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Funktionelle hochverzweigte
Polyester mit Anwendungen in
Blends, Beschichtungen und in
dünnen Filmen*

B R I G I T T E V O I T * * , D E T L E V B E Y E R L E I N ,

K L A U S - J O C H E N E I C H H O R N , K A R I N A G R U N D K E ,
D I R K S C H M A L J O H A N N U N D T O N L O O N T J E N S

1 Problemstellung

Hochverzweigte (hyperbranched, hyperverzweigte) Polyme-
re (hvz-P) können über eine Eintopf-Polyreaktion aus ABx-
Monomeren erhalten werden. Häufig wird die klassische
Polykondensation, z. B. in der Schmelze, von AB2-Monome-
re eingesetzt, d. h. von Monomeren, die eine Funktionalität
A sowie zwei Funktionalitäten B enthalten, wobei A mit B
aber nicht die Funktionalitäten untereinander reagieren
können. Die resultierenden, stark verzweigten, aber lösli-
chen Polymere tragen zahlreiche unreagierte Funktionalitä-
ten B und haben aufgrund ihrer globularen Struktur und
der damit verbundenen spezifischen Eigenschaften in den
vergangenen Jahren starkes Interesse auf sich gezogen. An-
wendungen für solche Polymere werden im Bereich von Be-
schichtungen, in Blends und in Form von Additiven gesehen
[1]. Hochverzweigte Polymere sind aber auch, genauso wie
die erheblich aufwendigeren Dendrimere, gut geeignet für
spezifische Anwendungen in dünnen Filmen, in denen ganz
allgemein Funktionspolymere benötig werden, z. B. in der
Sensorik, der Mikroelektronik, oder auch in medizinischen
Anwendungen sowie der Diagnostik.

Polyester gehören zu einer der ersten Polymer-
klassen, die im Bereich der hochverzweigten Polymere un-
tersucht wurden, da geeignete ABx-Monomere relativ leicht
zugänglich sind [2]. Hochverzweigte aliphatische Polyester
sind z. B. unter dem Namen ¹Boltronª von der Firma Perstop
kommerziell erhältlich. Wir haben eine Reihe von aromati-
schen, aromatisch-aliphatischen und rein aliphatischen Po-
lyestern mit verschiedenen Funktionalitäten synthetisiert
[3, 4]. In Abb. 1 wird die mittlere, lineare Wiederholeinheit
in aromatische, hochverzweigten Polyestern gezeigt und die
resultierende verzweigte Molekülstruktur schematisch dar-
gestellt. Reagiert nur eine Funktionalität B (z. B. Säure oder
OH) des AB2-Monomeren, entsteht die gezeigte lineare
Wiederholeinheit, Reaktion beider B-Funktionen resultiert
in verzweigten (= dendritische) Einheiten und, falls keine
B-Funktionalität reagiert, führt dies zu terminalen Struktur-
einheiten.
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2 Hochverzweigte Polyester in Blends
und als Additive

Hochverzweigte Polymere wurden schon Anfang der 90iger
Jahre zu linearen konventionellen Polymeren zugemischt
[5]. Man verspricht sich von den hvz-Produkten einerseits
eine erhöhte Mischbarkeit mit linearen Polymeren, anderer-
seits einen positiven Einfluss auf die mechanischen, thermi-
schen und rheologischen Eigenschaften der Mischung. Hvz-
Polyester sind mit verschiedenen linearen Polyestern und
Polyamiden molekular mischbar [6]. Allerdings sind die
hochverzweigten Produkte selbst deutlich spröder als linea-
re Polymere und führen auch als Blendkomponente, z. B.
mit linearem Polycarbonat, zu einer deutlichen Verringe-
rung der Zähigkeit.

Vielversprechend ist jedoch die Verwendung von
hochverzweigten Polymeren als Additive, z. B. zur Optimie-
rung der Schmelzerheologie bei linearen Polymeren oder
zur Kompatibilisierung von polaren Zusatzstoffen. Für den
Einsatz in Polyolefinen ist es vorteilhaft, die polaren End-
gruppen der hochverzweigten Polyester mit unpolaren Ein-
heiten zu modifizieren. Setzt man den aromatischen Poly-
ester P1 (s. Abb. 1 und 2) mit langkettigen Fettsäuren um, so
entstehen amphiphilen Produkte (P1-O-C12100), die sich
sowohl in ihren thermischen als auch mechanischen Eigen-

schaften deutlich von den Ausgangsmaterialien unterschei-
den [7].

Mit Hilfe solcher amphiphilen Produkte, die mit
unimolekularen Mizellen verglichen wurden (polares Inne-
re, unpolare ¹Hülle), können polare Additive wie z. B. Farb-
stoffe oder auch Stabilisatoren und Hilfsstoffe in eine unpo-
lare Polymermatrix transportiert und dort stabilisiert
werden. Für die sehr unpolaren Polypropylenfasern ist es
heute z. B. immer noch schwierig, organische Farbstoffe
zum Anfärben zu verwenden. Die Farbstoffe kristallisieren
im Polyolefin aus oder diffundieren an die Oberfläche.
Abb. 2 zeigt, wie die amphiphilen, hochverzweigten Polyme-
re hier als ¹Carrierª-Moleküle eingesetzt werden können.
Das Polymer wird zusammen mit dem Farbstoffe gelöst, der
Farbstoff diffundiert in das polare Innere bzw. adsorbiert an
den polaren Esterfunktionen des modifizierten hvz-Poly-
esters. Beim gemeinsamen Fällen und anschlieûendem Wa-
schen verbleibt der Farbstoff physikalisch gebunden im
hochverzweigten Molekül und kann im Anschluss beim
Compoundieren zusammen mit dem hvz-Trägermolekül in
das Polyolefin eingearbeitet werden [8, 9].

Wir konnten zeigen, dass auf diese Weise ein
blauer organischer Farbstoff gleichmäûig in der Polyolefin-
matrix verteilt werden kann. Insgesamt wurden dabei ca. 5
Ma.-% der hvz-P/Farbstoffmischung eingearbeitet. Der
Farbstoff kann auch nach der Einarbeitung nicht mittels
Heiûwasser- oder Seifenwasserextraktion aus dem Polyol-
efin entfernt werden. Das Kristallisationsverhalten und die
mechanischen Eigenschaften des Polyolefins bleiben nahe-
zu erhalten, und die Verarbeitung wird zudem erleichtert,
da das alkylmodifzierte hvz-Polymer eine Art ¹Schmier-
stoffª-Effekt zeigt [8, 10].

Hier ist anzumerken, dass bei der Einmischung
der hvz-Komponente in Polyolefine zwar keine molekular
homogene Polymermischung entsteht, jedoch durch die Al-
kylketten eine gute Kompatibilisierungswirkung erreicht
wird, so dass die Domänen aus hvz-P in der Matrix auch bei
10 ± 20 Ma.-%-Anteil im Gröûenbereich von nur 0,15 ± 0,5
lm liegen. Prinzipiell ist dabei die Kompatibilisierungswir-
kung in Polyethylen etwas besser als in Polypropylen. In
beiden Matrixpolymeren ergibt sich jedoch eine für das Au-
ge vollständig homogenen Anfärbung.

3 Hochverzweigte Polyester in
Beschichtungen

Die hohe Funktionalität in Verbindung mit niedriger Lö-
sungsviskosität und sehr guter Löslichkeit der hvz-Polyme-
re hat frühzeitig das Interesse an diesen Materialien für
Anwendungen in Beschichtungen als polymere, multifunk-
tionelle Vernetzermoleküle auf sich gezogen [11]. Gefragt
sind insbesondere High-Solid-Formulierungen, die ohne
oder mit nur sehr wenig organischem Lösungsmittel einge-
setzt werden, sowie Alternativen für Acrylatsysteme in UV-
härtbaren Lacken. Wir modifizierten einen aliphatisch-aro-
matischen hvz-Polyester basierend auf 4,4-Bis(4¢-hydroxy-
phenyl)pentansäure mit Vinylether und Oxetangruppen
(P2-O-BVE, s. Abb. 3, P2-Ox) [12]. Diese Funktionalitäten

Abbildung 1.
Schematische Darstellung eines hochverzweigten Polymeren
und die vereinfachte Schreibweise für P1, dargestellt als
lineare Wiederholeinheit.
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Polymer und anschlieûende Einarbeitung in ein unpolares
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können kationisch z. B. mit Hilfe einer Photosäure, die unter
UV-Belichtungen Protonen freisetzt, polymerisiert werden.

Die aromatisch-aliphatische Monomerstruktur
wurde aufgrund ihrer kommerziellen Verfügbarkeit sowie
der relativ guten Säure- und Basenstabilität der resultieren-
den Polyester für die Beschichtungsanwendungen ausge-
wählt. Der Modifizierungsgrad mit vernetzbaren Gruppen
in den hvz-Produkten wurde zwischen 30 und 80 % für eine
Optimierung der Beschichtung variiert.

Der modifizierte hvz-Polyester wurde mit einem
difunktionellen Reaktivverdünner ± einem hochsiedenden
Divinylether (Triethylenglycoldivinylether) ± und einem
UV-Initiator (Photosäure auf Basis von Sulfoniumsalzen)
abgemischt und auf Aluminiumsubstrate aufgebracht. Unter
UV-Belichtung wurde ein sehr schneller und nahezu kom-
pletter Umsatz der Vinylethergruppen mittels In-situ Rapid
Scan FT-IR-Spektroskopie beobachtet (s. Abb. 3).

Die resultierenden Lackschichten zeigten bei Ver-
wendung eines hochmodifizierten hvz-Polyesters in ca. 50/
50-Abmischungen mit dem Reaktivverdünner ausreichende
Vernetzungsgüte und mechanische Stabilität in konventio-
nellen Lacktests. Ohne einen Reaktivverdünner konnte nur
maximal ein Umsatz der Vinyethergruppen von ca. 30 % er-
reicht werden. Durch die schnelle Reaktion wurden die hvz-
Moleküle zu rasch untereinander vernetzt und in der Mobi-
lität eingeschränkt. In Abwesenheit von niedermolekularen
Verbindungen können dann die Funktionalitäten an den
hvz-Polymeren nicht mehr abreagieren. Die nichtmodifi-
zierten Phenolendgruppen der Vinylether modifizierten
hvz-Polyester störten die Polymerisation und Vernetzung
der Schichten nicht. Die Oxetan-modifizierten Produkte
reagierten hingegen nur sehr langsam.

4 Oberflächeneigenschaften und
Quellvermögen von hvz-Polyestern

Kürzlich wurden verzweigte Polymere basierend auf Acryl-
säure und Acrylamid auf Oberflächen gepfropft und als
aktive Sensorschicht getestet [13]. Die verzweigte Struktur
im Zusammenhang mit einer hohen Anzahl von funktionel-
len Gruppen in einer eingeschränkten Geometrie scheint
sich vorteilhaft auf die selektive Adsorption von VOC (vola-

tile organic compounds) auszuwirken. Im Gegensatz zu die-
sen verzweigten Pfropfprodukten untersuchten wird hvz-
Polyester, die auf die Substrate durch einfaches Spincoating
aufgebracht wurden [14].

Aus den aromatischen hvz-Polyestern P1 mit Hy-
droxyl- (Phenol), Carboxyl- und Acetat-Endgruppen wur-
den dünne Schichten von 80 ± 90 nm über Spincoaten auf
Siliconwafer oder Glassubstrate aufgebracht (s. Tab. 1).
Ausreichend haftende, isotrope Filme mit einer glatten
Oberfläche konnten so erhalten werden. Die Filme wurden
intensiv mittels AFM, ATR-FT-IR, elektrokinetischen und
Benetzungsmessungen sowie spektroskopischer Ellipsome-
trie untersucht [14].

Das Zeta-Potential sowie die ermittelten Kontakt-
winkel zeigten die Anwesenheit von hydrophilen, sauren
Gruppen an der Oberfläche der Filme aus P1-COOH und
P1-OH. Werden diese Filme oberhalb der Erweichungstem-
peratur für einige Zeit getempert, verringert sich die freie
Oberflächenenergie für diese beiden Polymere deutlich auf-
grund der Umlagerung der polaren Gruppen in das Innere
des Films. Dies kann sowohl aus dem Ansteigen des Kon-
taktwinkels als auch aus der Verschiebung des isoelektri-
schen Punktes geschlussfolgert werden (s. Abb. 4). Die
Oberfläche des Filmes aus P1-OAc ist weniger hydrophil
und ändert ihre Eigenschaften beim Tempern kaum.

Abbildung 3.
Umsatz der Vinylether-Gruppen in der Beschichtung während
der UV-Belichtung; Umsatzbestimmung durch Rapid Scan In-
line-FT-IR-Spektroskopie (P2-O-BVE/Triethylenglycol
Divinylether 1:1, 2 % UV Initiator).
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Tabelle 1.
Eigenschaften der aromatischen hvz-Polyester (P1).

Endgruppe R Probe MW

[g/mol]
Tg

[�C]
Verzweigungs-
grad DB1

Wasser-
gehalt [%]

-OH P1-OH 16 000 220 0,60 1,9

-COOH P1-COOH 15 500 235 0,50 2,1

-OCOCH3 P1-OAc 13 500 155 0,50 0,3

1 DB = D+T/L+D+T
(L,D,T = verschiedene Struktureinheiten: linear, dendritisch, terminal)

Abbildung 4.
Kontaktwinkelmessungen an P1-OH, P1-COOH und P1-OAc,
jeweils am unbehandelten Film (unb) und nach Temperung
(tem) oberhalb Tg (1h bei 180 bzw. 240 �C); dunkel:
Fortschreitwinkel; hell: Rückzugswinkel.
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Die Unterschiede in der molekularen Struktur
und in den Oberflächeneigenschaften spiegeln sich auch in
einem unterschiedlichen Quellverhalten der Schichten in
feuchter Atmosphäre wider. Die hydrophilen hvz-Polyester
P1-OH und P1-COOH zeigen einen deutlicheren Effekt als
das weniger hydrophile P1-OAc. Das Quellverhalten der
nicht vernetzten Polymerschichten wurde mittels In-situ-
Ellipsometrie in Atmosphären mit unterschiedlichem
Feuchtigkeitsgehalt vermessen (s. Abb. 5). Die relative ¾n-
derung der Filmdicke der Filme korreliert dabei linear mit
der relativen Feuchtigkeit in der Atmosphäre. Die erwartete
Abnahme des effektiven Brechungsindex mit steigender
Feuchtigkeit wurde ebenfalls beobachtet, aber die ¾nderun-
gen sind sehr klein und liegen im Fehlerbereich. Nur für
den höchsten vermessenen Feuchtigkeitsgehalt werden si-
gnifikant geringere Werte erhalten.

Die Unterschiede zwischen den Polymeren mit
polaren und unpolaren Endgruppen sind sehr deutlich zu
sehen: Die Materialien mit Hydroxy- bzw. Carboxy-Funktio-
nalitäten zeigen eine Zunahme in der Schichtdicke von bis
zu 7 %, während das Acetat-funktionalisierte Material nur
um ca. 0,5 % anquillt. Die Ergebnisse sind zudem gut repro-
duzierbar: Verschiedene Filme aus dem gleichen Material
zeigen ähnliche Werte für die Schichtdickenzunahmen bei
gleichen Feuchtigkeitswerten (s. Abb. 5). Im Vergleich zu
anderen aromatischen Polymeren, die schon als Sensor-
schichten eingesetzt werden, z. B. aromatische Polyimide, ist
der Schichtdickenzuwachs hoch [15]. Hingegen zeigen ko-

valent an die Oberfläche gebundene Polyelektrolyte unter
ähnlichen Bedingungen erwartungsgemäû einen wesentlich
ausgeprägteren Effekt [16], aber ein ganz anderes mechani-
sches Verhalten.

Unabhängige Messungen der relativen ¾nderung
der optischen Dicke (nD) der Filme, ermittelt über reflekto-
metrische Interferenzspektroskopie (RIfS), bestätigen die
ellipsometrisch bestimmten Werte und demonstrierten die
vollständige Reversibilität des Adsorptions/Desorptionspro-

Abbildung 5.
Zunahme der Filmdicke von hochverzweigten Polyestern P1
(unterschiedliche Endgruppen) in Abhängigkeit von
der relativen Luftfeuchte (D0 = ursprüngliche Filmdicke,
D = Gleichgewichtsfilmdicke nach Quellung; mehrere Proben
wurden mittels In-situ-Ellipsometrie vermessen).
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zesses. Der Schichtdickenzuwachs ist sehr schnell, und in
wenigen Minuten wird der Endwert erreicht. Bei Zurückge-
hen auf den Nullwert der Luftfeuchtigkeit wird die ur-
sprüngliche Filmdicke ebenfalls innerhalb weniger Minuten
vollständig erreicht. Der Zyklus konnte mehrmals wieder-
holt werden, jeweils mit einem vollständigen Erreichen der
Ausgangswerte.

In den bisherigen Untersuchungen, die zusam-
men mit der Gruppe von Prof. G A U G L I T Z an der Universität
Tübingen durchgeführt wurden, war auch die Haftung un-
serer Polymerfilme auf den Substraten zumindest ausrei-
chend für längere Messreihen. Für eine technische Anwen-
dung sollte jedoch ein Haftvermittler eingesetzt werden.
Hier ist zu beachten, dass es sich nur um verzweigte und
nicht um vernetzte Polymere handelt, die vollständig löslich
in verschiedenen polaren organischen Lösungsmitteln sind.
Neben der Sensitivität der Materialien auf Luftfeuchtigkeit
konnten aber inzwischen auch erfolgreich verschiedene Al-
kohole und auch gasförmige Substanzen detektiert werden.
Auch hier zeigen sich die variierbaren Selektivitäts- und
Sensitivitätseigenschaften der hochverzweigten Produkte.

Aus diesen Untersuchungen können wir schlie-
ûen, dass hvz-Polyester interessante Basismaterialien für
die aktive Schicht in chemischen Sensoren zur Detektion
verschiedener VOC sein können.

5 Schlussfolgerungen

Hochverzweigte Polyester können in einer konventionellen
Schmelzepolykondensation aus verschiedenen AB2-Mono-
meren mit unterschiedlichen Funktionalitäten und Materi-
aleigenschaften hergestellt werden. Durch geeignete Modi-
fizierung können diese Materialien für Anwendung als
Additive in Blends, für Beschichtungen und als Sensormate-
rial optimiert werden. Die hohe Funktionalität in einer defi-
nierten Molekülgeometrie, sehr gute Löslichkeit, eine nied-
rige Lösungsviskosität, interessante Schmelzerheologie
sowie der verzweigte und damit globulare Molekülcharakter
der Polymere führen in diesen Anwendungen gegenüber
linearen Polymeren zu einem verbesserten Eigenschafts-
profil.

Wir möchten H . K O M B E R , D . V O I G T und G . P O M P E (IPF Dresden)
für Arbeiten zur Polymercharakterisierung und J . J A N S E N

(DSM) für die In-situ-IR-Spektroskopie danken. Die sensori-
schen Eigenschaften wurden in Zusammenarbeit mit der Ar-
beitsgruppe G A U G L I T Z (Uni Tübingen), insbesondere unter
Hilfestellung von G . B E L G E , getestet. Die Arbeiten wurden fi-
nanziell vom FCI, DSM Research, und der DFG (SFB 287) un-
terstützt.

Eingegangen am 10. August 2001 [K 2921]

Literatur

[1] V O I T, B .

J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 38 (2000)
S. 2506 und dort zitierte Literatur.

[2] K R I C H E L D O R F, H . R . ; Z A N G , Q . - Z . ; S C H W A R Z , G .

Polymer 23 (1982) S. 1821.
[3] T U R N E R , S . R . ; W A LT E R , F. ; V O I T, B . ; M O U R E Y, T.

Macromolecules 27 (1994) S. 1611;
V O I T, B . ; T U R N E R , S . R . ; M O U R E Y, T.

Macromolecules 26 (1993) S. 4617.
[4] W E B E R S K I R C H , R . ; H E T T I C H , R . ; N U Y K E N , O . ;

S C H M A L J O H A N N , D . ; V O I T, B .

Macromol. Chem. Phys. 200 (1999) S. 863.
[5] K I M , Y. H . ; W E B S T E R , O . W .

Macromolecules 25 (1992) S. 5561.
[6] M A S S A , D . J . ; S H R I N E R , K . A . ; T U R N E R , S . R . ; V O I T, B . I .

Macromolecules 28 (1995) S. 3214.
[7] S C H M A L J O H A N N , D . ; H ¾ U û L E R , L . ; P Ö T S C H K E , P. ;

L O O N T J E N S , J . A . ; V O I T, B

Macromol. Chem. Phys. 201 (2000) S. 49.
[8] S C H M A L J O H A N N , D . , P Ö T S C H K E , P. ; H ¾ û L E R , R . ;

V O I T, B . I . ; F R O E H L I N G , P. E . ; M O S T E R T, B . ;

L O O N T J E N S , J . A .

Macromolecules 32 (1999) S. 6333.
[9] S U N D E R , A . ; K R ¾ M E R , M . ; H A N S E L M A N N , R . ;

M Ü L H A U P T, R . ; F R E Y, H .

Angew. Chem. 111 (1999) S. 3758.
[10] H O N G , Y. ; C O O P E R - W H I T E , J . J . ; M A C K AY, M . E . ;

H A W K E R , C . J . ; M A L M S T R O E M , E . ; R E H N B E R G , N .

J. Rheol. 43 (1999) S. 781.
[11] J O H A N S S O N , M . ; M A L M S T R O E M , E . ; H U LT, A .

J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 31 (1993)
S. 619;
S H I , W . ; R A N B Y, B . Radtech '94,
Book of Abstracts, 1994, S. 377.

[12] S C H M A L J O H A N N , D . ; V O I T, B . I . ; J A N S E N , J . F. G . A . ;

H E D R I K S , P. ; L O O N T J E N S , J . A .

Macromol. Mater. Eng. 275 (2000) S. 31.
[13] T O K U H I S A , H . ; C R O O K S , R . M .

Langmuir 13 (1997) S. 5608;
B R U E N I N G , M . L . ; Z H O U , Y. ; A Q U I L A R , G . ; A G E E , R . ;

B E R G B R E I T E R , D . E . ; C R O O K S , R . M .

L A N G M U I R 1 3 ( 1 9 9 7 ) S . 7 7 0 .

[14] B E Y E R L E I N , D . ; B E L G E , G . ; E I C H H O R N , K . - J . ; G A U G L I T Z ,

G . ; G R U N D K E , K . ; V O I T, B .

Macromol. Symp. 164 (2001) S. 117.
[15] B I E S A L S K I , M . ; R Ü H E , J .

Langmuir 16 (2000) S. 1943.
[16] B U C H H O L D , R . ; N A K L A D A L , A . ; G E R L A C H , G . ;

S A H R E , K . ; M Ü L L E R , M . ; E I C H H O R N , K . - J . ; H E R O L D , M . ;

G A U G L I T Z , G .

J. Electrochem. Soc. 145 (1998) S. 4012.

W I S S E N S C H A F T L I C H E K U R Z M I T T E I L U N G E N1596
Chemie Ingenieur Technik (73) 12 | 2001


