MOLEKULARES DESIGN

FUR INNOVATIVE PU-SYSTEME

Vesela Stoycheva, Harald Goering, Uta Knoll

Zusammenfassung

Da Polyurethane (PU) mithilfe einer Polyadditionsreaktion ge-
bildet werden, ist diese Stoffklasse besonders geeignet, durch
den Einsatz neuartiger Komponenten, Materialien mit innova-
tiven Eigenschaftsspektren zu synthetisieren. So wird es még-
lich, fur elektrische und elektronische Module, Verguss- und
Einbettmassen mit den erforderlichen mechanischen Eigen-
schaften bei guter Verarbeitbarkeit herzustellen.

Durch neuartige Synthesewege werden hierzu besonders
hydrophobe Polyole auf Basis von 2-Ethylhexan-1,3-diol und
Terephthalsaure entwickelt, die einen groRen Anteil an nach-
wachsenden Rohstoffen in Form von nativem Ol enthalten.
Fur den praktischen Einsatz als 2-Komponenten-Vergussmasse
muss jedoch aus verarbeitungstechnischen Griinden die Vis-
kositat des entwickelten oligomeren Diols deutlich erniedrigt
werden. Dazu dienen die eingesetzten pflanzlichen Ole wie
Raps- oder Sojadl. Da fiir die Eigenschaften nicht nur der che-
mische Aufbau der Molekiilketten, sondern auch die Morpho-
logie des PU Systems entscheidend sind, wird mithilfe thermo
analytischer Messmethoden und abbildender Verfahren die
bei dem neuartigen Syntheseweg ausgebildete Phasenstruk-

Abstract

Polyurethanes (PU) are formed by an addition reaction, there-
fore they are suited for modifications by further components to
synthesize materials with sophisticated properties. By this way
it is possible to produce sealing compounds for electrotech-
nical and electronical applications with excellent mechanical
and processing properties.

Especially hydrophobic polyols, based on 2-ethylhexane-1,3-
diole and terephthalic acid were developed, which are able to
enter a considerable amount of renewable ressources in terms
of plant oils. The use in two-component sealant systems de-
mands a notable reduction of the viscosity of the developed
oligomeric diol. For his purpose rapeseed and soybean oils are
used. The properties of polyurethanes are determined by both
the chemical structure of the molecular chains and the mor-
phology of the polymeric system. Hence thermoanalytic and
imaging methods were used to investigate the phase structu-
res formed during the new developed synthesis route.

tur charakterisiert.

» |. EINFUHRUNG

Mit der hier dargestellten Entwicklung
von neuen PU-Systemen wird auf nied-
rigviskose, katalysatorfreie Harzsysteme
fokussiert, die aufgrund ihrer starken
Hydrophobie als Vergussmassen in elek-
trotechnischen Anwendungen nachge-
fragt sind.

Durch die Synthese mikrophasensepa-
rierter Multikomponentensysteme wer-
den, auf einer GroRenskala von Nano-
metern, Strukturen mit kontrarem
Verhalten miteinander vereint, um so
Polyurethane (PU) mit besonderen Ei-
genschaften zu erhalten. Das gezielte
molekulare Design setzt die detaillier-
te Kenntnis von relevanten Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen voraus. Die-
se werden an PU-Systemen eingehend
untersucht, die im Rahmen des Ge-
samtvorhabens synthetisiert wurden.
Dabei steht der Einfluss der ausgebilde-
ten Morphologie der mithilfe der Zwei-
Komponenten-Technik  hergestellten,

schwach vernetzten PU-Systeme, auf
deren elektrische Eigenschaften, beson-
ders der elektrischen Durchschlagsfes-
tigkeit, im Mittelpunkt des Interesses
(Leppekes 2003).

Bei der Synthese der Polyurethan-Netz-
werke mit den fir eine Kabelverguss-
masse geeigneten Eigenschaften wird
die gegenseitige Beeinflussung von Po-
lyadditionsreaktion und physikalischen
Phasenseparationsprozessen zur Ge-
staltung der gewtiinschten Morphologie
ausgenutzt (Stoycheva et al. 2010). So-
wohl die Maschenweite des gebildeten
Netzwerks als auch die Steifigkeit der
Molekiilsegmente sind fur die Endeigen-
schaften mafgeblich.

Eine GroRe zur Charakterisierung des
Hartungszustands ist die Glastibergang-
stemperatur Tg. Je enger die Netzma-
schen oder mit anderen Worten, je voll-
standiger die Reaktion der funktionellen
Gruppen, umso héher liegt T,. Uber-
steigt die Hartungstemperatur Ty, dann
geht das Material vom ,,eingefrorenen”

starren Zustand in den ,gummielasti-
schen” flexiblen Zustand tber. Die Har-
tungsreaktion kann weiterlaufen bis bei
Erreichen der nun zu hdheren Tempera-
turen verschobenen neuen Glastempe-
ratur die Reaktion wiederum ,,einfriert”.
Die maximal erreichbare Glastempera-
tur wird Tyeo genannt. Das Uberschrei-
ten von Tyeo bewirkt keine weitere Reak-
tion, da alle méglichen Verkniipfungen
hergestellt sind.

Diese Effekte werden Uiberlagert von der
Aggregation einzelner Abschnitte der
sich bildenden Makromolekiile. Die Zu-
sammenlagerung von Kettensegmen-
ten zu separaten Phasen wird vor allem
durch besonders starke zwischenmo-
lekulare Wechselwirkungen verursacht
(Oertel 1993). Die Ausbildung solcher
Phasen erfolgt wéahrend der PU-Reakti-
on und hdngt deshalb auch in starkem
MaR von der Viskositdt (Beweglichkeit)
der einzelnen Reaktanten ab (Randall et
al. 2002).
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» |I. EXPERIMENTELLES

Fur die angestrebte deutliche Verldngerung der Verarbeitungszeit wurden neuarti-
ge Polyesteralkohole auf Basis von 2-Ethylhexan-1,3-diol (EHD) und Terephthalsédure
(TPA) entwickelt (Stoycheva et al. 2008). Die Reaktion verlduft prinzipiell nach folgen-
der Gleichung (Abb. 1):

o)
OH O OH
OH OH
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Abb. 1) Kondensation von Terephthalscure und 2-Ethylhexan-1,3-diol

Abb. 2) Prinzipielle Reaktion der hergestellte Diole mit p-MDI
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Der synthetisierte Diester hat eine er-
wartete mittlere Molmasse von ca. 450
g/mol und eine OH-Zahl von 310 mg
KOH/g (uberwiegend freie sekundare
OH-Gruppen) (lonescu 2005). Fir den
praktischen Einsatz als 2-Komponenten-
Vergussmasse muss jedoch aus verar-
beitungstechnischen Griinden die Vis-
kositat des entwickelten oligomeren
Diols deutlich erniedrigt werden. Dazu
werden pflanzliche Ole wie Raps- oder
Sojadl verwendet. Diese lassen sich in
weiten Grenzen mit den Diolen mischen
und bilden stabile homogene Diol-
Ol-Mischungen mit bis zu 40 wt.-%
Raps- oder Sojadl. Die Mischungen
sind dauerhaft klar und homogen. Die
Sdure- und Hydroxylzahlen der Gemi-
sche sinken in den theoretisch zu er-
wartenden Bereich. Die Viskositaten der
Diol-Ol-Gemische mit Raps- oder Sojadl
werden deutlich von ca. 10 Pas auf bis zu
1 Pas erniedrigt (Desroches et. al. 2012).

PU-Vergussmassen wurden aus den
entwickelten Diolen bzw. Diol-Ol-
Gemischen und polymerem Diphenyl-
methandiisocyanat (p-MDI, Lupranat
M20S der BASF SE) hergestellt (Abb. 2).
Die Synthese konnte ohne Katalysatoren
und Hilfsstoffe realisiert werden. Die
Synthese erfolgte bei 120°C Uber 3 him
Trockenschrank.

Zur Messung von T gibt es eine Vielzahl
von Messmethoden. Da diese Tempe-
ratur einen Ubergangsbereich als phy-
sikalisches Phanomen beschreibt, muss
zur Bewertung stets die Messmethode,
einschlieBlich der jeweiligen Messpara-
meter, angegeben werden. Eine der am
hdufigsten angewendeten experimen-
tellen Methoden zur Bestimmung von T,
ist die dynamische Differenzkalorimetrie
(DSQ). In einer DSC-Apparatur wird mit
einem kleinen Ofen Warme zur Probe
und zu einer inerten Referenz lbertra-
gen. In unmittelbarem Kontakt zu Pro-
be und Referenz sind Temperatursen-
soren (Thermoelemente) angebracht.
Sie ermoglichen die Registrierung der
Temperaturdifferenz  zwischen Probe
und Referenz wéhrend des zeitlinearen
Aufheizens (Hatakeyma 1999). Dieses
Signal dient als MaR fiir den Warmefluss
zwischen Probe und Referenz.

Ein exothermer Prozess zeigt einen
positiven Peak, wahrend endotherme



Prozesse negative Peaks hervorrufen.
Aus solchen Kurven kann die Enthalpie,
d. h. die ,Warmeténung“ einer Um-
wandlung, berechnet werden (Hohne et
al. 2003). Sie entspricht der integrierten
Fliche des zur Umwandlung gehdrigen
Peaks. Die Glasumwandlung erscheint
als Stufe in der Basislinie des registrier-
ten DSC-Signals, da die Probe im Bereich
der Glasumwandlung ihre Warmekapa-
zitdt andert. Die Vernetzung von Ketten-
molekiilen wahrend des Hartungspro-
zesses erzeugt als exothermer Vorgang
einen positiven Peak in der DSC-Kurve.
Abbildung 3 zeigt eine fir einen Kunst-
stoff typische DSC-Heizkurve.

» [Il. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Im Allgemeinen werden bei der Aus-
wertung von DSC-Messungen die
2. Heizkurven verwendet, um durch
Aufschmelzen beim 1. Heizlauf einen
guten Warmekontakt der Probe zum
Messtiegel zu erreichen. Allerdings
geht dann die thermische Vorgeschich-
te, die sowohl Auswirkungen auf die
Morphologie als auch den Hartungs-
zustand hat, verloren. Als Beispiel wird
in Abbildung 4 der 1. und 2. Heizlauf
fur eine Modellprobe gezeigt. Wie der
1. Heizkurve zu entnehmen ist, lasst
sich Ty nur mit einer relativen Unsi-
cherheit bestimmen. Die Schulter bei
etwa 70°C entsteht durch die Uberla-
gerung des Glastibergangs mit einem
endothermen Peak (Verdampfen). Im
2. Heizlauf ist sie nicht mehr zu finden.
Zum einem ist zu erkennen, dass die mit
Ty (hdhere molekulare Beweglichkeit)
einsetzende Nachrektion die Glastem-
peratur weiter zu hoheren Tempera-
turen verschiebt. Bei noch hoheren
Temperaturen Uberwiegt dann zum
anderen die auftretende Reaktionswar-
me den Glasumwandlungseffekt und es
wird ein breiter exothermer Peak regist-
riert. Beim 2. Heizlauf ist dieser deutlich
schwacher ausgebildet. So kann in der
2. Heizkurve die T,-Stufe besser quanti-
fiziert werden.

Schmelzen/Abdampfen

endo

-/

Glastubergang

Zersetzen

Warmestrom

exo

Vernetzung
chem. Reaktion

v

Temperatur/Zeit

Abb. 3) DSC-Messkurve eines partiell kristallinen reaktiven Kunststoffs (schematisiert)
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Abb. 4) DSC-Kurven eines Modell-PU, Schwarz — 1.Heizlauf, Rot — 2. Heizlauf

THWildau 7 9
Wissenschaftliche Beitrage 2013

=
v
o
-
=}
z
T
v
W
=
[}
z
o
=
x
2
a
o
(3
e

)
z
2
-
=
[
e
<
=




In Abbildung 5 sind die DSC-Kurven (1. Heizlauf) fir die Proben,
wurden, zusammengestellt.

die mit unterschiedlichen Anteilen von Sojadl synthetisiert

DSC/(mW/mg)
W exo
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Swt.-%
0.06 -9
10wt.-% Glastibergang
20 wt.-% Mittl. 90.8 °C
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Glasiibergang ~__.--"",
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Glésubergang
Mittl. 87.7 °C
-0.02
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Temperatur/°C
Abb. 5) DSC-Kurven der Proben mit 0, 5, 10, 20, 30 und 40 wt.-% Soja6l — 1. Heizlauf
DSC/(mW/mg)
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Abb. 6) DSC-Kurven der Proben mit 0, 5, 10, 20, 30 und 40 wt.-% Sojadl — 1. Heizlauf
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In Abbildung 6 ist der Ausschnitt der
DSC-Kurven im Temperaturbereich von
-45°C bis etwa 10°C dargestellt. Hier
sind die endothermen Effekte, die durch
das Schmelzen einer kristallinen Phase
entstehen, zu erkennen. Die Schmelzen-
thalpie AH wird durch Integration des
endothermen Peaks bestimmt (Héhne
et al. 2003). Sie ist u. a. ein MaR fir die
Menge des kristallisationsfahigen An-
teils in der Substanz. Wie der Abbildung
6 weiter zu entnehmen ist, besteht der
Schmelzpeak aus der Uberlagerung von
mindestens drei Einzelprozessen. Diese
sind durch drei Fraktionen unterschied-
licher Molmasse oder leicht variierter
Kettenstruktur zu erkldren. Die Lage des
Einzelpeaks bei Temperaturen um 25°C
wird mit héherem kristallinen Anteil
zu hoheren Temperaturen verschoben
(durch Perfektion und/oder GroRe der
kristallinen Bereiche).

Abbildung 7 zeigt den Zusammenhang
zwischen dem Sojadl-Anteil und den
gemessenen Werten fiir T, und AH. Wie
der Abbildung 7 zu entnehmen ist, er-
gibt sich keine monotone Abhdngigkeit
von Ty vom Anteil an Sojaél. Die Schmel-
zenthalpie AH im Bereich von ca. -35°C
und 0°C zeigt in Abhédngigkeit vom An-
teil an Sojadl in grober Naherung einen
linearen Zusammenhang. Der Wert fiir

In Abbildung 8 ist der Ausschnitt der DSC-Kurven im Temperaturbereich von -50°C bis etwa 10°C dargestellt. Auch hier sind

5 wt.-% Sojadl bleibt etwa AH = 0 J/g,
d. h. es ist noch kein Schmelzprozess zu
beobachten. Ein geringer Anteil von
weniger als 5 wt.-% Sojadl zeigt keine
Kristallisation in einer eigenen separaten
Phase. Vielmehr wird dieser Anteil wahr-
scheinlich molekular gel6st. Hoéhere
Anteile bilden dann eine separate Phase
aus, die eine Kristallisation des Sojadls
im PU-System zuldsst.

100
90
b 80
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70
60

Diesen Schluss lasst auch der T,-Verlauf
in Abbildung 7 zu. T, wird bis etwa
10 wt.-% Sojadl durch dessen Weich-
macherwirkung im molekular verteilten
Zustand erniedrigt. Eine weitere Zugabe
von Sojadl bewirkt keine weitere Ernied-
rigung von T,. T, bleibt nahezu kons-
tant, da weiteres Sojadl nicht mehr ge-
mischt werden kann und deshalb eine
disperse Phase bildet.

20 30 40

Sojadl/wt.-%

Abb. 7) Ty und AH in Abhéngigkeit vom Sojadlanteil, 1. Heizkurve

endotherme Effekte, die durch das Schmelzen einer kristallinen Phase entstehen, zu erkennen.
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Abb. 8) DSC-Kurven der Proben mit 0, 5, 10, 20, 30, 40 und 50 wt.-% Rapsél —1. Heizlauf
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Der Abbildung 8 ist zu entnehmen, dass
der Schmelzpeak aus der Uberlagerung
von mindestens zwei Einzelprozes-
sen besteht. Wahrscheinlich auch hier
durch Fraktionen unterschiedlicher Mol-
masse oder leicht variierter Kettenstruk-
tur verursacht. Die Lage des Einzelpeaks
bei Temperaturen um -20°C wird mit
héherem kristallinen Anteil um etwa 3 K
zu hoheren Temperaturen verschoben
(durch Perfektion und/oder Grofte der
kristallinen Bereiche), wdhrend die
Lage des Peaks um -14°C in Abhdngig-
keit vom Rapsoélanteil nahezu konstant
bleibt.

Die den DSC-Kurven (1. Heizlauf) fur
die Proben, die mit unterschiedlichen
Anteilen von Rapsél synthetisiert wur-
den, entnommenen Werte fir T, sowie
AH sind in der Abbildung 9 zusam-
mengestellt. Wie der Abbildung 9 zu
entnehmen ist, ergibt sich fur Ty sowie
AH keine monotone Abhéngigkeit vom
Anteil an Rapsél. Die in Abbildung 9
aufgetragene Schmelzenthalpie AH
im Bereich von ca. 35°C und 5°C zeigt
in Abhédngigkeit vom Anteil an Rapsdl,
dass erst bei einem Anteil von mehr als
5 wt.-% bis 10 wt.-% Rapsol eine kris-
talline Phase gebildet wird. Bei htheren
Konzentrationen an Rapsél steigt dann
die Kristallinitdt weniger als proportional
mit dem Rapsélanteil. Dieses Verhalten
von Ty und AH hat die gleichen Ursa-
chen, die bereits bei dem System mit So-
jadl diskutiert worden sind. Gemeinsam
fir beide PU-Systeme ist die Tatsache,
dass bei mehr als 5 wt.-% Soja- bzw.
Rapsdl eine disperse Ol-Phase gebildet
wird.

Abb. 10) AFM Visualisierung der Oberfltichentopographie von PU-System ohne (a) und mit 20 wt.-% Rapsél im Diol (b)
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Abb. 9) Taund AH in Abhéngigkeit vom Rapsélanteil, 1. Heizkurve

Fur die detaillierte Strukturcharakteri-
sierung muss eine Reihe zusatzlicher
Informationen durch thermoanalyti-
sche und spektroskopische Messme-
thoden gewonnen werden. Neben
diesen indirekten Methoden belegen
abbildende Verfahren den direkten
Nachweis fir die diskutierte Phasen-
struktur der PU-OI-Systemen. Als Bei-
spiel sind in Abbildung 10 die AFM Bil-
der des reinen PU-Systems und des mit
20 wt.-% Rapsol (bezogen auf das Diol)
modifizierte PU zu sehen. Sehr anschau-
lich ist die Phasenseparation des Pflan-
zenols durch die dunklen ,,Lécher” von
ca. 1 ym in der Abbildung qualitativ zu
erkennen. Die Locher entstehen bei der
Praparation der Messprobenoberflache
(Cryobruch).

b)

» V. FAZIT

Die beschriebenen neuartigen PU-
Systeme auf der Basis neuartiger hydro-
phober Diole und einem hohen Anteil
nachwachsender Rohstoffe in Form von
pflanzlichen Olen zeigen eine spezifisch
ausgebildete Phasenstruktur, die mithil-
fe thermischer und mikroskopischer Me-
thoden bewiesen wurde. Die entwickel-
ten PU-Systeme eignen sich sowohl als
Vergussmassen als auch zum Laminie-
ren. Mit vorgefertigten Folien, wie auch
mit Pulver, kénnen in Zukunft langfaser-
verstarkte Komposite mit einem hohen
Niveau der mechanischen Eigenschaf-
ten erreicht werden.
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