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Abklrzungen

A Arrheniusfaktor

AFM Atomic Force Microscopy

d dendritische Struktureinheit

DB Degree of branching (Verzweigungsgrad)
DEG Diethylenglykol

Dipenta Dipentaerythrit

DMA dynamisch-mechanische Analyse
DMAc Dimethylacetamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DSC Differtial Scanning Calorimetry
AEA Aktivierungsenergie

EDX Energy dispersive x-ray analysis
Fn Funktionalitat

FT-IR Fourier Transform Infrared Spectroscopy
GPC Gelpermeationschromatographie
h Stunden

hvz hochverzweigt

IR Infrared spectroscopy

I lineare Struktureinheit

LM Losungsmittel

ma % Massenprozent

Maldi Matrix Assisted Laser Desorpotion lonisation
MDI Diphenyl-methandiisocyanat
MEG Ethylenglykol

min Minuten

Mn zahlenmittlere Molmasse

Mw gewichtsmittlere Molmasse

NMR Nuclear Magnetic Resonance

PD Polydispersitat

PE Polyethylen

PEO Polyethylenoxid

PEG Polyethylenglycol
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Penta Pentaerythrit

PMS Poly(styrol-co-a-methylstyren)

PPG Polypropylenglycol

PPO Poly(2,6-dimethylphenyloxid)

Pr Propyl

PS Polystyrol

PU Polyurethan

R allgemeine Gaskonstante

REM Rasterelektronenmikroskopie

RI Brechungsindex

RT Raumtemperatur (25°C)

SAXS Kleinwinkelrdntgenuntersuchung

t terminale Struktureinheit

T Temperatur

TDI Toluoldiisocyanat

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

Tg Glasubergangstemperatur

THF Tetrahydrofuran

Tm Schmelzpunkt

TMP 2-Ethyl-2-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol

TOF time of flight detector

XPS Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

n Viskositat

VOC volatile organic compound
(leichtflichtige organischen Bestandteile)

WAXS Weitwinkelrontgenuntersuchung

WLF Warmeleitfahigkeit
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Substanzenverzeichnis

a) Monomere
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b) Kernmolekile
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c) Polymere
OH
B o—F O
H,C CO—— cCoO—-
| HO _|n, hvz Q
o—_
L __ 1N, hvz
P1 P2

Die Polymere werden in der Arbeit nach folgendem Schema benannt:

Grundpolymer — Kernmolekul - Kettenlange der Modifizierungarad der Modifizierung

Beispiel 1: P2-TMP-C229 (Polymer P2 mit dem Kernmolekul TMP, 29 % der OH-
gruppen wurden mit einer Alkylkette der Lange C2 modifiziert.

Beispiel 2: P2- CFgs (Polymer P2, dass zu 65 % mit einer ~COCF3 verestert wurde.)

d) Nebenprodukt

@)

OH
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1 Einleitung

Der Grundstein fur die Polyurethanchemie wurde durch die Umsetzung eines
Diisocyanates mit einem Polyol durch O. Bayer bereits 1937 gelegt'. Im Jahr 2001
entsprach die Menge von 8.4 Mio t einem Marktanteil von 5 % 2. Der prozentuale
Anteil erscheint gering, doch flullen gerade die Polyurethane durch ihre enorme
Variationsbreite Nischen aus. Das grole Anwendungspotential der PU-Systeme ist in
der Variation der beiden Hauptkomponenten, dem Polyol (europaische Nomenklatur:
Komponente A) und dem Isocyanat (europaische Nomenklatur: Komponente B),
begrindet. Je nach Eigenschaften dieser Verbindungen, Verhaltnis der beiden
zueinander und den eingesetzten Zusatzstoffen (Komponente C) lassen sich ganz
unterschiedliche Polyurethane herstellen. Daher tragen sie auch den Namen ,tailor-

made-plastics®.

Die resultierenden Eigenschaften der entstehenden Polyurethankomponente werden
weitgehend von der Polyolkomponenten bestimmt, wobei zwischen Polyether- und
Polyesterpolyol unterschieden wird®. In diesem Zusammenhang stehen immer wieder
neue Verbindungsklassen, die sich in Polyurethansystemen einbauen lassen; also H-
azid sind, im Interesse der Forschung. Diese Verbindungen mussen jedoch gewissen
Anforderungen bezuglich Preis, Produzierbarkeit und Verfugbarkeit erfullen. In den
letzten Jahren sind an neuen Verbindungsklassen die Fullerene, Dendrimere und
hochverzweigten Polymere etabliert worden. Fullerene sind nur unter bestimmten
Bedingungen stabil*®. Dendrimere werden in aufwendigen Synthesen hergestellt und
sind daher nur zu einem hohen Preis verfigbar’®, hingegen lassen sich die
hochverzweigten  Polymere in einer Eintopfreaktion einfach herstellen.
Hochverzweigte Polymere mit OH-Endgruppen erscheinen interessant fir die
Anwendung in PU-Systemen. Besonders hervorzuheben sind die hochverzweigten
Polyester, da sie OH-Endgruppen haben und somit mit Isocyanaten umgesetzt

werden konnen. Weiterhin weisen sie eine hohe thermische Stabilitat aus.

Der Hauptteil der verdffentlichten Arbeiten zum Einsatz hochverzweigter Polymere in
PU-Systeme beschrankt sich auf das Gebiet der PU-Lacke. Unter Ausnutzung der

Hochfunktionalitat der hochverzweigten Polyester konnte eine Beschleunigung des
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Aushartens und gleichzeitig eine Erhdhung der (Pendel-)Harte erreicht werden.
Wegen der geringeren Viskositat der hochverzweigten Polymere im Vergleich zu
ihren linearen Analoga existieren Forschungsaktivitaten fur die Entwicklung VOC-

armer Lacke'®"°.

In einigen Patenten werden PU-Schaumstoffe als Anwendungsgebiete der
hochverzweigten Polyester vorgeschlagen'®®. Lediglich in drei Verdffentlichungen
(sog. Research Disclosures) werden positive Auswirkung auf die PU-Schaumstoffe

1921 Das Potential

hinsichtlich Druckfestigkeit und Dimensionsstabilitat beschrieben
der hochverzweigten Polyester ist in diesem Zusammenhang noch nicht

ausgeschopft worden und bedarf weiterer Untersuchungen.
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2 Zielstellung und Untersuchungsmethodik

Das Ziel der Arbeit ist das Aufzeigen eines neuen Anwendungsbereiches flr
hochverzweigte Polyester. Wie bereits in der Einleitung erlautert, sollen aufgrund
bestehenden Forschungsbedarfs in diesem Zusammenhang PU-Schaumstoffe
untersucht werden. Polyole hoher Funktionalitat werden Ublicherweise in PU-
Hartschaumstoffen eingesetzt®, daher sollte der Schwerpunkt auf der Anwendung

hochverzweigter Polyesterole in PU-Hartschaumstoffen liegen.

Dazu ist es notwendig, hochverzweigte Polyester bekannter und unbekannter
Struktur zu synthetisieren und zu charakterisieren. Die Synthesestrategien sollen sich
dabei auf die beiden Monomere 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure (1) und 4,4-
Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure (2) mit unterschiedlichen Kernmolekilen
beschranken, da die Monomere kommerziell erhaltlich sind und die entsprechenden
Polymere schon umfassend untersucht wurden (siehe ,Allgemeiner Theoretischer
Teil). In diesem Zusammenhang ist die Analyse von Nebenprodukten wichtig, da fur
die spateren Anwendung in PU-Schaumstoffen Spuren an bestimmten

Verunreinigungen stéren kénnen®.

Die Abhangigkeit der Eigenschaften von der Art und der Anzahl der Endgruppen der
synthetisierten hochverzweigten Polyester, soll durch Modifizierung der funktionellen
Gruppen mit aliphatischen Ketten untersucht werden. Bevorzugt sollten kurzkettige
Alkylketten zur Modifizierung verwendet werden, da der Effekt dieser Modifizierungen

noch nicht umfassend untersucht wurden.

Hochverzweigte Polyester sind im allgemeinen feste Verbindungen, so dass
Abmischungen mit Polyolen fir die spatere Verwendung der hochverzweigten
Polyester im PU-Hartschaumstoff hergestellt werden sollten. Die erforderliche
Vertraglichkeit mit verschiedenen kommerziellen Polyolen (Polyether- und
Polyesterpolyolen), die in PU-Hartschaumstoffen verwendet werden, wird durch
Herstellung von Abmischungen Uberpruft. Die hergestellten Abmischungen mit
unterschiedlichen Anteilen an hochverzweigten Polyestern gilt es hinsichtlich ihrer

Eigenschaften wie Mischbarkeit, Rheologie, thermisches Verhalten, aber auch
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Oberflachenspannung zu untersuchen, da diese Kenntnisse der Eigenschaften fur

die spatere Anwendung in PU-Schaumstoffen erforderlich sind.

Die Auswirkungen der hochfunktionellen Molekule in PU-Schaumstoffen konnen in
Schaumstoffen, die unter Verwendung der studierten Abmischungen hergestellt
wurden, beobachtet werden. Kommerziell verfugbar sind bisher lineare und leicht
verzweigte Polyester einer Funktionalitidt von maximal vier®®, so dass die Einfliisse
von Polyestern hoherer Funktionalitat in PU-Schaumstoffen unbekannt sind. In
diesem Zusammenhang sollten Verarbeitungsparameter und mechanische

Eigenschaften des entstehenden Schaumstoffes untersucht werden.

Zur Testung neuer Abmischungen werden sog. Bechertests mit vereinfachten
Testrezepturen durchgefuhrt. Durch Aufschneiden der Schaumstoffproben kann die
Zellstruktur optisch beurteilt werden. Dabei wird auf Homogenitat, ZellgroRe, Offen-
oder Geschlossenzelligkeit geachtet. Zur detaillierten Ubersicht bietet sich die
Aufnahme mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) an.

L/

EHT = 500KV Gignal A=TV  Date :12 Mar 2002

Abbildung 1. Schaumstoffproben unter dem REM-Mikroskop

Entsprechend der Zielstellung gliedert sich die Arbeit in drei Hauptabschnitte: die
Synthese und Charakterisierung hochverzweigter Polyester, die Herstellung von
Abmischungen und deren Eigenschaften und die Verwendung hochverzweigter

Polyester in PU-Schaumstoffen.
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3 Allgemeiner theoretischer Teil

3.1 Hochverzweigte Polymere

3.1.1 Allgemeines

Die wichtigste theoretische Grundlage fur hochverzweigte Molekule bilden die
Arbeiten von Flory (1952)*. Flory diskutiert in seiner Arbeit Molekiile, die durch
intermolekulare Reaktion aus ABy-Monomeren aufgebaut wurden. Dabei wird die
Bildung unvernetzter und somit I6slicher Molekule beschrieben. Die Eigenschaften
der Moleklle wurden als sprode, nicht verarbeitbar, mit schlechten mechanischen
Eigenschaften beschrieben, wodurch kein Interesse fur diese Molekuleklasse

geweckt wurde.

Intensivere Studien begannen an dieser Molekiilklasse durch Kricheldorf?® sowie
Webster und Kim?® in den 90er Jahren. In diesen Arbeiten wird der Begriff der
»hochverzweigten® (,hyperbranched”) Polymere gebildet. Durch Webster und Kim
wurden Viskositatserniedrigungen in PS-Blends beschrieben, wodurch das Interesse
an hochverzweigten Polymeren entstand. Zusatzlich zeigten hochverzweigte
Polymere ahnliche Eigenschaften wie die Dendrimere, wobei sie sich wesentlich

einfacher synthetisieren lassen. Bis heute sind eine Vielzahl an hochverzweigten

Polymeren bekannt, so z.B. Polyphenylene®, Polyester®?’>" Polyglykole®,
Polycarbosilane®**°  Polyamide*™**,  Polyether®®'",  Poly(etherketone)®**,
Poly(ethersulfone)®, Polyurethane®®, Polycarbosilane®”*® und flissigkristalline

Systeme®’.

Hochverzweigte Polymere gehéren wie die Dendrimere zu den hochfunktionellen
Molekulen. Die Dendrimere zeichnen sich durch einen perfekten Strukturaufbau aus.
Im Gegensatz dazu sind hochverzweigte Polymere nicht perfekt verzweigt, lassen
sich jedoch einfach in einer Eintopfreaktion synthetisieren. Durch die
unkompliziertere Synthese kdnnen weitaus groflere Substanzmengen verglichen mit
Dendrimeren synthetisiert werden. Neben der Kondensation werden Additionen und
Polymerisationen (anionische, kationische und radikalische) zum Polymeraufbau in

Losung oder in Schmelze verwendet. Es wird meist von AB;-Monomeren
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ausgegangen. Zusatzlich werden AB3*%%®.  und AB,**®*-Monomere zu
hochverzweigten Polymeren umgesetzt. Durch die Verwendung von Monomeren
hoherer Funktionalitaten werden kleinere Polymerisationsgrade und damit geringere
Molmassen erreicht. Die ideale Synthese der hochverzweigten Polymere setzt
voraus, dass keine Nebenreaktionen stattfinden, alle B-Funktionalitaten die gleiche
Reaktivitat besitzen und keine Zyklisierungsreaktionen stattfinden (nach Flory?*). Die
erhaltenen Verbindungen haben keinen Gelpunkt und besitzen einen
Verzweigungsgrad von genau 50 %. Bei einem Umsatz von 100 % geht die
Molmasse gegen unendlich. Die Verwendung von A,+Bs-Monomergemischen®®® fiir

hochverzweigte Polyether und Polyamide wurde beschrieben.

Aufgrund der Synthese der hochverzweigten Polyester ist keine Kontrolle Uber die
Molmasse der resultierenden Polymere maglich. Eine gewisse Kontrolle Uber die
Molmassen kann durch die stufenweise Zugabe des Monomers (,slow monomer

addition) erreicht werden. Erstmals durch Hult et al.®"%233

wird die Verwendung
eines Bsz-Kernmolekils beschrieben. Auf diese Weise werden Produkte mit hohen
Verzweigungsgraden (maximal 65 %) und kleineren Molmassenverteilung erhalten.
Theoretische Berechnungen bestatigten die Abnahme der Polydispersitat je hdher
die Funktionalititen des Kernmolekiils ist®®®”. Neue Polymerarchitekturen kdnnen
durch Kombination unterschiedlicher Monomere in einer Synthese aufgebaut
werden. Die Blockierung von Endgruppen gelang ebenfalls durch Zugabe anderer

Monomere am Ende der Reaktion *'-%%°7%,

Aufbau. Im Molekul werden bei Verwendung von AB,-Monomeren drei strukturelle
Einheiten unterschieden: lineare, dendritische und terminale Einheiten. Eine
dendritische Einheit wird gebildet, wenn beide B-Funktionalitaiten eines AB,.
Monomers reagieren. Reagiert hingegen nur eine B-Funktionalitat wird eine lineare
Struktureinheit gebildet. Eine Struktureinheit wird als terminal bezeichnet, wenn
keine der beiden B-Funktionalititen umgesetzt wurde. In Abbildung 2 sind alle drei

Struktureinheiten schematisch dargestellt.
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linear

dendritisch

terminal

Abbildung 2: Schematische Darstellung eines hochverzweigten Polymers aus einem

AB> Monomer

Zur Charakterisierung des Verhaltnisses der Struktureinheiten untereinander, wurde
der Verzweigungsgrad (engl: Degree of Branching DB) eingeflhrt. Ein lineares
Polymer hat per Definition einen Verzweigungsgrad von 0 %, ein Dendrimer einen
Verzweigungsgrad von 100 %. Statistisches Wachstum flhrt zu einem
Verzweigungsgrad von 50 %2°.

Die erste Definition des Verzweigungsgrades stammt von Flory®®°.

Gleichung 1

o = Verzweigungskoeffizient
pa= Umsatz an funktionellen Gruppen

f = Gesamtzahl an funktionellen Gruppen im Monomer
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t29

Unabhangig voneinander definierten Kim’ und Fréchet® den Verzweigungsgrad fiir

AB>-Monomere in ihren Arbeiten neu:

dd+>t

DB = Gleichung 2
Dl+dd+ >t

t.....terminale Struktureinheit
d....dendritische Struktureinheit

[.....lineare Struktureinheit

Im Molekul gibt es bei idealen, statistischen Systemen immer eine terminale Einheit

mehr als dendritische Einheiten.

Im niedermolekularen Bereich der hochverzweigten Moleklle werden nach Fréchet

71
l.

die terminalen Einheiten Uberbewertet. Von Frey et al.”" wurde daher eine weitere

Definition des Verzweigungsgrades eingefuhrt.

DB = Gleichung 3

max

D  Anzahl der dedritischen Einheiten

Dpax maximal moglichen Anzahl der dendritischen Einheiten

3.1.2 Hochverzweigte Polyester

Viele Untersuchungen an hochverzweigten Molekllen wurden an hochverzweigten
Polyestern durchgefihrt, da die Monomere kommerziell erhaltlich bzw. einfach
zuganglich sind und der Molekullaufbau einfach durch eine Polykondensation erfolgt.
Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick ber die Arbeiten mit hochverzweigten

Polyestern gegeben, da diese fur die Arbeit von Bedeutung sind. Es wurden
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aliphatische, aliphatisch-aromatische und aromatische hochverzweigte Polyester

synthetisiert.

Ein rein aliphatischer hochverzweigter Polyester wurde auf der Basis von 2,2-
Bis(hydroxymethyl)propansaure (bis-MPA) (1) mit dem Kernmolekul 2-Ethyl-2-
(hydroxymethyl)-1,3-propandiol (TMP) hergestellt und wird von Perstorp®

vertrieben’?.

O —_—
e} . HO n, hvz
_ o— S )
_ o—
H3C CO———0O oc CH3
| HO N, hvz
| HO N, hvz

Abbildung 3. Hochverzweigter Polyester auf der Basis von 2,2-Bis(hydroxymethyl)-

propansaure (1) mit dem Kernmolekul TMP

Das Monomer ist kommerziell erhaltlich, wodurch die Synthese vereinfacht wird. Hult
et al. beschreibt die Schmelzpolymerisation, die Charakterisierung des Produktes
mittels DSC, NMR, GPC und Rheologie, wobei die Eigenschaften mit analogen
Dendrimeren verglichen werden”®. Die Kinetik der Reaktion ist ebenfalls bekannt. Mit
steigendem Umsatz nimmt der Anteil dendritischer Einheiten ab, wahrend die Anzahl
der linearen Einheiten anwachst. Sterische Hinderungen werden als Grund
genannt’*’"®. Der hochverzweigte Polyester wurde mit Alkylketten unterschiedlicher
Lange (C3, CB, C8, C12, C16)’® und der Benzoatgruppe’’ modifiziert. Je langer die
Alkylketten werden, desto eher neigen die Seitenketten der hochverzweigten
Polyester zur Kiristallisation und kénnen mittels SAXS-Messungen untersucht
werden. Die Glasubergangstemperatur wird durch die Modifizierung im Vergleich zu

dem nicht modifizierten Polyester deutlich gesenkt. Die Synthese™’® und Kinetik
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(Untersuchung mittels IR)™ der Polymerisation mit dem Kernmolekil TMP und mit

einem ethoxylierten Pantaerythrit als Kernmolekiil® sind weiterhin bekannt.

Auf der Basis von 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure (2) wurde ein aliphatisch-

aromatischer hochverzweigter Polyester synthetisiert*”.

OH

&
S

O—_
L N, hvz

CO

Abbildung 4. Hochverzweigter Polyester auf der Basis von 4,4-Bis(4-

hydroxyphenyl)valeriansaure (2)

Auch dieses Monomer kann kauflich erworben werden. Die Kinetik der Reaktion
wurde anhand von NMR-Spektren verfolgt und beschrieben®. Durch Umsetzung des
4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansauremethylesters wird ein analoges Polymer mit
der Methylestergruppe als fokale Gruppe synthetisiert werden®. Polymeranaloge
Umsetzungen mit langkettigen Saurechloriden wurden untersucht und deren

Anwendungen in Beschichtungsmaterialien beschrieben®?,

Aromatische hochverzweigte Polyester konnen synthetisiert werden, so z.B.

ausgehend von: 3-Hydroxy-5(t-Butyldimethylsiloxy)benzoesaure®, 3,5-

d29,34 25,34,85

Bis(trimethylsiloxy)benzylchlori und 3,5-Diacetoxybezoesaure
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3.1.3 Charakterisierung

Hochverzweigte Polymere kdnnen durch die Bestimmung des Verzweigungsgrades,
der Molmasse und deren Verteilung und durch Untersuchungen zu ihrem
thermischen und rheologischen Verhalten charakterisiert werden. Zusatzlich besteht

die Mdglichkeit, das Polymer zu zersetzen und die Abbauprodukte zu analysieren.

Bestimmung des Verzweigungsgrades. Der Verzweigungsgrad wird durch
Auswertung des 'H- oder des '*C-NMR-Spektrums bestimmt. In Abhangigkeit von
der chemischen Struktur der einzelnen Polymere konnen die einzelnen
Struktureinheiten im 'H- oder im *C-NMR-Spektrum unterschieden werden. Durch
Integration werden die Struktureinheiten quantifiziert und der Verzweigungsgrad
nach Gleichung 2 berechnet (fur niedermolekulare Molekile eventuell nach
Gleichung 3 oder 4). Fiir die Auswertung von '>C-NMR-Spektren ist die Aufnahme
quantitativer Spektren erforderlich, da sonst die Ergebnisse verfalscht werden. Wird
fur hochverzweigte Polymere auf der Basis von AB>-Monomeren ein
Verzweigungsgrad von 50 % ermittelt, folgt die Polymerisation den Regeln der
Statistik. Kleinere Verzweigungsgrade deuten auf eine sterische Hinderung beim

Polymeraufbau hin®*°°,

Endgruppenanalyse. Die Identifizierung der Endgruppen im Molekll kann mittels
NMR-3348  yUy-, |IR- Spektroskopie oder mittels Titration erfolgen. Die
Endgruppenmodifizierung® und anschlieRende Quantifizierung der Endgruppen
durch die NMR-Spektroskopie ist bekannt.

Bestimmung der Molmasse. Die erhaltenen Polymere sind 6slich®’, was eine
Bestimmung der Molmassen ermdglicht. Unterschieden werden bei der
Molmassenbestimmung zwischen Absolut-, Aquivalent- und Relativmethode®.
Absolutmethoden zur Bestimmung der Molmasse sind die Membran- und die
Dampfdruckosmometrie sowie die Licht-, Kleinwinkelrontgen- und
Neutronenstreuung sowie auf dem Prinzip des Sedimentationsgleichgewichtes
beruhende Methode. Die Bestimmung der Molmasse unter Auswertung der

Endgruppen mittels NMR-Spektroskopie zahlt zu den Aquivalentmethoden.
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Als Standardmethode zur Bestimmung der Molmasse hochverzweigter Polymere hat
sich die Gelpermeationschromatographie @ (GPC), eine Relativmethode,

t89

durchgesetzt™. Die Trennung der Molekule beruht auf entropischen Effekten. Durch

die Kalibrierung mit einem linearen Standard werden meist geringere Molmassen fur

2991 Zum einen unterscheidet sich der

die hochverzweigten Polymere ermittel
hydrodynamische Radius eines hochverzweigten Molekuls durch seine globulare
Struktur deutlich von dem eines linearen Polymers im gleichen Losungsmittel. Zum
anderen fuhrt die hohe Anzahl an funktionellen Gruppen zu Wechselwirkungen mit
dem Tragermaterial der Saule, was wiederum kleinere Molmassen vortauscht, da die
Eluation verzogert erfolgt. Eine Modifizierung der Endgruppe verandert die
Solvatation der Molekile. Insbesondere aus diesem Grund kdnnen Molmassen von
Polymeren mit modifizierten Endgruppen kaum mit den Molmassen der
Ausgangspolymere verglichen werden. Durch den Zusatz eines Salzes (in dieser

Arbeit LiCl) kann die Aggregation verringert werden.

Trotz der genannten Einschrankungen kénnen durch die GPC mit relativ geringem
Messaufwand Informationen uber die Molmasse und deren Verteilung gewonnen
werden. An ausgewahlten Proben bietet sich ein Vergleich mit Werten, die durch eine

Absolutmethode, beispielsweise die Lichtstreuung, bestimmt werden, an.

Thermisches Verhalten. Hochverzweigte Polymere sind Uberwiegend amorphe
Polymere und besitzen daher eine Glaslbergangstemperatur, z.T. sind zusatzlich
kristalline Bereiche enthalten. Kennzeichnend flr das Vorhandensein von kristallinen
Bereichen ist der Schmelzpunkt®™. Die Glasiibergangstemperatur ist von vielen
Faktoren des Polymers sowie den angewendeten Messbedingungen abhangig. In
erster Linie die chemische Struktur, aber auch die Molmasse haben einen starken
Einfluss auf die Glasibergangstemperatur. Oberhalb einer kritischen Molmasse, die
fir jedes Polymer verschieden ist, bleibt die Glaslibergangstemperatur trotz
veranderter Molmasse relativ konstant. Die Bestimmung der
Glasubergangstemperaturen erfolgt mittels DSC (Differential Scanning Calorimetry)

oder DMA (Dynamisch-mechanische Analyse)®.

Mit Hilfe der Thermogravimetrie konnen Aussagen Uber die thermische Stabilitat

einer Probe erhalten werden. In einem Temperaturbereich von — 40 bis 700°C wird
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die Probe in einer Schutzgasatmosphare erhitzt und gleichzeitig der Massenverlust
bestimmt. Somit kénnen Informationen Uber das thermische Abbauverhalten der
Probe erhalten werden. Besonders aromatische Polyester weisen eine gute
thermische Stabilitat bis uber 250°C auf.

Rheologie. Durch die Ermittlung der Losungsviskositat und Einsetzen in die Mark-
Houwink-Beziehung kann die Mark-Houwink-Konstante o mit rund 0.4 flr
hochverzweigte Polymere ermittelt werden®. Darin spiegelt sich die relativ dichte,
globulare Struktur der Molekile wider. Weiterhin kann beobachtet werden, dass die

3435 und Schmelzviskositaten®'9%%

Losungs- (in Abhangigkeit der Endgruppen und
der Messbedingungen) im Vergleich zu linearen Polymeren gleicher Molmasse
herabgesetzt ist, was ebenfalls in der besonderen Struktur begriindet ist. Die reinen
Substanzen weisen ein Nicht-Newtonsches Verhalten auf, d.h. die Viskositat ist linear

von der Frequenz abhangig.

3.1.4 Anwendungsgebiete

In  verschiedenen  Ubersichtsartikeln®"'®

werden Anwendungsgebiete
hochverzweigter Polymere auf dem Gebiet der Lacke, der Dichtungs- und Klebstoffe,
in Polymerblends als z.B. rheologie- bzw. oberflachenmodifizierende Stoffe sowie als
reaktive Flullstoffe in Polymerblends oder als Wirkstofftrager im medizinische
Bereich'®', im Bereich der Sensoren und der nichtlineare Optik'* diskutiert. Es
zeichnet sich ab, dass hochverzweigte Polymere interessante Eigenschaften im
Zusammenspiel mit anderen Polymeren als Blend haben®®®°. Daher beschéftigt sich
eine Vielzahl von Artikeln mit bestimmten Blendsystemen. Im folgenden soll daher

naher auf die untersuchten Blendsysteme eingegangen werden.

Blends. Ein Polymerblend setzt sich aus mindestens zwei Polymeren zusammen.
Die meisten Blends werden durch simples Vermischen der Komponenten aus
Lésungen oder in Schmelze hergestellt. Andere Methoden sind in der Literatur
zusammengefasst'®'%. Dabei wird zwischen homogenen und heterogenen Blends
unterschieden. Sind zwei Polymere thermodynamisch mischbar, spricht man von

einem homogenen Blendsystem. Die Polymere sind auf molekularer Ebene
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mischbar. In einem heterogenen Blend liegen kleine Domanen des eingemischten
Polymers in der Matrix vor, die z.T. elektronenmikroskopisch nachweisbar sind®.
Das Mischungsverhalten zweier Komponenten ist vom Mischungsverhaltnis und der
—temperatur abhangig. Zur Beschreibung des Mischungsverhaltens werden

Phasendiagramme verwendet.

Um Aussagen Uber die thermodynamische Mischbarkeit von Polymeren zu treffen,
wird als Hinweis die GlasUibergangstemperatur bestimmt. In einem heterogenen
Blend sind beide Glastbergangstemperaturen der Ausgangspolymere unverandert
messbar. Ein  homogenes Blend zeichnet sich durch eine neue
Glasubergangstemperatur aus, die sich in Abhangigkeit der Zusammensetzung des
Blends andert. Die Glasubergangstemperaturen konnen mittels DSC oder / und DMA
bestimmt werden'®. Bedingungen fiir die mdgliche Detektion zweier
Glasubergangstemperaturen sind die Einmischung grof3erer Mengen eines Polymers
in die andere Polymermatrix und eine messbare Differenz in der Groélke der
Glasubergangstemperaturen der reinen Komponenten. Eindeutige Aussagen Uber
die Mischbarkeit der Ausgangspolymere in Blends konnen durch die
Elektronenmikroskopie (REM, TEM) erhalten werden. Die zu untersuchenden Blends
mussen fest sein, so kénnen im Mikroskop bei einem heterogenen Blend einzelne
Phasen unterschieden werden. AFM-Aufnahmen dienen zur detaillierten
Oberflachencharakterisierung. Weitere Charakterisierungsmethoden far
Blendsysteme sind z.B. rheologische Messungen, Rontgenstreuung und die

Messung der Oberflachenspannung'®.

Blends hochverzweigter Polyester mit PE107, mit Polyolefinen1°8, mit PS1°9, mit
Alkydharzen110 oder linearen Polymeren wie Polycarbonate, Polyester und

" oder Poly(2-hydroxyethyl)methacrylat''? werden beschrieben. In allen

Polyamide
Fallen kann eine Schmelzviskositatserniedrigung nachgewiesen werden, wobei durch
einen geringen Zusatz an hochverzweigten Polyestern die mechanischen
Eigenschaften der Polymermatrix nicht negativ beeinflusst werden. Fir die
Viskositatserniedrigung werden zwei Mechanismen diskutiert'™'™. So wird die
Wirkung der hochverzweigten Molekule oder anderer Zusatze, die eine
Viskositatserniedrigung bewirken, als inneres bzw. aulleres Gleitmittel beschrieben.

Zusatze, die als auleres Gleitmittel bezeichnet werden, befinden sich an der
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Oberflache des Blends und wirken als Schmiermittel, was zu einer geringeren
Haftung zur Wand des Rheometers, Kneters oder Extruders und damit zu einer

rt115:116 1.7 untersuchte in diesem

messbar geringeren Viskositat fuh . Chan et a
Zusammenhang den Zusatz von Fluorelastomere zu Linear Low Density
Polyethylene (LLDPE). Durch die Diffussion der hochverzweigten Polyester an die
Oberflache konnte sich ein “Schmierfilm” (“auBeres Gleitmittel”) ausbilden, was zu
einer Reduzierung der Viskositat fuhrte. Innere Gleitmittel hingegen bewirken die
Verringerung der Wechselwirkungen (z.B. H-Brucken) der Molekule untereinander
bzw. die Stérung von Verschlaufungen, sog. Entanglements, dadurch gleiten die
Molekiile voneinander ab''®'"®. Bodnar et al.'® untersuchte Poly(propylenimin)-
Dendrimere in (Polyethylenoxid) PEO-Blends. Durch Wechselwirkungen mit den
PEO-Ketten wurden Wasserstoffbruckenbindungen zerstort, die vorher zur Bildung

eines Netzwerkes beitrugen, wodurch die Viskositat reduziert werden konnte.

Das Losen hochverzweigter  Polyester in  niederviskosen  Losungen

121
)

(Alkoholmischungen'") fuhrt erwartungsgemaf zu einem Anstieg der Viskositat der

Gesamtlosung im Vergleich zur Ausgangsalkoholmischung.

Auf den Einsatz der hochverzweigten Polyester in Polyurethanen wurde in der

Einleitung eingegangen.
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3.2 Polyurethane

3.2.1 Allgemeines

Unter dem Begriff Polyurethan werden heute alle nach dem Prinzip des Diisocyanat-
Polyadditions-Verfahrens hergestellten Kunststoffe zusammengefasst®. Aufgrund
unterschiedlicher Anwendungsgebiete werden die PU-Systeme auch entsprechend
ihrer Anwendungsgebiete aufgeteilt, wie in Abbildung 5 dargestellt ist. Mit dieser
Einteilung sind die Hauptanwendungsgebiete der Polyurethane benannt:

Schaumstoffe, Lacke, Elastomere, Dichtungs- und Klebmaterialien'?.

Polyurethane
I
CASE Schaumstoffe
I
Coatings Adhesives | |
Weich- Hart-
Sealings Elastomere

Abbildung 5: Einteilung der Polyurethane nach ihrer Verwendung?®

Die Polyurethanchemie beruht auf den vielseitigen Reaktionsmdglichkeiten der

Isocyanate. In Abbildung 6 sind die Reaktionen der Isocyanate mit Alkoholen,

Aminen, Carbonsauren und Wasser dargestellt'?>.
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RNCO + R—OH ——= R-NH-COOR’ Urethan

R-NCO + R'—NH, — R-NH-CO-NH-R” Harnstoff

'C02
RNCO + R-COOH —— RNH-CO-O-CO-R° — R-NH-COR’

-CO, R-NCO
R-NH, — ~ RNH-CONHR

RNCO + H,0O — R-NH-COOH

Abbildung 6: Reaktionen des Isocyanats mit Alkoholen, Aminen, Carbonsauren und

Wasser

In  der Technik stellen Polyalkohole oder OH-terminierte Ester die
Hauptreaktionspartner der Isocyanate dar. Carbonsauren spielen eine Rolle bei der
Verwendung von Polyesterpolyolen als A-Komponenten, falls die Caboxylgruppen

* werden als Reaktionsbeschleuniger

nicht vollstandig verestert wurden. Amine'?
eingesetzt. Durch die Luftfeuchte oder durch bewussten Zusatz wird Wasser ins
System eingefuhrt. In PU-Schaumstoffen wird Wasser auch als sog. chemisches
Treibmittel verwendet, da wahrend der Reaktion mit dem Isocyanat Kohlendioxid

freigesetzt wird.

Die gebildeten Verbindungen (Urethane und Harnstoffe) kdénnen, da die
Verbindungen azide Wasserstoffatome enthalten, wieder mit Isocyanaten zu den

sog. Biureten und Allophanaten reagieren.



Allgemeiner theoretischer Teil Seite 27 von 147

Biuretbildung

i i
R=N-C—O0—-R' + R-N=C=0 R—ITI—C—O—R
ITIH
R
Allophanatbildung
i i
R—N—C—N—R' + R—N=C=0 R—N—C—N—R
H = H |~ H
o=?
IiIH
R

Abbildung 7: Folgereaktionen in der Urethanchemie

Die Isocyanate untereinander kdnnen in Oligomerisierungsreaktionen reagieren.

N N
R-NCO _—
3 c )\ /§ Isocyanurat
o) ITI 0
R
0 R
YN .
2 R-NCO —_— N Uretdion
R’ o
2 R-NCO — R-N=C=N-R Carbodiimid

-Co,

Abbildung 8: Oligomerisierungsreaktionen der Isocyanate

Grundsatzlich sind alle aufgezahlten Reaktionen der Isocyanate bei der
Polyurethanherstellung moglich. Durch den Einsatz bestimmter Katalysatoren

werden Reaktionen gezielt geférdert bzw. andere unterdriickt®.

Im Rahmen dieser Arbeit werden PU-Schaumstoffe untersucht. Daher werden im

nachsten Kapitel einige Grundlagen von PU-Schaumstoffen naher erlautert.
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3.2.2 PU-Schaumstoffe

Ein Schaumstoff ist ein zelliges Gebilde, in dem zwei Phasen, eine feste und eine
gasformige Phase, nebeneinander vorliegen125. Die Schaumbildung wird in drei
Phasen unterteilt: Die Startzeit ist die Zeitspanne von der Vermischung der
Komponenten bis zur VolumenvergroRerung. Die Abbindezeit oder Fadenziehzeit
kennzeichnet die beginnende Vernetzung. Das Ende des Aufblahens des
Schaumstoffes wird als Steigzeit bezeichnet. Durch die exotherme Reaktion des
Isocyanats verdampft das physikalische Treibmittel und stromt aus dem sich
bildenden Schaumstoff aus. Luft kann nicht schnell genug nachstrdmen'®. Die
entstehenden Druckunterschiede konnen zum Kollabieren des Schaumstoffes
fuhren. Durch Stabilisatoren werden die gebildeten Zellwande gestarkt, aber auch die

ZellgroRe gesteuert'?” "3,

Unterschieden wird zwischen Weich-, und Hartschaumstoffen. Sie unterscheiden
sich in ihrer mechanischen Stabilitat und ihrer Zellstruktur. Ein Weichschaumstoff ist
offenzellig, d.h. die Zellwadnde sind gebrochen und ein ungehinderter Austausch
zwischen Zellgas und Luft kann stattfinden®. Wahrend der mechanischen Belastung
des Schaumstoffes, wird Zellgas herausgedrickt. Nach der Kompression ist durch
schnelles Nachstromen der Luft in die Zellen, die elastische Verformung reversibel.
95 % aller Hartschaumstoffe hingegen sind geschlossenzellig. Das Zellgas ist in den
Zellen eingeschlossen, es findet kein Austausch mit der Luft statt. FrGher wurden
FCKW's als Treibmittel eingesetzt, die im Schaumstoff verbleiben und aufgrund ihrer
geringen Warmeleitfahigkeit die des gesamten Schaumstoffes herabsetzten.
Halogenhaltige Treibmittel werden aufgrund der damit verbundenen Umweltprobleme
zunehmend durch andere Treibmittel wie z.B. Pentan oder H-FCKW's (nicht
vollstandig halogenierte Verbindungen) ersetzt. Die thermische Isolierung von z.B.
Gebauden oder Kuhlschranken und der Baubereich sind die

Hauptanwendungsgebiete der Hartschaumstoffe'®?

. Weichschaumstoffe dagegen
werden aufgrund ihres reversiblen Verhaltens gegenuber mechanischer Belastbarkeit

vorwiegend in der Mdbelindustrie und in Autositzen verwendet.
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In Tabelle 1 sind die einzelnen Komponenten, die fur die Herstellung eines
Schaumstoffes erforderlich sind, aufgelistet. Je nach Schaumstoffart variieren die

Eigenschaften der eingesetzten Polyole hinsichtlich Molmasse und Funktionalitat.

Tabelle 1. Ubersicht Uber die einzelnen Komponenten in Hart- und

Weichschaumstoffen®

Komponente A Komponente Komponente C
B
Weichschaumstoff Polyetherpolyole Toluoldiisocy- Zelloffner
M = 2000 — 5000 g/mol | anat (TDI)
Funtionalitat=2 - 3 Stabilisator
Polyesterpolyole Diphenyl- z.B. Polysiloxanverb.

M ~ 2000 g/mol methandiisocy

Funtionalitat=2 -3 anat (MDI) Katalysator
Hartschaumstoff Polyetherpolyole (MDI) (Gel- und Treibkat.)
M = 200 — 500 g/mol z.B. Amin-, Zinnverb.
Funtionalitat=3 -5 Polymer-MDI
Polyesterpolyole Treibmittel
M =400 — 1000 g/mol z.B. H-FCKW,
Funtionalitat = 2 — 4 Pentan, CO;

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, werden im PU-Hartschaumstoff vorwiegend

t1 33

kurzkettige, hoher funktionale Polyole als Rohstoffe eingesetzt’ ”". Die meisten

Rezepturen beruhen auf der Umsetzung mit Polymer-MDI.

NCO

MDI Polymer-MDI

Abbildung 9. Chemische Struktur von MDI und Polymer-MDI
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Hochverzweigte Polyester sind hdherfunktionale Polyester und kommen daher fur die
Anwendung in Hartschaumstoffen in Frage. Die Funktionalitat der hochverzweigten
Polyester variiert mit der Molmasse (im Mittel pro Wiederholeinheit eine
Funktionalitat). Polyole mit einer Funktionalitadt weit Uber zehn (bis 50) sind damit

erstmals synthetisch einfach zuganglich.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Synthese und Charakterisierung der hochverzweigten Polyester

4.1.1 Hochverzweigte Polyester ohne Kernmolekul

Auf Basis der beiden kommerziell erhaltichen AB>-Monomeren 2,2-
Bis(hydroxymethyl)propansaure (1) und 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure (2)
wurden verschiedene Polymere in einer Schmelzkondensation bei einer Temperatur

von 185°C hergestellt. In Abbildung 10 sind beide Monomere dargestellt.

OH

HancozH O
HO
OH

1 2

H

Abbildung 10. AB,-Monomere: 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure (1) und 4,4-
Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure (2) mit A= COOH und B = OH.

Unter Verwendung von Lewiskatalysatoren (0.26 ma%®) kdénnen daraus
hochverzweigte Polymere in Eintopfreaktionen hergestellt werden. Fur die Synthese
des Polymers auf der Basis von 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure (1) wurde in den
meisten Fallen p-Toluolsulfonsaure (p-TSA) verwendet. Im Kapitel 4.1.1.2 wird auf
die Verwendung weiterer Katalysatoren eingegangen. Gleichung 4 beschreibt die
Polymersynthese. In dieser Arbeit wird das erhaltene Polymer mit der Abktrzung P1

bezeichnet.
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OH B O 1
185°C

Y

n H3C COZH 0-TSA H3C cCO—1}—

HO HO _|n, hvz

1 P1
Gleichung 4. Synthese des hochverzweigten Polyesters P1 auf der Basis von 2,2-

Bis(hydroxymethyl)propansaure (1)

Der Verzweigungsgrad wurde fur alle Proben aus dem 'H-NMR ( siehe Abbildung 11)
mit 43 % bestimmt. Ein Verzweigungsgrad von 50 % entspricht einer statistisch
ablaufenden Polymerisation. Der geringere Verzweigungsgrad, d.h. der geringere
Anteil an dendritischen Einheiten, deutet auf sterische Hinderungen bei der

Polymerisation hin”*"°,

COOH

t
OH CH,OH |
¥\ cH0C g
| J‘[ @] \‘ ‘M \ { o
| ‘ ) QE
Integral r j

52 48 44 40 36 32 28 24 20 16 1.2 0.8
(ppm)

Abbildung 11. "H-NMR-Spektrum von Polymer P1

Mehrere Ansatze fur die Synthese des Polymers P1 wurden mit dem Ziel des Erhalts

unterschiedlicher Molmassen durchgeflihrt. Die erhaltenen Molmassen sind
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umsatzabhangig, was sich schwer kontrollieren lasst. In Tabelle 2 sind die Polymere
P1 verschiedener Ansatze (Unterschiede in der AnsatzgroRe) bezlglich der
Molmasse und der GlasUubergangstemperatur naher charakterisiert. Sie

unterscheiden sich in den Molmassen und den -verteilungen.

Tabelle 2. Unterschiedliche Proben an Polymer P1

Laborjournal- M, M," PD T, (°C)?
nummer

P1 (AZ 4) 8300 11 700 1.41 33
P1(AZ7) 11 200 18 600 1.66 33

P1 (AZ 31) 4250 8750 2.06 29

P1 (AZ 44°) 5600 14 400 2.57 29, Tm = 74°C
P1 (AZ 65) 4600 8600 1.87 29

1) GPC

2) DSC

3) Katalysator: Ti(PrO),i

Die Polydispersitat der Proben wurde mittels GPC nach dem Fallen bestimmt. Durch
das Fallen wird eine Fraktionierung der Probe vorgenommen, wodurch die
Schwankungen der Polydispersitat je nach Ansatz begrindbar sind. Kleinere
Molekule werden im Fallungsmittel geldst. Steigt die Konzentration durch Zugabe
weiterer Polymerldsung, werden Molekule kleinerer Molmassen ebenfalls ausgefallt,
wodurch die Polydispersitat ansteigt (Bsp.: AZ 55 und AZ 65).

Glasubergangstemperaturen. Trotz unterschiedlicher Molmassen sind die
ermittelten GlasUibergangstemperaturen annahernd gleich. Da oberhalb der
kritischen Molmasse die Glasubergangstemperatur nicht mehr molmassenabhangig
ist, liegt die kritische Molmasse flr Polymer P1 liegt unterhalb der hier erzielten
Molmassen. Fur das Polymer P1 des Ansatzes AZ 44 konnte neben dem
Glasubergang ein Schmelzen durch DSC-Untersuchungen beobachtet werden. In
keinem anderen Polymer P1 anderer Ansatze konnten kristalline Bereiche durch
DSC-Messungen nachgewiesen werden. Das Auftreten kristalliner Bereiche ist flr

dieses Polymer nicht literaturbekannt. Zur Bestatigung des Ergebnisses und zur
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Quantifizierung des  kristallinen  Bereiches wurde die Probe mittels

Weitwinkelrontgenstreuung untersucht und ein kristalliner Anteil von 7 % bestimmt.

Rheologische Untersuchung. Die Schmelzviskositdt des hochverzweigten
Polyesters P1 (AZ 31; Mn = 4300 g/mol, Mw = 8800 g/mol, Tg = 29°C) wurde (zu
einer Tablette gepresst) im Platte-Platte-System bei 150°C in Abhangigkeit von der

Frequenz untersucht.

6
.\.
5 N
— .\.
(7)) \.
© \.
o Tm
— \.
* 4 \.
< \.
\.
c R I —— ——
1 10 100

Frequenz (rad / s)

Abbildung 12. Viskositatsverhalten des Polymers P1

Abbildung 12 zeigt eine Messkurve, wie sie fur einen hochverzweigten Polyester
typisch ist. In Abhangigkeit der Frequenz sinkt die Viskositat fast linear, was als
strukturviskos bzw. Scherverdunnung bezeichnet wird. Die Probe weist ein Nicht-
Newtonsches Verhalten auf. Aufgrund der vielen polaren Endgruppen und den
daraus resultierenden Wasserstoffbriickenbindungen kommt es zur Ausbildung eines

Netzwerkes.

Analog zur Synthese des Polymers P1 wurde ein hochverzweigter Polyester P2 auf
der Basis von 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure (2) mit Dibutylzinndiacetat als

Katalysator in einer Schmelzkondensation bei 185°C synthetisiert (Gleichung 5).
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Gleichung 5. Synthese des hochverzweigten Polyesters P2 auf der Basis von 4,4-

Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure (2)

Der Verzweigungsgrad wurde fiir alle Proben mittels '*C-NMR-Spektroskopie (siehe

Abbildung 13) mit 51 % bestimmt. Dieser Verzweigungsgrad entspricht einer

statistisch ablaufenden Polymerisation.
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Abbildung 13. "*C-NMR-Spektrum des Polymers P2
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Eigenschaften des Polymers P2 unterschiedlicher Ansatze sind in Tabelle 3
bezlglich ihrer Molmasse und ihres Glaslbergangszustandes charakterisiert. Die
unterschiedlichen Ansatze wurden mit dem Ziel des Erhalts unterschiedlicher
Molmassen durchgefuhrt. Wie schon erwahnt, ist der Umsatz schwer kontrollierbar,

wodurch Schwankungen der resultierenden Molmassen auftreten.

Tabelle 3. Unterschiedliche Proben an Polyester P2

Laborjournal- M," M,.” PD T, (°C)?
nummer
P2 (AZ 6) 11 300 30 100 2.66 116
P2 (AZ 21) 1900 5100 2.69 75
P2 (AZ 32) 1800 8800 4.89 74
P2 (AZ 51) 900 1800 2.00 58
P2 (AZ 116) 9700 91 400 9.33 118
P2 (AZ 143) 800 2000 2.50 37
P2 (AZ 153) 1100 7600 6.91 75

1) GPC-Messung
2) DSC-Messung

Die Molmassen schwanken von Mn = 800 g/mol (3 Wiederholeinheiten) bis zu
Mn = 11 300 g/mol (42 Wiederholeinheiten). Die Molmassen sind umsatzbedingt. Je
grolier die Ansatze waren, desto grol3er ist die resultierende Polydispersitat (z.B. AZ
32, AZ 116 und AZ 153). Die ermittelten Polydispersitaten sind Ergebnisse der GPC,
wobei die aufgearbeiteten Proben untersucht wurden. Durch die Aufarbeitung

(Ausfallen) ist eine Fraktionierung moglich.

Zum Vergleich der durch die GPC erhaltenen Molmassen wurde fir einen
Polymeransatz eine Molmassenbestimmung mittels einer Absolutmethode, der
Lichtstreuung, durchgefihrt. FUr das Polymer des Ansatzes AZ 32 konnte
Mw = 10 200 g/mol mittels statischer Lichtstreuung ermittelt werden. Wie erwartet, ist
der Molmassenwert, der mit GPC ermittelt wurde, kleiner als der mit Lichtstreuung
bestimmte Wert. Durch die besondere Geometrie der hochverzweigten Molekile
lassen sich die Unterschiede begrinden. Im Gegensatz zur Lichtstreuung hat sich

jedoch die GPC als Routinemethode zur Molmassenbestimmung durchgesetzt, da
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der Messaufwand gering ist und gleichzeitig die Molmassenverteilung erhalten wird.
Auch bei hochverzweigten Molekilen sind daher erste Ruckschliusse auf den Erfolg
der Synthese maoglich. Eine exakte Molmassenbestimmung kann mit dieser Methode

jedoch nicht erfolgen, dennoch kdnnen Ansatze miteinander verglichen werden.

Glasiuibergangstemperaturen. Die Glasibergangstemperaturen zeigen eine
deutliche Abhangigkeit von der Molmasse. Je hoher die Molmasse ist, desto hoher
ist die Glasubergangstemperatur. Fur die beiden Molmassen Mn = 9700 g/mol
(AZ116) und Mn=11300g/mol (AZ6) konnte anndhernd die gleiche
Glasubergangstemperatur ermittelt werden. Beide Molmassen scheinen oberhalb der
kritischen  Molmasse flir dieses Polymer zu liegen, wodurch die

Glasubergangstemperatur nicht mehr molmassenabhangig ist.

Rheologie. Das rheologische Verhalten des Polymers P2 konnte nicht gemessen

werden, da die Probe erst kurz vor dem Zersetzen schmilzt.

4.1.1.1 Molecular Modeling

Aus der Synthese der beiden hochverzweigten Polymere P1 und P2 und der
Bestimmung des Verzweigungsgrades mittels NMR-Spektroskopie gab es Hinweise,
dass die sterischen Verhaltnisse in beiden Molekulen unterschiedlich sind, was durch
ab-initio Berechnungen naher untersucht werden sollte. Dabei wurde zunachst das
Monomer sowie die Esterbindung hinsichtlich Bindungsgeometrie und -lange
optimiert. Der Aufbau des Polymers erfolgte stufenweise. Von den zwei B-
Funktionalitaten (OH-Gruppen) des AB>-Monomers wurde zufallig eine ausgewahlt
und an dieser Stelle das Polymer aufgebaut. Dabei wurde Uberpruft, ob einzelne
Atome Uberlappen. In diesem Fall wurde eine andere B-Funktionalitat ausgewanhlt,
um an dieser Stelle das Polymer aufzubauen. Fir die Molmasse und damit die
entsprechende Anzahl an Wiederholeinheiten wurden typische Werte verwendet, die

bei der Synthese erreicht wurden.

Die Abbildung 14 zeigt das optimierte Polymer P1 mit 35 Wiederholeinheiten, was

ungefahr einer Molmasse von 4000 g/mol entspricht. Wahrend des stufenweisen
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Aufbaus des Polymers wurden sterische Probleme deutlich. Wiederholt musste ein
Monomer entfernt werden und somit lineare Struktureinheiten aufgebaut werden, da
sich einzelne Atome Uberlappten. Damit konnte der experimentelle Hinweis auf
sterische Hinderungen beim Polymeraufbau (Verzweigungsgrad < 50 %) bestatigt
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Abbildung 14. Polymer P1 mit 35 Wiederholeinheiten nach Aufbau und Optimierung
der Monomereinheiten durch ab-initio-Rechnung

Abbildung 15 zeigt das optimierte Polymer P2 auf der Basis von 4,4-Bis(4-
hydroxyphenyl)valeriansaure (2) mit 35 Wiederholeinheiten, was einer Molmasse von
9500 g/mol entspricht. Trotz des quartaren Zentrums im Molekul traten keine
sterischen Spannungen auf. Somit konnte auch hier der experimentelle Befund, dass
keine sterischen Hinderungen (Verzweigungsgrad gleich 50 %, Kapitel 4.1.1) beim

Molekulaufbau stattfinden, bestatigt werden.



Ergebnisse und Diskussion Seite 39 von 147

> 6.9 nm

N

8.3 nm

Abbildung 15. Polymer P2 mit 35 Wiederholeinheiten nach Aufbau und Optimierung

der Monomereinheiten mittels ab-initio-Berechnung

Durch die ab-initio-Berechnungen konnte Einblick in die Gestalt und die sterischen
Spannungen beider Polymere gewonnen werden. Die gewonnenen Erkenntnisse
stimmen mit den Messergebnissen des Verzweigungsgrades und den sich daraus
ableitenden Schlussfolgerungen uber sterische Hinderungen Uberein. Es ist zu
beachten, dass den Berechnungen Modelle zugrunde liegen, die das Verhalten und
die Gestalt der Molekulle im Vakuum widerspiegeln. Trotzdem lasst sich erkennen,
dass das Polymer P2 eine eher offene Struktur aufgrund der grof3en
Monomerstruktur mit den beiden B-Funktionalitaten, die an getrennten aromatischen

Ringen sind, aufweist, wahrend P1 viel kompakter ist.



Ergebnisse und Diskussion Seite 40 von 147

4 1.1.2 Charakterisierung eines Ether-Nebenproduktes

Von Polymer P1 wurde zur vollstdndigen Charakterisierung und der Uberpriifung auf
vorhandene Nebenprodukte, die flr eine spatere Anwendung in PU-Schaumstoffen
bekannt sein mussen, ein Maldi-TOF-Spektrum aufgenommen (siehe Abbildung 16).
Molmassen lassen sich mittels Maldi-TOF flr hochverzweigte Polymere nicht

ermitteln, dennoch ist es eine geeignete Methode zur Untersuchung auf

Nebenprodukte.
: - HyO
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Abbildung 16. Maldi-TOF Spektrum einer Polymerprobe von P1
Im Maldi-TOF-Spektrum sind neben Signalen unterschiedlicher

Polymerisationsgrade, die den typischen Massenabstand des Monomers von
116 g/mol aufweisen, noch zusatzliche Signale sichtbar. Rechts von diesen Peaks
befinden sich im gleichen Abstand untereinander das zugehdrige Kaliumsalz. Links
von den Hauptsignalen sind Signale einer Massendifferenz von 18 g/mol zum
Polymerisationsgrad nachweisbar, was auf die Abspaltung von Wasser in einer
Nebenreaktion hindeutet. Aus der Literatur sind Zyklisierungsreaktionen fur
hochverzweigte Polymere bekannt'®*'®. Speziell fir dieses Polymer wurden
Zyklisierungen mittels Maldi-TOF™® und ESI™®® nachgewiesen. Die Abspaltung von

Wasser dient als Nachweis fur das Vorhandensein von intramolekularen Esterzyklen.
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Zur weiteren Untersuchung der Zyklen wurden NMR-Spektren aufgenommen und
zusatzliche, nicht zuordenbare Signale beobachtet. Esterzyklen verursachen keine
zusatzlichen Signale im NMR-Spektrum. Denkbar waren sehr kleine Zyklen in einer
Grole von Vier- oder Achtringen, die noch im NMR-Spektrum aufgrund der gréfReren
Ringspannung und damit anderen chemischen Verschiebungen zuordenbar waren.

Diese Ringgroen sind aus sterischen Grinden jedoch unwahrscheinlich.

Im Monomer befinden sich zwei unterschiedliche funktionelle Gruppen (OH- und
Carboxylgruppen), die miteinander reagieren konnen. Die Reaktion von OH-Gruppen
untereinander zu Ethern unter sauren Bedingungen ist bekannt'*. Vermutet wurde
daher die Etherbildung als Nebenreaktion. Der Nachweis der Ether sollte nach
alkalischer Spaltung, die die Esterstruktur hydrolysiert, moglich sein, weil dann
ausschlieRlich Etherbindungen vorliegen. Dazu wurde das Polymer in D,O / NaOH
im NMR-Rohrchen bei 25°C hydrolysiert. Durch Aufnahme eines NMR-Spektrums
konnten neben den Monomersignalen Signale, die eindeutig Etherverbindungen
zugeordnet werden konnten, nachgewiesen werden. In Abbildung 17 ist das "*C-

NMR-Spektrum mit der dazugehérigen Zuordnung aufgezeigt.

C1
Cs C2
// c. N[> A
780 160 140 120 10060~ 60%¥ 40”20 O

(ppm)

Abbildung 17. "™C-NMR einer hydrolysierten Polymerprobe mit Signalen des

Monomers und der Etherverbindung
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Die Hauptsignale werden durch das Monomer verursacht. Durch die
unterschiedlichen Isomere existieren z.T. zwei Signale je Kohlenstoffatom fir die
Etherverbindung. Damit konnte nachgewiesen werden, dass Etherbindungen die
Ursache flr zusatzliche NMR-Signale waren und diese in einer Nebenreaktion

entstehen.

Anschlielend wurde die Veresterung mit unterschiedlichen Katalysatoren untersucht,
um den Einfluss auf den Ethergehalt im Polymer zu quantifizieren. Durch die
Aufnahme von quantitativen 13C-NMR-Spektren konnte der Ethergehalt im Polymer

bestimmt werden. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.
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Wie aus Tabelle 4 ersichtlich ist, existiert keine Abhangigkeit zwischen Ethergehalt
und Reaktionstemperatur bzw. —zeit oder Katalysator. Am starksten wurde die
Etherbildung als Nebenreaktion bei der Verwendung von Schwefelsaure beglnstigt.
Bereits nach kurzer Reaktionszeit werden Gelprodukte erhalten, die auf eine starke
Vernetzung infolge Veretherung hinweisen. Die bisher ausschlieldlich bekannten
Esterzyklen begrenzen die zu erreichende Molmasse, aber fluhren zu keiner

Netzwerkbildung.

Der Nachweis der Bildung von Ethern als Nebenprodukte war wichtig fur das
Verstandnis der Reaktion, den Kenntnisszugewinn tUber Nebenprodukte und flr die
richtige Interpretation der massenspektroskopischen Untersuchungen. Nicht nur
intramolekulare Esterzyklen, sondern auch Etherzyklen konnen die Ursache fur die

beobachtete Massendifferenz von 18 g/mol im Maldi-TOF sein.

4.1.1.3 Fraktionierung des Polymers P2

Einzelne Proben des Polymers P2 weisen eine ungewoOhnlich breite
Molmassenverteilung auf (siehe Tabelle 3). Chemische Inhomogenitaten der Probe
fuhren zu einer Molmassenverbreiterung. Mittels Fraktionierung von Polymeren
konnen chemische Unterschiede einzelner Fraktionen beobachtet werden. Dazu
wurde eine Probe des Polymers P2 mit einer besonders breiten Molmassenverteilung
zur Fraktionierung nach Molmassen ausgewahlt. Die einzelnen Fraktionen wurden
mittels GPC, Lichtstreuung, Maldi-TOF und NMR-Spektroskopie analysiert, um zum
einen die Fraktionierung nach Molmasse, eventuelle chemische Unterschiede der
einzelnen Fraktionen, und zum anderen die ermittelten Molmassen je nach

angewendeter Methode miteinander zu vergleichen*.

Das Polymer P2 (AZ 32, Mn = 1800 g/mol, Mw = 8800 g/mol, PD = 4.89, Ergebnisse
der statischen Lichtstreuung: Mw = 10 200 g/mol, dn/dc = 0.119) wurde in THF geldst
und auf Glaspartikeln (“Ballotini”) aufgebracht. Die Fraktionierung begann mit n-
Hexan, indem das Polymer nicht I6slich ist, dann wurde gradientenweise das

Losungsmittel THF zugesetzt. Die Molmassen der einzelnen Fraktionen wurden



Ergebnisse und Diskussion Seite 45 von 147

mittels GPC (PS als Standard) bestimmt. Zum Vergleich erfolgte die

Molmassenbestimmung einiger Proben mittels Lichtstreuung (Tabelle 5).

Tabelle 5. Molmassen der einzelnen Fraktionen von Polymer P2 (AZ 32)

Frak- | Konzentration [Mn Mw PD Mw g/mol DB
tion anTHFin% |g/mol g/mol (Lichtstreuung) | (Frechet)
(GPC) (NMR)
6 25 nicht bestimmbar 72 %
7 30 nicht bestimmbar 60 %
8 35 500 | 600 | 1.19 54 %
9 40 500 | 700 | 1.28
10 45 600 | 800 | 1.40
11 50 700 | 1000 | 1.44 47 %
12 55 1400 | 2100 | 1.54 1700 46 %
13 60 1900 | 3300 | 1.71
14 65 2400 | 4300 | 1.75 5400
15 70 2700 | 4300 | 1.62 6750 49 %
16 75 3000 | 4900 | 1.64 9400
16 80 3200 | 5200 | 1.61
17 100 3300 | 4300 | 1.86

Fur die Fraktionen 1-7 konnten aufgrund der Ausschlussgrenze der GPC keine
Molmassen ermittelt werden. Die Werte fur die zahlenmittlere Molmasse durch die
GPC steigen mit zunehmender Fraktionszahl an. Einige Fraktionen wurden weiterhin
mittels Lichtstreuung, einer Absolutmethode zur Bestimmung der gewichtsmittleren
Molmasse, untersucht. Erwartungsgemaf ist Mw der Lichtstreuung groRer als das
Ergebnis der mittels GPC ermittelten Werte bedingt durch die Kalibrierung der GPC
mit linearen Standards. FuUr ausgewahlte Fraktionen wurden mittels NMR-
Spektroskopie der Verzweigungsgrad bestimmt. Niedermolekularere Fraktionen
zeigen einen hoheren Verzweigungsgrad als die hohermolekularen Fraktionen. Der
Verzweigungsgrad nahert sich zunehmend dem fir das Gesamtpolymer ermittelten
Wert von 51 % an. Zur weiteren Charakterisierung der einzelnen Fraktionen bzw. der
Uberprifung auf chemische Unterschiede wurden einzelne Fraktionen mittels Maldi-
TOF analysiert. Abbildung 18 zeigt ein Maldi-TOF Spektrum der Fraktion 16.
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Abbildung 18. Maldi-TOF der Fraktion 16

Die Hauptsignale im Maldi-TOF konnen  wieder  unterschiedlichen
Polymerisationsgraden zugeordnet werden. Rechts neben den Hauptsignalen
befindet sich das dazugehérige Kaliumsalz. Im Abstand von 90 g/mol konnten
zusatzliche, bisher unbekannte Signale nachgewiesen werden. Die
Molmassendifferenz  von 90 g/mol entspricht der Molmasse von Phenol.
Niedermolekularere Fraktionen zeigten nicht die zweite Molmassenverteilung, daher
lag die Vermutung nahe, dass ein Nebenprodukt bei der Reaktion entsteht, was
durch die Fraktionierung angereichert und somit mittels Maldi-TOF nachgewiesen
werden kann. Um eine Fragmentierung bei der Analyse durch das Maldi-TOF
ausschlie®en zu kdnnen, wurde die Fraktion mittels NMR-Spektroskopie untersucht.
Auch im '3C-NMR-Spektrum konnte ein Produkt ohne zweiten Phenolring
nachgewiesen werden. Ein moglicher Mechanismus zur Bildung des Nebenproduktes

ist in Gleichung 6 dargestellt.
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OH

Gleichung 6. Abspaltung von Phenol wahrend der Polymerisation

Die Lactonbildung erfolgt wahrscheinlich nach dem Sy1-Mechanismus'?®. Aus
sterischen Grinden ist die Abspaltung des Phenolrings begulnstigt. An die sich
bildende Doppelbindung greift die Saureguppe an, wodurch es zur Bildung eines
Lactons 7 kommt. Das Lacton 7 konnte separat neben dem Polymer nachgewiesen
werden. Einige Lactone dagegen wurden als Endgruppe in das Polymer mit
eingebaut. Der Anteil des Nebenprodukts konnte NMR-spektroskopisch mit 1-2 % im
Polymer nachgewiesen werden. Bedingt durch den geringen Anteil konnte das
Nebenprodukt erst nach der erfolgreichen Fraktionierung nachgewiesen werden.
Durch die Fraktionierung kam es zur Anreicherung des Lactons bis zu 5 % in
einzelnen Fraktionen (z.B. in Fraktion 16), womit erst der NMR-spektroskopische

Nachweis gelang.

Es konnte nachgewiesen werden, dass die Fraktionierung eines hochverzweigten
Polyesters maoglich ist. Weiterhin gelang der Nachweis eines Lactonnebenproduktes,
was durch Anreicherung in einzelne Fraktionen beobachtet werden konnte. Fur eine

industrielle Anwendung des hochverzweigten Polyesters in Schaumstoffen muss
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sichergestellt sein, dass keine Reste des abgespaltenen Phenols im Produkt
verbleiben. Es sind schon Spuren an Phenol unerwinscht, weil diese zu
Geruchsproblemen  bei  Schaumstoffen  filhren?>. Die  unterschiedlichen
Verzweigungsgrade der einzelnen Fraktionen unterstreichen zudem die

Heterogenitat der Probe, wodurch eine grol3e Polydispersitat entsteht.

4.1.2 Hochverzweigte Polyester mit Kernmolekdl

Auf der Basis der beiden Monomere 1 und 2 wurden hochverzweigte Polyester mit
unterschiedlichen Kernmolekllen, Massenanteil des Kernmoleklls von 11 % im

Ansatz (analog zu Hult et al.??

), zur Erhdhung der Strukturvielfalt und zur Studie des
Einflusses des Kernmolekils synthetisiert. Als Kernmoleklle wurden dabei zwei-,

drei-, vier- und sechsfunktionale Kerne unterschiedlicher Struktur eingesetzt.

PEG HO—|CH,CH,01;0H

OH
OH
PPG HO—} CHCH,01;0H
|
CH, HO
3 4
OH OH OH OH OH OH
oI &
OH OH OH OH
5 6

Abbildung 19. Strukturen verschiedener Kernmolekiile

Als zweifunktionale Kernmolekile (3) wurden OH-terminierte Polyethylenglykole
(PEG) unterschiedlicher Molmasse bzw. ein Polypropylenglykol (PPG) verwendet.
Durch die Etherstruktur des Kernmolekuls konnten im hochverzweigten Polyester
Ether- und Esterstrukturen vereint werden, was die Vertraglichkeit mit Polyethern im
Blend erhdhen sollte. 2-Ethyl-2-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol (TMP) (4),
Pentaerythrit (Penta) (5) und Dipentaerythrit (Dipenta) (6) wurden als

héherfunktionale Kerne eingesetzt. In Tabelle 6 sind Beispiele fur die mit
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unterschiedlichen Kernmolekllen synthetisierte Polymere bezlglich Molmasse,

Glasubergangstemperatur und gegebenenfalls Schmelzpunkt charakterisiert. Als

Abkurzungen wurde dabei folgendes Muster angewendet: Das Grundpolymer ist in

seiner Abkurzung P1 oder P2 vorangestellt, nach dem Bindestrich folgt die

Abkulrzung des jeweiligen Kernmolekdils.

Tabelle 6. Charakterisierung von Polymeren mit unterschiedlichen Kernmolekilen

Polymer M," M, " PD T, (°C)?
Laborjournalnummer g/mol g/mol

P1-PEG400

AZ 73 3400 4000 1.18 -21
(79% umgesetzter Kern)

AZ 106 3700 8900 247 -15, -8, 41
(76% umgesetzter Kern)

P1-PPG400

AZ 105 - - - 16
(61% umgesetzter Kern)

P1-PEG2000

AZ 55 1800 2700 1.50 -29
(15% umgesetzter Kern)

P1-TMP 3500 5200 1.49 17

AZ 43

AZ 52 4000 7000 1.75 21
P1-Penta

AZ 126 - - - 35, T,=78
P1-Dipenta 41

AZ 127 4100 11 400 2.78 Tn=76, 101
P2-TMP

AZ 54 1300 2700 2.08 50
P2-Penta

AZ 128 2900 3700 1.28 66
P2-Dipenta

AZ 129 4000 5500 1.38 55

1) GPC-Messung
2) DSC-Messung

- Probe im GPC-Lésungsmittel (THF, DMAC) unl6slich, daher keine Angaben.
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Die Bestimmung des Reaktionsumsatzes des Kernmolekuls Polyethylenglykol oder
Polypropylenglykol erfolgte mittels quantitativer ">*C-NMR-Spektroskopie. Abbildung
20 zeigt ein Beispiel fir das Polymer P1-PEG400. Wie erwartet, unterscheiden sich
die chemischen Verschiebungen des umgesetzten Kernmolekuls und des nicht
umgesetzten Kernmoleklls. Durch Integration und Verhaltnisbildung konnten
Aussagen zum Umsatz gewonnen werden. Eine Abtrennung des nicht umgesetzten

Kernmolekuls war nicht moglich.
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Abbildung 20. 3C-NMR Spektrum der Probe P1-PEG400 (AZ 73)

Wie aus Tabelle 6 ersichtlich, konnte bei Verwendung eines Polyethylenglykols
(M =400 g/mol) ein Umsatz von 79 % (AZ 73) bzw. 76 % (AZ 106) erreicht werden.
Wurde ein Polyethylenglykol groRerer Molmasse eingesetzt, sank der Umsatz. Im
Fall des Polyethylenglykols mit der Molmasse 2000 g/mol konnte nur ein Umsatz von
15 % erreicht werden. Die Reaktivitat sinkt mit steigender Kettenlange des
Kernmolekuls. Wurde statt Polyethylenglykol Polypropylenglykol derselben
Molmasse verwendet, sank der Umsatz ebenfalls leicht ab. Das Polypropylenglykol
als Kernmolekll konnte zu 61 % in das Polymer P1-PPG400 (AZ 105) eingebaut

werden. Durch die zusatzliche Methylgruppe der Propylenglykoleinheit erhoht sich



Ergebnisse und Diskussion Seite 51 von 147

der sterische Anspruch der Kette, womit ein leichtes Absinken der Reaktivitat
begriundet werden kann. Hinzukommt eine unterschiedliche Loslichkeit der
Kernmolekule in der Reaktionsschmelze. Eine vermutlich geringere Loslichkeit des
Polypropylenglykols in der Schmelze fuhrt ebenfalls zu einer Verminderung des

Umsatzes.

Durch den Einbau der Etherstrukturen konnte die Glasibergangstemperatur im
Vergleich zu den hochverzweigten Polyestern ohne Kernmolekul gesenkt werden.
Beim Polymer P1-PEG400 (AZ 106) konnten drei Glasubergange beobachtet
werden. Es ist zu vermuten, dass dem unumgesetzten Kern, dem Polymer mit
Kernmolekul und dem Polymer P1 ohne Kernmolekil jeweils eine
Glasuibergangstemperatur zuzuordnen sind. Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit
konnte das Produktgemisch nicht aufgetrennt werden. Ahnliches kann bei den
Polymeren P1-Penta und P1-Dipenta beobachtet werden: Die ermittelten
Schmelzpunkte lassen sich dem reinen Kernmolekll zuordnen. Mittels NMR-
Spektroskopie gelang keine Umsatzberechnung, da sich die chemischen
Verschiebungen des umgesetzten und nicht umgesetzten Kernmolekuls Uberlagern.
Einen Einfluss der Kernmolekule TMP, Pentaerythrit und Dipentaerythrit auf die
Glasubergangstemperaturen der resultierenden Polymere lasst sich nicht im
Vergleich zu den Polymeren ohne Kernmolekil ( Vergleich mit Tabelle 2 und Tabelle
3) beobachten.

Durch die Einbindung von Etherstrukturen als Kernmolekule in die hochverzweigten
Polyester gelang auf molekularer Ebene die Verknipfung von Ethern und Estern. Die
Synthese mit hoherfunktionalen Kernmolekulen erhohte die strukturelle Vielfalt der

hochverzweigten Polyester.

IR-Untersuchung. Im IR-Spektrum werden die charakteristischen Struktureinheiten
des hochverzweigten Polyesters sichtbar. Abbildung 21 zeigt ein Beispiel fur ein IR-
Spektrum eines hochverzweigten Polyesters P2-TMP (AZ 54) mit einem Kernmolekdl
TMP.
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Abbildung 21. IR-Ubersichtsspektrum des hochverzweigten Polyesters P2-TMP
(AZ 54).

Charakteristische Banden des hochverzweigten Polyesters sind die Methyl- und
Methylengruppe (2967 and 2876 cm™), der Aromatenring (1612, 1594, 1509 cm™)
und die Estergruppe (C=0 1706 cm™, C-O 1205/1172 cm™).

4.1.3 Veresterung der OH-Gruppen des hochverzweigten Polyesters

Veresterung mit aliphatischen Saurechloriden. Ziel war die Reduzierung der OH-
Funktionalitdten des hochverzweigten Polyesters durch Alkylketten und die
Charakterisierung der Produkte, um zu ermitteln, inwieweit die Eigenschaften der
hochverzweigten Polyester von der Anzahl und Art der Endgruppen abhangig ist. Die
Veresterung von OH-Gruppen mit Saurechloriden lasst eine Herabsetzung der
Léslichkeit vermuten, was eine spatere Anwendung des modifizierten Polymers stark
einschrankt. Daher beschrankten sich die Modifizierungen auf das Polymer P2, was

im Vergleich zu Polymer P1 ein besseres Losungsverhalten aufweist.

Die Modifizierung hochverzweigter Polyester mittels polymeranaloger Umsetzungen,

wie z.B. einer Veresterung mit Saurechloriden, ist aus der Literatur bekannt®*?%%,
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wobei die hochverzweigten Polyester bisher Uberwiegend mit langkettigen
Saurechloriden umgesetzt wurden. Bewusst sollten daher kurzkettige Saurechloride
verwendet werden. Zusatzlich sollten Eigenschaften in Abhangigkeit der Endgruppen
untersucht werden, wodurch kurzkettige Saurechloride zum Einsatz kommen sollten,
da diese nur die Funktionalitat andern, die Ketten aber keinen zusatzlichen Einfluss
auf die resultierenden Eigenschaften des Polymers haben. Stark alkalische
Bedingungen mussen bei der Reaktion vermieden werden, da es sonst zur Hydrolyse
des hochverzweigten Polyesters und damit zum Polymerabbau kommt. In Gleichung
7 sind die Reaktionsbedingungen fur die Umsetzung aufgezeigt. Der Grad der
Veresterung kann naherungsweise (im Rahmen von +/- 10 %) durch die eingesetzte

Stochiometrie beeinflusst werden.

@

CI/M R

Pyridin, 0°C —=RT
-HCI, 24 h R,=CH,
R,=C,H,

=0

[ hvz poIYmer]ﬁOH > [ hvz polymer}=0 R

Gleichung 7. Veresterung der OH-Gruppen des hochverzweigten Polyesters

In Tabelle 7 sind die modifizierten Polymere nach Veresterungsgrad, Molmasse und
Glasubergangstemperatur im Vergleich zur Ausgangsprobe (AZ 51 und AZ 54)
charakterisiert. Die Veresterungsgrade wurden mittels '"H-NMR (die ausgewerteten
Signale sind im Experimentellen Teil der Arbeit angegeben) berechnet und sind in
Prozent neben der Lange der Alkylkette in der Tabelle vermerkt. Durch die
Veresterung sinkt die Loslichkeit der Polymere in polaren Losungsmitteln, was z.T.
eine Bestimmung der Molmasse nicht mehr zulasst, da die Probe unloslich im
Losungsmittel fur die GPC (THF oder DMAc) wird. Je langer die Alkylkette wird,

desto geringer ist allgemein die Loslichkeit.
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Tabelle 7. Charakterisierung verschiedener umgesetzter Polymere nach Molmasse
und Glasubergangstemperatur im Vergleich zum Ausgangspolymer (AZ 51 und
AZ 54)

Polymer Theoretische M," M," PD |T,(°C)?
Laborjournalnummer | Molmasse g/mol g/mol g/mol

P2 (AZ 51) 900 1800 2.00 58
AZ 96 (88% CzHz3) 1050 - - - 57
AZ 97 (51% CzHs) 1000 1300 2200 1.69 60
AZ 99 (15% CsHo) 950 6000 17 700 2.95 54
P2-TMP (AZ 54) 1300 2700 2.08 50
AZ 103 (29% CzHs) 1400 1900 3000 1.58 48
AZ 104 (6% CsHo) 1350 2000 3100 1.55 39

1) GPC-Messung
2) DSC-Messung
- Probe im GPC Losungsmittel (THF, DMAc) unléslich, daher keine Angaben.

Direkte Vergleiche der Molmasse der Ausgangsprobe mit der Molmasse des
modifizierten Polymers sind aufgrund anderer Wechselwirkungen mit dem gleichen
Losungsmittel nicht mdglich. Die deutliche Molmassenzunahme durch die 15 %
Modifizierung mit C5-Alkylketten (AZ 99) entspricht nicht der tatsachlichen
Molmassenzunahme. Die theoretisch berechnete Molmasse liegt bei 950 g/mol,
hingegen eine zahlenmittlere Molmasse von 6000 g/mol durch die GPC ermittelt

wurde.

Die Senkung der Glasubergangstemperatur durch die Veresterung mit aliphatischen
Saurechloriden ist literaturbekannt®. Die Glasiibergangstemperaturen blieben durch
die Veresterung mit der C2-Alkylkette nahezu unverandert, da die chemischen
Veranderungen nicht gro3 sind. Fur die Polymere mit der C5-Alkylkette konnte trotz
des geringen Grades der Veresterung eine deutliche Herabsetzung der
Glasubergangstempertur ~ beobachtet  werden. Die Herabsetzung der
Glasubergangstemperatur ist dennoch gering. Bedingt durch die Messmethode des
Aufheizens, Abklihlens und erneuten Aufheizens zur Bestimmung der

Glasubergangstemperatur ist es mdglich, dass eine unterkihlte Schmelze gemessen
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wird. Es ist daher zu vermuten, dass unter angepassten Bedingungen eine niedrigere

Glasubergangstempertur gemessen wirde.

Es konnte nachgewiesen werden, dass eine Veresterung der hochverzweigten
Polyester mit unterschiedlichen Saurechloriden in unterschiedlichen Graden maglich
ist. Die starke Herabsetzung der Loslichkeit der Polymere verringerte jedoch die
Anwendungsmoglichkeiten der Verbindungen als Additiv zu Polyolen. Im Kapitel

4.2.2.7 werden ausgewahlte Systeme naher charakterisiert.

Veresterung mit einer fluortragenden Ketten. Analog zur Veresterung mit
aliphatischen Saurechloriden erfolgte eine Veresterung mit einer fluorierten Alkylkette
(Trifluoressigsaureanhydrid) nach Gleichung 8. Die Markierung des hochverzweigten
Polyesters mit Fluor fur das Elektronenmikroskop erfolgte zur spateren Lokalisierung
der Molekule im PU-Schaumstoff, um den Ort des Einbaus der hochverzweigten
Polyester in die Schaumstoffstruktur verfolgen zu kénnen. Die Probenbezeichnung
fir den modifizierten hochverzweigten Polyester lautet P2-CFgs, wobei die 65 den

Prozentgrad der Veresterung angibt.

Fsc\fo
F3CWO
O
[hvz ponmer]WOH Pyridin, 0°C —= RT > [hvz polymer]ﬁo 5
P2 0 P2-CFyy 0

Gleichung 8. Veresterung eines hochverzweigten Polyesters mit einer fluorierten
Alkylkette

In der nachstehenden Tabelle ist der synthetisierte hochverzweigte Polyester nach
Molmasse und Glaslubergangstemperatur im Vergleich zum Ausgangspolymer P2
(AZ 143) charakterisiert.
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Tabelle 8. Molmasse und Glaslbergangstemperatur des hochverzweigten

Polyesters P2-CFgs5 im Vergleich zum Ausgangspolymer P2 (AZ 143)

Polymer M," M," PD T, (°C)?
Laborjournalnummer g/mol g/mol

P2 (AZ 143) 800 2000 2.50 37
P2-CFgs (AZ 151) 900 2100 2.33 3

1) GPC

2) DSC

Durch die Veresterung konnte die Molmasse im Vergleich zum Ausgangspolymer
leicht erhdht werden, wenngleich die Werte bedingt durch die unterschiedlichen
Wechselwirkungen mit dem Saulenmaterial der GPC begrenzt vergleichbar sind.
Auch in diesem Beispiel flihrte die Veresterung der OH-Gruppen zu einer Senkung
der Glasubergangstemperatur. Der Einfluss einer fluortragenden Alkylkette ist grofer
als der einer Alkylkette ohne Fluor. Die Veresterung mir der C2-Alkylkette hatte

nahezu keinen Einfluss auf die Glaslibergangstemperatur (siehe Tabelle 7).

4.1.4 Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass hochverzweigte Polyester auf der Basis der beiden
Monomere 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure (1) und 4.,4-Bis(4-
hydroxyphenyl)valeriansaure (2) hergestellt und charakterisiert werden kdnnen. Die
Variation der Strukturen gelang durch Einsatz verschiedener Kernmolekile mit den
Funktionalitaten zwei, drei, vier und sechs. Durch die Verwendung von Polyethylen-
bzw. Polypropylenglykol als Kernmolekul konnte die Glasubergangstemperatur der
resultierenden hochverzweigten Polyester im Vergleich zu den analogen
Verbindungen ohne Kernmolekul herabgesetzt sowie das Loslichkeitsverhalten
verandert werden. Alle synthetisierten hochverzweigten Polyester wurden NMR-
spektroskopisch untersucht und mittels GPC und DSC charakterisiert.

Der Polymeraufbau von P1 ist sterisch behindert, was sich in einem
Verzweigungsgrad kleiner 50 % ausdrickt. Im Monomer 2 treten beim

Polymeraufbau von Polymer P2 keine sterischen Hinderungen auf. Die Ergebnisse
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konnten durch Molecular Modeling (ab-initio-Berechnungen) bestatigt und die

Strukturen visualisiert werden.

Mit Hilfe von NMR-spektroskopischen Untersuchungen konnten im Polymer P1 auf
der Basis von 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure (1) Etherstrukturen als
Nebenprodukt nachgewiesen und quantifiziert werden. Der Einfluss der Temperatur
und der unterschiedlichen Katalysatoren auf die Menge des Nebenproduktes wurde
untersucht, wobei keine Abhangigkeit zwischen dem Ethergehalt und den
Versuchsbedingungen ermittelt werden konnte. Wird Schwefelsaure als Katalysator

verwendet, fuhrt die Etherbildung nach kirzester Zeit zur Vernetzung.

Nach erfolgreicher Fraktionierung des Polymers P2 konnte ebenfalls mittels NMR-
spektroskopischer Untersuchungen als Erganzung zu Maldi-TOF-Ergebnissen in
geringen Mengen die Abspaltung eines Phenolrings als Nebenreaktion wahrend der
Polymerisationsreaktion nachgewiesen werden. Nach Abspaltung des Phenols kann
das veranderte Monomer in das Polymer als Endgruppe eingebaut werden oder

unverandert im Polymer vorliegen.

Ausgewahlte Polymere wurden mit Saurechloriden durch eine Veresterungsreaktion
modifiziert. Die mit einer C5- oder fluortragenden Alkylkette modifizierten Polymere
zeigen eine deutlich erniedrigte Glasubergangstemperatur im Vergleich zu den
Ausgangsproben. Fur spatere Untersuchungen (Lokalisierung des hochverzweigten
Polyesters im PU-Schaumstoff mittels REM-EDX) war die Veresterung mit einer
fluortragenden Alkylkette erforderlich. Auch in diesem Falle wurde eine Erniedrigung

der Glasubergangstemperatur beobachtet.
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4.2 Abmischungen der hochverzweigten Polyester

Die hochverzweigten Polyester sind feste Verbindungen, die sich daher nicht direkt in
PU-Hartschaumstoffen einsetzen lassen, daher wurde die Vertraglichkeit der
hochverzweigten Polyester mit kommerziellen (Hartschaum-) Polyetherpolyolen bzw.
Esterdiolen untersucht. Die niedermolekularen, flissigen Polyole wurden von der
BASF Schwarzheide GmbH im Rahmen des Projektes zur Verfugung gestellt.
Untersucht wurde je ein typischer Hartschaumpolyester [Oligo(esterdiol), im
folgenden als Esterdiol bezeichnet] bzw. ein -polyether, die in Tabelle 9 naher

charakterisiert sind.

Tabelle 9: Charakterisierung der Polyole

BASF Polyol Ausgangsstoffe Mn [g/mol] | Mw [g/mol]
Oligo(esterdiol) | Phthalsdureanhydrid / DEG / MEG" 600 900

(10 : 1)
Polyetherpolyol Sorbitol-Propylenoxid 700 900

1) DEG....Diethylenglykol
MEG....Ethylenglykol

Im folgenden werden zunachst die Polyole naher charakterisiert. Die
Charakterisierung der hochverzweigten Polyester erfolgte ausfuhrlich im

vorangestellten Kapitel.




Ergebnisse und Diskussion Seite 59 von 147

4.2.1 Charakterisierung der Polyole

4.2.1.1 Rheologische Untersuchungen

Die Viskositat des Polyetherpolyols und des Esterdiols wurden zur vollstandigen
Charakterisierung des rheologischen Verhaltens der Ausgangsverbindungen
frequenzabhangig und Uber den gesamten Temperaturbereich des Mischens (25°C
bis 90°C) untersucht. In Abbildung 22 ist der Betrag der komplexen Viskositat

frequenzabhangig fur das Esterdiol und das Polyetherpolyol dargestellt.
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Abbildung 22. Abhangigkeit des Betrags der komplexen Viskositat von der Frequenz
fur das Esterdiol und das Polyetherpolyol

Beide Polyole zeigen eine nahezu lineare Abhangigkeit der Viskositat von der

Frequenz. Es handelt sich um Newtonsche Flussigkeiten.

AnschlieBend wurden die Viskositaten in Abhangigkeit von der Temperatur

(gesamten Mischbereich 25°C - 90°C) fir beide Substanzen untersucht. Die
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Abbildung 23 zeigt die Messung der komplexen Viskositat in Abhangigkeit von der

Temperatur fur das reine Esterdiol.
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Abbildung 23. Temperaturabhangiger Verlauf der komplexen Viskositat
(Arrheniusauftragung) des reinen Esterdiols mit zwei Ubergéangen bei etwa 40°C und
65°C

Die Abhangigkeit der Viskositat von der Temperatur zeigt keinen linearen Verlauf.
Veranschaulicht durch die drei Geraden in der Abbildung, die lediglich als optische
Hilfe dienen sollen, lassen sich drei Bereiche erkennen, die der Arrheniusgleichung

folgen.

Inm = A+ (AEA/RT) Gleichung 9

Meeeees Viskositat

A.. .. Arrheniusfaktor
AE,...Aktivierungsenergie
R....... allgemeine Gaskonstante

T....... Temperatur
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In Abbildung 24 ist der Verlauf der komplexen Viskositat in Abhangigkeit der
Temperatur fir das reine Polyetherpolyol ersichtlich.
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Abbildung 24. Temperaturabhangiger Verlauf der komplexen Viskositat fur das
reine Polyetherpolyol und die zwei Ubergénge bei etwa 40°C und 65°C

Erkennbar an den drei angelegten Geraden als optisches Hilfsmittel, lassen sich
auch fur das reine Polyetherpolyol drei lineare Bereiche erkennen. Nach der
Arrhenius-Gleichung (Gleichung 9) lassen sich flr die drei linearen Bereiche jeweils

die FlieRaktivierungsenergien ausrechnen (Tabelle 10).

Tabelle 10. FlieRaktivierungsenergien

Polyetherpolyol Esterdiol
Teil 1 (25-40°C) 114 kJ/mol 109 kJ/mol
Teil 2 (40-60°C) 81 kd/mol 70 kd/mol
Teil 3 (60-90°C) 62 kJ/mol 51 kdJ/mol

Die FlieRaktivierungsenergie sinkt mit steigender Temperatur. Bei beiden Polyolen

konnten nicht lineare Veranderungen bei 40°C und 65°C ermittelt werden.

Strukturelle Umwandlungen in den Polyolen kénnen die Ursache flir das nicht-lineare

Verhalten sein.
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4.2.1.2 IR-Messungen

IR-Messungen an beiden Polyolen wurden durchgefuhrt, um den Fragen der
temperaturabhangigen Strukturumwandlungen nachzugehen. IR-Messungen eignen
sich besonders, um Wasserstoffbrickenbindungen zu untersuchen. Sowohl die
Polyole als auch die hochverzweigten Polyester weisen viele OH-Gruppen auf, die

untereinander in Wechselwirkung treten'*,
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Abbildung 25. IR-Ubersichtsspektrum des Esterdiols

Das Spektrum des Esterdiols zeigt die Methyl- und Methylenbande (2960 and
2872 cm™) und den Aromatenring (1598 and 1578 cm™). Dominiert wird das
Spektrum durch die beiden starken Banden der Estergruppe (1718 cm™ (C=0) und
1269 cm™ (C-0)). Weiterhin sind typische Etherbanden bei 1116 cm™ und 1066 cm™
(CH./Riickgrat Streckung + -CH,-CH,-O- Streckung) sichtbar™.

Bei 25°C kdnnen im Spektrum zwei Maxima (3475 cm™ und 3350 cm™) der breiten
OH-Bande beobachtet werden. Es ist bekannt, dass die breite OH-Bande durch

.46 untersuchte

verschiedenen Arten von OH-Gruppen verursacht wird. Cesteros et a
statistische Copolymere Poly(vinylacetat-co-vinylalkohol) unterschiedlichen

Hydrolysegrades (15.5 — 99.7%). Diese Polymere besitzen neben den Estergruppen
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Hydroxylgruppen, vergleichbar mit der Struktur des Esterdiols. Mehrere Arten von
OH-Gruppen wurden unterschieden (von kleineren zu héheren Wellenzahlen):

a) OH-Gruppen, die Wechselwirkungen zu OH-Gruppen der gleichen oder einer
benachbarten Kette aufweisen und damit Dimere, Trimere etc. bilden.

b) OH-Gruppen mit Wechselwirkungen zur Carbonylgruppe der gleichen oder
benachbarten Ketten

c) Freie OH-Gruppen.

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit beziiglich der Estergruppe und den freien OH-
Gruppen lasst sich schlussfolgern, dass die gleichen Arten an OH-Gruppen auch im
Esterdiol vorhanden sein werden. Das Spektrum von Poly(hydroxymethacrylat) weist
eine breite Bande bei 3370 cm™ und eine kleine Schulter bei 3524 cm™ auf. Das
Maximum bei 3370 cm™ wurde assoziierten OH-Gruppen zugeordnet. Das zweite

Maximum bei hoheren Wellenzahlen ist kennzeichnend fur freie OH-Gruppen.

Wasserstoffbriickenbindungen wurden schon in Poly- und Oligo(ethylenglykolen)
mittels IR-Spektroskopie untersucht. Wieder wurden drei unterschiedliche Arten an
Wasserstoffbricken unterschieden.

a) Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb der Kette (3353 cm™)

b) OH-Gruppe mit Wechselwirkungen zum Sauerstoffatom der Ethergruppe
(3475 cm™, in Lésung)

c) Komplexe, die sowohl die unter a) als auch unter b) beschriebenen Strukturen

aufweisen.

Das Esterdiol besteht aus Ester- und Ethereinheiten sowie OH-Endgruppen, daher
treten alle oben aufgezahlten Wechselwirkungen in der Verbindung auf. Durch
Aufnahme von temperaturabhangigen Spektren sollten Veranderungen im
Wechselwirkungsgrad der OH-Gruppen untereinander bzw. mit dem Polymerrickgrat
nachgewiesen werden. Spektren im Temperaturbereich von 25°C bis 90°C (Messung
alle 5K) wurden aufgenommen, auf die unveranderliche CH,-Bande (2872 cm™)
normiert und verglichen. Veranderungen im Spektrum wurden nur im Bereich der
OH-Bande ermittelt. Abbildung 26 zeigt diesen Ausschnitt fir das Esterdiol.
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Abbildung 26. Temperaturabhangiger Verlauf der OH-Bande (im Bereich von 3100
bis 3700 cm™) des Spektrums des Esterdiols

Mit steigender Temperatur kommt es zur Verschiebung des Maximums zu hdheren
Wellenzahlen (von 3475 zu 3505 cm™), was auf weniger assoziierte OH-Gruppen
hinweist. Weiterhin nimmt die Intensitat ab. Zur besseren Auswertung wurde ein
Kurvenfit (Software ,Opus” Version 3.0 der Firma Bruker) durchgefuhrt. Zwei sich
uberlagernde Banden wurden ermittelt. Die Veranderung der beiden Peakmaxima

und der integralen Absorbanz sind in Abbildung 27 zusammengefasst.
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Abbildung 27. Temperaturabhangige Veranderungen der Maxima (schwarz) und der
integralen Absorbanz (blau) fur die beiden gefitteten Banden der Spektren der
Abbildung 26

Die Bande bei hdheren Wellenzahlen (um 3500 cm™) Idsst sich freien OH-Gruppen
bzw. denen mit schwachen Wechselwirkungen zu den Ether- bzw. Estergruppen
zuordnen. Die temperaturabhangige Veranderung des Bandenmaximums ist sehr
gering, was auf eine gewisse Stabilitat der Struktur schlieen lasst. Unterstitzt wird
diese Annahme dadurch, dass sowohl die Ether- als auch die Esterbande keine
temperaturabhangige Veranderung zeigen. Die Bande bei kleineren Wellenzahlen
(um 3400 cm™) kennzeichnet OH-Gruppen, die inter- bzw. intramolekular gebunden
sind und damit starken Veranderungen in Abhangigkeit von der Temperatur
unterliegen. Mit steigender Temperatur sinkt der Absorptionskoeffizient, d.h. weniger
OH-Gruppen zeigen inter- oder intramolekulare Bindungen. Gleichzeitig steigt der
Absorptionskoeffizient der freien OH-Gruppen an. In beiden Fallen wird eine
deutlicher Veranderung bei rund 40°C und fir die Bande bei groRerer Wellenzahl

zusatzlich bei rund 60°C ersichtlich.

Analoge Untersuchungen wurden auch am Polyetherpolyol durchgefuhrt. Die
Abbildung 28 zeigt ein Ubersichtsspektrum des Polyetherpolyols und dessen

Veranderung in Abhangigkeit von der Temperatur.
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Abbildung 28. IR-Ubersichtsspektrum des Polyetherpolyols bei 25°C (schwarz),
50°C (blau) und 90°C (rot)

Die temperaturabhangigen Veranderungen beschranken sich auch beim
Polyetherpolyol auf den OH-Gruppenbereich. Die breite Bande bei 3400 cm™ kann
eindeutig OH-Gruppen zugeordnet werden'’. Die Verschiebung des Maximums mit

der Temperatur ist in Abbildung 29 graphisch dargestellit.
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Abbildung 29. Temperaturabhangige Verschiebung des OH-Bandenmaximums fur

das Polyetherpolyol
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Eine Temperaturerhohung bewirkt auch hier eine Verschiebung des
Bandenmaximums zu hoheren Wellenzahlen, also in OH-Gruppen mit weniger
Wechselwirkungen untereinander. Der sonst lineare Verlauf wird bei rund 40°C und

65°C unterbrochen — analog zum Esterdiol.

Soweit werden die verschiedenen Arten von Wasserstoffbrickenbindungen
temperaturabhangig in beiden Polyolen in zwei Stufen gebrochen. Diese Art der
Strukturumwandlung korreliert mit dem nicht-linearen Verlauf des Logarithmus der

Viskositat von der Temperatur (siehe Kapitel 4.2.1.1)

4.2.2 Charakterisierung der Abmischungen

Die Abmischungen wurden durch Vermischen des festen hochverzweigten
Polyesters mit den flissigen Polyolen bei 25°C hergestellt. Zur Beschleunigung des
Mischprozesses wurden Abmischungen auch bei 90°C, einer Temperatur, bei der die
eingesetzten Polyole thermisch stabil sind, hergestellt. Von samtlichen
synthetisierten hochverzweigten Polyestern wurden Mischungen mit dem
Polyetherpolyol und dem Esterdiol hergestellt, so dass visuell klare Mischungen
entstanden, d.h. die hochverzweigten Polyester I6sten sich in den Polyolen. Die
hochverzweigten Polyester lieRen sich von 1 ma% bis maximal 20 ma% in das
Esterdiol zu klaren Mischungen einmischen. Prozentual hohere Zusatze waren nicht
moglich. Durch die Unvertraglichkeit von Estern und Ethern'® lieRen sich dem
Polyetherpolyol nur geringe Mengen (1 ma% bis maximal 10 ma%) des
hochverzweigten Polyesters zusetzen. Eine bessere Vertraglichkeit wurde auch nicht
durch die Kernmolekule Polyethylen- bzw. Polypropylenglykol im hochverzweigten
Polyester erreicht. Zur  Charakterisierung der  Abmischungen  wurden
Glasubergangstemperaturen mittels DSC und DMA bestimmt, rheologische
Messungen, IR-Spektren, AFM- und SAXS-Messungen sowie Messungen der
Oberflachenspannung durchgefuhrt. In den folgenden Kapiteln werden die
Ergebnisse zu den verschiedenen Messungen vorgestellt und bewertet. Das
Verhalten der Mischungen wird im Zusammenhang im Kapitel 4.2.3 auf Seite 90
diskutiert.
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Die resultierenden Mischungseigenschaften waren nicht abhangig von der Mischzeit.
Unabhangig von der Mischzeit waren die Blendeigenschaften wie z.B. Viskositat und

Glasubergangstemperatur reproduzierbar.

Mittels XPS-Untersuchungen wurde die Reinheit der Mischungen uberprift, da
geringste Verunreinigungen wie z.B. Silikonverbindungen Einfluss auf die

Oberflachenspannung der Mischungen haben kdénnen'®'%°

. Silkonverbindungen
kommen im Laboralltag als Schierfette oder —6le vor, wodurch die Gefahr der
Verunreinigung besteht. Abbildung 30 zeigt ein XPS-Spektrum einer Abmischung
(Esterdiol + 1 ma% P2-C545 (AZ99)). Neben den Signalen fir Sauerstoff und

Kohlenstoff konnten keine weiteren Atome nachgewiesen werden.

Die Zusammensetzung der Oberflache wurde mit 77.0 % Kohlenstoff und 22.7 %
Wasserstoff ermittelt. Die Zusammensetzung entspricht in guter Ubereinstimmung
der Zusammensetzung des hochverzweigten Polyesters P2-C545
(Zusammensetzung: 76.1 % Kohlenstoff, 23.6 % Sauerstoff). Die Zusammensetzung
des Esterdiols unterscheidet sich deutlich mit 56.7 % Kohlenstoff und 37.8 %
Sauerstoff. Damit konnte indirekt nachgewiesen werden, dass sich der modifizierte

hochverzweigte Polyester an der Oberflache der Abmischung befindet.

§ 10t
25—3 0, 1s C,1s
20.;
L I L I IR IR
1000 800 600 400 200 0

Bindungsenergie (eV)

Abbildung 30. XPS-Spektrum der Probe Esterdiol + 1 ma% P2-C545 (AZ 99)
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4.2.2.1 Bestimmung der Glaslibergangstemperatur

Rein visuell waren die hochverzweigten Polyester bis zu einer Grenze, die von der
chemischen Struktur der hochverzweigten Polyester abhangig ist, in den Polyolen
I6slich. Sind beide Komponenten auf molekularer Ebene mischbar, besitzt das Blend
nur eine Glasubergangstemperatur, die sich in Abhangigkeit von der
Zusammensetzung andert und zwischen den beiden urspringlichen
Glaslbergangstemperaturen liegt. Bedingung daflr ist, dass die
Glasubergangstemperaturen der Ausgangskomponenten sich deutlich unterscheiden
und die Mischung beide Komponenten in ausreichender Menge enthalt. Nicht
mischbare Blends weisen beide Glaslibergangstemperaturen der beiden
Einzelkomponenten auf. Ein Modell zur Berechnung der Glastibergangstemperaturen

von Blendsystemen stellt die Fox-Gleichung’' dar.

L=L1+W—2 Gleichung 10
Teg Tgl Tg2

w1l ... ma % von Polymer 1

w2........ .ma % von Polymer 2

Tgl........ Glasubergangstemperatur des Polymers 1

Tg2........ Glasubergangstemperatur des Polymers 2

Am folgenden Beispiel sollen die typischen thermischen Eigenschaften der
Mischungen mit den hochverzweigten Polyestern veranschaulicht und detailliert

diskutiert werden.

Tabelle 11 fasst die Ergebnisse der Bestimmung der Glastibergangstemperaturen
mittels DSC fur Abmischungen mit dem hochverzweigten Polyester P2-TMP (AZ 54,
Mn = 1300 g/mol, Mw = 2700 g/mol) und dem Esterdiol zusammen. Zur Bestatigung
der Tendenzen aus den DSC-Messungen wurden DMA-Messungen fir die
Bestimmung der Glastibergangstemperatur durchgefuhrt. Weiterhin wurden unter

Verwendung der Fox-Gleichung theoretische Glaslibergangstemperaturen
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berechnet, wobei die Glasubergangstemperaturen der reinen Verbindungen aus der

DSC-Messung verwendet wurden.

Tabelle 11. Glastbergangstemperaturen von Mischungen des Esterdiols und P2-
TMP

Mischung Tg (DSC) Tg (DMA) berechnete Tg
[°C] [°C] (nach FOX) [°C]

P2-TMP (AZ 54) 50

Esterdiol -39 -25

+ 1 ma% P2-TMP 25°C -39 -27

+ 1 ma% P2-TMP 90°C -37 -25 -39

+ 5 ma% P2-TMP 25°C -37 -23

+ 5 ma% P2-TMP 90°C -35 -23 -36

+ 10 ma% P2-TMP 25°C -38 -22

+ 10 ma% P2-TMP 90°C -33 -18 -33

+ 20 ma% P2-TMP 25°C -31 -16

+ 20 ma% P2-TMP 90°C -28 -14 -26

In Abbildung 31 sind die in der Tabelle 11 aufgefuhrten Werte graphisch dargestellit.

—m— gemessener Tg (DSC) fur eine bei 25°C hergestellte Mischung
—nm— gemessener Tg (DSC) fir eine bei 90°C hergestellte Mischung
berechnete Tg (FOX-Gleichung)

Glaslibergangstemperatur [°C]

T T T T T 1
0 5 10 15 20 25

ma% hvz Polyester P2-TMP (AZ 54)

Abbildung 31. Vergleich der Glaslibergangstemperaturen der bei 25°C hergestellten
Mischung (blau) und der bei 90°C hergestellten Mischung (rot) mit den aus der Fox-

Gleichung berechneten (schwarz)
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Mittels DSC- und DMA-Messungen wurde fur alle Abmischungen jeweils nur eine
Glasubergangstemperatur gemessen, d.h. beide Komponenten sind im betrachteten
Mischungsbereich auf molekularer Ebene mischbar. Weiterhin steigt die
Glasubergangstemperatur mit erhdhtem Zusatz an hochverzweigtem Polyester an.
Die berechneten Glasiibergangstemperaturen sind in guter Ubereinstimmung mit den
gemessenen DSC-Werten fir die bei 90°C hergestellten Abmischungen. Auffallig
sind die unterschiedlichen gemessenen Glasubergangstemperaturen in Abhangigkeit
der Mischungstemperatur der Abmischungen. Fur das System (Poly(2,6-
dimethylphenyloxid)) PPO/PS und PPO/PMS (Poly(styrol-co-a-methylstyren))
wurden Unterschiede der Glasubergangstemperatur im Zusammenhang mit
vorausgegangener Temperung diskutiert'®2. Die gemessenen
Glasubergangstemperaturen fir die beiden Ausgangsverbindungen (Esterdiol und
hochverzweigter Polyester P2-TMP) bleiben auch nach der Temperung konstant.
Lediglich das Verhalten der Abmischung, also beider Substanzen im

Zusammenspiel, verandert sich durch eine erhdhte Mischungstemperatur.

Die Glasubergangstemperaturen aller Mischungen wurden bestimmt. Die Werte sind
im Anhang (Kapitel 8.1) der Arbeit aufgelistet. Zusammenfassend kann festgestellt
werden, dass bei allen Mischungen mit dem Polyetherpolyol und dem Esterdiol nur
eine Glasubergangstemperatur gemessen werden konnte. Aufgrund der genannten
Einschrankungen ist das ein Hinweis, dass die strukturell unterschiedlichen
hochverzweigten Polyester auf molekularer Ebene mit dem Polyether- und dem
Esterdiol im untersuchten Mischungs- und Temperaturbereich mischbar sind. In
einigen Abmischungen ist jedoch nur 1 ma% des hochverzweigten Polyesters

enthalten, wodurch eine zuverlassige Aussage zur Mischbarkeit erschwert wird.
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4.2.2.2 Rheologische Untersuchungen

Die komplexen Viskositaten n* der Abmischungen wurden bei 25°C im Couette-

System frequenzabhangig gemessen.

Abmischungen mit dem Polyetherpolyol. Abbildung 32 veranschaulicht ein
typisches Ergebnis. Das Viskositatsverhalten wird vom Polyetherpolyol bestimmt. Die
komplexe Viskositat zeigt nahezu keine Abhangigkeit der Frequenz (Newtonsches
Verhalten). Bedingt durch die geringe Loslichkeit konnte nur 1 ma% des
hochverzweigten Polyesters P1 (AZ 44, Mn = 4400 g/mol, Mw = 14400 g/mol) dem
Polyetherpolyol beigemischt werden. Erfolgte die Mischung bei 25°C, war die
Viskositat der Abmischung im Vergleich zum Ausgangspolyetherpolyol deutlich

erniedrigt. Eine Mischung bei 90°C flhrte hingegen zu einer Erhéhung der Viskositat.

40 1

0, o
::.,71%17 - mm a a 7-::.1 ma% P1 90°C
%88 g 5 = 5 5 5 u

Polyetherpolyol

+ 1 ma% P125°C

Betrag der komplexen Viskositat |n*| [Pa s]

10 LR T T L T T L
0,1 1 10

Frequenz o [1/s]

Abbildung 32. Viskositaten der Abmischungen (Polyetherpolyol + 1 % P1 bei 25°C
bzw.- bei 90°C) im Vergleich zum Ausgangspolyetherpolyol
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In Tabelle 12 sind die Veranderungen der Viskositaten durch Zusatz der
hochverzweigten Polyester bei einer Frequenz von o = 1 s in Prozent bezogen auf

das Polyetherpolyol angegeben.

Tabelle 12. Viskositatsunterschiede der Abmischungen mit dem Polyetherpolyol bei

verschiedenen Mischungstemperaturen in Bezug auf das reine Polyetherpolyol

Mischungstemperatur 25°C (in %) 90°C (in %)

P1

AZ 44 1 ma% - 37 -6.8

P1-PEG2000

AZ 55 1 ma% -24 -16

P1-PEG 400

AZ 73 1 ma% -6.5

P1-TMP

AZ 43 1 ma% -19 -4.8

P1-Dipenta

AZ 127 1 ma% +5.2

P2

AZ 21 1 ma% -2.9

P2-TMP

AZ 54 1 ma% -4.5 -1.6

P2-Penta

AZ 128 1 ma% +5.5 +15

5 ma% +76

P2-Dipenta

AZ 129 1 ma% +6.5 +45
10 ma% + 144 +212

modifizierte hochverzweigte Polyester

P2-C2;,

AZ97 1% - 58 - 36

P2-C5;5

AZ99 1% +4.5

P2-TMP-C2,

AZ103 1% -4.8 +4.7

+ Anstieg

- Absenkung
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Die Menge des Zusatzes an hochverzweigtem Polyester wird durch seine Ldslichkeit
im Polyetherpolyol begrenzt. Unabhangig von der Mischungstemperatur konnte eine
Absenkung der Viskositat der Mischung im Vergleich zum Ausgangspolyetherpolyol
ermittelt werden, wenn der hochverzweigte Polyester kein Kernmolekul oder eins mit
einer Funktionalitdt kleiner gleich 3 (hellgrau unterlegt) besitzt. Hochverzweigte
Polyester mit einem Kernmolekll der Funktionalitdt 4 bzw. 6 flhrten zu einer
Erhohung der Viskositat. In beiden Fallen liegt die Viskositat der bei 25°C
hergestellten Mischungen unterhalb der bei 90°C hergestellten Abmischung.
Molmasseneffekte konnen dabei ausgeschlossen werden, da die Molmassen der
hochverzweigten Polyester in vergleichbaren Bereichen liegen (siehe Tabelle 2,
Tabelle 3 und Tabelle 6).

Fur die Auswirkungen der modifizierten hochverzweigten Polyester auf die Viskositat

der Gesamtmischung konnte keine Systematik gefunden werden.

Abmischungen mit dem Esterdiol. Analog zu den vorangegangenen
Untersuchungen wurden Abmischungen mit dem Esterdiol untersucht. Abbildung 33
veranschaulicht den typischen Viskositatsverlauf. Hierfir wurde P2-TMP
(Mn=1300 g/mol, Mw = 2700 g/mol) in unterschiedlichen Konzentrationen
(1-20 ma%) mit dem Esterdiol bei 25°C bzw. 90°C gemischt.

100__ V- ’V"'V’ V—V—V—V— V-V 20 ma% 90°C

H,_H__V‘V—V—Vﬂ_v_v 20 ma% 25°C

L S S Sl S S S S St SR S J 10 ma% 90°C

5ma% 90°C
0000000000000 120 25eC

2 5 0 B B Emw s s s & 4lma%oocC
g ““‘“ﬁ Esterdiol

5 ma% 25°C
0] ATAAA A AN AN AN A AT D% 25C

0.1 1 10
Frequenz [1/s]

Betrag der komplexen Viskositat |n*| [Pa s]

Abbildung 33. Viskositaten der Blends (gemischt bei 25°C bzw. 90°C) im Vergleich

zum Ausgangsesterdiol (schwarz)
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Die komplexe Viskositat nimmt mit steigender Konzentration des hochverzweigten
Polyesters zu. Das rheologische Verhalten wird dominiert vom Esterdiol und zeigt
Newtonsches Verhalten. Unterschiede in den komplexen Viskositaten zwischen
Abmischungen gleicher Konzentration an hochverzweigtem Polyester, aber
unterschiedlichen Mischungstemperaturen, konnten auch hier nachgewiesen
werden. Blends, gemischt bei 25°C, weisen eine kleinere komplexe Viskositat auf als
Abmischungen, die bei 90°C hergestellt wurden. Ein Zusatz von 1 bzw. 5 ma%
(Mischtemperatur  25°C)  verringert die Viskositdt im  Vergleich zum
Ausgangsesterdiol, alle anderen Blends weisen eine erhdhte Viskositat auf.
Abbildung 34 zeigt die Abhangigkeit der komplexen Viskositat von der Konzentration
des  hochverzweigten  Polyesters P2-TMP  unterschieden nach  den

Mischungstemperaturen des Blends.

54,6 |
|
-x: /
= 20,14 u
i u
N
|
74 —na— Mischungen, hergestellt bei 25°C
] —m=— Mischungen, hegestellt bei 90°C
0 | 5 10 15 20

Konzentration von P2-TMP im Esterdiol [ma%]

Abbildung 34. Abhangigkeit des Logarithmus der komplexen Viskositat von der
Konzentration des hochverzweigten Polyesters P2-TMP im Esterdiol fur die

Abmischungen bei unterschiedlichen Mischungstemperaturen
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Die Martin-GIeichung153 beschreibt die lineare Abhangigkeit des Logarithmus der

Viskositat von der Konzentration eines Stoffes in Losung.

INMrea=INnM]+kun]c Gleichung 11

1....Viskositat
c.... Konzentration

ku...Steigungskonstante

Der ursprunglich fur lineare Polymersysteme gefundene Zusammenhang (der
Anstieg des Logarithmus der Losungsviskositat mit der Konzentration) konnte flr
perfekte Dendrimere bestatigt werden (z.B. PAMAM (Polyamidoamindendrimer) in

154

Ethylendiamin ™). Dieser Zusammenhang gilt auch fur Blends, in denen ein Polymer

in einer Polymermatrix homogen geldst ist.

Unabhangig von der Mischungstemperatur konnte in unseren Experimenten ein
lineares Verhalten ab einer Konzentration von 1 ma% fir das System P2-TMP /
Esterdiol nachgewiesen werden. Allerdings kommt es zunachst zu einer Absenkung

der Viskositat, bevor die Viskositat linear mit der Konzentration ansteigt.

In der Tabelle 13 Tabelle 14 und sind die Veranderungen der komplexen Viskositat
(Prozentangabe in Bezug auf das Esterdiol bei einer Frequenz von o =1 s™) in
Abhangigkeit von Menge und Art des Zusatzes bzw. der Mischungstemperatur und
die dazugehodrige Glasubergangstemperatur dargestellt. Zur Erklarung der
Ergebnisse der Absenkung der Viskositat und der Art des Abmischung werden die

Glasubergangstemperaturen herangezogen.
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Tabelle 13. Viskositatsveranderung der Abmischungen mit dem Esterdiol bei einer

Frequenz von ® = 1 s und deren Glasiibergangstemperaturen

Tg (Esterdiol) — 39°C

Mischungstemperatur 25°C (%) Tg (°C)" 90°C (%) Tg (°C)"
P1
AZ 44 1 ma% Nicht mischbar - 3.7 -43
P1-PEG 400
AZ 73 1 ma% Nicht mischbar +14 - 37
P1-PEG2000
AZ 55 1 ma% - 27 -44 - 07 - 38
P1-TMP
AZ 43 1 ma% -2.2 - 40 - 15 - 40
P1-Dipenta
AZ 127 1 ma% -2.2 - M + 3.1 -37
5 ma% +3.7 - 38
P2
AZ21 1 ma% + 8.0 - 39 +15 - 37
5 ma% + 82 - 37 +97 - 38
10 ma% + 261 - 38 + 301 - 38
P2-TMP
AZ 54 1 ma% - 43 -41 - 04 - 37
5 ma% - 15 - 38 + 6.7 -35
10 ma% + 43 - 38 + 24 -30
20 ma% + 43 - 28 + 77 - 26
P2-Penta
AZ 128 1 ma% +0.6 - 37 +3.2 - 37
5 ma% +25 - 38 +15 - 35
10 ma% + 19 - 35 +34 - 30
20 ma% + 79 - 29 + 147 - 26
P2-Dipenta
AZ 129 1 ma % -0.6 -41 +34 - 38
10 ma% + 144 - 35
+ Anstieg
- Absenkung

1) DSC-Messung
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Durch Zusatz einiger hochverzweigter Polyester zum Esterdiol konnte die Viskositat
in einigen Fallen erniedrigt werden, in vielen Fallen wurde sie jedoch erhoht. Die
Glasubergangstemperatur des Esterdiols liegt bei — 39°C (Bestimmung mittels DSC).
Alle hochverzweigten Polyester weisen hohere Glasubergangstemperaturen im
Vergleich zur Glasubergangstemperatur des Esterdiols auf. Daher sollte die
Glaslubergangstemperatur der Mischungen mit den hochverzweigten Polyestern eine
Glasubergangstemperatur ~ grofler als —-39°C  aufweisen. Bleibt die
Glasubergangstemperatur der Abmischung unverandert bei — 39°C oder wird noch
erniedrigt durch den Zusatz des hochverzweigten Polyesters, ist die resultierende
komplexe Viskositat geringer als die Viskositat des Ausgangsesterdiols. Steigt die
Glasubergangstemperatur an, so liegt auch die Viskositat oberhalb der Viskositat des
Ausgangsesterdiols. Drei Ausnahmen sind rot gekennzeichnet wobei die
Abweichungen im Rahmen des Messfehlers liegen. Molmasseneffekte sind
ausgeschlossen, da die Molmassen der hochverzweigten Polyester vergleichbar sind
(siehe Tabelle 2, Tabelle 3 und Tabelle 6).

Tabelle 14. Viskositatsveranderung der Abmischungen mit dem Esterdiol und den
modifizierten hochverzweigten Polyestern bei einer Frequenz von = 1 s™ und deren

Glasubergangstemperaturen, Tg (Esterdiol) — 39°C

Mischungstemperatur 25°C (%) Tg (°C) DSC 90°C (%) Tg (°C) DSC
P2-C24;

AZ9% 1% nicht mischbar + 4.6 -28
P2-C2;,

AZ97 1% nicht mischbar + 21 - 36
P2-C5;5

AZ99 1% nicht mischbar + 48 -36
P2-CFgs

AZ 151 4.84 % +192 -39 +207 -39
P2-TMP-C2,

AZ 103 1% +2.6 -42 +10 -39
P2-TMP-C5s

AZ104 1% -33 - 35 +9.1 -30
+ Anstieg

- Absenkung
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Auch hier liel3 sich fur die Auswirkungen der modifizierten hochverzweigten Polyester
auf die Viskositdt der Abmischungen mit dem Esterdiol kein Zusammenhang

beobachten.

Temperaturabhangige Messung. In Analogie zu den Untersuchungen mit dem
reinen Esterdiol (siehe Kapitel 4.2.1.1) wurde die Viskositat des Blends Esterdiol +
20 ma% P2-TMP temperaturabhangig uber den gesamten Temperaturbereich des
Mischens (25°C bis 90°C) untersucht.

Die Abbildung 35 zeigt die Messung der komplexen Viskositat in Abhangigkeit von
der Temperatur fur das bereits diskutierte Blend Esterdiol + 20 ma% P2-TMP (AZ 54)
und dazu im Vergleich die des reinen Esterdiols (Vergleich mit Abbildung 23).

Esterdiol

+20 ma% P2-TMP

54,60

20,09

7,39

2,72

In n*|

1,00
0,37 /

0,14-§ /

0,023, - 4 . .
0,0026 0,0030 0,0035

1/ Temperatur [1/K]

Abbildung 35. Temperaturabhangiger Verlauf der komplexen Viskositat
(Arrheniusauftragung) des Blends Esterdiol + 20 ma% P2-TMP und das reine
Esterdiol mit zwei Ubergéngen bei etwa 40°C und 65°C

Die prinzipiellen Kurvenverlaufe fur das Blend und das reine Esterdiol sind identisch.
Durch den Zusatz von 20 ma% des hochverzweigten Polyesters wird lediglich der
Betrag der Viskositat verandert, aber nicht deren temperaturabhangiger Verlauf. Die
Strukturumwandlungen im Esterdiol, das Aufbrechen von

Wasserstoffbrickenbindungen, dominiert auch das Verhalten des Blends. Durch das
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stufenweise Aufbrechen der Wasserstoffbrickenbindungen im Blend kdnnen sich
starkere Wechselwirkungen zwischen dem Esterdiol und dem hochverzweigten
Polyester ergeben, wodurch die Viskositat abhangig von der Mischtemperatur des
Blends ist und nach Aufbrechen der Wasserstofforicken im Esterdiol

(Mischungstemperatur 90°C) erhéht wird.

4.2.2.3 Umesterungsreaktionen

Eine mdgliche Ursache fur das Ansteigen der Viskositat bei einer erhohten
Mischtemperatur  kdnnten  Umesterunsgreaktionen  sein, die u.a. zum
Molmassenaufbau flhren und damit zu einer hoheren Viskositat. Bei einer
Temperatur von 90°C sind Umesterungsreaktionen aus kinetischen Griinden eher
unwahrscheinlich', dennoch wurden die Abmischungen mittels GPC und NMR-

Spektroskopie hinsichtlich Umesterungen untersucht.

Die Abmischungen wurden 7 Tage bei 90°C in einem Trockenschrank gelagert.
Danach wurden die GPC-Kurven mit den vor der Lagerung erhaltenen GPC-Kurven
verglichen. Ein deutlicher Molmassenaufbau sollte in Veranderungen der GPC-Daten
ersichtlich werden. Zusatzlich wurde die Abmischung Esterdiol + 20 ma% P2-TMP
NMR-spektroskopisch untersucht. In beiden Analysemethoden waren die Ergebnisse
vor und nach der Lagerung bei 90°C identisch, womit eine Umesterungsreaktion im

Rahmen der Fehlergrenze beider Methoden ausgeschlossen werden kann.
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4.2.2.4 IR-Untersuchungen

Die Strukturumwandlungen im Blend wurden durch temperaturabhangige IR-
Messungen fur die Abmischung Esterdiol + 20 ma% P2-TMP in Analogie zu den
rheologischen Untersuchungen der reinen Polyole (siehe Kapitel 4.2.1.1) Uberpruft.

Das IR-Spektrum der Abmischung wird dominiert vom Matrixpolyol.
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Abbildung 36. Vergleich der IR-Spektren des hochverzweigten Polyesters P2-TMP
(rot), des Esterdiols (blau) und der Abmischung bestehend aus Esterdiol und
20 ma% P2-TMP (schwarz)

Der hochverzweigte Polyester P2-TMP zeigt im Vergleich zum Esterdiol bzw. zur
Abmischung mit dem Esterdiol das Maximum der OH-Bande bei der geringsten
Wellenzahl. Kleinere Wellenzahlen deuten auf OH-Gruppen mit starken
Wechselwirkungen untereinander hin. Bedingt durch die vielen OH-Endgruppen des
hochverzweigten  Polyesters wird eine  Art Netzwerk mit  starken

Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet.

Die Aufnahme von temperaturabhangigen IR-Spektren der Abmischung (Esterdiol +

20 ma% P2-TMP) und anschliel3ender Auswertung analog zur Vorgehensweise bei
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der Auswertung der Spektren erbrachte das gleiche Ergebnis: Bei 40°C und 65°C

wurden das stufenweise Aufbrechen der Wasserstoffbriickenbindungen beobachtet.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der rheologischen Messungen wurde
beobachtet, dass die Abmischungen dominiert werden von den Matrixpolyolen, die
bei 40°C und bei 65°C ein stufenweises Lockern der Wasserstoffbrickenbindungen
zeigen. Durch die gelockerten Wechselwirkungen im Polyol entstehen starkere
Wechselwirkungen zu dem eingemischten hochverzweigten Polyester, wodurch die
unterschiedlichen Viskositaten in Abhangigkeit der Mischtemperatur hervorgerufen

werden.

4.2.2.5 AFM-Aufnahmen

Die Veranderungen in der Polymermischung in Abhangigkeit der Temperatur galt es

makroskopisch zu untersuchen.

Phasenunterschiede konnen durch die Aufnahme von AFM-Bildern im Phasen
Modus oder Tapping Mode (kurzer vertikaler Kontakt zwischen Spitze und
Oberflache, wobei keine lateralen Krafte auf die untersuchte Probe ausibt werden)
verdeutlicht werden'**. Dabei schwingt der Federbalken mit einer festen Amplitude
Uber der Oberflache der zu untersuchenden Substanz. Wird die zu untersuchende
Substanz beruhrt, verringert sich die Amplitude. Durch Auswertung der Unterschiede

entsteht ein Bild Gber die Oberflachentopographie mit Phasengrenzen.

Als Modell wurde die Abmischung Esterdiol + 20 ma% P2-TMP (AZ 54) ausgewahlt,
da aufgrund der guten Mischbarkeit des hochverzweigten Polyesters 20 ma% in das
Esterdiol eingemischt werden konnte. Die Auflésung des AFM reicht nicht aus, um
Veranderungen auf molekularer Ebene zu veranschaulichen, dennoch war es Ziel,
Veranderungen im Phasen- oder Hartegrad in Abhangigkeit von der Temperatur
makroskopisch zu beobachten. Bedingt durch die groRe Oberflachenspannung des
Polyols gelang es nicht, einen geschlossenen Film auf einen Si-Wafer herzustellen.
Flussigkeitsinseln bildeten sich aus. Die Untersuchung von Flussigkeiten mittels AFM

ist schwierig, da die Messspitze in Kontakt mit der Flussigkeit kommt und damit
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verunreinigt wird. Die Einstellung der Bewegungen der Spitze ist ebenfalls schwierig.
Dennoch konnten fliissige hochverzweigte Polymere'*® bzw. fliissige Carbonsilane'’

bei 25°C untersucht werden.

Abbildung 37 zeigt die AFM-Aufnahme der Polymermischung bei 25°C. Auf der
linken Seite ist die Oberflachentopographie dargestellt. Die Aufnahmerichtung ist von
oben nach unten. Kleinere und grof3ere Flussigkeitsinseln der gesamten Abmischung
sind auf der Siliziumoberflache erkennbar. Auf der rechten Seite ist die gewonnenen
Phaseninformationen ersichtlich. Die FlUssigkeitsinseln (Lage ersichtlich aus dem
linken Bild) sind dunkel dargestellt, d.h. sie sind weicher. Im unteren Teil des Bildes

wird die Information umgekehrt, da die Messspitze mit Substanz verunreinigt wurde.

Data tupe Data ture
Z range Z range

[B00754rt. f1t

Abbildung 37: AFM-Aufnahme der Abmischung Esterdiol + 20 ma% P2-TMP bei
25°C

Eine weitere AFM Aufnahme, Abbildung 38, wurde an der gleichen Stelle (Lage

durch Dreieck gekennzeichnet) bei einer Temperatur von 90°C durchgefihrt.
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Abbildung 38: AFM-Aufnahme der Polymermischung Esterdiol + 20 ma% P2-TMP
bei 90°C

Infolge der hdheren Temperatur haben sich die FlUssigkeitsinseln weiter zusammen
gezogen, was durch die Hoheninformation auf der linken Seite deutlich wird. Die
Flussigkeitsinseln erscheinen jetzt weil3, also hart, wie auf der linken Seite
dargestellt. Die schwarzen Streifen auf den FlUssigkeitsinseln werden durch die
geringere Viskositat bedingt durch die Temperaturerhhung verursacht. Verglichen
mit Abbildung 37 fand eine Inversion im Harteverhalten der Probe statt. Durch
erneutes Abkuhlen der Probe konnte keine erneute Umkehr des Harteverhaltens

beobachtet werden, es ist damit irreversibel (Abbildung 39).

Data tupe i Data ture
Z range Z range

[30075449. 1t

Abbildung 39. AFM-Aufnahme der Polymermischung Esterdiol + 20 ma% P2-TMP
nach Abkuhlung auf 50°C
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Durch die AFM-Aufnahmen konnten makroskopisch Veranderungen im
Harteverhalten der Abmischung belegt werden. Die Veranderung wird durch eine
TemperaturerhOhung verursacht und ist irreversibel. Die Beobachtungen stimmen mit

den Erkenntnissen aus den Rheologiemessungen uberein.

4.2.2.6 SAXS-Messungen

Rontgenstrahlen werden entsprechend des Bragg schen Gesetztes

A=2dsin 0 Gleichung 12

durch die Wechselwirkung der elektromagnetischen Strahlung mit den
Elektronenhillen gebeugt. Durch Interferenzen entstehen typische Streubilder. Im
Streuexperiment wird die Intensitat der Streustrahlung in Abhangigkeit des
Streuwinkels gemessen. Aus der Verknlpfung des Streuvektors g mit der Bragg-
Beziehung gilt fir die Teilchendimension D ~ 2 = / q'*®. Damit kénnen mittels
Rontgenkleinwinkelstreuung Molekuldimensionen von etwa 2 bis 200 nm erfasst

werden'®°.

Die Kleinwinkelrontgenstreuung wird zum Nachweis von Domanen in heterogenen
Blendsystemen verwendet. Vorraussetzung fur die Untersuchung mittels Rontgen ist,
dass die Probe vakuumstabil ist und sich die Elektronendichte des Zusatzstoffes vom
Hauptblendmaterial unterscheidet. Die Elektronendichteunterschiede zwischen
hochverzweigten Polyestern und Polyether- oder Esterdiolen sind gering. Es wurden
erste orientierende SAXS-Messungen an der Abmischung Esterdiol + 20ma% P2-
TMP (AZ 54) durchgefiihrt'®, da zum einen ein hoher Prozentsatz an
hochverzweigten Polyester zugesetzt werden konnte und zum anderen die
Abmischung schon mit anderen Methoden ausfuhrlich untersucht wurde. Es konnte
gezeigt werden, dass Domanen in der Abmischung vorhanden sind. Es ist zu
vermuten, dass die nachgewiesenen Teilchen Agglomerate beider Polymere infolge

der starken Wechselwirkungen tber Wasserstoffbriickenbindungen sind.
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4.2.2.7 Oberflachenspannungsuntersuchungen

Zur vollstandigen Charakterisierung der Abmischungen aus hochverzweigten
Polyestern und Polyolen gehért auch die Messung von Oberflacheneigenschaften.
Die Oberflachenspannung von hochverzweigten Polyestern wurde bereits an einigen
Beispielen gemessen: Hochverzweigte fluorierte Polymere wurden mittels

Kontaktwinkelmessungen  untersucht'®

und wiesen eine herabgesetzte
Oberflachenspannung im Vergleich zu nicht fluorierten Proben auf. Weiterhin wurden
hochverzweigte Polyester auf der Basis von 5-Acetoxyisophthalsaure und deren
chemisch verwandtes Polymer mit veresterten OH-Gruppen'®  mittels
Kontaktwinkelmessungen untersucht. Die in dieser Arbeit untersuchten Polymere auf
der Basis von 2,2-(Bishydroxymethyl)propionsaure (bis-MPA, Polymer 1) und von
4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansdure (Polymer 2) wurden bisher nur teilweise
untersucht: Bekannt sind bereits Messungen auf der Basis von 2,2-
(Bishydroxymethyl)propionsaure (bis-MPA, Polymer 1) mit unterschiedlich
funktionalen (3 und 4) aliphatischen Kernmolekilen und deren Modifizierungen mit
C 20 und C 22-Alkylketten'®®. Die bisher untersuchten hochverzweigten Polyester
zeigen eine relativ hohe Oberflachenspannung, die nur geringfligig kleiner als
Wasser ist. Durch die Modifizierung der OH-Gruppen mit Alkylketten kann die

Oberflachenspannung in Abhangigkeit des Modifizierungsgrades gesenkt werden'®.

In Analogie zu den Untersuchungen in der Literatur sollten hochverzweigte Polyester
auf der Basis von 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure (Polymer 2) und deren
Abmischungen hinsichtlich ihrer Oberflachenspannung charakterisiert werden'®. Die
Abmischungen auf der Basis der Polyole sind viskose Flussigkeiten, die schlechte
Filmbildungseigenschaften aufweisen. Zur Untersuchung der Oberflachenspannung
war daher eine Kontaktwinkelmessung ungeeignet. Mit Hilfe der Wilhelmy Technik
konnen jedoch Flissigkeiten oder Polymerschmelzen bei unterschiedlichen
Temperaturen  untersucht  werden'.  Kleinste  Verunreinigungen  an
oberflachenaktiven Substanzen konnen die Messungen verfalschen. In diesem
Zusammenhang ist besonders auf Silikonverunreinigungen z.B. Schmierfett zu
achten, die in geringsten Zusatzen die Oberflachenspannung herabsetzen. Wie in
4.2.2 mittels XPS gezeigt werden konnte, waren die untersuchten Abmischungen

nicht mit Silikonverbindungen verunreinigt.
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In Abbildung 40 ist die Oberflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur
einer Abmischung des Esterdiols mit unterschiedlichen Zusatzen des

hochverzweigten Polyesters P2 dargestellt.

= Esterdiol

= +1% P2 (AZ 21)
= +10% P2

= +20% P2

Oberflachenspannung [mJ/mz]
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Abbildung 40. Oberflachenspannung des Esterdiols (schwarz) und deren
Abmischung mit 1 ma% (blau), 10 ma% (rot) und 20 ma% (pink) an hochverzweigtem
Polyester P2 (AZ 21)

Wie Abbildung 40 zu entnehmen ist, ist die Oberflachenspannung des reinen
Esterdiols mit rund 51 mJ/m? bei 25°C sehr hoch. Mit steigender Temperatur sinkt die
Oberflachenspannung ab. Durch den einprozentigen Zusatz des hochverzweigten
Polyesters P2 bleibt die Oberflachenspannung unverandert hoch. Bei erhdhtem
Zusatz von 10 bzw. 20 ma% wurde eine weitere Erhéhung der Oberflachenspannung
des Blends im Vergleich zum reinen Esterdiol gemessen. Der reine hochverzweigte
Polyester P2 konnte leider nicht gemessen werden, da das Polymer vor der

Zersetzung nicht schmilzt oder erweicht.

In Analogie zu den in der Literatur diskutierten Beispielen sollte durch Veresterung
der OH-Gruppen eine Absenkung der Oberflachenspannung erreicht werden. Die
reinen modifizierten hochverzweigten Polyester lieBRen sich aufgrund der

herabgesetzten  Glasubergangstemperatur (siehe Tabelle 7) auch bei
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Raumtemperatur messen. Die Glasubergangstemperaturen liegen zwar Uber
Raumtemperatur, wobei, bedingt durch die Messmethode des Aufheizens, Abklhlens
und erneutes Aufheizens fur die Bestimmung der Glasubergangstemperatur,
moglicherweise die Glaslubergangstemperatur einer unterkihlten Schmelze
gemessen wurde. Dadurch ware erklarbar, dass eine Glaslbergangstempertur
oberhalb Raumtemperatur bestimmt wurde, die Probe dennoch mit Hilfe der
Wilhelmy Technik gemessen werden konnte. Im Folgenden wird ein Beispiel einer
Abmischung aus Esterdiol und einem hochverzweigten Polyester (P2-C251) mit z.T.

veresterten OH-Gruppen diskutiert.
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Abbildung 41. Oberflachenspannungsmessung des Esterdiols (schwarz), des reinen
modifizierten hochverzweigten Polyesters P2-C254 (rot) und der Abmischung mit

einem Prozent des modifizierten Polyesters (blau)

Die Oberflachenspannung der Abmischung aus Esterdiol und dem modifizierten
hochverzweigten Polyester liegt deutlich unter der des reinen Esterdiols. Die
Oberflachenspannung der Abmischung mit nur einem Prozent des hochverzweigten
Polyesters entspricht der Oberflachenspannung des reinen modifizierten Polyesters.
In Tabelle 15 sind weitere Werte fur das Esterdiol und die Abmischungen mit den

modifizierten hochverzweigten Polyestern zusammengefasst.

u ] . Esterdiol+1% P2-C2 51% (AZ 97)
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Tabelle 15. Oberflachenspannungen bei 25°C

Oberflichenspannung Anderung
[mMN/m?]
Esterdiol 50.4
+ 1 ma% P2- C25; (AZ 97) 35.3 30 %
+ 1 ma% P2-C25 (AZ 96) 50.1 206 %
+ 1 ma% P2-C5,5 (AZ 99) 443 12 %
+ 1 ma% P2-TMP-C2; (AZ 103) 475 58 %

Die einzelnen Messwerte bei unterschiedlichen Temperaturen sind fir alle
aufgefuhrten Beispiele in Anhang der Arbeit tabellarisch aufgelistet (siehe Kapitel
8.2). Auffallig ist, dass besonders das Polymer P2-C25; zu einer starken
Herabsetzung der Oberflachenspannung fuhrt. Etwa die Halfte der im
Ausgangspolymer vorhandenen OH-Gruppen wurden verestert, daher sind
hydrophile und hydrophobe Anteile im Molekul ausgewogen. Die Wechselwirkungen
des modifizierten hochverzweigten Polyesters mit dem Esterdiol fuhren zu einer

Oberflachensegregation des modifizierten hochverzweigten Polyesters.

Der Zusatz an hochverzweigten Polyestern mit OH-Gruppen fihrte zur Erhéhung der
Oberflachenspannung der Polymerabmischung. Durch die  modifizierten
hochverzweigten Polyester konnte die Oberflachenspannung der resultierenden
Abmischung verringert werden. Zum Teil konnte eine drastische Reduzierung der
Oberflachenspannung gemessen werden. Auffallig ist, dass in allen Beispielen die
Oberflachenspannung des reinen modifizierten hochverzweigten Polyesters der der
Abmischung mit nur einem Prozent Zusatz dieser Substanz entspricht. Die
untersuchten modifizierten hochverzweigten Polyester sind daher oberflachenaktive
Substanzen, die zu einer Erniedrigung der Oberflachenspannung der Abmischungen
mit dem Esterdiol fuhren. Die Segregation dieser Substanzen an der Oberflache der
Abmischung konnte indirekt Uber XPS-Messungen nachgewiesen werden, wie

anhand der Abbildung 30 auf Seite 68 exemplarisch gezeigt wurde.
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4.2.3 Zusammenfassung und Interpretation der Ergebnisse

Fur die Verwendung der festen hochverzweigten Polyester in PU-Schaumstoffen galt
es Abmischungen mit Hartschaumpolyolen herzustellen. Das Einmischen des festen
hochverzweigten Polyesters in das flussige Polyol erfolgte entweder bei 25°C oder
zur Beschleunigung des Mischvorgangs bei 90°C. Durch die Ermittlung der
Glasubergangstemperaturen wurde nachgewiesen, dass es sich um homogene
Abmischungen handelt, d.h. die Polyole und die verschiedenen hochverzweigten
Polyester sind auf molekularer Ebene mischbar. Eine zuverlassige Aussage lasst
sich jedoch fur die Abmischungen mit nur 1 ma% an hochverzweigten Polyester nicht
durch Auswertung von Glasubergangstemperaturen geben, da der Zusatz an
hochverzweigtem Polyester zu gering ist, um sich auf die Glastibergangstemperatur
des Blends deutlich auszuwirken. Die Glaslbergangstemperaturen der
Abmischungen hangen von der Zusammensetzung der Abmischungen und der

Mischungstemperatur ab.

Anhand von Viskositatsuntersuchungen und temperaturabhangigen IR-Messungen
konnten Strukturumwandlungen in beiden Polyolen unabhéangig eines Zusatzes an
hochverzweigten Polyestern bei etwa 45°C und 60°C nachgewiesen werden. In
Abhangigkeit der Temperatur aufgenommene Spektren der reinen Polyole zeigten
lediglich im Bereich der OH-Bande Verschiebungen zu héheren Wellenzahlen, was
auf eine Lockerung der Wasserstoffbrickenbindungen schlie3en lasst. Der Prozess
erfolgt kontinuierlich mit zwei Springen bei etwa 45°C und bei 60°C. In beiden
Polyolen sind zwei unterschiedliche Arten von Wasserstoffbrickenbindungen
vorhanden: Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den endstandigen OH-Gruppen
und zusatzlich zwischen den OH-Gruppen und dem polaren Polymerrickgrat (Ester-
bzw. Ethergruppe). Es ist zu vermuten, dass erst die schwacheren
Wasserstoffbrickenbindungen (zwischen OH-Gruppen und Polymerrickgrat) bei
45°C gelockert werden, bevor bei héheren Temperaturen eine weitere Lockerung der
einzelnen  Assoziate der endstandigen  OH-Gruppen eintritt. Durch
temperaturabhangige Viskositatsmessungen konnten diese Ergebnisse bestatigt
werden. Mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung konnten drei lineare Bereiche ermittelt
werden. Durch die Berechnung der FlieRaktivierungsenergie konnte gezeigt werden,

dass diese sich bei den Temperaturen von etwa 45°C und 60°C andert. Bedingt



Ergebnisse und Diskussion Seite 91 von 147

durch die Strukturumwandlung der reinen Polyole werden im Zusammenspiel mit den
hochverzweigten Polyestern andere Wechselwirkungen in der Abmischung
hergestellt, die sich in einer veranderten Glaslibergangstemperatur in Abhangigkeit
der Mischungstemperatur ausdrickt, wobei sich die starkeren Wechselwirkungen
zwischen beiden Komponenten in einer Erhéhung der Viskositat bei einer erhdhten
Mischtemperatur im Vergleich zur Viskositat einer bei 25°C hergestellten Mischung

auswirken.

In Abhangigkeit von der Struktur, der Menge des hochverzweigten Polyesters und
der Mischungstemperatur zeigten einige Abmischungen eine herabgesetzte
Viskositat im Vergleich zum eingesetzten Polyol. Hochverzweigte Polyester mit
keinem Kernmolekll oder einem der Funktionalitat kleiner gleich drei fihren als
Zusatz zum Polyetherpolyol zu einer Verringerung der Viskositat. Abmischungen auf
der Basis des Esterdiols zeigen dann eine verminderte Viskositat, wenn deren
Glasubergangstemperatur unterhalb der Glasubergangstemperatur des Esterdiols
liegt. Die Viskositat der Abmischungen, die bei 25°C hergestellt wurden, liegt
allgemein unterhalb der Viskositat der bei 90°C hergestellten Abmischungen. Eine
Reaktion (z.B. Umesterung) beider Komponenten und eine damit verbundene

Viskositatserhohung konnte nicht nachgewiesen werden.

Unterschiedliche Mechanismen werden diskutiert, die zu einer Reduzierung der
Viskositat fuhren. Die kompaktere Struktur von hochverzweigten Polymeren,
Dendrimeren oder Sternpolymeren kann zur Stérung von Wechselwirkungen bzw.
den Verschlaufungen von linearen Polymeren fuhren (Wirkung als ,nneres
Gleitmittel*)''®""%. Durch das von den hochverzweigten Molekiilen beanspruchte
Volumen wird die Dichte der Verschlaufungen und damit die Viskositat reduziert.
Bodnar et al."® untersuchte Poly(propylenimin)-Dendrimere in PEO-Blends. Durch
Wechselwirkungen mit den PEO-Ketten wurden Wasserstoffbrickenbindungen
zerstort, die vorher zur Bildung eines physikalischen Netzwerkes beitrugen, wodurch
die Viskositat reduziert werden konnte. Weiterhin kdnnen sich Dendrimere bzw.
hochverzweigte Moleklle mit unpolaren Anteilen an der Oberflache des Blends
anreichern, und somit eine Reduzierung der Viskositat durch verminderte
115,116

Wechselwirkungen zur Wand des Rheometers oder Extruders verursachen

Chanetal.' untersuchte in diesem Zusammenhang den Zusatz von
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Fluorelastomere zu Linear Low Density Polyethylene (LLDPE). Durch die Diffusion
der hochverzweigten Polyester an die Oberflache konnte sich ein “Schmierfilm”
(“aueres Gleitmittel”) ausbilden, das zu einer Reduzierung der Viskositat fuhrte. Die
Wirkung als “aulBeres Gleitmittel” konnte indirekt uber

Oberflachenspannungsmessungen nachgewiesen werden.

Daher ist zu vermuten, dass die unmodifizierten hochverzweigten Polyester in
geringem Prozentsatz als ,inneres Gleitmittel® wirken. Durch partielles Stéren von
Wechselwirkungen sinkt die Viskositat. Die Stérung von Verschlaufungen, sog.
Entanglements, kann bei Polyolen aufgrund der geringen Molmasse nicht diskutiert
werden. Bei hoheren Temperaturen steigt die Loslichkeit der hochverzweigten
Polyester in den Polyolen, da zum einem Wasserstoffbrickenbindungen gelockert
werden, zum anderen auch die Beweglichkeit der Polymere erhoht ist, weil die
Mischungstemperatur von 90°C oberhalb der Glaslibergangstemperatur der
einzumischenden hochverzweigten Polyester liegt. Die bessere Mischbarkeit bei
erhohter Temperatur wird durch die erhohte Glasubergangstemperatur der Mischung
im Vergleich zur Glasubergangstemperatur der bei 25°C hergestellten Mischung
belegt. Strukturumwandlungen (Aufbrechen der Wasserstoffbriickenbindungen) in
den Polyolen, die das Mischverhalten der hochverzweigten Polyester in den Polyolen
bei erhohten Temperaturen verbessern, begunstigen starkere Wechselwirkungen
zwischen beiden Komponenten. Dieser Effekt ist Begrindung fur den nicht-linearen
Verlauf des Logarithmus der Viskositat von der Konzentration des hochverzweigten
Polyesters im Blend. Ein verandertes Loslichkeitsverhalten in Abhangigkeit von der
Temperatur steht in keinem Widerspruch zu den Ergebnissen der Messungen der
Glasubergangstemperatur. Bis heute konnte nicht eindeutig belegt werden, wie grof
Domanen sein muissen, bis sich die Domanenbildung in einer zweiten

t105'167.

Glasubergangstemperatur ausdriick Anhand von SAXS-Untersuchungen

konnten kleine Domanen nachgewiesen werden.

Die Oberflachenspannung der Polyole wird durch geringe Zusatze an
hochverzweigten  Polyestern stark beeinflusst. Hochverzweigte  Molekile
beeinflussen die Oberflachenspannung in Blends starker als Zusatze von linearen
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Molekulen™". Weiterhin ist die Beeinflussung der Oberflachenspannung von der Art

und Anzahl der funktionellen Gruppen des hochverzweigten Polyesters abhangig.
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Eine hohe Dichte an OH-Gruppen fuhrt in den Abmischungen zu einer Erhéhung der
Oberflachenspannung. Hingegen flihrt eine Reduzierung der OH-Gruppen durch
Veresterung zu einer Absenkung der Oberflachenspannung. In diesem Fall ist die
Oberflachenspannung der Abmischung mit nur einem Prozent an modifizierten
Polyester so niedrig wie die des reinen Polyesters. Die modifizierten
hochverzweigten Polyester, insbesondere der P2-C2s4, sind oberflachenaktive
Substanzen. Damit konnte nachgewiesen werden, dass sich in diesem Fall die
hochverzweigten Polyester an der Oberflache der Abmischung anreichern kdnnen.

Fur die Auswirkungen von modifizierten hochverzweigten Polyester auf die Viskositat
der Abmischung liel3 sich kein struktureller Zusammenhang beobachten. Das z.T.
beobachtete Absenken der Viskositat der Gesamtmischung im Vergleich zum
Ausgangspolyol ist durch die Wirkung der modifizierten hochverzweigten Polyester
als ,auleres Gleitmittel® erklarbar. Die Anlagerung an der Oberflache der
Abmischung konnte anhand von XPS-Messungen nachgewiesen werden. Warum
einige modifizierte hochverzweigte Polyester als ,aulleres Gleitmittel“ wirken und
strukturell ahnliche nicht, konnte nicht geklart werden. Durch die leicht veranderte
chemische Struktur kommt es zu anderen Wechselwirkungen im Vergleich zu den

hochverzweigten Polyestern.
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4.3 PU-Schaumstoffe mit hochverzweigten Polyestern

Die OH-terminierten hochverzweigten Polyester wurden unter unterschiedlichen
Zielstellungen in PU-Hartschaumstoffen eingesetzt. Wie im vorangestellten Kapitel
dargestellt, verringern einige hochverzweigte Polyester unter bestimmten
Bedingungen die Viskositat des Polyols, dem Hauptbestandteil der A-Komponente.
Damit sollten Verarbeitungsparameter wie das ,FlieBen® des Schaumstoffes
verbessert werden. Eine Verbesserung der mechanischen Stabilitat des
Schaumstoffes wurde durch den Zusatz der hochfunktionalen Molekile angestrebt.
Weiterhin konnte nachgewiesen werden, dass die hochverzweigten Polyester einen
starken Einfluss auf die Oberflachenspannung des Polyols haben. Interessant sind in
diesem Zusammenhang die tensidische, also zelloffnende Wirkung, in einem
offenzelligen Hartschaumstoff. In den folgenden Kapiteln werden alle drei Punkte im

einzelnen dargelegt und diskutiert.

4.3.1 Geschlossenzelliger Hartschaumstoff

4.3.1.1 Einfluss auf die Verarbeitungsparameter

Isolationsmaterialien flir Kuhlschranke sind u.a. aus PU-Hartschaumstoffen. Diese
werden im Formteil verschaumt. Dazu werden der A-Komponente Zusatze wie
Katalysatoren, Zelldffner, Stabilisator u.a. beigemengt. Uber Diisen werden die A und
B-Komponente kurz vor dem Formteil vermischt und danach an mehreren Stellen in
die Form gespritzt. FUr eine gleichmaRige Ausflllung des Formteils ist ein ,langes
FlieBen®, also eine niedrige Viskositdt von Vorteil. Gleichzeitig sollte die
Schaumbildung rasch erfolgen, damit der Entformungsprozess zlgig erfolgen kann.

Beide Forderungen sind gegenlaufig.

Im Labormafstab werden die FlieReigenschaften mit dem sog. Schlauchtest'®
Uberpruft. Dazu erfolgt die Verschaumung in einem PE-Schlauch (Durchmesser

4.4 cm). Nach Ende der Schaumstoffbildung wird die Lange des Schaumstoffes
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gemessen. Mit Hilfe des Bolzentestes'®® kdnnen Aussagen iber die Harte des
Schaumstoffes wahrend des Verschaumens gewonnen werden. Dazu misst man mit
einer Halbkugelkalotte (Radius 10 cm) in bestimmten Zeitabschnitten die Kraft fur
bestimmte Eindringtiefen. Wie in der folgenden Tabelle dargestellt, wurden die
beiden hochverzweigten Polyester (P1 und P1-PEG400) ausgewahlt, da mit beiden
eine deutliche Herabsetzung der Viskositat des Polyetherpolyols erreicht werden
konnte (siehe Tabelle 12, Seite 73). Die hier verwendete Testrezeptur'® besteht aus
dem Polyetherpolyol, dem Esterdiol, einem Katalysator, Wasser als Treibmittel,

einem physikalischen Treibmittel und Polymer-MDI (Kennzahl 110).

Tabelle 16. Veranderung der Verarbeitungsparameter mit den hochverzweigten
Polyestern P1 und P1-PEG400

Standard: | +1 % P1 (AZ 44) +1 % P1-PEG400
Polyetherpolyol (AZ 106)

Rohdichte [kg/m?] 30 30 29
Kraft [N] (Bolzentest)

3 min 7 9 9

4 min 14 19 18

5 min 31 36 35

6 min 48 53 53

8 min 68 72 73
10 min 76 83 86
Lange [cm]
(Schlauchtest) 131 141 146
Gasverlust [%] 28 22 22

Mit Hilfe des Bolzentests konnte gezeigt werden, dass der Schaumstoff schneller
aushartet. Zu jedem Zeitpunkt der Messung sind die gemessenen Krafte deutlich
grolker im Vergleich zu dem Schaumstoff ohne hochverzweigten Polyester. Durch
das Einbringen einer hoheren Funktionalitat wird das Schaumstoffnetzwerk
zusatzlich vernetzt, was zu einer Verfestigung des Schaumstoffes fuhrt. Der Zusatz

von einem Prozent hochverzweigtem Polyester fihrte zu einer deutlichen
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Verbesserung der FlieR- und gleichzeitig der Ausharteeigenschaften des
Schaumstoffes. Der Zusatz der beiden hochverzweigten Polyester fiihrt zu einer
deutlichen Verringerung der Viskositat der Abmischung im Vergleich zum
Polyetherpolyol (P1 um 6.8 % bei, P1-PEG400 um 6.5 % - Mischungstemperatur
90°C, siehe Tabelle 12). Relevant sind flir diese Betrachtungen nur die Ergebnisse,
die bei einer Mischtemperatur von 90°C erhalten wurden, da wahrend der
Schaumstoffherstellung hohere Temperaturen durch die exotherme Reaktion der
Polyole mit dem Isocyanat erreicht werden. Durch die deutliche Verringerung der
Viskositat der A-Komponente flielt der Schaumstoff langer, was ein besseres

Ausflllen des Formteils begunstigt.

Bei der Herstellung von PU-Schaumstoffen sind die Verarbeitungsparameter wichtig,
aber entscheidend fur den spateren Einsatz des Schaumstoffes sind dessen
Schaumcharakteristika. Kriterien daflr sind z.B. die mechanischen Kennwerte
(Druckfestigkeit, Stauchung und E-Modul), die nach entsprechenden DIN-Normen
(siehe Experimenteller Teil) ermittelt werden. Dazu wurde nach gleicher Rezeptur ein
freiverschaumtes Kissen (V = 10.6 I) hergestellt und gepruft. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 17 zusammengefasst.

Tabelle 17. Mechanische Kennwerte des Schaumstoffes

Standard: +1 % P1 + 1 %P1-PEG400
Polyetherpolyol (AZ 44) (AZ 106)

Rohdichte [kg/m?] 24 26 27
Druckfestigkeit [N/mm?]

Senkrecht 0.2 0.3 0.3
Quer 0.1 0.1 0.1
Stauchung [%] senkrecht 5.5 4.2 4.1
Quer 4.1 4.9 5.0
E-Modul [N/mm?]

Senkrecht 6.1 9.1 9.0
Quer 3.6 3.6 3.3
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Wie aus Tabelle 17 hervorgeht, bleiben die mechanischen Kennwerte Druckfestigkeit
und E-Modul quer zur Schaumrichtung nahezu unverandert. Durch die Herstellung
des Schaumstoffes in einer Form werden ovale Zellen gebildet. Quer zur
Schaumrichtung werden die Zellen durch das Treibgas gestreckt. Die REM-
Aufnahmen belegen die Anisotropie der Zellen und damit der mechanischen
Parameter'’®. Die Aufnahmen sind typisch fiir einen geschlossenzelligen

Hartschaumstoff.

\
BT S 500KV Signal A=SE2  Date :12 Mar 2002

V{

WD =

Mag= 43x  200um EHT= 800KV signal A=SE2  Date :12 Mar 2002
l_{ WD= 15mm

Abbildung 42. quer Abbildung 43. senkrecht

zur Schaumrichtung zur Schaumrichtung
(Schaumstoff mit dem Polyetherpolyol ohne Zusatz an hochverzweigten Polyestern)

Durch die Anisotropie der Zellen begrinden sich die Unterschiede in der
Druckfestigkeit und der Stauchung in Abhangigkeit der Messrichtung. Die Festigkeit
des Schaumstoffes ist senkrecht zur Schaumrichtung grofer als quer, da die
Zellgeometrie oval ist. Durch den Zusatz an hochverzweigten Polyestern bleibt die
Druckfestigkeit nahezu unverandert, die Stauchung senkrecht zur Schaumrichtung
nimmt ab, wahrend der E-Modul senkrecht zur Schaumrichtung zunimmt. Beides sind

Anzeichen daflr, dass der Schaumstoff harter, also mechanisch stabiler, wird.

Durch den Zusatz an hochverzweigten Polyestern zum Polyetherpolyol der A-
Komponente konnte zum einen die Verarbeitungparameter und gleichzeitig auch die

mechanische Belastbarkeit des Schaumstoffes verbessert werden. Das hier
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dargestellte Beispiel kann jedoch nicht verallgemeinert werden, da grofRe
Unterschiede in Abhangigkeit der Rezepturen bedingt werden. Auch konnte dieses
Ergebnis nur mit den speziellen hochverzweigten Polyestern P1 und P1-PEG400

erreicht werden.

4.3.1.2 Einbau der hochverzweigten Polyester in die Schaumstruktur

Durch Untersuchung eines Schaumstoffes mit einem REM-EDX Gerat kann die
Stelle des Einbaus eines Moleklls verfolgt werden, sofern die Molektlle vorher
markiert wurden. Im Kapitel 4.1.3 wurde der hochverzweigte Polyester P2 mit einer
fluortragenden Alkylkette modifiziert. Die Modifizierung erfolgte zu 65 %, damit der
Einbau in die Schaumstoffstruktur an den verbleibenden OH-Gruppen erfolgen
konnte. Der hochverzweigte Polyester P2 und das Esterdiol wurden aufgrund der
guten Mischbarkeit beider Substanzen ausgewahlt. Die Abmischung Esterdiol +
4.8 % P2-CFes (AZ 151) wurde zur Schaumstoffherstellung in eine Testrezeptur'®®
(aus einem Polyetherpolyol, einem Stabilisator, einem Katalysator, Wasser und
einem chemischen Treibmittel, Polymer-MDI, Kennzahl 110) eingemischt.
Anschlieltend wurde der gebildete Schaumstoff mit dem REM-EDX untersucht, um
das Fluor zu lokalisieren, um dadurch einen Hinweis auf den Verbleib des
hochverzweigten Polyesters im Schaumstoff gibt. Der Gesamtfluorgehalt der
Abmischung aus Esterdiol + 4.8 % P2-CFgs (AZ 151) wurde mittels XPS mit 0.06 %

bestimmt. Der resultierende Schaumstoff wies einen Fluoranteil von 150 ppm auf.

Abbildung 44. REM Aufnahme Abbildung 45. REM-EDX Aufnahme

des Schaumstoffes mit der Mischung Esterdiol + 4.8 % P2-CFg5 (AZ 151)
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Wie aus der REM-Aufnahme ersichtlich, entspricht die Schaumstoffstruktur der eines
normalen geschlossenzelligen Hartschaumstoffes. In der REM-EDX-Aufnahme sind
die Fluorsignale rot markiert. Anhand dieser Aufnahme konnte jedoch keine Aussage
zur Verteilung des hochverzweigten Polyesters P2-CFg5 (AZ 151) im Schaumstoff

getroffen werden. Daher wurde eine einzelne Zelle naher untersucht.

Abbildung 46. REM-Aufnahme Abbildung 47. REM-EDX Aufnahme

einer einzelnen Zelle des Schaumstoffes mit der Mischung Esterdiol + 4.8 % P2-CFgs
(AZ 151)

In der REM-EDX Aufnahme kennzeichnen die weilden Punkte die Fluorverteilung der
in der REM-Aufnahme dargestellten einzelnen Zelle. Die Signale sind sehr schwach,
da der Gesamtfluorgehalt gering ist. AuRerdem wurden die Signale nicht weiter
verstarkt, um nicht eine zu hohe Konzentration des modifizierten hochverzweigten
Polyesters vorzutauschen. Dennoch ist eine erhohte Fluorkonzentrationen entlang
der Zellstege erkennbar. Die Hauptmenge an Material befindet sich also in den

Zellstegen und nicht in den Zellmembranen.

Durch die Modifizierung des hochverzweigten Polyesters mit einer fluortragenden
Alkylkette werden die Eigenschaften des hochverzweigten Polyesters verandert. Die
Ergebnisse lassen sich nicht ohne weiteres auf andere hochverzweigte Polyester wie
z.B. P1 oder P2 Ubertragen, dennoch wurde hier ein erster Hinweis gefunden, dass

die hochverzweigten Polyester in den Zellstegen eingebaut werden.
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4.3.2 Offenzelliger Hartschaumstoff

Die meisten Hartschaumstoffe sind geschlossenzellig, dennoch gibt es offenzellige
Hartschaumstoffe fiir bestimmte Anwendungen, wie z.B. in Vakuumpaneelen®. Die
zelloffnende Wirkung von Substanzen wie Silikonen ist bekannt und wird
hervorgerufen durch ihre Oberflachenaktivitat und durch Polaritatsunterschiede. Wie
in Kapitel 4.2.2.7 diskutiert, haben hochverzweigte Polyester (besonders modifizierte
hochverzweigte Polyester) einen Einfluss auf die Oberflachenspannung der Polyole.
Bei Versuchen zur Verbesserung der Verarbeitungsparameter, wie FlieRverhalten
und Aushartung fiel der hohe Gasverlust bei Abmischungen mit dem Polymer P2 auf.
Der Gasverlust wird im Zusammenhang mit dem FlieRverhalten gemessen. Im PE-
Schlauch kommt es zur Schaumbildung, wie bereits im Kapitel 4.3.1 geschildert.
Durch die physikalischen und chemischen Treibmittel, aber auch z.T. zerstorte
Zellmembranen, die Zellgas freisetzen, sammelt sich oberhalb des Schaumstoffes
Gas, dessen Menge in Bezug auf die Gesamtlange des Schaumstoffes in Prozent
angegeben wird. Der hochverzweigte Polyester P2 (AZ 116) wurde zu 5 ma% dem
Esterdiol beigemischt und verschaumt. Die vereinfachte Testrezeptur'®® des
geschlossenzelligen  Hartschaumstoffes  bestand  zusatzlich aus einem
Polyetherpolyol, einem Zell6ffner, einem Katalysator, Wasser als chemisches
Treibmittel und einem physikalischen Treibmittel. Als B-Komponente wurde wieder

Polymer-MDI (Kennzahl 110) eingesetzt.

Tabelle 18. Ergebnisse des Schlauchtestes mit dem hochverzweigten Polyester P2

Abmischung Standard: | +5 % P2 (AZ 116)
Esterdiol

Rohdichte [kg/m?] 30 31

Lange [cm] (Schlauchtest) 132 100

Gasverlust [%)] 22 93

Durch den Zusatz von 5 ma% des hochverzweigten Polyesters P2 verkurzt sich die
Lange des Schaumstoffes um 32 cm im Schlauchtest. Durch den Einsatz von 5 ma%

des hochfunktionalen Molekulls wird die Aushartung beschleunigt, woraus sich ein
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kirzeres ,FlieRen“ des Schaumstoffes ableitet. Die Originalrezeptur weist einen
Gasverlust von 22 % auf. Mit dem hochverzweigten Polyester P2 stieg der
Gasverlust auf 93 %. Viele Zellen wurden wahrend der Schaumstoffbildung zerstort.
Abbildung 48 zeigt eine REM-Aufnahme einzelner Zellen, deren Zellwande zerstort

wurden. Der Bruch der Zellwand erfolgt mittig in der Zellmembran.

EHTZ 530KV Signal A=SE2  Date :12 Mar 2002

Abbildung 48. REM-Aufnahme einzelner Zellen des Schaumstoffes mit der

Abmischung des Esterdiol und 5 ma% P2, deren Zellwand zerstort wurde.

Aufgrund dieses Experimentes und den Untersuchungen zur Oberflachenspannung
wurde ein offenzelliger Hartschaumstoff hergestellt, wobei der Zell6ffner durch die
Mischung aus Esterdiol und 5 ma% hochverzweigtem Polyester P2 ersetzt wurde.
Die Rezeptur bestand weiterhin aus zwei Polyolen, einem Vernetzer, einem
Katalysator, verschiedenen Stabilisatoren, einem Zelléffner, chemischen und
physikalischen Treibmitteln. Es wurde ein freiverschaumter Schaumstoff des
Volumens V = 10.6 | hergestellt, aus dessen Mitte Wurfel der GréRe 1 cm x 1 cm x
1cm zur Bestimmung der Offenzelligkeit nach einer DIN-Vorschrift (siehe

Experimenteller Teil) herausgeschnitten wurden.
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Tabelle 19. Offenzelliger Hartschaumstoff mit dem hochverzweigten Polyester P2 als

Zelloffner
Esterdiol Esterdiol +5%P2
(AZ 153)
Zelloffner ja Nein
Rohdichte [kg/m?] 46 50 52
Offenzelligkeit in % 97 13 15

Wie aus Tabelle 19 ersichtlich, konnte bei Verwendung der Originalrezeptur eine
Offenzelligkeit von 97 % ermittelt werden. Nach Weglassen des Zell6ffners sank die
Offenzelligkeit auf 13 % ab. Im dritten Experiment wurde der Anteil des Zelloffners
durch die Mischung aus Esterdiol und 5 % hochverzweigtem Polyester P2 ersetzt.
Die Offenzelligkeit betrug 15 %. Im Vergleich zum Versuch ohne Zell6ffner konnte die
Offenzelligkeit leicht erhoht werden. Damit konnte der zell6ffnende Charakter durch
Polaritatsunterschiede und Beeinflussung der Oberflachenspannung des
hochverzweigten Polyesters P2 tendenziell bestatigt werden. Dennoch konnte die
Mischung nicht den urspringlichen Zelléffner ersetzen, da die Offenzelligkeit von 15
% deutlich unter der der Originalrezeptur von 97 % lag. Es ist schwer abzuschatzen,
ob die zell6ffnende Wirkung des Polymers P2 dennoch ahnlich hoch ist wie die des
original verwendeten Zelloffners, da die Mischung nur 5 ma% des Polymers P2
enthielt. Limitiert wird ein erhdhter Einsatz des Polymers P2 durch seine begrenzte
Loslichkeit in  den Ausgangsstoffen. Weiterhin wurden durch Einsatz des
hochfunktionalen Polymers in grofleren Mengen Eigenschaften des Schaumstoffes

wie Verarbeitungsparameter negativ beeinflusst werden.

4.3.3 Zusammenfassung

Hochverzweigte Polyester wurden in PU-Schaumstoffen eingesetzt. Zunachst
wurden geschlossenzellige Hartschaumstoffe hinsichtlich ihrer
Verarbeitungsparameter und ihren mechanischen Eigenschaften untersucht. Durch
den Einsatz der hochverzweigten Polyester P1 und P1-PEG400 mit nur einem

Prozent im Polyetherpolyol konnte exemplarisch gezeigt werden, dass ein
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schnelleres Ausharten des Schaumstoffes erreicht werden konnte. Hochverzweigte
Polyester sind hochfunktionale Molekiile, die als Vernetzer im Schaumstoff wirken,
wodurch ein schnelleres Ausharten erreicht wird. Gleichzeitig war durch Herabsetzen
der Viskositat des eingesetzten Polyetherpolyols ein gutes FlieRverhalten des
Schaumstoffes erkennbar. Der gebildete Schaumstoff zeigte zusatzlich verbesserte
mechanische Eigenschaften. Die Visualisierung der Schaumstoffstrukturen gelang
mittels REM-Aufnahmen.

Durch Modifizierung eines hochverzweigten Polyesters mit einer fluortragenden
Alkylkette und der anschlielenden Analyse mittels REM-EDX konnte nachgewiesen
werden, dass die hochverzweigten Polyester vermehrt in den Zellstegen eingebaut

werden.

AbschlieRend wurde die zell6ffnende Wirkung des hochverzweigten Polyesters P2 in
einem offenzelligen Hartschaumstoff untersucht. Eine zell6ffnende Wirkung konnte
nachgewiesen werden, die jedoch zu gering war, um in dieser kleinen Menge den
konventionellen Zelloffner zu ersetzen. Ein erhdhter Einsatz wird limitiert durch eine
begrenzte  Ldslichkeit und die negativen  Auswirkungen auf andere

Schaumstoffeigenschaften.
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5 Zusammenfassung

Auf Grundlage der beiden Monomere (2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure (1) und
4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansdure (2)) wurden hochverzweigte Polyester
synthetisiert. Bei der Synthese des Polymers P1 auf der Basis des Monomers 2,2-
Bis(hydroxymethyl)propansaure (1) treten sterische Hinderungen auf, was durch
einen Verzweigungsgrad von nur ca. 43 % (kleiner als 50 %) ermittelt wurde. Durch
NMR spektroskopische Untersuchungen konnten in diesem Polymer als
Nebenreaktion die Bildung von Ethern nachgewiesen und quantifiziert werden. Der
Einfluss der unterschiedlichen Katalysatoren wurde untersucht. Starkere
Katalysatoren wie Schwefelsdure beglnstigen tendenziell die Etherbildung. Polymer
P2 wurde entsprechend der Molmassen fraktioniert. Nach Analyse einzelner
Fraktionen mittels Maldi-TOF und NMR-Spektroskopie konnte die Abspaltung eines
Phenolrings am quataren Zentrum des Monomers und die Bildung eines Lactonrings
wahrend des Polymeraufbaus im Monomer als Nebenreaktion in geringem Unfang
beobachtet werden. Das veranderte Monomer liegt im Polymer vor oder wird als
Endgruppe in das Polymer P2 eingebaut. Das Nebenprodukt konnte in einzelnen
Fraktionen bis zu 5 % angereichert werden. Im Polymer liegt es zu etwa 1 % vor,
wodurch der Nachweis erst nach der Fraktionierung ermoglicht wurde. Zusatzlich
erfolgte die Molmassenbestimmung einzelner Fraktionen mittels Lichtstreuung als
Absolutmethode fur die Bestimmung der gewichtsmittleren Molmasse. Der Vergleich
mit den ermittelten Werten der GPC bestatigte, dass die Molmassen hochverzweigter

Polymere in der GPC zu gering bestimmt werden.

Mittels Molecular Modeling und ab-initio Berechnungen konnten die sterischen
Verhaltnisse beim Molekilaufbau veranschaulicht werden. Sterische Hinderungen

beim Aufbau des Polymers P1 wurden bestatigt.

Durch Verwendung von zwei-, drei-, vier- und sechsfunktionalen Kernmolekulen
konnte die strukturelle Vielfalt der hochverzweigten Polyester erhoht werden. Als
zweifunktionale Kernmolekule wurde Polyethylenglykol unterschiedlicher Molmassen
und Polypropylenglykol verwendet. Durch den Einbau der Etherstrukturen in den

Ester konnte die Glaslubergangstemperatur im Vergleich zu den analogen
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hochverzweigten Polyestern ohne Kernmolekill gesenkt werden. TMP, Pentaerythrit

und Dipentaerythrit wurden als héherfunktionale Kernmolekiile eingesetzt.

OH-Funktionalitaten einiger hochverzweigter Polyester wurden durch aliphatische
Saurechloride verestert und anschlieRend charakterisiert. Der Grad der Veresterung
konnte mittels NMR-Spektroskopie ermittelt werden. Durch die Veresterung der OH-
Gruppen sank die Glasubergangstemperatur sowie die Loslichkeit der Polymere. Fur
spatere Untersuchungen im PU-Schaumstoff wurde das Polymer P2 mit einem

fluoriertem Anhydrid (Trifluoressigsaureanhydrid) umgesetzt.

Abmischungen auf der Grundlage zweier Polyole (Polyether- bzw. Esterdiol) mit
verschiedenen hochverzweigten Polyestern wurden hinsichtlich ihrer Mischbarkeit
mittels DSC- und DMA-Messungen sowie rheologisch, mittels temperaturabhangiger
IR-Spektroskopie,  hinsichtlich  ihrer  Oberflachenspannung und  mittels
temperaturabhangiger AFM-Messungen bzw. SAXS-Messungen charakterisiert. DSC
und DMA-Messungen des Glasubergangszustandes der Abmischungen gaben
Hinweise, dass hochverzweigte Polyester unterschiedlicher Strukturen mit den
Polyolen auf molekularer Ebene mischbar sind. Der Zusatz von hochverzweigten
Polyestern ohne oder mit Kernmolekul (Funktionalitat < 3) zum Polyetherpolyol flhrt
zu einer Herabsetzung der Viskositat. Abmischungen mit dem Esterdiol zeigen dann
eine verminderte Viskositat im Vergleich zum reinen Polyesterpoylol, wenn der
Glasubergangszustand der Abmischung unterhalb des Glaslbergangszustands des
reinen Esterdiols liegt. Die Viskositat der Abmischung ist zusatzlich abhangig von der
Mischungstemperatur. Abmischungen, die bei 25°C gemischt wurden, haben eine
geringere Viskositat als bei 90°C hergestellte Abmischungen. Durch die erhdhte
Mischungstemperatur kann der Mischvorgang beschleunigt werden. Reine
hochverzweigte Polyester zeigen eine lineare Abhangigkeit der Viskositat von der
Frequenz. Die Polyole und die Abmischungen hingegen haben Newtonsches
Verhalten. Temperaturabhangige Viskositatsmessungen beweisen
Strukturumwandlungen des Polyols bei 40°C und 65°C unabhangig ob ein

hochverzweigter Polyester zugesetzt wurde oder nicht.

Die Strukturumwandlungen konnten durch temperaturabhangige IR-Untersuchungen

belegt werden. Die Veranderungen beschranken sich auf die OH-Gruppen und deren
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Wasserstoffbrickenbindungen. Mit steigender Temperatur verschieben sich die
Bandenmaxima der OH-Gruppen zu héheren Wellenzahlen, was auf OH-Gruppen
mit geringeren Wechselwirkungen schlieBen lasst. Die Verschiebung der
Bandenmaxima erfolgt bei 40°C und bei 65°C sprunghaft flr beide Polyole. In beiden
Polyolen treten zwei unterschiedliche Arten von Wasserstoffbrickenbindungen auf.
Zum einen sind Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den einzelnen OH-Gruppen
vorhanden, zum anderen gibt es zusatzliche Wasserstoffbrickenbindungen zwischen
den OH-Gruppen und dem polaren Polymerrtckrat (Ether- bzw. Esterbindung). Das
Aufbrechen der schwacheren Wasserstoffbriickenbindung (zwischen OH-Gruppe und
Polymerriickgrat) erfolgt bei 40°C, hingegen die Wasserstoffbrickenbindungen
zwischen den OH-Gruppen bei 65°C weitgehend gelockert sind. Werden die
hochverzweigten Polyester bei einer erhohten Mischungstemperatur dem Polyol
beigemischt, sind die Wasserstoffbrickenbindungen im Polyol gelockert, was
starkere Wechselwirkungen zwischen beiden Komponenten zulasst. Eine bessere
Vermischung wird zusatzlich durch die starkere Molekilbewegung geférdert, da 90°C
oberhalb der Glasubergangstemperatur der hochverzweigten Polyester ist. Damit ist
die Viskositat einer Abmischung, die bei 90°C gemischt wurde, oberhalb der
Viskositat fur eine bei 25°C hergestellte Abmischung. Die Veranderungen in der

Abmischung konnten durch temperaturabhangige AFM-Aufnahmen bestatigt werden.

Die teilweise beobachtete Viskositatserniedrigung lasst sich begrinden durch die
Wirkung der hochverzweigten Polyester als ,inneres Gleitmittel®. Die
Verschlaufungen im Matrixpolyol werden durch das Einmischen des hochverzweigten
Polyesters gestort, wodurch es zu einer Verringerung der Viskositat kommt. Starkere
Wechselwirkungen zwischen beiden Komponenten durch eine Erhdhung der

Mischtemperatur fihren zu einer Erhéhung der Viskositat.

Die Oberflachenspannung der beiden Polyole kann durch Zusatz von
hochverzweigten Polyestern erhoht werden. Modifizierte hochverzweigte Polyester
fiUhren zu einer erniedrigten Oberflachenspannung der Polymermischung im
Vergleich zum reinen Polyol. Die Oberflachenspannung der Abmischung entspricht
dabei der Oberflachenspannung des modifizierten hochverzweigten Polyesters.
Damit konnte die Anreicherung der modifizierten hochverzweigten Polyester an der

Oberflache der Abmischung belegt werden, die durch die Ergebnisse der XPS-
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Messungen Bestatigung fanden. Nicht modifizierte hochverzweigte Polyester fihren

zu einer Erhéhung der Oberflachenspannung.

Ein Zusammenhang zwischen dem Viskositatsverhalten der modifizierten
hochverzweigten Polyester in den Abmischungen konnte nicht beobachtet werden.
Aufgrund der Oberflachenspannungsmessungen bleibt zu vermuten, dass einige
modifizierte hochverzweigte Polyester als ,aulieres Gleitmittel® wirken und somit die

Viskositat der Abmischung erniedrigen.

Die hochverzweigten Polyester P1 und P1-PEG400 verbesserten die
Verarbeitungseigenschaften eines geschlossenzelligen PU-Hartschaumstoffes.
Durch die Hochfunktionalitat der hochverzweigten Polyester erfolgte das Ausharten
des Schaumstoffes schneller, wobei Uberraschenderweise das ,FlieRen® des
Schaumstoffes gleichzeitig verbessert werden konnte. Durch den Zusatz der
genannten hochverzweigten Polyester zu dem Polyetherpolyol konnte die Viskositat
gesenkt werden, was die FlieBeigenschaften des Schaumstoffes verbessert. Die
Schaumstoffe zeigen weiterhin verbesserte mechanische Eigenschaften. REM-
Aufnahmen der Schaumstoffe  belegen die typische  Struktur eines
Hartschaumstoffes. Ein Hartschaumstoff mit dem fluortragenden hochverzweigten
Polyester wurde mittels REM-EDX untersucht. Der Einbau der hochverzweigten
Polyester erfolgt dort vorwiegend in den Zellstegen. Der Zusatz des Polymers P2
fuhrte zu einer weitgehenden Zerstérung der Zellwande. Die Verwendung als
Zelloffner in einem offenzelligen Hartschaumstoff bestatigte tendenziell die
zelloffende Wirkung des Polymers, da die Offenzelligkeit im Vergleich zum
Hartschaumstoff ohne Zell6ffner schwach gesteigert wurde, dennoch lag die
Offenzelligkeit unter der des Schaumstoffes mit dem konventionellen Zell6ffner. Ein
erhohter Einsatz des hochverzweigten Polyesters wird jedoch durch seine begrenzte

Loslichkeit limitiert.

Ziel dieser Arbeit war es, neue Anwendungsgebiete fur hochverzweigte Polyester in
PU-Systemen aufzuzeigen. Durch eine umfassende chemische und physikalische
Charakterisierung gelang es, das Verhalten der hochverzweigten Polyester in
Polyolen mit der Struktur und Strukturumwandlungen auf molekularer Ebene zu

interpretieren. Aufgrund des aufgezeigten Verhaltens der Abmischungen konnte
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gezielt Eigenschaften wie das Fleillverhalten bzw. die Zell6ffnung im PU-
Schaumstoff beeinflusst werden. Aufgrund der Komplexitat der PU-Systeme war es
ein nicht zu erwartendes Ergebnis. Das Potential hochverzweigter Polyester
allgemein und in PU-Schaumstoffen im speziellen ist bei weitem noch nicht
ausgeschopft.
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6 Ausblick

Zum besseren Verstandnis der Wechselwirkungen zwischen den hochverzeigten
Polyestern und dem Esterdiol bzw. dem Polyetherpolyol im Blend waren Berechnung
der Wechselwirkungsparameter y hilfreich. Eine weitere Maoglichkeit der
Charakterisierung des Mischungs- bzw. Entmischungsverhaltens der Blends oder
Abmischungen stellt die Berechnung der Loslichkeitsparameter beider Polymere

dar'”’

Die Verbesserung von Verarbeitungsparametern bzw. Gebrauchseigenschaften von
PU-Schaumstoffen wird weiterhin im Interesse der vorwiegend industriellen
Forschung stehen. In diesem Zusammenhang sollten auch hochverzweigte Polyester
betrachtet werden. Anhand einiger Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass der
Zusatz der hochverzweigten Polyester zu Verbesserung von Gebrauchs- und
Verabeitungseigenschaften des PU-Hartschaumstoffes flhrt. Der Einfluss der
hochverzweigten Polyester auf Schaumstoffe nach gangigen Rezepturen sollte

untersucht und gegebenenfalls genutzt werden.

Durch die Veresterung hochverzweigter Polyester mit langerkettigen Saurechloriden
und deren Einbau in PU-Schaumstoffe sollte eine Verbesserung der Ldslichkeit und
damit der Wirksamkeit des Treibmittels erreicht werden. Modifizierungen mit langeren
Alkylketten sind bekannt. Der Einsatz solcher Verbindungen im PU-Schaumstoff
wurde bisher nicht untersucht. Vorversuche konnen in diesem Zusammenhang

einfach uber Extraktionsversuche mit dem Treibmittel (Pentan) durchgeflhrt werden.

Der Einbau von labilen Funktionalitdten wie labile Carbonate oder Azo- bzw.
Triazengruppen in die hochverzweigten Polyester, die wahrend des Verschaumens
Kohlendioxid bzw. Stickstoff freisetzen und somit den Eintrag an Treibmittel
verringern, ist vorstellbar und wirde sich gleichzeitig auf die Reduzierung der
Warmeleitfahigkeit und der Dichte des geschlossenzelligen PU-Hartschaumstoffes
positiv auswirken (Erfahrungen im Einsatz dieser Verbindungen in anderen

Polymermatrices existieren bereits'%'73).
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Durch die hohe Dichte an Funktionalitaten in den hochverzweigten Polyestern ist
eine Anbindung von Katalysator-, Farbstoffmolekiile 0.4. denkbar. Der hoéhere
synthetische Aufwand wurde zu einer direkten Einbindung der Molekule in die

Schaumstoffmatrix fihren.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Gerate

"H- und ®*C-NMR: Advanced Bruker 500 MHz, Losungsmittel DMSO-dgs (Referenz:
Protonen des Ldsungsmittels). Quantitatives 3C-NMR wurde aufgenommen durch
.inverse gated decoupling“ (Puls 90°, 30s zeitversetzt). Die Zuordnung der Signale
erfolgte unter Auswertung der HMQC und HMBC-Spektren. Fur die Untersuchungen
am Gel wurden 6 mg des Polymers in 55 ml DMSO-ds geldst.

FT- IR: FTIR Spektrometer IFS 66v (Bruker).

ATR-Einheit: "Golden Gate Einfachreflexion Diamant ATR-Einheit" (heizbare Version,
Messungen von RT bis 200°C mdglich), Messparameter: MCT-Detektor,

Aufldsung 4 cm™, 100 scans je Messung 4000 - 600 cm™.

GPC: Saulen: Zorbax PSM 60 + 300 oder Zorbax PSM Triomodal-S

Lésungsmittel: DMAc, 2 Vol % Wasser, 3 g/l LiCl

Detektor: RI (RI/Viskositats-Detektor, Knauer, Berlin, Germany)

Kalibrierung: PVP (Poly(2-vinylpyridin)) Standards

Fraktionierung: Glaspartikel (“Ballotini®), Durchmesser 0.1 — 0.2 mm)

Losungsmittel: THF, Nichtldsemittel: n-Hexan

TALLS-Detektor (Precision Detector, 15° und 90°, Polymer Laboratories Ltd.,
Shropshire, UK

MALDI-TOF-MS: HP G2025A MALDI-TOF-MS System,
Matrix: THF/2,5-Dihydroxybenzoesaure oder Sinapinsaure

Laserenergie 2,35-11,78 uJ

TGA: Perkin ElImer TGA 7, Software: Pyris Version 3.51
Temperaturprogramm: 50 bis 700°C

Heizrate: 10 K/ min

Gas: Stickstoff
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DSC: Perkin Elmer TGA 7, Software: Pyris Version 3.51

Temperaturprogramm: -60 bis 120°C, Gas: Stickstoff

Heizrate: 20 K/ min

Kahlrate: 80 K /min

Die Auswertung zur Bestimmung des Glasubergangszustandes erfolgte unter

Nutzung der zweiten Heizkurve.

DMA: Du Pont 981 Dynamic Mechanical Analyzer
Frequenzen: 3 bis 100 Hz, Dampfungsrate: 0.01 bis 1.0
Temperatur -150°C bis 500°C, Heizrate:0.5 bis 20°C/min.

Rheologie: Rheometer ARES von Rheometric Scientific
Temperaturkontrolle durch Stickstoffstrom (-50 bis 600°C)
Geometrie: Couette (27 x 25 x 32 mm)

Roéntgen (WAXS): Rodntgendiffraktometer P4 (Siemens AG Karlsruhe, jetzt:
BRUKER Karlsruhe), 40 kV, 30 mA, Cu-K,-Strahlung (selektiert mittels primarem

Grafit-Monochromator)

Messung des Streufeldes radial: 20 = ca. 1.5 ... 40° in Transmission mittels
Flachendetektor HiStar / GADDS, Detektorblende & = 0.5 mm (Abstand 12 cm),
Messzeit At = 360 s (Akkumulation)

SAXS: SAXS-Untersuchungen mit dem Pinhole-System (S1 =0.9 mm /S2 = 0.1 mm
/ S3 = 0.6 mm) und Histar-Flachendetektor. Die Messungen erfolgten mit CuKa1-
Strahlung (Osmic-Doppelspiegel) bei 25°C. Der Abstand Probe - Detektor betrug 900
mm (kurzes Rohr). Die 2D-Streubilder wurden auf Detektoreffektivitat, geometrische
Verzerrungen und Untergrund korrigiert. Fur die Auswertung mit dem Programm

SAXS erfolgte ein radialer Scan mit einer Chi-Integration Uber 360°.

AFM: Multimode von Digital Instruments, Santa Barbara USA
Heiztisch: Digital Instruments
AFM Spitze: Nanosensors Germany, Si (Konstante ca. 1.5 bis 3.7 N/m)

Aufnahmemodus: tapping mode, Scanrate: 1Hz und kleiner
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Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS):

Die XPS-Untersuchungen erfolgten am Rontgen-Photoelektronenspektrometer AXIS
ULTRA der Firma KRATOS ANALYTICAL (England). Als Strahlungsquelle kam eine
Mono-Al Ka1.2-Anode mit 300 W Leistung bei 20 mA zum Einsatz. Die Arbeits-
energie im Analysator betrug 160 eV fiir Ubersichtsspektren und 20 eV fiir aufgeldste
Spektren. Zur Ladungskompensation wurde eine Niedrigenergie-Elektronenquelle
(Filament) in Verbindung mit der magnetischen Immersionslinse der Extraktions-
Elektronenoptik eingesetzt. Die Auswertung der Spektren erfolgte wie in der Literatur

beschrieben'#17°,

Schaumstofftests: BASF Schwarzheide GmbH, PFO/P

Reaktionszeit: Schaumhdhenqualifizierungssystem LRS 3V3, Format Messtechnik
GmbH (beschrieben in ')

Boltzentest: Tiratest 2702, Serie R 01/99, Gerat der TIRA GmbH

REM: Gemini Firma Leo 1530, Pt/Pd besputtert (~10 nm), 5 kV

EDX: Oxford Instruments, C besputtert (~10nm), 20 kV, Be-window, K, = 0.677
Fluorgehaltbestimmung im Schaumstoff'’’: Die Probe wurde in der
Sauerstoffdruckbombe  (IKA-AOD-Apparatur) verbrannt, dabei werden die
Verbrennungsprodukte in einer Absorptionslésung aufgenommen und der

Fluorgehalt mittels lonenchromatographie (Compakt IC 761 Fa. Metrohm) bestimmt.
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7.2 Chemikalien

In Tabelle 20 sind alle verwendeten Chemikalien aufgeflihrt.

Tabelle 20. Chemikalien

Chemikalien Reinheit Firma
Acetylchlorid > 98 % Merck
4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure 95 % Lancaster
2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure > 98 % Lancaster
Dipentaerythrit Aldrich
Dibutylzinndiacetat > 98 % Merck
Esterdiol BASF
2-Ethyl-2-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol (TMP) > 99 % Merck
Pentaerythrit > 98 % Merck
Pivalinsaure > 98 % Merck
Polyetherpolyol BASF
Polyethylenglycol 400 Fluka
Polypropylenglycol 400 Fluka
Polyethylenglycol 2000 Merck
Pyridin (GUber Molsieb) Fluka
Resorcin >99 % Merck
Tetraisopropyltitanat > 98% Merck
Trifluoressigsaureanhydrid >99 % Merck
Trifluormethansulfonsaurechlorid > 98 % Merck
Toluol-4-sulfonsdure Monohydrat >98 % Merck

Samtliche Losungsmittel wurden ohne weitere Vorreinigung eingesetzt.

Die beiden Polyole (Esterdiol und Polyetherpolyol) wurden von der BASF
Schwarzheide GmbH bezogen und sind in Tabelle 9 beschrieben.
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7.3 Synthese der hochverzweigten Polyester

Die AZ... bzw. die P21-... verweisen auf Nummern im Laborjournal.

Allgemeine Synthesevorschrift fir die Polykondensation:

In einem 3-Halskolben, bestlckt mit Rihrer, Gaseinleitungs und —ableitungsrohr,
wurden das Monomer oder die Monomere und der feste Katalysator vorgelegt und
bis 185°C erwarmt. Wird ein flissiger Katalysator verwendet, wird dieser nach
Erreichen der Reaktionstemperatur zugefugt. Fir 2 h wird Stickstoff durch die
Schmelze geleitet, und danach Vakuum angelegt. Die Reaktion ist beendet, wenn

das Vakuum konstant bleibt.

Die abgeklhlte Polymerschmelze wird in THF geldést und entsprechend durch
Ausfallen aufgearbeitet. Die Fallungsmittel sind beim jeweiligen Polymer aufgefihrt.

Das ausgefallte Produkt wird anschliel3end im Vakuum bei 40°C getrocknet.

7.3.1 Hochverzweigte Polyester ohne Kernmolekdl

Polymer P1 auf der Basis von 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure

2 O

H,C” \™ CO—1—
s 4
HO In, hvz

P1
Monomer: 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure
Katalysator: p-TSA oder wie in Kapitel 4.1.1.2 beschrieben
Aufarbeitung: Ausfallen in Diethylether
Ansatz (AZ 7). 246 g (1.84 mol) 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure, 920 mg
(0.26 mol%) p-TSA
Ausbeute: 86 %
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'H-NMR (de-DMSO) ppm: & = 1.02 (CHs t): 1.08 (CHs I); 1.17 (CHs d); 3.47 (m,
CH,OH), 4.11 (m, CH,OCO); 4.56 (m, OH t); 4.91 (m, OH ), 11.97, 12.40, 12.86 (3 s,
COOH).

3C-NMR (de-DMSO) ppm: & = 16.82, 16.88, 16.91, 16.97, 17.00, 17.19, 17.41 (C-5);
46.37 (C-1d); 48.36 (C-11); 50.35 (C-1 t); 63.81 (C-3 dt); 63.87 (C-3 It); 64.00 (C-3 I);
64.73, 64.96, 65.17, 65.46, 65.02, 66.08 (C-2); 171.92, 172.05, 172.16 (C-4 d);
172.85, 172.94, 173.00, 173.06, 173.16, 173.29 (C-4 I); 173.96, 174.16 (C-4 d);
174.42 (C-4 t); 175.28, 175.39, 176.71 (COOH).

IR cm™: v = 3367 (OH); 2977, 2943, 2884 (CH); 1722 (CO); 1119; 1039.

DB-erschet: 43 % (Dazu wurden die Signale bei 6 = 1.02, 1.08, 1.17 ppm verwendet.)

Unterschiedliche Proben wurden bereits in Tabelle 2 hinsichtlich ihrer Molmasse und

Glasubergangstemperatur charakterisiert.

Nebenprodukt:
HO @) OH
COO~ COO~
5

3C-NMR (ds-DMSO) ppm: & = 20.62 (C2); 52.33, 52.37 (C3); 68.31 (C1); 77.59,
77.62 (C4); 185.87, 185.88 (C5).
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Polymer P2 auf der Basis von 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansdure

Monomer: 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure

Katalysator: Dibutylzinndiacetat

Aufarbeitung: Ausfallen in Wasser, dann n-Hexan

Ansatz (AZ 32): 243 g (0.849 mol) 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure, 5 Tropfen
Dibutylzinndiacetat

Ausbeute: 83 %

'H-NMR (ds-DMSO) ppm®%: & = 1.46, 1.52, 1.57, 1.62 (CHs); 1.94 (CH,-COOH);
2.21, 2.28, 2.35, 2.41 (CH.); 6.66, 6.97, 7.18 (CHaromat), 9.14, 9.17, 9.20, 9.23, 9.41
(OH), 11.97 (COOH).

3C-NMR (ds-DMSO) ppm: & = 27.33 (1t), 27.12 (11), 26.95 (1d), 27.44 (2t), 27.22
(21), 27.03 (2d) ( CB6); 30.07 (1t), 29.98 (11), 29.86 (1d), 30.10 (2t), 30.02 (2l), 29.91
(2d) (C8); 36.50 (1t), 36.29 (11), 36.11 (1d), 36.19 (2t), 35.96 (2l), 35.78 (2d) (C7);
43.87 (1t), 44.36 (21), 44.85 (1d), 43.99 (2t), 44.46 (21), 44.94 (2d) (C5);139.44 (1t),
127.8 — 128.0 (1t, 11), 127.92 (2t), 128.03 (21) (C2); 114.78 (1t), 114.95 (11), 114.84
(2t), 115.02 (21) (C3); 138.44 (11), 139.20 (2t), 138.17 (21) (C1); 155.09 (1t), 155.31
(11), 155.18 (2t), 155.41 (21) (C4); 171.99 (2t), 171.89, 171.85 (2l), 171.74, 171.71
(2d) (C9); 174.80 (1t), 174.63 (11), 174.46 (2d), 172.04.

IR cm™: v = 3356 (OH); 3060 (CHaromat); 2965, 2875 (CH); 1724 (CO); 1509; 1205;
1171; 832.

DBkrechet: 51 % (Dazu wurden die Signale des C5 verwendet.)

Unterschiedliche Proben wurden bereits in Tabelle 3 hinsichtlich ihrer Molmasse und

Glasubergangstemperatur charakterisiert.
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Nebenprodukt:

'H-NMR (ds-DMSO) ppm: & = 1.35, 1.45 (2s, C5); 2.21, 2.35 (2m, C2), 2.43, 2.69
(2m, C3); 6.75 (m, C8); 7.18 (m, C7), 9.45 (OH).

3C-NMR (de-DMSO) ppm: § = 28.72 (C3); 28.61 (C5); 35.33 (C2); 76.38 (C4); 86.52
(C1); 115.07 (C7); 125.50 (C8); 134.96 (C6); 156.65 (C9).

7.3.2 Hochverzweigte Polyester mit Kernmolekdl

Polymer auf der Basis von 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure mit dem Kernmolekul

Polyethylenglykol (M=400 g/mol)

HO

CO—

— O{CHZCHZO]—O
m HO n, hvz

_|n, hvz

P1-PEG400

Monomer: 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure

Kernmolekul: Polyethylenglykol (M=400 g/mol)

Katalysator: p-TSA

Aufarbeitung: Ausfallen in Diethylether
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Ansatz (AZ 73): 61.0 g (0.454 mol) 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure, 20.0 g
(0.050 mol) PEG 400, 0.250 g (0.260 mol%) p-TSA
Ausbeute: 91 %

"H-NMR (d¢-DMSO) ppm: & = 1.01 (CHs t); 1.04 (CHs 1); 1.07, 1.17 (CH5 d); 3.42 (m,
CH,0H), 3.51 (K CH20); 3.60 (K CH,OCO); 4.11 (m, CH,0OCO); 4.59 (m, OH t); 4.90
(m, OH 1), 11.97, 12.40, 12.86 (3 s, COOH).

3C-NMR (ds-DMSO) ppm: & = 16.79, 16.84, 16.94, 16.97, 17.04, 17.17, 17.42
(CHa); 45.72, 46.88 (C; d); 48.65, 48.35, 48.41 (C; I); 50.23, 50.32 (C; t); 60.33
(CH2OH); 63.20 (CH,0OCO t); 63.64 (CH,OCO I); 63.85, 63.99, 63.94 (CH,OH);
65.17, 65.46, (CH,OCO); 68.17 (d), 68.28 (I), 68.41 (t) (K OCH,CH,OCO); 69.87,
72.41 (OCH,CH,OH); 171.93, 173.05, 173.14, 173.26, 173.50, 173.63, 174.15,
174.23, 174.40, 174.76, 175.37 (COOH).

IR cm™: v = 3311 (OH); 2844, 2884 (CH), 1721 (CO); 1459; 1213; 1122; 1040; 679.

Unterschiedliche Proben wurden bereits in Tabelle 6 hinsichtlich ihrer Molmasse und

Glasubergangstemperatur charakterisiert.

Polymer auf der Basis von 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure mit dem Kernmolekil
Polyethylenglykol (M=2000 g/mol)

O

CO—t— O{CHZCHzo}o
m

HO n, hvz
HO In, hvz

P1-PEG2000

Monomer: 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure

Kernmolekdil: Polyethylenglykol (M = 2000 g/mol)

Katalysator: p-TSA

Aufarbeitung: Ausfallen in Diethylether

Ansatz (AZ 55): 42.7 g (0.318 mol) 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure, 70.0 g
(0.035 mol) PEG 2000, 0.017 g (0.260 mol%) p-TSA

Ausbeute: 89 %
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AZ 55

'H-NMR (de-DMSO) ppm: & = 1.01 (CHs t); 1.02 (CHs 1); 1.04, 1.17 (CH3 d); 1.15;
1.17; 3.37, 3.38 (m, CH,OH), 3.48, 3.50 (K CH-0); 3.59, 3.64, 3.65 (K CH,OCO);
4.10, 4.53 (m, CH,OCO); 4.57 (m, OH t); 4.86 (m, OH I).

3C-NMR (ds-DMSO) ppm: & = 16.82, 16.88, 17.05, 17.17, 17.41 (CHs); 45.72, 46.37
(Ct d); 47.63, 47.70, 48.40 (C; 1); 50.23, 50.32 (C; t); 60.33 (CH,OH); 63.17 ( K
CH,0CO); 68.30 (K CH,0OCO I); 68.40 (K CH,OCO t); 69.89 (K CH,OH); 72.43 (K
OCH,CH,0OH); 173.09, 173.24, 173.60, 174.13, 174.21, 174.38, 174.47, 174.72,
175.37, 175.50 (COOH).

Modifizierung: 15 % des PEG 2000 umgesetzt

IR cm™: v = 3315 (OH); 2845, 2890 (CH), 1722(CO); 1459; 1214; 1123; 1040; 680.
Molmasse (GPC): Mn = 1800 g/mol, Mw = 2700 g/mol, PD = 1.50

Glasubergang (DSC): -29°C

Polymer auf der Basis von 2.2-Bis(hydroxymethyl)propansdure mit dem Kernmolekil

Polypropylenglykol (M=400 g/mol)

— 0 O

g
coO—f O%CHCHZO%O
m HO

HO In, hvz

_|n, hvz

P1-PPG400

Monomer: 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure

Kernmolekul: Polypropylen (M =400 g/mol)

Katalysator: p-TSA

Aufarbeitung: Ausfallen in Diethylether

Ansatz: 91.5 g (0.455 mol) 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure, 30.0 g (11.0 mol%)
PPG 400, 0.683 (0.260 mol%) p-TSA

Ausbeute: 75 %
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AZ 105

"H-NMR (ds-DMSO) ppm: & = 1.04 (CHs t); 1.09 (CHs 1); 1.19 (CHs d); 3.37, 3.50 (m,
CH,0H, K CH;0, K CH,OCO); 4.13 (m, CH,OCO); 4.62 (m, OH t); 4.94 (m, OH I).
3C-NMR (ds-DMSO) ppm: & = 16.92, 17.17, 17.91(CHs); 18.90 (K CH3;CHOCO);
20.31 (K CH3CHOH); 42.12, 42.18, 42.31, 45.71, 46.32, 46.66, 47.29, 48.32, 49.35,
50.31 (Cy); 60.33 (CH,OH); 63.82, 63.95 (CH,OH); 65.57 (CH,OCO); 70.95, 71.04,
71.80, 72.06, 72.47, 72.84 (K CH,OCO); 74.30, 74.58 (K CH,OH); 171.85, 172.45,
172.89, 173.00, 173.11, 173.24, 173.49, 174.11, 174.38 (COOH).

IR cm™: v = 3390 (OH); 2976, 2942, 2882 (CH); 1724 (CO); 1118, 1044, 1005.
Molmasse (GPC): nicht bestimmbar, da Probe nicht I16slich in DMAc oder THF
Glasuibergang (DSC): 54°C, T,=68°C

Polymer auf der Basis von 2.2-Bis(hydroxymethyl)propansaure mit dem Kernmolekll

0]
OCJECHB)
HO n, hvz
O — /{(\
H,C CO——
HO N, hvz
n, hvz

P1-TMP

2-Ethyl-2-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol

Monomer: 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure

Kernmolekul: 2-Ethyl-2-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol (TMP)

Katalysator: p-TSA

Aufarbeitung: Ausfallen in Diethylether

Ansatz (AZ 43): 100 g (0.745 mol) 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure, 11.1 g
(0.083 mol) TMP, 0.410 g (0.260 mol%) p-TSA

Ausbeute: 86 %
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"H-NMR (de-DMSO) ppm: & = 0.82 (K CHs); 1.02, 1.04, 1.08, 1.09 (CH3); 1.17, 1.28
(K1), 1.36 (K2) , 1.45 (K3) (K CHy); 3.28, 3.34, 4.82 ( K CH,0OCO); 3.47 (CH,OH);
3.94, 4.11 (CH,0CO), 4.59, 4.90 (OH); 12.40, 12.53, 12.86 (COOH).

3C-NMR (d¢-DMSO) ppm: & = 7.47 (K CHs); 16.87, 16.96, 17.22 (CHs); 21.98,
22.39, 22.84 (K, CHy); 41.06 (Ks), 41.92 (K), 42.76 (K1) (K Cy); 45.75, 46.36, 46.41,
46.47, 46.70 (d), 48.27, 48.36, 46.42, 48.52 (t), 50.35, 50.44 (I) (C\); 61.04, 61.14,
61.37 (K CH,OH), 63.86, 63.96, 64.11 (CH,OH), 65.17, 65.42 (COOCHS,), 171.90,
172.03, 172.16 (d), 172.94, 173.06, 173.15, 173.28, 173.40 (t), 174.15, 174.41,
174.54 (1) (COOH).

IR cm™: v = 3329 (OH); 2944 (CHp,); 2885 (CH); 1721 (CO); 1467, 1213; 1122;
1039, 679.

Unterschiedliche Proben wurden bereits in Tabelle 6 hinsichtlich ihrer Molmasse und

Glasubergangstemperatur charakterisiert.

Polymer auf der Basis von 2.2-Bis(hydroxymethyl)propansdure mit dem Kernmolekil

Pentaerythrit
o o
CH
ch%co OCJE 3
HO n, hvz O O HO n, hvz
o %
H.C _
3 co 0 O 0
HO _n, hvz
HO n, hvz

P1-Penta

Monomer: 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure
Kernmolekul: Pentaerythrit

Katalysator: p-TSA

Aufarbeitung: Ausfallen in Diethylether
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Ansatz: 100 g (0.746 mol) 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure, 11.2 g (0.082 mol)
Pentaerythrit, 0.410 g (0.260 mol%) p-TSA
Ausbeute: 77 %

AZ 126

'"H-NMR, *C-NMR: Die Aufnahme der Spektren war nicht mdglich, da die Probe
unldslich in gangigen NMR-Losungsmitteln war.

IR cm™: v = 3352 (OH); 2945, 2884 (CH); 1718 (CO); 1461; 1119; 1039.

Molmasse (GPC): nicht bestimmbar, da Probe unl6slich in DMAc und THF
Glasubergang (DSC): 35°C

Polymer auf der Basis von 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure mit dem Kernmolekil

Dipentaerythrit

HC

AL

O

He,C co—— O
HO _In, hvz J;
n, hvz

P1-Dipenta

Monomer: 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure

Kernmolekul: Dipentaerythrit

Katalysator: p-TSA

Aufarbeitung: Ausfallen in Diethylether

Ansatz: 100 g (0.746 mol) 2,2-Bis(hydroxymethyl)propansaure, 20.9 g (0.082 mol)
Dipentaerythrit, 0.410 g (0.260 mol%) p-TSA

Ausbeute: 91 %
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AZ 127

'"H-NMR (ds-DMSO) ppm: § = 1.02 (CHs t); 1.08 (CHs I); 1.17 (CHs d); 3.47 (m,
CH,0H); 3.99, 4.11 (m, CH,OCO); 4.59 (m, OH t); 4.90 (m, OH I).

3C-NMR (ds-DMSO) ppm: § = 16.88, 17.00, 17.26 (C-5); 43.27 (Ks); 44.18 (Ky);
44.97, 45.09 (K); 44.76, 45.82, 45.90, 46.41 (Ko), 46.28 (C-1 d); 48.36, 40.42 (C-1I);
50.35 (C-1t); 60.66 (K1 CH,0H); 61.10 (Ko CH,OH);

63.26 (C-3); 63.87 (C-3 und K; CH,OCO); 65.18, 65.61 (C-2); 69.76 (K2 CH20OCH,);
70.20 (K; CH,OCH,); 70.8, 71.87, 73.1 (K2 CH,OCH,); 172.0, 172.95, 173.09,
173.17, 173.29, 173.88, 174.18, 174.42, 174.67 (C-4).

IR cm™: v = 3320 (OH); 2964, 2875 (CH); 1709 (CO); 1215, 1174, 830.

Molmasse (GPC): Mn = 5900 g/mol, Mw = 13 200 g/mol, PD = 2.24

Glasubergang (DSC): 41°C

Polymer auf der Basis von 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansdure mit dem

Kernmolekil 2-Ethyl-2-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol

OH _|n,hvz

o) _In, hvz

Monomer: 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure
Kernmolekul: 2-Ethyl-2-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol
Katalysator: Dibutylzinndiacetat

Aufarbeitung: Ausfallen in Wasser und anschlie3end in n-Hexan
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Ansatz: 97.0 g (0.337 mol) 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure, 5.00 g (0.038 mol)
TMP, 5 Tropfen Dibutylzinndiacetat
Ausbeute: 81 %

AZ 54

'H-NMR (de-DMSO) ppm: & = 1.41, 1.46, 1.51, 1.57 (CH3); 1.99 (CH,-COOH); 2.21,
2.24 (CHy); 3.33 (K CH,OH); 6.64, 6.91, 7.10 (CHaromat), 9.14, 9.20 (OH).

3C-NMR (d¢-DMSO) ppm: & = 27.0, 27.1, 27.2, 27.3, 27.4 (CH3) 35.8, 36.0, 36.1,
36.2, 36.3, 36.4, 36.5 (CH,), 43.9, 44.0, 44.3, 44.5, 44.9, 45.0 (C,), 114.8, 115.0,
127.8-128.0, 138.2, 138.4, 139.2, 139.4, 155.1, 155.2, 155.3, 155.4 (Ca;), 171.7,
171.9,172.0, 174.5, 174.6, 174.8 (COOH, COOR).

IR cm™: v = 3331, 3063 (OH); 2968 (CHa); 2876 (CH); 1707 (CO); 1612; 1595;
1510; 1437; 1206; 1173; 831.

Molmasse (GPC): Mn = 1300 g/mol, Mw = 2700 g/mol, PD = 2.08

Glasuibergang (DSC): 50°C

Polymer auf der Basis von 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure mit dem

Kernmolekil Pentaerythrit

(0]
HO Q O
OH
O—
— - >< 1 _In  hvz
(0] (0]

L _In, hvz _|n ,hvz

P2-Penta

Monomer: 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure
Kernmolekul: Pentaerythrit
Katalysator: Dibutylzinndiacetat

Aufarbeitung: Ausfallen in Wasser und anschlie3end in n-Hexan
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Ansatz: 100 g (0.349 mol) 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure, 7.16 g (0.038 mol)
Pentaerythrit, 5 Tropfen Dibutylzinndiacetat
Ausbeute: 85 %

AZ 128

'H-NMR (de-DMSO) ppm: & = 1.41, 1.46, 1.51, 1.57 (CH3); 1.99 (CH,-COOH); 2.21,
2.24 (CHy); 3.33 (K CH,OH); 3.93, 3.97 (K CH,OCO); 6.64, 6.91, 7.10 (CHaromat),
9.14, 9.20 (OH).

3C-NMR (dg-DMSO) ppm: & = 27.03, 27.13 (11) , 27.24 (2I+2lk), 27.33 (1t), 27.43(2t)
(CHs3); 29.90, 30.07, 30.10 (CH,CO); 36.05, 36.20 , 36.30, 36.50 (K Cy); 41.83, 42.94
(K), 43.85 (1t), 43.88 (2tk), 43.99 (2t), 44.33 (11), 44.36 (2lk), 44.46 (2l), 44.46 (CHy,);
59.63 (K CH,OH); 62.04, 62.41 (CH,OCO); 114.81, 115.10, 115.14 (CarorthoOH);
121.18 (CarorthoOCO); 127.78, 128.20 (Carortho-Ct); 138.17 (2I+2Ik), 138.44 (11),
139.19 (2t+2t), 139.45 (1t), 146.66, 146.92 (Ci-Car); 148.34, 148.54 (Ca-OCO),
155.15, 155.38 (Ca/OH); 171.86 (21), 172.00 (2t) (COOAr); 172.62 (21), 172.77 (2t),
172.90 (2d) (COOAr); 174.62 (11), 174.79 (1t) (COOH).

IR cm™: v = 3320 (OH); 2964 (CHaromat); 2875 (CH); 1710 (CO); 1612, 1595; 1510;
1215; 1174; 829.

Molmasse (GPC): Mn = 2900 g/mol, Mw = 3700 g/mol, PD = 1.28

Glasubergang (DSC): 66°C

Polymer auf der Basis von 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansdure mit dem

Kernmolekul Dipentaerythrit

(0]
HO l Q O on
0 n @ . o
— 7,hvz‘ | _|n  hvz
—_— JR— O * -
(6] o 0

_In,hvz —n, hvz

P2-Dipenta
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Monomer: 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure

Kernmolekul: Dipentaerythrit

Katalysator: Dibutylzinndiacetat

Aufarbeitung: Ausfallen in Wasser und anschlie3end in n-Hexan

Ansatz: 100 g (0.349 mol) 4,4-Bis(4-hydroxyphenyl)valeriansaure, 9.66 g (0.038 mol)
Dipentaerythrit, 5 Tropfen Dibutylzinndiacetat

Ausbeute: 76 %

AZ 129

'H-NMR (ds-DMSO) ppm: & = 1.39, 1.46, 1.51(CHj); 1.76, 1.97 (CH,-COOH); 2.20
(CHp); 3.60 (K CH,OH); 3.91 (K CH,OCO); 6.63, 6.89, 7.10, 7.18 (CHaromat), 9.13
(OH).

3C-NMR (ds-DMSO) ppm: & = 25.22, 27.00 (1), 27.21 (2l+2l), 27.35 (1t), 27.44(2t)
(CH3); 28.78, 28.67; 29.86, 30.10, 30.12 (CH,CO); 35.41, 36.08, 36.22 , 36.32, 36.52
(K Cy); 43.59, 42.66 (K), 43.80 (K2), 43.85 (1t), 43.90 (2tk), 44.00 (2t), 44.32 (1I),
44.38 (2lk), 44.48 (21), 44.90 (CHy); 62.31, 62.68 (CH,OCO); 69.61, 69.83
(CH20CHy); 114.83, 115.01, 115.17 (CarotnoOH); 121.18, 121.25, 121.39
(CarorthoOCO); 127.80, 127.86, 127.93 (Carortho-Ct); 138.19 (2I+2Ik), 138.46 (11),
139.23 (2t+2tk), 139.47 (1t) (Ci-CaOH), 146.70, 146.94 (Ci-Car); 148.35, 148.41,
148.55 (Ca-OCO), 155.13, 155.23, 155.40 (CaOH); 171.88 (2I), 172.00 (2t)
(COOAr); 172.04, 172.66 (21), 172.81 (2t), 172.95 (2d) (COOAr); 174.46 (1d), 174.64
(11), 174.81 (1t) (COOH).

IR cm™: v = 3332 (OH); 2967 (CHaromat); 2876 (CH); 1711 (CO); 1612, 1594; 1510;
1210; 1174; 830.

Molmasse (GPC): Mn = 4000 g/mol, Mw = 5500 g/mol, PD = 1.38

Glasubergang (DSC): 55°C
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7.4 Modifizierung der hochverzweigten Polyester

Allgemeine Arbeitsvorschrift'’®:

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff durchgefuhrt, um die Hydrolyse des
Saurechlorides zu verhindern. Das Polymer wurde in Pyrindin gelost und
anschliefend das Saurechlorid bzw. das Essigsaureanhydrid bei 0°C zugetropft und
eine Stunde bei dieser Temperatur gertihrt. Die Reaktionslésung wurde weitere 24 h

bei Raumtemperatur geruhrt.

Die Lésung wurde in kaltem Wasser ausgefallt, mit HCI neutralisiert, der
Niederschlag abfiltriert, mit Na,CO3; Ldésung gewaschen und bei 40°C im Vakuum

getrocknet.

P2- C253 (AZ 96)

Ausgangspolymer: P2 (AZ 51)

Ansatz: 4.00 g (0.004 mol) AZ 51, 1.88 g (0.024 mol) Acetylchlorid , Losungsmittel
Pyridin

Ausbeute: 49 %

'"H-NMR (de-DMSO / CDCl3) ppm: & = 1.25, 1.27, 1.28 (CH3); 1.99 (CH,-COOH);
2.33 (CHy); 3.53 (CH,COOCHz3); 7.09, 7.41, 7.62 (CHaromat)-

Modifizierungsgrad: 88 % (Verhaltnis der Signale 6 = 7.09 und 7.62 ppm)
Glasuibergang (DSC): 57°C, T,=68°C

P2- C251 (AZ 97)

Ausgangspolymer: P2 (AZ 51)

Ansatz: 4.00 g (0.004 mol) AZ 51, 0.628 g (0.008 mol) Acetylchlorid , Losungsmittel
Pyridin

Ausbeute: 45 %

"H-NMR (de-DMSO / CDCl3) ppm: & = 1.49, 1.51, 1.57 (CH3); 1.80 (CH,-COOH);
2.36 (CHy); 3.33 (CH,COOCH:;); 6.64, 6.94, 7.12 (CHaromat)-

Modifizierungsgrad: 51 % (Verhaltnis der Signale & = 6.64 und 7.12 ppm)
Molmasse (GPC): Mn = 1300 g/mol, Mw = 2200 g/mol, PD = 1.69

Glasubergang (DSC): 60°C, T,,=88°C
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P2- C545 (AZ 99)

Ausgangspolymer: P2 (AZ 51)

Ansatz: 4.00 g (0.004 mol) AZ 51, 2.89 g (0.024 mol) Pivalinsaurechlorid,
Losungsmittel Pyridin

Ausbeute: 55 %

'H-NMR (de-DMSO / CDCl3) ppm: & = 1.11 (‘Bu); 1.27 (CHs); 1.56, 1.62 (CH,-
COOQOH); 2.28, 2.41 (CHy); 3.27 (CH,COOCHs3); 6.67, 6.70, 7.17 (CHaromat)-
Modifizierungsgrad: 15 % (Verhaltnis der Signale 6 = 6.67 und 7.17 ppm)
Molmasse (GPC): Mn = 6000 g/mol, Mw = 17 000 g/mol, PD = 2.59

Glasubergang (DSC): 54°C, T,,=68°C

P2- CFe5 (AZ 151)

Ausgangspolymer: P2 (AZ 143)

Ansatz: 20.0 g (0.010 mol) AZ 143, 6.30 g (0.030 mol) Trifluoressigsaureanhydrid,
Losungsmittel Pyridin

Ausbeute: 65 %

'H-NMR (dg-DMSO / CF;COOH) ppm: § = 1.45, 1.51, 1.56 (CHs); 1.93 (CH,-COOH);
2.22,2.27, 2.34 (CHy); 6.66, 6.97, 7.17 (CHaromat)-

YF_.NMR (ds-DMSO / C¢Fs) ppm: & = 74.02 (s, CF3).

IR cm™: v = 3243, 3064 (OH, CF); 2968 (CHaromat), 2876, 2797 (CH); 1746, 1675
(CO); 1509, 1441, 1376, 1171, 1131, 831

Modifizierungsgrad: 65 % (Verhaltnis der Signale 5 = 6.66 und 7.17 ppm)
Molmasse (GPC): Mn = 900 g/mol, Mw = 2100 g/mol, PD = 2.33

Glasuibergang (DSC): 3°C

P2-TMP- C23 (AZ 103)

Ausgangspolymer: P2-TMP (AZ 54)

Ansatz: 4.00 g (0.004 mol) AZ 54, 0.483 g (0.006 mol) Acetylchlorid , Lésungsmittel
Pyridin

Ausbeute: 39 %

'H-NMR (d¢-DMSO / CDCl3) ppm: : & = 1.40, 1.42, 1.48, 1.52 (CH3); 1.96 (CH,-
COOH); 2.22 (CHy); 3.29 (K CH,0H); 3.57 (OCOCHS5); 6.60, 6.91, 7.10 (CHaromat)-
Modifizierungsgrad: 29 % (Verhaltnis der Signale 5 = 6.60 und 7.10 ppm)
Molmasse (GPC): Mn = 1900 g/mol, Mw = 3000 g/mol, PD = 1.58
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Glasubergang (DSC): 48°C, T,,=68°C

P2-TMP- C5¢ (AZ 104)

Ausgangspolymer: P2-TMP (AZ 54)

Ansatz: 4.00 g (0.004 mol) AZ 54, 0.742 g (0.006 mol) Pivalinsaurechlorid,
Losungsmittel Pyridin

Ausbeute: 42 %

"H-NMR (ds-DMSO / CDCl3) ppm: : & = 1.40, 1.43, 1.48, 1.53 (CHs); 1.96 (CH,-
COOH); 2.22 (CHy); 3.29 (K CH20H); 3.82 (OCOCHS3); 6.60, 6.88, 7.11 (CHaromat)-
Modifizierungsgrad: 6 % (Verhaltnis der Signale & = 6.60 und 7.10 ppm)
Molmasse (GPC): Mn = 2000 g/mol, Mw = 3100 g/mol, PD = 1.55

Glasubergang (DSC): 39°C

7.5 Abmischungen mit kommerziellen Polyolen

Herstellung der Mischungen:

100 g des Polyols und die entsprechende Menge (1, 5, 10, 15 oder 20 ma%) des
hochverzweigten Polyesters werden in ein Schraubdeckelglas eingewogen. Durch
kontinuierliches Ruhren udber 6 h bei 25°C oder 90°C wird das Gemisch

homogenisiert.

7.5.1 Oberflachenspannungsmessungen

Wilhelmy Technik

Draht: PT Ir 30, 50 um

Sartorius Microbalance Waage (Genauigkeit £ 1 mg),

Temperaturkontrolle erfolgt mit einer Genauigkeit von 0.5°C

Masse ca. 50 mg

Eintauchgeschwindigkeit des Drahtes: 2.5 mm/min, nach dem Kontakt 0.15 mm/min
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Abbildung 49. Oberflaichenspannungsmessgerat' "

Die flussige Probe wird in einen Probenbecher geflllt, in der temperierten Zelle
platziert, mit Argon gespult und in Kontakt mit dem Messdraht gebracht

(Geschwindigkeit des Probentisches 15 ym/s).
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Abbildung 50. Eintauchtiefe und gemessene Kraft pro Langeneinheit zur Messung
der Oberflachenspannung mit der Wilhelmy Technik
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Abbildung 50 zeigt ein typisches Ergebnis einer Oberflachenspannungsmessung mit
der Wilhelmy Technik. Der Draht wird in das Polymer bis zu einer Tiefe von 0.4 mm
eingetaucht (Eintauchgeschwindigkeit 2.5 pm/s) und fir 2 min bei dieser
Eintauchtiefe gehalten. Danach wird der Draht 2 mm herausgezogen und fiur weitere
5 min gehalten. Die dabei entstehende Massenanderung wird von der Waage
registriert. Durch die erzwungene Bewegung des Drahtes und der gleichzeitigen
Bewegung in der Flussigkeit enstehen zusatzliche Krafte. Abbildung 50 A zeigt die
starke Temperaturabhangigkeit des Viskositatseffektes. Bei 25°C treten wahrend des
Ein- und Auftauchens zusatzliche Krafte pro Langeneinheit auf. Um diese
zusatzlichen Krafte auszuschliel3en, wird die Eintauchtiefe konstant gehalten bis die
gemessenen Krafte pro Langeneinheit konstant bleiben. Bei hdheren Temperaturen
traten keine zusatzlichen Krafte aufgrund der niedrigen Viskositat der Probe auf. Das
teilweise Herausziehen des Drahtes nach dem Einauchen stellt das komplette
Benetzen des Drahtes sicher. Bei niedrigeren Temperaturen konnte beobachtete
werden, dass die Kraft pro Langeneinheit beim Eintauchen durch eine unvollstandige

Benetzung geringer war. Die Oberflachenspannung wird berechnet durch:

F_gam_ coso Gleichung 13
p

y.... Oberflachenspannung
0 ....Kontaktwinkel
F....Kréftednderung

p....Gré3e des Drahtes

Wenn der Kontaktwinkel gleich null ist, kann die Oberflachenspannung direkt von

den auf den Draht einwirkenden Kraften abgeleitet werden. Bei Drahten mit einem
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Grolle < 100 um kann der Auftrieb vernachlassigt werden, womit die Dichte der

Polymerschmelze nicht bendétigt wird.

Die Messung der Oberflachenspannung erfolgte bei unterschiedlichen
Temperaturen, um eine Temperaturabhangigkeit der Oberflachenspannung zu
ermitteln. Bei jeder Temperatur erfolgten mindestens funf Messungen mit jeweils

neuen Drahten, deren Ergebnisse gemittelt wurden.

7.6 PU-Schaumstoffe

Die Testungen der hochverzweigten Polyester und ihrer Abmischungen erfolgte in
der BASF Schwarzheide GmbH. (Becherschaumstoffe V = 725 ml, Wurfel V = 10.6 1)

Druckfestigkeit: DIN 53421

Offenzelligkeit: DIN 4590

Schlauchtest: interne Versuchsvorschrift

Druckfestigkeit: DIN 53421

Stauchung: DIN 53421

E-Modul: DIN 53421

Offenzelligkeit: DIN 53421 AccuPyc 1330 V2.03R Open Cells in Foam Application

Method "C"; ohne Korrektur der angeschnittenen Zellen

7.6.1 Geschlossenzelliger Hartschaumstoff

Becherschaumstoff V = 735 ml
Die verwendete Testrezeptur'® besteht aus dem Polyetherpolyol, dem Esterdiol,
einem Katalysator, Wasser als Treibmittel, physikalischem Treibmittel und der B-

Komponente, dem Polymer-MDI (Kennzahl 110).

Die Ergebnisse des Bolzen- und Schlauchtestes sind in Tabelle 16 dargestellt.
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FUr die mechanischen Priufung des Schaumstoffes wurde ein Schaumstoff der
gleichen Rezeptur in Wirfelform (V = 10.6 [) hergestellt. Die mechanischen

Kennwerte des Schaumstoffes sind in Tabelle 17 dargestellt.

Schaumstoffrezeptur fur den fluortragenden hochverzweigten Polyester:
Becherschaumstoff V = 735 ml

Testrezeptur'®

aus einem Poyletherpolyol, einem Stabilisator, einem Katalysator,
Wasser und einem chemischen Treibmittel, Polymer-MDI, Kennzahl 110.
Eingesetzte Abmischung: Esterdiol und 4.8 % P2-CFgs (AZ 151)

Rohdichte: 26 kg/m® (Versuchsnummer: P21-113)

7.6.2 Offenzelliger Hartschaumstoff

Becherschaumstoff V = 735 ml

Testrezeptur'® des geschlossenzelligen Hartschaumstoffes bestand aus einem
Polyetherpolyol, einem Zelloffner, einem Katalysator, Wasser als chemisches
Treibmittel und einem physikalischen Treibmittel. Als B Komponente wurde wieder

Polymer-MDI (Kennzahl 110) eingesetzt.

Die Charakteristika des Schaumstoffes sind in Tabelle 18 zusammengefasst.
Becherschaumstoff V = 735 ml

Die Rezeptur bestand weiterhin aus zwei Polyolen, einem Vernetzer, einem
Katalysator, verschiedenen Stabilisatoren, einem Zelléffner, chemischen und

physikalischen Treibmitteln.

Die Charakteristika des Schaumstoffes sind in Tabelle 19 zusammengefasst.
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8 Anhang

8.1 Glasubergangstemperaturen der Mischungen

Polyetherpolyol Tg = -30°C

Tabelle 21. Glasubergangstemperaturen der Abmischungen mit dem Polyetherpolyol

in °C

Polymer 1% 1% 5% 5% 10 % 10 %
25°C 90°C 25°C 90°C 25°C 90°C

P1 (AZ 44) -39 -39

P1-TMP (AZ 52) - -33

P1-PEG2000 (AZ 55) -35 -36

P1-PEG400 (AZ 73) - -39

P1-PEG400 (AZ 106) -33

P1-PPG400 (AZ 105) -32

P1-Dipenta (AZ 127) -29

P2 (AZ 21) -53 -53 -48

P2-TMP (AZ 54) -30 -34

P2-Penta (AZ 128) -30 -29 -26

P2-Dipenta (AZ 129) -30 -30 -27 -27

P2-C25, (AZ 97) -39 -39

P2-C515 (AZ 99) -30

P2-TMP-C22 (AZ 103) -33 -39

P2-TMP- C5¢ (AZ 104) -44 -38

L 8107 -34

PEG 400 -32 -35




Anhang Seite 136 von 147

Esterdiol Tg =-39°C

Tabelle 22. Glasubergangstemperaturen der Abmischungen mit dem Esterdiol in °C

Polymer 1% | 1% | 5% | 5% | 10% | 10% | 20% | 20 %
25°C | 90°C | 25°C | 90°C | 25°C | 90°C | 25°C | 90°C

P1 (AZ 44) - | 43

P1-TMP (AZ 52) - | 38

P1-PEG400 (AZ 73) -37

P1-PEG400 (AZ 106) -38

P1-PEG2000 (AZ 55) | -44 | -43

P1-PPG400 (AZ 105) -46

P1-Dipenta (AZ 127) | 41 | 37 | -38

P2 (AZ 21) 41| -39 | 38 | -35 | 38 | -31 | 29 | -28

P2-TMP (AZ 54) 39 | -37 | 37 | 35 | -38 33 | 31 | -28

P2-Penta (AZ 128) 37 | -37 | 38 | -35 | -35 30 | 29 | -26

P2-Dipenta (AZ 129) | -41 | -38 -35

P2-C251 (AZ 97) -28

P2-C515 (AZ 99) -36

P2-CFes (AZ 151)

P2-TMP-C2; (AZ 103) | -42 | -39

P2-TMP- C5, (AZ 104) | -35 | -30

PEG 400 39 | -39

PEG 2000 -39
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