerer Exposition durch

Einatmen und durch Berlhrung mit der Haut.

S-Satze:

7 Behalter dicht geschlossen halten.

9 Behalter an einem gut bellfteten Ort aufbewahren.

16 Von Ziundquellen fernhalten — nicht rauchen.

22 Staub nicht einatmen.

23.2 Bei Beruhrung mit der Haut sofort abwaschetviel Wasser und Seife.

24 Berthrung mit der Haut vermeiden.

25 Berthrung mit den Augen vermeiden.

26 Bei Beruhrung mit den Augen sofort grindlich Miasser absptlen und Arzt
konsultieren.

27 Beschmutzte, getrénkte Kleidung sofort ausziehen

28 Bei Berthrung mit der Haut sofort abwaschen migl...(vom Hersteller
anzugeben).

29 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

33 Maflinahmen gegen elektrostatische Aufladungéferre

35 Abfalle und Behélter missen in gesicherter Wieeseitigt werden.

36 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

39 Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

41 Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuzieh@menn mdglich, dieses Etikett
vorzeigen).

43.3 Zum Loschen Pulverloschmittel, kein Wasseweaden.

53 Exposition vermeiden — vor Gebrauch besondesgefsungen einholen — Nur fur
den berufsmafigen Verwender.

61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondemawdisungen einholen/
Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihrerfoi$drztlichen Rat einholen
und Verpackung oder Etikett vorzeigen.

24/25 Bertuhrung mit den Augen und der Haut vermeide
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36/37 Bei der Arbeit geeignete SchutzhandschuheSghdtzkleidung tragen.

36/37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung,chuzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtschutz tragen.

37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe 8oHutzbrille/Gesichtschutz
tragen.

4.2.2 Entsorgung

Die Entsorgung von Gefahrstoffen erfolgte im Rahnuem gesetzlichen Bestimmungen.
Informationen zur Handhabung und der fachgerecBtgsorgung sowie den toxikologischen
Eigenschaften der Gefahrenstoffe kénnen dem Chdiemigesetz, der

Gefahrstoffverordnung, sowie den Sicherheitsdatdtésh der Hersteller enthommen

werden.

Kontaminierte Betriebsmittel wie z.B. kontaminiexrt@apier und Filterriickstande wurden in

verschlossenen Kunststoffbehaltern entsorgt.

Lésungsmittel wurden in organisch halogenfrei, argeh halogenhaltig und wassrig schwer-
metallhaltig getrennt, in den dafir vorgesehenehdBern gesammelt und der Entsorgung
zugefuhrt.

4.3 Synthesevorschriften

4.3.1 Monomere und Endgruppen fur hyperbranched Pglester

N-(10-Carboxydecyl)tetrahydrophthalinfifei(1)

100,7 g (0,50 mol) 11-Aminoundecansaure und 76,0 @50 mol)
Tetrahydrophthalsdureanhydrid wurden in 750 mL ®bgeltst und 4h unter Rickfluss zum
Sieden erhitzt. Das bei der Reaktion entstehendss#vavurde mit Hilfe einer Dean-Stark-
Apparatur aus dem Gemisch entfernt. Anschlieenddevuroluol abdestilliert und das
erhaltene Rohprodukt aus Petrolether 50-70 umKrsséat.

Produkt: feine, farblose Kristalle;T54°-56°C (Lit®?: 54°-56°C).

Ausbeute: 142,6 g (85%)).
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Summenformel: @H2gNO;.

M = 335,45 g/mol.

'H- NMR (400 MHz, CDCY): & [ppm] = 6.90-5.88 (m, 2H), 3.45 (t, 2H), 3.07-3@6, 2H),
2.63-2.59 (m, 2H), 2.36-2.33 (t, 2H), 2.24-2.19 @h{), 1.68-1.61 (m, 2H), 1.57-1.47 (m,
2H), 1.29-1.25 (m, 12H).

3,4,5-Tri(allyloxy)gallussaurethylestet

36,4 g (0,18 mol) Gallussaureethylester wurdend@ &\ DMF gel6st. Zu dieser Lésung
wurden 100,0 g (0,71 mol) Kaliumcarbonat gegebesh amschlie3end unter Rihren 75,0 g
(0,62 mol) Allyloromid 2h bei RT zugetropft. Das Bisch wurde 5 d bei RT weitergeruhrt,
anschlielend in 500 mL dest. Wasser gegossen uetnaivmit je 200 mL Ethylacetat
extrahiert. Die organische Phase wurde mit MgSf@trocknet und das Ldsungsmittel
anschlielend im Vakuum entfernt.

Produkt: gelbes Ol.

Ausbeute: 56,6 g (97%)).

Summenformel: gH20s.

M = 318,37 g/mol.

'H- NMR (400 MHz, CDCJ): & [ppm] = 7.29 (s, 2H), 6.14-6.03 (m, 3H), 5.46-5(r7, 6H),
4.63-4.62 (m, 6H), 4.36 (g, 2H), 1.38 (t, 3H).

C,H-Elementanalyse, berechnet (%): C (67,91), BI/6.gefunden: C (67,90), H (6,95).

3,4,5-Tri(allyloxy)gallusséauré€?)

Zu 56,6 g (0,18 mol)3,4,5-Tri(allyloxy)gallussaurethylesten 120 mL des Gemisches
Wasser/Aceton 1:5 wurden 14,3 (0,36 mol) NaOH zageg. Das Gemisch wurde 3 h unter
Ruckfluss zum Sieden erhitzt. Anschliel3end wurdabggekihlt und mit 2N HCI bis zu einer
deutlich sauren Reaktion (pH-Indikatorpapier) adégest. Das dabei ausgefallene
Rohprodukt wurde abfiltriert und aus dem Methan@sséer-Gemisch 30:70 umkristallisiert.
Produkt: farblose Kristalle,T: 70-72°C (Lit®: 74°C).

Ausbeute: 47,0 g (91%).

Summenformel: gH1g0s.

M = 290,32 g/mol.

'H- NMR (400 MHz, CDCJ): & [ppm] = 7.35 (s, 2Harom.), 7.26 (s, 1H, arom.), 6.13-6.03
(m, 3H), 5.47-5.18 (m, 6H, G} 4.65-4.63 (m, 6H).

C,H-Elementanalyse, berechnet (%): C (66,20), B5)6.gefunden: C (66,21), H (6,31).
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2,5-Diallyloxyterephthalsaurediethylester

Das Gemisch aus 2,5-Dihydroxyterephthalsdurediestgt (60,0 g, 0,24 mol) und
Allylbromid (68,7 g, 0,57 mol) und Kaliumcarbon&5(2 g, 0,47 mol) in 320 mL Aceton
wurde 24 h unter Rickfluss zum Sieden erhitzt. Basisch wurde anschlieRend in 1,0 L
dest. Wasser gegossen. Das dabei ausgefallene delokpr wurde aus Ethanol
umkristallisiert.

Produkt: farblose Kristalle,F 50-52°C (Lit?": 54°C)

Ausbeute: 72,6 g (92%).

Summenformel: gH2:0e.

M = 334,37 g/mol.

'H- NMR (400 MHz, CDCJ): 8 [ppm] = 7.51 (s, 2H), 6.31-6.02 (m, 2H), 5.53-5(21, 4H),
4.50 (d, 4H), 4.31 (q, 4H), 1.32 (t, 6H).

2,5-Diallyloxyterephthalsaurés)

72,6 g (0,22 mol) 2,5-Diallyloxyterephthalséaurebigester wurden mit 34,7 g (0,87 mol)
NaOH in 200 mL Wasser/Aceton-Gemisch 1:5 3 h uméckfluss zum Sieden erhitzt.
AnschlieRend wurde das Gemisch mit 2N HCI bis neredeutlich sauren Reaktion (pH-
Indikatorpapier) angeséauert. Das dabei ausgefalRoigprodukt wurde abfiltriert und aus
Ethanol umkristallisiert.

Produkt: farblose Kristalle,F 178-180°C (LitY: 181°C)

Ausbeute: 57,4 g (95%)).

Summenformel: €H140s.

M = 278,26 g/mol.

'H- NMR (400 MHz, CDCY): & [ppm] = 13.03 (s, 2H), 7.43 (s, 2H), 6.32-6.01 @Hl), 5.54-
5.22 (m, 4H), 4.53 (d, 4H).

2,6-Di(tetrahydrophthalimido)hexanséauf4)

36,5 g (0,20 mol)L-Lysin-Hydrochlorid wurden in 100 mL DMF unter Ermden auf ca.
70°C gelost. Zu der entstandenen Losung wurden 638 (0,42 mol)
Tetrahydrophthalsdureanhydrid in 200 mL DMF Ubewaetlh zugetropft. Das Gemisch
wurde anschlieBend 1h unter Ruckfluss zum Siedéitzer Danach wurde DMF fast
vollstandig im Vakuum abdestilliert. Das Gemischreiauf RT abgekihlt und mit 500 mL
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dest. Wasser aufgeschlammt. Das dabei ausgefédiergeimmiartige Rohprodukt wurde vom
Wasser durch Abdekantieren getrennt und aus Methankristallisiert.

Produkt: feine, hellgelbe Kristalle,7140°-142°C.

Ausbeute: 82,9 g (54%).

Summenformel: gH26N20s.

M = 414,46 g/mol.

'H- NMR (400 MHz, CDCJ): 5 [ppm] = 9.09 (broad s, 1H), 5.94-5.89 (m, 4H),34(6 1H),
3.40 (t, 2H), 3.19-3.06 (m, 4H), 2.62-2.58 (m, 4R)27-2.19 (m, 4H), 2.10-2.04 (m, 2H),
1.58-1.41 (m, 2H), 1.18-1.06 (m, 2H).

3,5- Di(tetrahydrophthalimido)benzoesaytg

71,1 g (0,47 mol) 3,5-Diaminobenzoesaure wurde20@d mL Dioxan suspendiert und unter
Ruckfluss zum Sieden erhitzt, bis eine klare Losengstand. Zu der erhaltenen Ldsung
wurden 152,0 g (1,0 mol) Tetrahydrophthalsaureantdlyth 600 mL Dioxan tber 1 h
zugetropft. Anschlielend wurde das Reaktionsgemigeltere 2h unter Ruckfluss zum
Sieden erhitzt. Die bei der Reaktion entstehendemidisure fiel dabei aus. Das Gemisch
wurde auf RT abgekihlt und das hellgraue Rohprodaiffiltriert und mit Dioxan
nachgewaschen und getrocknet. Da die Diamidsawt& schmelzbar und in keinem der
gangigen Losungsmittel 16slich war, wurde zur Chkemasierung dieser Vorstufe eine C,H-
Elementanalyse durchgefuhrt.

C,H-Elementanalyse der Diamidsaure, berechnet (@)(60,52), H (5,30), N (6,14);
gefunden: C (60,29), H (5,34), N (6,01).

Die Diamidsaure wurde in 150 mL Essigsadureanhy@ksh unter Rickfluss zum Sieden
erhitzt. AnschlieRend wurde das Uberschissige &&asiganhydrid im Vakuum abdestilliert
und das auf RT abgekihlte Rohprodukt in 500 mL.dé&&tsser aufgeschlammt, abgesaugt
und aus Aceton umkristallisiert.

Produkt: feine, hellbraune Kristalley,T223°-225°C.

Ausbeute: 98,3 g (50%)).

Summenformel: H2oN20g.

M = 420,43 g/mol.

'H- NMR (400 MHz, CDC}): & [ppm] = 8.10 (s, 2H), 7.62 (s, 1H), 6.09-5.97 ¢Hl), 3.29-
3.28 (m, 4H), 2.73-2.70 (m, 4H), 3.19-3.06 (m, 4MB6-2.31 (M, 4H).

C,H-Elementanalyse des Diimids, berechnet (%): &£7®), H (6,66), N (4,80); gefunden: C
(65,52), H (6,57), N (4,83).
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y-Phenylallylbernsteinsaureanhydr{@)

29,4 g (0,30 mol) MSA und 35,4 g (0,30 mol) Allyitm®l wurden in 50 mLortho-
Dichlorbenzol unter Ruckfluss 24 h bei 180°C ethitdicht umgesetztes Allybenzol und
ortho-Dichlorbenzol wurden im Vakuum abdestilliert. Baehaltene Schmelze wurde auf RT
abgekuhlt, wobei das Rohprodukt auskristallisieBgeses wurde in 100 mL Toluol gelost
und in 500 mL Petrolether geféllt. Dieser Vorgangrae zweimal wiederholt. bis ein
hellgelber Feststoff erhalten wurde.

Produkt: feine, hellgelbe Kristalle,,7103°-105°C (Lit?g): 103°-105°C).

Ausbeute: 35,6 g (55%).

Summenformel: GH;2,03.

M = 216,24 g/mol.

'H- NMR (400 MHz, Aceton-d6)3 [ppm] = 7.42-7.22 (m, 5H), 6.62-6.58 (m, 1H), 6&&83
(m, 1H), 3.56-3.50 (m, 1H), 3.26-3.19 (m, 1H), 22887 (m, 3H).

4.3.2 Reaktivverdiinner

1,4-Diacetoxy-2-butin

17,2 g (0,20 mol) 2-Butin-1,4-diol und 0,5 mL Pynidvurden in 50 mL Essigsaureanhydrid
geléost und Uber Nacht bei RT gerihrt. AnschlieBemdirde Uberschissiges
Essigsaureanhydrid im Vakuum entfernt und das Ruahykt im Vakuum destilliert
(Siedepunkt: 120°-122°C, 13 mbar).

Produkt: farblose Flussigkeit.

Ausbeute: 26,9 g (79%).

Summenformel: gH1004,

M = 170,16 g/mol.

'H- NMR (400 MHz, CDCJ): & [ppm] = 4.72 (s, 4H), 2.10 (s, 6H).

1,4-cis-Diacetoxy-2-buten

17,6 g (0,20 mol) 1,4is-Butendiol und 0,5 mL Pyridin wurden in 50 mL Essigreanhydrid
gelést und Uber Nacht bei RT geruhrt. AnschlieRemdirde Uberschissiges
Essigsaureanhydrid im Vakuum entfernt und das Rahykt im Vakuum destilliert
(Siedepunkt: 119°-120°C, 24 mbar).

Produkt: farblose Flussigkeit.
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Ausbeute: 27,9 g (81%).

Summenformel: gH;,04,

M =172,18 g/mol.

'H- NMR (400 MHz, CDCY): & [ppm] = 5.78-5.73 (m, 2H), 4.69-4.65 (m, 4H), 2(876H).

PEG 200-Disorbat/PEG-400-Disorbat

0,10 mol eines Polyethylenglycols (200 oder 400jd&a mit 22,4 g (0,20 mol), 0,0005 mol
eines Metalltriflats (Hafnium oder Aluminium) un@,1%uassedes Gemischs Benzochinon:
Hydrochinon:ditert-Butylhydrochinon- 1:1:1 in einem Glasreaktor 24h 60°C im Vakuum
(20 mbar) geriahrt. Es wurden hellbraune mittelviskBlissigkeiten erhalten.

'H- NMR (400 MHz, Aceton-d6) (PEG 200-Disorbad)]ppm] = 7.27-7.23 (m, 2H), 6.28-
6.23 (m, 4H), 5.84-5.81 (m, 2H), 4.22 (m, 4H), 3%87 (m, 16H), 1.84-1.82 (m, 6H).

'H- NMR (400 MHz, Aceton-d6) (PEG 400-Disorbab){ppm] = 7.27-7.23 (m, 2H), 6.28-
6.23 (m, 4H), 5.85-5.81 (m, 2H), 4.22 (m, 4H), 3%97 (m, 28H), 1.84-1.82 (m, 6H).

4.3.3 Monomere fur flussigkristalline Polyester

4,4-Bis(w-Hydroxyalkoxy)bipheny(&

18,6 g (0,10 mol) 4,4’-Biphenyldiol, 0,20 mab-Chloralkohol und 29,0 g (0,21 mol)
Kaliumcarbonat wurden in 70 mL DMF 24h unter Rigkf zum Sieden erhitzt. Nach dem
Abkihlen auf RT wurde das Reaktionsgemisch in 1&t.0&/asser gegossen und umgeruhrt.
Das ausgefallene Rohprodukt wurde abfiltriert und @em Ethanol/DMF- Gemisch 1:1

umkristallisiert.

4,4’-Bis(3-Hydroxypropoxy)biphenyl:

Produkt: feine, farblose Kristalle,;T198°-200°C (Lit’®: 200°-201°C).

Ausbeute: 18,1 g (60%)).

Summenformel: gH2,0,.

M = 302,37 g/mol.

'H- NMR (400 MHz, DMSO-d6)3 [ppm] = 7.51-7.49 (m, 4H), 6.97-6.95 (m, 4H), 4(56
2H), 4.04 (t, 4H), 3.56-3.54 (m, 4H), 1.89-1.84 @Hhl).

4,4’-Bis(6-Hydroxyhexoxy)biphenyl:
Produkt: nadelférmige, farblose Kristalle,TL65°-167°C (Lit’®: 167°-168°C).
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Ausbeute: 29,0 g (75%)).

Summenformel: gHz40,.

M = 386,53 g/mol.

'H- NMR (400 MHz, DMSO-d6)3 [ppm] = 7.51-7.49 (m, 4H), 6.97-6.95 (m, 4H), 4(35
2H), 3.96 (t, 4H), 3.40-3.38 (m, 4H), 1.73-1.69 @hi), 1.43-1.34 (m, 12H).

trans-4,4'-(1,4-Cyclohexandicarbonyldioxy)dibenzighlorid’”

60,0 g (0,35 moljrans-1,4-Cyclohexandisaure wurden mit 84,0 g (0,70 nidijonylchlorid

in 200 mL Chloroform 6h unter Ruckfluss zum Siedehitzt. Das Reaktionsgemisch wurde
abgekuhlt und zu einer Losung von 85,4 g (0,70 mdydroxybenzoesaure und 60 g (0,75
mol) Pyridin in 700 mL THF unter Eiskihlung in emeStickstoff-Strom Uber 2h getropft.
AnschlieRend wurde das erhaltene Reaktionsgemiseh Macht bei RT geruhrt. Der dabei
ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit Wassed Methanol gewaschen und bei 80°C
im Vakuum getrocknet. Dieses Produkt wurde dann 84i0 g Thionylchlorid und 3 mL
DMF in 300 mL Chloroform 12h unter Rickfluss zune@n erhitzt. Das Gemisch wurde auf
ca. 4°C abgekuhlt, wobei ein farbloser Feststofsfiai Dieser wurde abfiltriert, mit
Chloroform gewaschen und bei 50°C im Vakuum getnetk

Produkt: feine, farblose Kristalle,;T200°C (Lit/”: 200°C).

Ausbeute: 113,2 g (72%).

Summenformel: gH;gCl>0¢.

M = 449,29 g/mol.

'H- NMR (400 MHz, CDCY): & [ppm] = 8.18-8.16 (m, 4H), 7.27-7.25 (m, 4H), 2(85, 2H),
2.33-2.31 (m, 4H), 1.72-1.67 (m, 4H).

Bis(6-hydroxyhexyl)fumarat

23,2 g (0,20 mol) Fumarsaure, 141,6 g (1,20 mdbrHexandiol und 1,0 g (0,006 mol)
p-Toluolsulfonsdure wurden mit 50 mL Toluol als Ssgpmittel in einer Dean-Stark-
Apparatur 4h bei 180°C erhitzt. AnschlielBend wufaéuol abdestilliert und die Schmelze
auf RT abgekuhlt. Der dabei erhaltene Feststoffdeun 1,5 L dest. Wasser umgeruhrt. Das
in Wasser unlosliche Rohprodukt abfiltriert. Dasnomere Produkt wurde mit siedendem
dest. Wasser aus dem Oligomerengemisch extrahiert.

Produkt: nadelférmige, farblose Kristalle,166-67°C (Lit’®: 65°C).

Ausbeute: 12,7 g (20%).

Summenformel: gH->s0s.
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M = 316,39 g/mol.

'H- NMR (400 MHz, Aceton-d6)3 [ppm] = 6.78 (s, 2H), 4.19 (t, 4H), 3.54-3.51 (4H),
3.44 (s, 2H), 1.71-1.67 (m, 4H), 1.53-1.39 (m, 12H)

FAB-MS: 316,2 (M").

4.3.4 Polymersynthesen

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese einegtypnched MF-Standardharzes (AAV1)
134,2 g (1,00 mol) Trimethylolpropan und 98,1 g0QLmol) Maleinsdureanhydrid wurden
zusammen mit 100 mL Toluol 3h bei 180°C in eineraD&tark-Apparatur zum Sieden
erhitzt. Anschlie3end wurden 51,1 g (0,50 mol) X&tel zugegeben und bei 180°C solange
erhitzt, bis sich kein Wasser mehr abschied (etwsh)4 Toluol und Uberschissiges
1-Hexanol wurde dann abdestilliert, 1,00 mol ei@arbonsaure (z. B. Olsaure) oder eines
Carbonsauregemisches und 100 mL Toluol zugegebas.@misch wurde bei 180°C so
lange unter kraftigem Ruhren erhitzt, bis sich Ralasser in der Dean-Stark-Apparatur mehr
abschied (etwa 6-7h). Toluol wurde dann komplettiestilliert und das Harz auf RT
abgekunhlt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese einegelypnched MF-Harzes ohne Verwendung
eines monofunktionellen Stoppers (AAV2)

161,0 g (1,20 mol) Trimethylolpropan und 98,1 g0QLmol) Maleinsdureanhydrid wurden

zusammen mit 100 mL Toluol 3h bei 180°C in einema®&tark-Apparatur zum Sieden so
lange erhitzt, bis sich kein Wasser mehr abscheéda 5-6h). Anschliel3end wurden 339,0 g
(1,20 mol, 1leq) einer Carbonsaure (z.B. Olsauregr odines Carbonsauregemisches
zugegeben. Das Gemisch wurde bei 180°C so lange kriftigem Rihren erhitzt, bis sich

kein Wasser in der Dean-Stark-Apparatur mehr abscketwa 6-7h). Toluol wurde dann

komplett abdestilliert und das Harz auf RT abgekuhl

Synthese eines 1,4-cis-Butendiol-haltigen Harzes

196,2 g (2,00 mol) Maleinsdureanhydrid und 88,1,§q mol) 1,4eis-Butendiol wurden bei
60°C 6h geruhrt. Zu der in dieser Reaktion entstand Dicarbonsaure wurden anschliel3end
134,2 g (1,00 mol) Trimethylolpropan und 100 mL dal zugegeben. Es wurde dann nach
der AAV1 verfahren.
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Synthese eines 1,4-cis-Butendiol-haltigen  Harzes neoh Verwendungen eines
monofunktionellen Stoppers

196,2 g (2,00 mol) Maleinsédureanhydrid und 88,1,8q mol) 1,4eis-Butendiol wurden bei
60°C 6h gerlhrt. Zu der in dieser Reaktion entstard Dicarbonsaure wurden anschlie3end
228,1 g (1,70 mol) Trimethylolpropan und 100 mL dall zugegeben. Es wurde dann nach
der AAV2 verfahren.

GC-Daten des Destillats ohne Verdinnung; Reterdighfmin], Peakflache [%]:

7,7 (1,60) — Dihydrofuran, 10,5 (93,50) — Toluaidare Bestandteile - unter 0,5%.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von aleenden LC-Polyestern aus
Dicarbonsaurechloriden und Diolen mittels Hochtenaprmethode in der Schmelze (AAV3)
0,01 mol eines Dicarbonsaurechlorids (z.B. trad$4,4-Cyclohexandicarbonyldioxy)-
dibenzoyldichlorid), 0,01 mol eines Diols (z. B.sB-hydroxyhexyl)fumarat) und 15 mL tr.
o-Dichlorbenzol wurden in einem Glasreaktor 1 h b&)°C geriihrt. Anschliel3end wurde

Dichlorbenzol im Vakuum entfernt und das Reakti@mich weitere 5h bei dieser
Temperatur und 20 mbar gerihrt. Das Rohprodukt iimdDichlormethan gel6st, in kaltem

Methanol gefallt, abfiltriert und im Vakuum bei 3Dgyetrocknet.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von heddangerten LC-Polyestern aus
Dicarbonsaurechloriden und Diolen mittels Hochtenaparmethode in der Schmelze (AAV4)
4,49 g (0,01 mol) trans-4,4'-(1,4-Cyclohexandicasppdioxy)dibenzoyldichlorid, 0,01 mol
eines Diols (z. B. 1,6-Hexandiol) und 15 mL t-Dichlorbenzol wurden in einem
Glasreaktor 2 h bei 170°C gerihrt. AnschlieBenddeorDichlorbenzol im Vakuum entfernt
und das Reaktionsgemisch weitere 2h bei dieser @mahp und 20 mbar geruhrt.
Anschlie3end wurde der Reaktor auf 130°C abgekiitdt1,53 g (0,01 mol) Fumaroylchlorid
zugegeben. Nach 2 h Polykondensation bei diesep@&etur wurde das Olbad auf 170°C
geheizt und Vakuum angelegt (20 mbar). Nach waeitétle Polykondensation bei diesen
Bedingungen wurde das Rohprodukt in Dichlormethaldg, in kaltem Methanol gefallt,

abfiltriert und im Vakuum bei 50°C getrocknet.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von aleenden LC-Polyestern aus
Dicarbonsaurechloriden und Diolen in Lésung mittlkezeptormethode (AAV5)

4,49 g (0,01 mol) trans-4,4'-(1,4-Cyclohexandicasddioxy)dibenzoyldichlorid, 0,01 mol
eines Diols (z. B. Bis(6-hydroxyhexyl)fumarat) uBdmL tr. Pyridin wurden in 150mL tr.
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Chloroform 1 h bei 0°C gerihrt. AnschlieRend wudds Gemisch 16h unter Rickfluss zum
Sieden erhitzt. Dann wurde es in kaltes Methangbgsen, das ausgeféllte Polymer wurde

abfiltriert und im Vakuum bei 50°C getrocknet.

Die Synthese ungesattigter Polyester auf der BasisBiphenylderivaten (s. Abb 71) wurde
nach AAV3 durchgefihrt.
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5. Zusammenfassungen

5.1 Zusammenfassung der Dissertation

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue LésungsangétzBehebung von Problemen gezeigt,
die bei der Darstellung und der Verarbeitung von namerfreien ungesattigten
Polyesterharzen im Bereich der Elektroisolation tratén. AufRerdem wurden neue

synthetische Wege zur Verbesserung des Eigensprddits dieser Materialien

vorgeschlagen.

Hyperbranched UP-Harze

Anhand eines ArBs-Monomerpaares wurde zundchst die Moglichkeit aldgekdurch
direkte Polykondensation einen ungeséttigten hypedhed Polyester darzustellen. In
zahlreichen Polykondensationsversuchen von Malemesahydrid und Trimethylolpropan
im molaren Verhéaltnis 1:1 (entspricht dem funktibere Verhaltnis von 2:3) wurde das
System ausfihrlich charakterisiert. Der Gelpunkt Reaktion wurde genau ermittelt (91-
92% Umsatz). Es wurde gezeigt, dass digtransisomerisierungstendenz bei diesem
Monomerpaar zwar erwartungsgemald temperaturabhastgigedoch bei Weitem nicht so
stark ausgepragt ist, wie bei der Polykondensation MSA mit vielen kommerziell
verwendeten Diolen. Der héchste Isomerisierungsgradie bei der Polykondensation bei
220°C beobachtet und lag bei ca. 35%. Wahrend eamgten Reaktionsdauer gehen etwa 10
bis 15% der Maleat/Fumarat-Doppelbindungen dureh@lidelt saturation verloren. Bricht
man die Polykondensation vor Erreichen des Gelgunéb, der setzt man eine
monofunktionelle Verbindung als Stopper ein (z.Bhea Fettalkohol), erhalt man einen
ungesattigten hyperbranched Polyester mit zahkeeid¢tydroxygruppen. Die Gelierung kann
ebenfalls vermieden werden, indemein Monomer im réifmiss einsetzt. Es wurde
festgestellt, dass im Falle des MSA/TMP-Monomeregaadurch den 20%igen molaren
Uberschuss an Triol die Vernetzung wahrend derkeolgensation verhindert werden kann.
Durch die nachtragliche Veresterung der noch vateaan Hydroxygruppen mit einer oder
mehreren Carbonsauren wurde die Peripherie dese$tetg modifiziert. Der Einsatz eines
Gemisches aus ungeséattigten Fettsauren (mit demtbistandteil Olsdure) fuhrte selbst bei
Polyestern mit hoheren Molekulargewichten zu relaiederviskosen Harzen. Die Rezeptur
eines solchen Harzes wurde variiert, um Struktgegschaftsbeziehungen aufzuklaren. Als
Modifikatoren wurden sowohl andere Monomere, alshaandere Endgruppen verwendet. So
wurde in ein Standardharz 1¢s-Butendiol eingebaut. Bei einem anderen Harz wulide
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Olsaure teilweise durcho-Tetrahydrophthalimid-modifizierte Undecansaureetts Die
Eigenschaften der modifizierten Harze wurden mneteeines Standardharzes verglichen.
Nach der Uberpriifung von mechanischen, elektrisaivah thermischen Eigenschaften der
drei modifizierten hyperbranched Harze lasst sicly&éndes feststellen.
= Die Anwesenheit der Maleat/Fumarat-Doppelbindungeals reaktive
Vernetzungsstellen reicht nicht aus, um in eineneambaren Zeit feste
Probekdrper zu erzielen.
= Die Einfuhrung einer zusétzlichen reaktiven Doppelbng (1,4eis-Butendiol)
kann die mechanischen Eigenschaften deutlich veepes
= Alle getesteten Harze harten sehr stark nach, diehmechanischen Eigenschaften
verbessern sich bei einer langeren Aushartungdesttich.
= Die elektrischen Eigenschaften der neuen hyperbethddarze sind wesentlich
besser als die der Standard-MF-Harze von Elantak. Belbst bei Temperaturen
oberhalb von 200°C behalten sie ihre Eigenscha&iees Dielektrikums bei.
= Die Einfuhrung von 1,4&is-Butendiol ins hyperbranched Harz wirkt sich ebésfa
positiv auf die Durchschlagfestigkeit und die Chieaienresistenz aus.
= Die thermische Bestandigkeit der neuen Harze idt dar von Elantas Beck-
Standard-Produkten vergleichbar.
Die guten elektrischen Eigenschaften der untergunchtarze sind wahrscheinlich auf das
vergleichsweise hohe mittlere  Molekulargewicht uneinen sehr geringen
niedermolekularen Anteil in den Harzen zurlckzuéimr AuRerdem spielt hierbel
vermutlich ihre stark ausgepragte Hydrophobie &o#e, die durch die Modifizierung mit
Olsaure zustande kommt.
Die mechanische Stabilisierung einer Wicklung isies der entscheidenden Kriterien fur
die Beurteilung der Gite eines ImpragnierharzeshBie® wurden weitere Versuche zur
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften inre Ball neuen hyperbranched Harze
unternommen. Da die Einfihrung einer zusatzlicheaktiven Doppelbindungsart
offensichtlich ein vielversprechender Ansatz istyrde dieser Aspekt in verschiedene
Richtungen ausgeweitet.  Als Modifikatoren kamen lAltylether  und
Tetrahydrophthalimid-modifizierte Carbonsauren zZomsatz. Leider wurde dadurch keine
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften drreidbRerdem fuhrten viele

Modifizierungen zu sehr hochviskosen Harzen.
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5. Zusammenfassung

Reaktivverdiinner

Es wurde gezeigt, dass die Eigenschaften der hggeshed UP-Harze durch den Einsatz
einiger Reaktivverdinner positiv beeinflusst werdé@mnen. Neben dem positiven Effekt
der Viskositatsreduzierung lasst sich durch die wésmdung von Polyacrylat- und
Polysorbat-Reaktivverdiinnern die Reaktivitat derzdasteigern. Im Falle der Acrylatharze
kénnen die mechanischen Eigenschaften der ausgtdriirtHarze ebenfalls deutlich

verbessert werden.

Veresterungskatalysatoren

Nebenreaktionen an den olefinischen Doppelbindungan Harz finden bei hohen
Polykondensationstemperaturen in einem betracktidhmfang statt. Dadurch werden die
Doppelbindungsdichte und die Reaktivitdt des Hamsshkiziert. Zur Vermeidung dieser
Nebenreaktionen wurde nach Katalysatoren gesucle, Rolykondensationen bei
Temperaturen unterhalb von 100°C erlauben.

Im Rahmen der Untersuchungen zur katalytischen Wigkvon Metalltriflaten bei der
Polykondensation von aliphatischen Dicarbonsaurngdmdhen mit Diolen konnte gezeigt
werden, dass fast vollstandige Umséatze und relethe Molekulargewichte selbst bei sehr
niedrigen Temperaturen (60°C) in einer annehmb&eaktionszeit (24h) erreicht werden
kénnen. Im Falle von 1,6-Hexandiol konnten bei gdhCFalle von 1,4-Butandiol sogar bei
100°C stereoregulare Maleinsaurepolyester dardiestetden. Es wurde festgestellt, dass
die in situ entstehende Trifluormethansulfonséueeetjentliche katalytisch aktive Spezies
ist. Vorteile von Metalltriflaten gegeniber der ifne Saure als potentielle
Veresterungskatalysatoren  bestehen in ihrer begoemnd sicheren Handhabung
(Trifluormethansulfonséure ist eine stark rauchendé atzende Flussigkeit) sowie in der

langsamen Freisetzung der Saure aus dem Salz widheeigesamten Reaktionszeit.

Flissigkristalline ungeséttigte Polyester

Im Rahmen dieser Arbeit konnten flussigkristallirematische) ungeséttigte Polyester
synthetisiert werden, die einen Anstieg der Schwstpsitdt im Bereich der
Isotropisierungtemperatur aufweisen. Dies kodnntezudaausgenutzt werden, die
Abtropfverluste bei der Hartung der Harze zu reelien und den Fullgrad der Wicklung zu
erhohen. Die Starke der Auspragung dieses Effekéngédn vom mittleren

Molekulargewicht des Polymers und von der Schehté/Neiterhin spielt die Struktur des
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5. Zusammenfassung

Polymers flr die Anwesenheit dieser Eigenschafe dkolle. Alternierende Copolymere
liegen vermutlich in der nematischen Phase stagkerdnet vor, als kettenverlangerte mit
ihrer unterschiedlichen Blocklange. Deshalb ist &iiskositatsgeféalle zwischen der
nematischen und der isotropen Phase im Falle dernarenden Polyester vorhanden,
wahrend kettenverlangerte Polyester das FlieRverhakiner ,normalen® Schmelze
aufweisen.

Ausblick

Der Verzicht auf niedermolekulare, flichtige undchieaktive Verdinner wie Styrol bei
der Herstellung von UP-Harzen ruft eine Reihe vosbRRmen hervor, die nicht einfach und
vermutlich auf rein synthetischem Wege kaum validig zu 16sen sind. Der Einsatz von
monomerfreien Harzen wird auch die Entwicklung méderarbeitungstechniken erfordern.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, dass datenaitMolekulargewicht des Harzes fiir
seine Eigenschaften eine sehr wichtige Rolle spiEd wurde bewiesen, dass es
Maglichkeiten gibt, auch ohne Reaktivverdinner Bstgr mit hohen Molekulargewichten
und annehmbaren Viskositdten herzustellen und ier Veranderung des mittleren
Molekulargewichts die Eigenschaften der Harze éiffeku steuern. Wegen der sehr grof3en
Anzahl an verfiugbaren Monomerkombinationen und Modrungsmoglichkeiten stellen
hyperbranched ABy-Polyester ein interessantes Forschungsgebiet imeidbe der
monomerfreien Harze. lhr rheologisches Verhalteag dorteilhaft von dem der linearen
Polymere abweicht, ist sicherlich einer der wickigg Vorzige dieses Polyestertyps.

Die rheologischen Eigenschaften von LC-Polyesterd st Sicherheit fur die Anwendung
im Bereich der UP-Harze interessant. Leider sineseli Eigenschaften erst bei hohen
Molekulargewichten, d.h. auch bei hohen Schmelogglten, stark ausgeprégt. Eine
interessante Fragestellung ware jedoch, wie siah Bimsatz als Additiv auf die
Eigenschaften der Harze auswirkt und ob die Ausbdd von lyotropen Phasen in

Reaktivverdinnern maoglich ist.

124



5. Zusammenfassung

5.2 Summary

This thesis demonstrates new approaches to thémolof technological problems in the
production and processing of unsaturated polyest®ins for electrical insulation. New

synthetic routes are presented that allow the ingrent of the material properties.

Hyperbranched UP-Resins

It was shown that unsaturated hyperbranched pelyean be prepared by a direg#By -
polycondensation of an anhydride and a polyol. Maémhydride and trimethylolpropane
were chosen as monomers and polycondensed in ther madio 1:1. This system was
characterized in detail. The gelation point of thedyester was determined to be at a high
conversion (91-92%). Theis/transisomerisation of the maleate double bond depends o
the polycondensation temperature and does not fildee on a high level (max. 35%)
compared to the most commercial available diolslatié@n can be avoided if a
monofunctional component is used (e. g. fatty abtpas a stopper. Another possibility to
prevent gelation is the use of an excess on onthefmonomers. A molar excess of
trimethylolpropane of 20% was sufficient to avoelajion.
The Ffree hydroxyl groups in the hyperbranched @stigr were esterified with different
organic acids. The use of unsaturated fatty a@dsticulary oleic acid, led to polyester
resins with reasonable viscosities even at highemuér weights. 1,4is-butene diol was
used as a comonomer for trimethylolpropane to show the chemical modification of this
basic polyester affects the reactivity and the maygroperties of the resin. Furthermore
oleic acid was partially replaced by thetetrahydrophthalimide modified undecanoic acid.
The mechanical and electrical properties of théseet resins were tested. The following
conclusions can be drawn from the test results:
» The presence of maleate/fumarate double bond®irein is not sufficient to achieve
tough samples within an reasonable curingtim
= The insertion of additional reactive double bonfiarmther type is favourable for the
toghness of the cured resins, their chemical masist and the dielectric strength.
= All of the tested monomer free resins show theated afterbake, which means the
increasing toughness of samples after longer cuinings.
= With regard to their electrical properties, the nayperbranched resins excel all
commercial available monomer free resins producgdElntas Beck. The former

keep their dielectric properties even at tempeestabove 200°C.
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5. Zusammenfassung

= The thermal resistance of the new resins is corbpaita the thermal behaviour of
monomer free resins produced by Elantas Beck.

The excellent electrical properties of the new higpgnched resins can probably be
attributed to the high average molecular weight arginall low molecular fraction of the
polyesters. Their high hydrophobicity could posgitsé another reason.
Attempts were made to increase the toughness afuttesl resins by increasing the number
of double bonds in the polyesters. Therefore, aljjl ethers and tetrahydrophthalimide
derivatives were used as monomers and end groupfrtUnately, the mechanical

properties of the resulting resins could not berowpd in this way.

Reactive Diluents

It was shown that the use of polysorbates and poHates as reactive diluents can increase
the reactivity of the hyperbranched resins. In ca$epolyacrylates the mechanical
properties could also be improved.

Esterification Catalysts

Side reactions always take place during the polgensation process at high temperatures.
As a result, the number of double bonds decreas#stlaerefore, the reactivity of the resin
diminishes. To avoid these side reactions, a nunavetemperature esterification catalysts
were tested. Polycondensations of diols and aliphethydrides with metal triflates as
catalysts were proven to be successful. In somesaasmplete conversion and high average
molecular weight polyesters could be achieved eate60°C within 24h. Stereoregular
polymaleates could be obtained at 60°C in case@héxane diol and at 100°C in case of
1,4-butane diol. Trifluoromethanesulfonic acid wadentified to be the effective
esterification catalyst in this process. The adages of metal triflates over the free triflic
acid are the safe handling of the salts and the siease of triflic acid from the salt during
the entire reaction process.

Liguid Crystalline Unsaturated Polyesters

In this work, a number of nematic unsaturated pEibms were synthesized, which show an
increase in the melt viscosity at the transitioonfrthe nematic into the isotropic phase.
This behaviour could be used to minimize drip lssdearing the curing process and to
improve the filling degree of the impregnated cdihe extent of this effect depends on the

average molecular weight and on the structure efpblyester. A substantial increase in
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5. Zusammenfassung

viscosity could rather be observed in case of mgllecular weight LC-polyesters. High
ordered alternating polyesters display increasirgt miscosity at the nematic/isotropic
phase transition, whereas chain extended polyesidrdifferent block lengths exhibit the

rheological behaviour of a normal polymer melt.

The absence of low molecular, volatile and higldgaative diluent such as styrene causes
various synthetic and technological problems tratldt hardly be solved exclusively by
chemical modifications. The application of monomiee UP-resins requires new
processing technologies, too. In this work, it saswn that the average molecular weight
of the polyester plays a very important role farptysical properties. It was proven that the
synthesis of polyester resins with high moleculaights and relatively low dynamic
viscosities is possible. The properties of thengsould be altered by changing the average
molecular weight of the polyester. Hyperbranchetygxiers are a very interesting object
for investigations in the filed of monomer free Wsins because of the numerous
possibilities to vary monomer and end groups coatimns. The rheological behaviour of
hyperbranched polyesters is definitely one of tiggdst advantages over linear and low
branched polyesters.

The rheological properties of LC-polyesters areelpuinteresting for the application in UP-
resins. Unfortunately, the typical behaviour of micpolymers occurs only in case of high
molecular weight polymers that exhibit high melscosities. Nevertheless, LC-polyesters
are promising candidates as additives to convealtioR-resins to form either thermotropic
or lyotropic nematic phases.
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