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tenkolleg ,Moderne Methoden der magnetischen Resonanz in
der Materialforschung” fiir die finanzielle Unterstiitzung sowie
Frau SIGLINDE MIERKE fiir die Durchfiihrung der nass-chemi-
schen Analysen.
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Funktionelle hochverzweigte
Polyester mit Anwendungen in
Blends, Beschichtungen und in
dinnen Filmen*

BRIGITTEVOIT**, DETLEV BEYERLEIN,
KLAUS-JOCHEN EICHHORN, KARINA GRUNDKE,
DIRK SCHMALJOHANN UND TON LOONTJENS

1 Problemstellung

Hochverzweigte (hyperbranched, hyperverzweigte) Polyme-
re (hvz-P) konnen tiber eine Eintopf-Polyreaktion aus ABy-
Monomeren erhalten werden. Haufig wird die klassische
Polykondensation, z. B. in der Schmelze, von AB,-Monome-
re eingesetzt, d.h. von Monomeren, die eine Funktionalitat
A sowie zwei Funktionalititen B enthalten, wobei A mit B
aber nicht die Funktionalititen untereinander reagieren
konnen. Die resultierenden, stark verzweigten, aber 10sli-
chen Polymere tragen zahlreiche unreagierte Funktionalita-
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 fiir 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 fiir
spezifische Anwendungen in diinnen Filmen, in denen ganz
allgemein Funktionspolymere bendétig werden, z.B. in der
Sensorik, der Mikroelektronik, oder auch in medizinischen
Anwendungen sowie der Diagnostik.

Polyester gehoren zu einer der ersten Polymer-
klassen, die im Bereich der hochverzweigten Polymere un-
tersucht wurden, da geeignete AB,-Monomere relativ leicht
zuganglich sind [2]. Hochverzweigte aliphatische Polyester
sind z. B. unter dem Namen ,Boltron” von der Firma PErsTopr
kommerziell erhéltlich. Wir haben eine Reihe von aromati-
schen, aromatisch-aliphatischen und rein aliphatischen Po-
lyestern mit verschiedenen Funktionalititen synthetisiert
[3, 4]. In Abb. 1 wird die mittlere, lineare Wiederholeinheit
in aromatische, hochverzweigten Polyestern gezeigt und die
resultierende verzweigte Molekiilstruktur schematisch dar-
gestellt. Reagiert nur eine Funktionalitdt B (z. B. Sdure oder
OH) des AB,-Monomeren, entsteht die gezeigte lineare
Wiederholeinheit, Reaktion beider B-Funktionen resultiert
in verzweigten (= dendritische) Einheiten und, falls keine
B-Funktionalitdt reagiert, fithrt dies zu terminalen Struktur-
einheiten.

* Vortrag anldsslich der ECCE 2001,

26./28. Juni 2001 in Nirnberg.
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Abbildung 1.
Schematische Darstellung eines hochverzweigten Polymeren
und die vereinfachte Schreibweise fiir P1, dargestellt als
lineare Wiederholeinheit.

R
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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 erhohte 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 sproder als linea-
re Polymere und fithren auch als Blendkomponente, z.B.
mit linearem Polycarbonat, zu einer deutlichen Verringe-
rung der Zihigkeit.

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. Fiir 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 Fettsduren um, so
entstehen amphiphilen Produkte (P1-0-C12,¢0), die sich
sowohl in ihren thermischen als auch mechanischen Eigen-

Abbildung 2.
Schematische Darstellung der Einlagerung von
Farbstoffmolekiilen in ein amphiphiles hochverzweigtes
Polymer und anschlieBende Einarbeitung in ein unpolares
Matrixpolymer, z. B. Polyolefin.
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schaften deutlich von den Ausgangsmaterialien unterschei-
den [7].

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

Wir konnten zeigen, dass auf diese Weise ein
blauer organischer Farbstoff gleichmafig 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
Heilwasser- 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 ,Schmier-
stoff”-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 Domdnen aus hvz-P in der Matrix auch bei
10 — 20 Ma.-%-Anteil im GroRenbereich von nur 0,15 - 0,5
um liegen. Prinzipiell ist dabei die Kompatibilisierungswir-
kung in Polyethylen etwas besser als in Polypropylen. In
beiden Matrixpolymeren ergibt sich jedoch eine fiir das Au-
ge vollstdndig homogenen Anfarbung.

3 Hochverzweigte Polyester in
Beschichtungen

Die hohe Funktionalitit in Verbindung mit niedriger Lo-
sungsviskositat und sehr guter Loslichkeit der hvz-Polyme-
re hat friihzeitig das Interesse an diesen Materialien fiir
Anwendungen in Beschichtungen als polymere, multifunk-
tionelle Vernetzermolekiile auf sich gezogen [11]. Gefragt
sind insbesondere High-Solid-Formulierungen, die ohne
oder mit nur sehr wenig organischem Loésungsmittel einge-
setzt werden, sowie Alternativen fir Acrylatsysteme in UV-
hartbaren Lacken. Wir modifizierten einen aliphatisch-aro-
matischen hvz-Polyester basierend auf 4,4-Bis(4’-hydroxy-
phenyl)pentansdure mit Vinylether und Oxetangruppen
(P2-0-BVE, s. Abb. 3, P2-0x) [12]. Diese Funktionalitdten
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Abbildung 3.
Umsatz der Vinylether-Gruppen in der Beschichtung wahrend
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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konnen kationisch z. B. mit Hilfe einer Photosdure, die unter
UV-Belichtungen Protonen freisetzt, polymerisiert werden.

Die aromatisch-aliphatische Monomerstruktur
wurde aufgrund ihrer kommerziellen Verfiigbarkeit sowie
der relativ guten Sdure- und Basenstabilitdt der resultieren-
den Polyester fiir die Beschichtungsanwendungen ausge-
wahlt. Der Modifizierungsgrad mit vernetzbaren Gruppen
in den hvz-Produkten wurde zwischen 30 und 80 % fiir eine
Optimierung der Beschichtung variiert.

Der modifizierte hvz-Polyester wurde mit einem
difunktionellen Reaktivverdiinner — einem hochsiedenden
Divinylether (Triethylenglycoldivinylether) — und einem
UV-Initiator (Photosdure 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 Reaktivverdiinner ausreichende
Vernetzungsgiite und mechanische Stabilitdt in konventio-
nellen Lacktests. Ohne einen Reaktivverdiinner konnte nur
maximal ein Umsatz der Vinyethergruppen von ca. 30 % er-
reicht werden. Durch die schnelle Reaktion wurden die hvz-
Molekiile zu rasch untereinander vernetzt und in der Mobi-
litdt eingeschrankt. In Abwesenheit von niedermolekularen
Verbindungen konnen dann die Funktionalititen an den
hvz-Polymeren nicht mehr abreagieren. Die nichtmodifi-
zierten Phenolendgruppen der Vinylether modifizierten
hvz-Polyester storten die Polymerisation und Vernetzung
der Schichten nicht. Die Oxetan-modifizierten Produkte
reagierten hingegen nur sehr langsam.

4 Oberflacheneigenschaften und
Quellvermégen von hvz-Polyestern

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

Chemie Ingenieur Technik (73) 1212001

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 diinne Schichten von 80 — 90 nm tiiber Spincoaten auf
Siliconwafer oder Glassubstrate aufgebracht (s. Tab. 1).
Ausreichend haftende, isotrope Filme mit einer glatten
Oberflache konnten so erhalten werden. Die Filme wurden
intensiv mittels AFM, ATR-FT-IR, elektrokinetischen und
Benetzungsmessungen sowie spektroskopischer Ellipsome-
trie untersucht [14].

Tabelle 1.
Eigenschaften der aromatischen hvz-Polyester (P1).

Endgruppe R Probe My

Tg Verzweigungs- Wasser-
[g/mol] [°C]

grad DB! gehalt [%]
-OH P1-OH 16 000 220 0,60 1,9
-COOH P1-COOH 15500 235 0,50 2,1
-OCOCH;4 P1-OAc 13500 155 0,50 0,3

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

Das Zeta-Potential sowie die ermittelten Kontakt-
winkel zeigten die Anwesenheit von hydrophilen, sauren
Gruppen an der Oberfldche der Filme aus P1-COOH und
P1-OH. Werden diese Filme oberhalb der Erweichungstem-
peratur fiir einige Zeit getempert, verringert sich die freie
Oberfldchenenergie fiir 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
Oberfliche des Filmes aus P1-OAc ist weniger hydrophil
und dndert ihre Eigenschaften beim Tempern kaum.

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: Riickzugswinkel.

100 +
unb tem

unb tem
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Die Unterschiede in der molekularen Struktur
und in den Oberfldcheneigenschaften spiegeln sich auch in
einem unterschiedlichen Quellverhalten der Schichten in
feuchter Atmosphdre 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 Atmosphdren mit unterschiedlichem
Feuchtigkeitsgehalt vermessen (s. Abb. 5). Die relative An-
derung der Filmdicke der Filme korreliert dabei linear mit
der relativen Feuchtigkeit in der Atmosphare. Die erwartete
Abnahme des effektiven Brechungsindex mit steigender
Feuchtigkeit wurde ebenfalls beobachtet, aber die Anderun-
gen sind sehr klein und liegen im Fehlerbereich. Nur fiir
den hochsten 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-
nalitdten zeigen eine Zunahme in der Schichtdicke von bis
zu 7 %, wahrend das Acetat-funktionalisierte Material nur
um ca. 0,5 % anquillt. Die Ergebnisse sind zudem gut repro-
duzierbar: Verschiedene Filme aus dem gleichen Material
zeigen dhnliche Werte fiir 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-

Polyester

Abbildung 5.
Zunahme der Filmdicke von hochverzweigten Polyestern P1
(unterschiedliche Endgruppen) in Abhangigkeit von
der relativen Luftfeuchte (D, = urspriingliche Filmdicke,
D = Gleichgewichtsfilmdicke nach Quellung; mehrere Proben
wurden mittels In-situ-Ellipsometrie vermessen).

8

—e-PL1-OH-1 s
- o P1-OH-2 it
6 | —a—P1-coOH-1 o

—A— P1-COOH -2
4 1 = P1-OAc

(D-Do)/Do[%]

100
relative Feuchtigkeit [%]

valent an die Oberfliche gebundene Polyelektrolyte unter
dhnlichen Bedingungen erwartungsgemdf einen wesentlich
ausgepragteren Effekt [16], aber ein ganz anderes mechani-
sches Verhalten.

Unabhingige Messungen der relativen Anderung
der optischen Dicke (nD) der Filme, ermittelt tiber reflekto-
metrische Interferenzspektroskopie (RIfS), bestdtigen die
ellipsometrisch bestimmten Werte und demonstrierten die
vollstandige Reversibilitdat des Adsorptions/Desorptionspro-
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zesses. Der Schichtdickenzuwachs ist sehr schnell, und in Literatur
wenigen Minuten wird der Endwert erreicht. Bei Zurtickge-
hen auf den Nullwert der Luftfeuchtigkeit wird die ur-
spriingliche Filmdicke ebenfalls innerhalb weniger Minuten
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