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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wurden zwei neuartige Beschichtungen auf Polyurethan-
Polyharnstoftbasis mit einer Vielzahl an reversiblen Wasserstoftbriickenbindungen (WBB)
jeweils auf ihre intrinsisch selbstheilenden Eigenschaften erforscht und charakterisiert.
Dabei wurde die chemische (kovalente Bindungen) und physikalische (WBB)
Netzwerkdichte der Polymere iber das Selbstheilungsreagenz 1-(2-
Aminoethyl)imidazolidon (UDETA) variiert. Es wurden insgesamt zwei unterschiedliche
Stimuli fiir eine erfolgreiche Selbstheilung identifiziert - erhohte Luftfeuchtigkeit (23 °C,
22-90 % r.F.) und erhohte Temperatur (80-130 °C).

Fiir eine Selbstheilung bei Raumtemperatur ist die Anwesenheit von reversiblen WBB, die
nach Bindungsbruch eine hohere Molekiildynamik der Bindungspartner fiir einen
Selbstheilungsvorgang bereitstellen kdnnen von zentraler Bedeutung. Dies konnte iiber die
(Temperatur)-modulierte Dynamische Differenzkalorimetrie (MDSC) Messung bestdtigt
werden. Es wurde ein Weichmachereffekt des absorbierten und ,,stark‘‘ an der
Polymernetzwerk iiber WBB wechselwirkende Wassers im Polymer ermittelt. Messungen
iiber die Time Domain Kernspinresonanzspektroskopie (TD-NMR) zeigten, dass mit
Zunahme des UDETA-Anteils ein hoherer mobiler Anteil im Polymer vorhanden ist und
dieser durch die Einlagerung von Wasser noch vergroflert werden kann. Diese Steigerung

der Molekiildynamik wirkt sich positiv auf die Selbstheilungseffizienz der Polymere aus.

Untersuchungen zur Bedeutung und der Verfligbarkeit der WBB-Arten im Polymer
erfolgten tliber die Fourier-Transformation-Infrarot-Spektroskopie (FT-IR) nach Séttigung
mit D,O. Die selbstheilenden Polymere besitzen mit steigendem UDETA-Anteil eine
steigende Anzahl an freien, nicht iiber WBB gebundenen Carbonylgruppen, die mit dem

absorbierten Wasser unterschiedlich starke WBB eingehen konnen.

Mit dieser Arbeit konnte erfolgreich die Synthese von intrinsisch selbstheilenden
Polyurethan-Polyharnstoffpolymeren =~ demonstriert =~ werden  und  grundlegende
mechanistische Fragen zur Selbstheilung aufgekldrt werden. Die Untersuchungen
unterstreichen das hohe Potenzial dieser untersuchten Beschichtung in einer potenziellen

Anwendung.



Abstract

In the present dissertation, two novel polyurethane-polyurea-based polymeric materials
equipped with a high number of reversible hydrogen bonds (HBs) were examined in detail
and characterized for their intrinsically self-healing properties. The chemical (covalent
bonds) and physical (HB) network density of the polymers was varied by the self-healing
reagent 1- (2-aminoethyl) imidazolidone (UDETA). Two different stimuli were identified
for successful self-healing - increased relative humidity (23 °C, 22-90 % RH) and elevated
temperature (80-130 °C).

For self-healing at room temperature the presence of reversible HBs which provide higher
molecular dynamics of the binding partners for self-healing process after bond breakage is
of central importance. This circumstance was experimentally confirmed by the
(temperature)-modulated differential scanning calorimetry (MDSC) measurement. It was
found that the polymer absorbed water which is "strongly" bonded via HB within the
polymeric network. This water causes a plastification of the material. Time domain
Nuclear Magnetic Resonance (TD-NMR) measurements showed that with increasing
UDETA content, a higher mobile fraction is present in the polymer. The mobility of the
polymeric chains can be increased by incorporation of water, achieving a positive effect on

the self-healing efficiency of the polymers.

The importance and availability of different HB species in the polymer were examined in
detail with Fourier Transformation Infrared (FT-IR) spectroscopy after equilibrating the
samples with D,O. With increasing UDETA content the self-healing polymers show an
increasing number of free carbonyl groups which were not bound via HB with varying

strength.

This work has successfully demonstrated the synthesis of intrinsically self-healing
polyurethane-polyurea polymers and elucidated fundamental mechanistic questions of self-
healing. The investigations underline the high potential of this investigated coating in a

potential application.

XI



XII



Inhaltsverzeichnis

ABKURZUNGSVERZEICHNIS ....ueeuieueeveesesensesessessensssssssssssssssssessssssssssssssssnsenssssssssssasns 14
1 EINLEITUNG .auucoreeeeeereeeeecereeneecesseseescssessssssssssssosssssssessassssossassssossssssssssassssessassssssssses 1
1.1. ZIELSETZUNG UND MOTIVATION ..ottt et e e e eeee e e e e 2
2 THEORETISCHER HINTERGRUND ...ueettucceeceenereneeeeecssccsssessssssssssssesssssssssssssses 5
2.1 ISOCYANATE ottt e ettt ettt e e e e e e ettt ee e e e e e e e ta e eeeeeeeeeetesaaaaeeeeeeresssananns 5
2.2 REAKTIONEN VON ISOCY ANATEN ....cuuuuuieeeteteeiietieeeeeeeeeeettaaaeeeeeeseeesesssnneeeesesssesssnnnnes 6
2.3 WASSERSTOFFBRUCKENBINDUNGEN (WBB) ..ottt 9
2.4 MOLEKULARE DYNAMIK VON GLASBILDNERN ....couuuitttiiteeeeieaeeeeieeeeeeeeaeeeeeenaeeeenns 13
2.5 KERNMAGNETRESONANZ IN DER ZEITDOMANE ....ccuuuittttieeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeaaeeeeens 14
2.5.1 MagnetiSche KernreSONANZ ...............cccoeeecueeeeueeenieieeiieeeeiee e 15
252 T1mReLAXALION ..o e 17
2.5.3  To-ROIAXAIION ...t 17
2.5.4  TD-NMR-EXDEFIMENLE .........ooceevieeeeiiieeeeieiee et sivae e eaaee e 18
2.5.5 Messsignal und AUSWeFTUNG..............cccooveiiiiiiiiiiiieeieee et 20
2.6 SELBSTHEILENDE POLYMERE ...ttt ettt e e e e ae e e eee e e eeeaeeeeeaaeeeees 21
3 SYNOPSIS UND DISKUSSION DER TEILARBEITEN ....cceecceeeteeeecerreneeccrsenenes 25
3.1 SYNTHESESTRATEGIE FUR SELBSTHEILENDE POLYMERE ......ccuvuuveeieeeeiiiiieeeeeeeeeenenns 25
3.1.1 Verwendete selbstheilende Polymere in den Teilarbeiten............................... 27
3.1.2 Darstellung eines selbstheilenden Polymers.................c.ccccoccuevveeeveeivenenanne. 29
3.2 UNTERSUCHUNG DES EINFLUSSES VON LUFTFEUCHTIGKEIT IM SELBSTHEILENDEN
MATERIAL MITTELS THERMOANALYTISCHER METHODEN UND DER SHORE-HARTE......... 31
3.3 QUALITATIVE UND QUANTITATIVE ANALYSE DER SELBSTHEILUNG UBER
LUFTFEUCHTIGKEIT UND TEMPERATUR ... etttttuee ettt eeeeeeee e e eeeeseeeeaeeeeeaaenaees 33
3.4 FT-IR-EXPERIMENTE BEI UNTERSCHIEDLICHER LUFTFEUCHTIGKEIT ...ucvvuneeeeneeennn... 37
3.5 UNTERSUCHUNG DER MOLEKULDYNAMIK UND DER DYNAMISCHEN INHOMOGENITAT
IM POLYMER ..ottt e e ettt e e e e e e e et e et e e e e e e et aaaaeeeeeeeeeessaanaans 40
3.5.1 Molekiildynamik im Glastibergang .................cccccoccvveviioeniiiniiieiieesee. 44
4 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK ...uuuucietreneecerreneeccereseencssssescssssessossssenes 46
4.1 ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNGEN.......ctttttueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenennnens 46
.2 ATUSBLICK ..ottt e et e e e et e e e e e e e et e eeeeeee e e e e raaeeeeeeeaaaannaaaeeeeeeeannnnnans 55
5 LITERATURVERZEICHNIS ...oeeeetttueeeceeeeeeeeeesesssessssseessssssssssssssssssssssssssssssssssssesss 58
6 TEILARBEITEN DER DISSERTATION...cuuuutceeeeeeeeeeeereeeecssessessssssssssssssssssssesee 68
A WA\ 5 72 N\ G N 75

XIII



Ay
a1-a3

Bo

D,O
DMSO
DSC
FID
FT
FT-IR

Hi;;MDI
H,O
HDI

IPDI
kg

KBr
LC-MS
KwWw

MDI
MDSC
MF
MRF
MRT
MSE

NMP

Abkiurzungsverzeichnis

Magnetisches Moment

Intensitétsvorfaktor

Relative Kompartementfraktionen

Statisches Magnetfeld

Hochfrequenzpuls

Deuteriumoxid

Dimethylsulfoxid

Dynamische Differenzkalorimetrie

Freier Induktionszerfall (Free Induction Decay)
Fourier-Transformation
Fourier-Transformations-Infrarot

Planck’sches Wirkungsquantum

Reduziertes Planck’sches Wirkungsquantum
Diisocyanatodicyclohexylmethan

Wasser

Hexamethylendiisocyanat
Kernspinquantenzahl

Isophorondiisocyanat

Bolzmannkonstante

Kaliumbromid

Fliissigchromatografie mit Massenspektrometrie-Kopplung
Kohlrausch-William-Watts
Orientierungsquantenzahl
Diphenylmethandiisocyanat
(Temperatur)-modulierte Dynamische Differenzkalorimetrie
Mobile Fraktion

Mobilisierte rigide Fraktion
Magnetresonanztomografie

Magic Sandwich Echo

Energieniveau

N-Methyl-2-pyrrolidon

XV



NMR Kernspinresonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance)

N, Besetzung im energiereichen Niveau
Np Besetzung im energiearmen Niveau
P Drehimpuls

PE-LD Polyethylen-Low Density

r. F. relative Luftfeuchtigkeit

RF Rigide Fraktion

S Hohe des Maximums der Spin-Echos
T Temperatur

T Longitudinale Relaxationszeit

t-t3 T,-Relaxationszeiten

T, Transversale Relaxationszeit

TD Time Domain

TDI Toluylendiisocyanat

T, Glasiibergangstemperatur

TGA Thermogravimetrische Analyse
TMXDI Tetramethylxylendiisocyanat
UDETA 1-(2-Aminoethyl)imidazolidon

WBB Wasserstoffbriickenbindungen

B Inhomogenititsverteilung

Y Gyromagnetischen Verhaltnis

Ac, Anderung der spezifischen Wirmekapazitiit
T Zeitintervall

XV



Einleitung

1 Einleitung

Die ersten Nachweise fiir die Verwendung von Beschichtungsstoffen zum Schutz und fiir
dekorative Zwecke auf Oberflichen wurden in China erbracht und sind auf tiber 7500 Jahre
datiert. Die Industrialisierung der Lackherstellung begann dann zum Ende des 19.
Jahrhunderts. Zunéchst bestanden die ersten Formulierungen aus natiirlichen Bindemitteln
und Harzen, basierend auf tierischen (z. B. Schellack) oder pflanzlichen Rohstoffen (wie Olen
und Fetten). Diese wurden mit der Zeit durch synthetisch hergestellte Harze und
mehrkomponentige Bindemittel- und Hértersysteme ersetzt. Dies geschah vor dem
Hintergrund, dass die synthetischen Materialien eine reproduzierbarere Qualitit und ein

breiteres Eigenschaftsspektrums aufweisen.'

Alkydharze, Epoxidharze und Polyurethane gehdren zu den wichtigsten Polymerklassen fiir
Farben und Lacke. Nach erstmaliger Erwéhnung organischer Isocyanate in der Literatur durch
Heinrich Rinke im Jahr 1937 gelang Otto Bayer die Grundsteinlegung fiir die industrielle
Nutzung von Polyurethanen durch die Beschreibung der Polyadditionsreaktion der Isocyanate
mit einer Polyolkomponente.”* Im Anschluss erlangten diese beispiclsweise im Bereich der
Beschichtungsstoffe aufgrund herausragender Verbesserungen in Bezug auf Haftfestigkeit,
Elastizitit, Glanz, Wasserfestigkeit und Wirmebestindigkeit'* im Vergleich zu den damals

marktbeherrschenden Alkydharzlacken ihren technischen Durchbruch.

Die Entwicklung und Erforschung neuartiger Formulierungsansétze wird proportional zu den
steigenden Anforderungen an Werkstoffe und Beschichtungen im Hinblick auf ihre
mechanische Bestdandigkeit forciert. Des Weiteren hat die Maximierung der Lebensdauer der
Werkstoffe durch geeignete Schutzbeschichtungen angesichts der steigenden Bedeutung der
Nachhaltigkeit zunehmend an Gewicht gewonnen. Eine Beschichtung soll den Werkstoff vor
Beschiddigungen medialer, thermischer oder mechanischer Art schiitzen, dekorativen
Anspriichen geniigen und héufig noch zusétzliche Eigenschaften (z. B. Hydrophobie) auf der
Oberflache erzeugen. Im Laufe der Zeit stieg zudem mit der Erforschung und Entwicklung
neuartiger Beschichtungsstoffe die Nachfrage nach weiteren Funktionen. Intelligente
Beschichtungsstoffe verfiigen {iber Eigenschaften wie Formgedichtnis (shape-memory),

leichte Reinigungseigenschaften (easy-fo-clean) oder Selbstheilungseigenschaften (self-
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healing) und lassen sich unter den Oberbegriffen ,.functional coatings® und ,stimuli-

. . 5
responsive materials* zusammenfassen.

Polymere mit Selbstheilungseigenschaften sind in den letzten Jahren auf immer grofer
werdendes Interesse gestoBen. Durch lokale Uberbeanspruchung entstehende Mikrorisse und
makroskopische Beschddigungen in einem Beschichtungssystem kdnnen diese intelligenten
Materialien autonom oder durch externe Stimuli wie Wiarme® oder Druck’® geheilt werden.
Es wird dabei zwischen drei unterschiedlichen Konzepten unterschieden: dem Reflow-Effekt
sowie der extrinsischen und der intrinsischen Selbstheilung. Der Reflow-Effekt benennt ein
Selbstheilungskonzept von Polymeren, basierend auf thermischer viskoelastischer
Verformung. Scharfe Kanten von Kratzern werden so abgerundet und erscheinen fiir das

10,11

menschliche Auge weniger préisent. Extrinsische Konzeptionen zur Selbstheilung

12-20 21,22

umfassen die Einbettung von gefiillten Mikrokapseln oder Hohlfasern in ein
Polymersystem. Nach einem Beschiddigungsereignis tritt der fliissige Inhalt der Kapsel oder
Hohlfaser aus, vernetzt beispielsweise oxidativ im Bereich der Beschiddigung und schiitzt so
den Untergrund vor weiteren Umwelteinfliissen. Das dritte Konzept, die intrinsische
Selbstheilung, basiert auf einer speziellen Polymerarchitektur, bei der das Polymergeriist mit
einer Vielzahl reversibler Bindungen ausgestattet wird. Diese konnen sowohl kovalenten™ 2°
als auch nicht kovalenten Charakter’’ (z. B. Wasserstoffbriickenbindungen (WBB)"**7* oder

n-n-Stapelung™*

) haben. Ein Polyurethan-System bietet iiber den gezielten Einbau
unterschiedlicher Anteile an Polyharnstoffkomponenten, der fiir eine Vielzahl moglicher
WBB-Plitze sorgt, einen erfolgversprechenden Ansatz fiir selbstheilende Netzwerkstrukturen.
Dies bildet einen Ansatz fiir die folgende Arbeit und thematisiert damit die Synthese und die
Charakterisierung intrinsisch selbstheilender Beschichtungssysteme iiber reversible WBB

iiber die Stimuli Luftfeuchtigkeit und Temperatur.

1.1.  Zielsetzung und Motivation

Das Ziel dieser Arbeit umfasst die Erforschung und Charakterisierung eines intrinsisch
selbstheilenden Beschichtungssystems auf Polyurethan-Polyharnstoffbasis mit reversiblen
physikalischen Bindungen und die Untersuchung eines Selbstheilungsmechanismus unter der
Verwendung von Luftfeuchtigkeit und Temperatur als Selbstheilungsstimuli. Als neues, in der

Literatur bisher unberiicksichtigtes Konzept der intrinsischen Selbstheilung, steht die
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Betrachtung der Heilung unter Luftfeuchteeinfluss bei Raumtemperatur im Fokus dieser

Arbeit.

Vor dem  Hintergrund literaturbekannter  temperaturinduzierter  selbstheilender
Polymersysteme’~°, ausgehend von Epoxiden, die kovalent mit unterschiedlichen Aminen
umgesetzt wurden, wozu das primére Amin 1-(2-Aminoethyl)imidazolidon (UDETA) gehort,
soll in dieser Arbeit unter anderem das UDETA in einem Polyurethan-Polyharnstoffpolymer

kovalent gebunden werden.

Dafiir soll zundchst eine Synthesestrategie entwickelt werden, anhand derer unterschiedliche
Zusammensetzungen von Polyolen und Aminen mit Isocyanaten kovalent umgesetzt und die
gebildeten Oligomere und Polymere auf ihr Selbstheilungspotenzial getestet werden. Der
Selbstheilungsfortschritt der untersuchten Polymersysteme mit variierendem UDETA-Gehalt
soll qualitativ mittels fotografischer Aufnahmen und quantitativ mittels Glanzmessungen,
Laserkonfokalmikroskopicaufnahmen und Graustufenanalysen von Mikroskopieaufnahmen
iiber die Zeit bei unterschiedlicher Luftfeuchtigkeit oder Temperatur verfolgt und ausgewertet

werden.

Die Anderung der Materialeigenschaften in Abhingigkeit von der unterschiedlichen
chemischen Zusammensetzungen und der chemischen und physikalischen Netzwerkdichten
der Polymere mit steigendem UDETA-Gehalt sollen feuchteabhingig tiber die (Temperatur)-
modulierte Dynamische Differenzkalorimetrie (MDSC) und Shore-Héirtemessungen
betrachtet werden. AnschlieBend sollen diese Ergebnisse der experimentell ermittelten

Selbstheilungseffizienz in Bezug gesetzt werden.

Die Wasseraufnahmefdhigkeit in Abhdngigkeit von der chemischen Zusammensetzung der
Polymere soll iiber die Thermogravimetrische Analyse (TGA) analysiert und die
Wasseraufnahme von schwerem Wasser (D,0) tiber Fourier-Transformations-Infrarot-(FT-
IR)-Spektroskopie verfolgt werden. Der Stimulus Wasser aus der Luftfeuchtigkeit soll im

Polymer zur Aufschliisselung des Selbstheilungsmechanismus néher untersucht werden.

Auf Basis der gesamten gewonnenen Erkenntnisse soll ein Strukturmodell basierend auf der
Quantifizierung mobiler und rigider Fraktionen im Polymersystem erarbeitet werden. Die
Verteilung dieser Fraktionen soll bei wechselnden Luftfeuchtigkeitsgehalten und
unterschiedlichen Polymerzusammensetzungen empirisch {iber die 7Time Domain
Kernspinresonanzspektroskopie (TD-NMR) quantifiziert und mit den bereits gewonnenen

Erkenntnissen zur Selbstheilung korreliert werden. Des Weiteren soll die spezifische

3



Einleitung

Wirmekapazitit am Glasiibergang fiir getrocknete und feucht &dquilibrierte Proben mit den

TD-NMR-Ergebnissen verglichen werden.

Auf Grundlage dieser Untersuchung soll in kiinftigen Machbarkeitsstudien im
technologischen Mafllstab die Entwicklung einer intrinsisch selbstheilenden Beschichtung mit
verkiirztem Zeitaufwand durch die erbrachten Untersuchungen und deren Ergebnisse gezielt

vorangetrieben werden.



Theoretischer Hintergrund

2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Isocyanate

Isocyanate werden durch die Phosgenierung von primdren Aminen unter Bildung von

3536 1o
" Elne

Carbamoylchlorid als Zwischenprodukt grofStechnisch hergestellt (Schema 1).
ebenfalls groBtechnisch genutzte Alternative dazu stellt die Harnstoffsyntheseroute dar. Dabei
wird ein Amin mit Harnstoff und einem Alkohol zu einem Urethan umgesetzt. Die
Urethangruppe kann anschlieBend durch ihren thermisch reversiblen Charakter zu einem

Isocyanat und Alkohol gespalten werden.”” >’

Phosgensyntheseroute

0

0

ey v L —— (RS - O R
Cc1” >l -HCl H -HCl N

Carbamoylchlorid

Harnstoffsyntheseroute

0]
Q . U g N
R‘NH2 + JL + R—OH ——— > R\N O,R - > C\\N R
H,N~ NH, -2 NH; H -R'OH
Urethan

Schema 1: Syntheserouten von Isocyanaten, ausgehend von Phosgen oder Harnstoff.

Alle grofitechnisch relevanten oligomeren Isocyanate werden aus einer iiberschaubaren
Anzahl cycloaliphatischer, aliphatischer und aromatischer Diisocyanate dargestellt. Die
wichtigsten Vertreter der Diisocyanate sind in Abbildung 1 dargestellt. Dazu zdhlen
Isophorondiisocyanat (IPDI) 1, 4,4°-Diisocyanatodicyclohexylmethan (H;,MDI) 2,
Hexamethylen-1,6-diisocyanat (HDI) 3, 4,4‘-Diphenylmethandiisocyanat (4,4¢-MDI) 4, 2,4¢-
Diphenylmethandiisocyanat (2,4°-MDI) 5, 2.4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI) 6 und 2,6-
Toluylendiisocyanat (2,6-TDI) 7. Insbesondere die aliphatischen Isocyanate wie das
oligomere Isocyanat des HDI haben eine besondere Relevanz im Bereich der
Beschichtungsstoffe und zeichnen sich durch ihre gesteigerte Licht- und Wéarmestabilitét
gegeniiber aromatischen Isocyanaten aus. Aromatische Isocyanate fithren dagegen durch ihre

rigide Struktur zu verbesserten mechanischen Eigenschaften des Polymers.***!
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OCN” X ; | I | |
oeN "o o CN/\/\/\/NCO
NCO

1 2 3

NCO

NCO

Abbildung 1: Strukturformeln der wichtigsten monomeren Isocyanate Isophorondiisocyanat (IPDI) 1, 4,4°-
Diisocyanatodicyclohexylmethan (H;;,MDI) 2, Hexamethylen-1,6-diisocyanat (HDI) 3, 4,4‘-Diphenylmethandiisocyanat
(4,4-MDI) 4, 24°-Diphenylmethandiisocyanat (2,4°-MDI) 5, 24-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI) 6 und 2,6-
Toluylendiisocyanat (2,6-TDI) 7.

2.2 Reaktionen von Isocyanaten

Isocyanate konnen Additionsreaktionen mit Edukten (z. B. Aminen oder Alkoholen)
eingehen, die Trager eines aktiven Wasserstoffatoms mit einem nukleophilen Zentrum sind.
Bei der (Poly-)Addition reagieren mindestens zwei oder mehrere funktionelle Gruppen mit

Umlagerung eines Wasserstoffatoms zu einem z. B. Urethan (Schema 2). 424

5” 5" 5"H D o O
~ = /- °
=N=(C'= —+ —/C\_ R' NI N !
a IA\\IJC»&/\QR. — > RNTOST T R N C\O,R
S—H H
ﬁ_}
Urethanbindung

Schema 2: Schematische Darstellung des Polyadditionsmechanismus mit einem Alkohol als Beispiel und der
Urethanbildung.
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Wichtige Polyaddukte der Polyaddition sind Polyurethane 8 und Polyharnstoffe 9, 11 und der
Polykondensation Polyamide 16 (Schema 3). Mogliche Nebenreaktionsprodukte sind
Allophanate 15 und Biuretverbindungen 12, die bei groBem Isocyanatiiberschuss in
Verbindung mit sterisch giinstigen Voraussetzungen der Reaktionspartner zueinander gebildet

werden konnen.

1
RO™ NN
I . Ji§
" )LN,R R AL R
H Ol H H
16 \ / 9
R'_COZH R'_NHz
-CO,

S — 5O ke
N . R'NCO - 2
RSN TR -CO,

H R'-NHCOO-R 10

.

R
N
N
Y o
14 r.JL R 1

Schema 3: Auswahl moglicher Reaktionen von Isocyanaten.

Die Reaktionsgeschwindigkeit von Isocyanaten variiert stark. Diese steigt beispielsweise im
Isocyanat bei Anwesenheit einer elektronenziehenden Gruppe (z. B. Sulfonyl-Gruppe) und
sinkt, wenn elektronenschiebende Gruppen (-CHj3) vorhanden sind. Elektronenziehende
oder -schiebende Gruppen wurden zur Reaktivitdtsbeeinflussung in dieser Arbeit nicht

verwendet.

Aromatische Isocyanate sind, bedingt durch die Elektrophiliesteigerung am Kohlenstoff durch
den zusitzlichen Resonanzstabilisierungseffekt des Aromaten, reaktiver als aliphatische.***!
Insbesondere die sterischen Voraussetzungen der Isocyanate und ihrer Reaktionspartner
konnen jedoch einen groflen Einfluss auf die Reaktivitidt und die Polymereigenschaften, wie
beispielsweise die Ausbildung von kristallinen Bereichen, haben.* In dieser Arbeit wurde

7
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vorwiegend das Diisocyanat IPDI 1 aus Abbildung 1 als 3:1 cis/trans-Gemisch verwendet.
Jedes IPDI-Molekiil besitzt zwei Isocyanatgruppen unterschiedlicher Reaktivitdt. Dabei ist
aufgrund sterischer Bevorzugungen die aliphatische NCO-Gruppe 10 Mal reaktiver als die
cycloaliphatische.*> Durch den Einsatz eines cis/trans-Isomerengemisches soll zusitzlich die
Ausbildung einer Fernordnung im Polymer und damit von kristallinen Bereichen bei
Raumtemperatur unterbunden werden. Letztere konnten sich negativ auf die
Selbstheilungseffizienz auswirken, da die Bewegung der Molekiile eingeschriankt wird. Zur
Erhohung der Molekiilbeweglichkeit ist eine Zerstorung der kristallinen Bereiche durch einen
externen Energieeintrag erforderlich, bevor es im ndchsten Schritt zu einer Selbstheilung

kommen kann.

Dartiber hinaus gehoren die Nukleophilie des Isocyanat-Reaktionspartners (z. B. Alkohol oder
Amin), das gewihlte Losungsmittel, die Reaktionstemperatur, die verwendeten Katalysatoren
und die Konzentration der Reaktionspartner in der Formulierung zu den wichtigen Faktoren,
die die Reaktivitit beeinflussen konnen.! Als Faustregel fiir die abnehmende Reaktivitit der
Reaktionspartner gegeniiber Isocyanaten gilt folgende Reihenfolge: aliphatische Amine >
aromatische Amine > primére Alkohole > Wasser > sekundére Alkohole > tertidire Alkohole >
Phenol > Carbonsduren > Harnstoff > Amide > Urethane. In den vorliegenden Teilarbeiten
wurden primdre polyether- und polyesterbasierte Polyole sowie primidre aliphatische
Monoamine verwendet. In einer Zweischrittreaktion kann durch die hohere Reaktivitit des
primidren Amins im Vergleich zum Polyol bei niedrigeren Temperaturen (0 °C) sichergestellt
werden, dass zundchst das primdre Monoamin UDETA (Abbildung 9 in Abschnitt 3) eine
Harnstoffgruppe mit dem Isocyanat bildet, bevor es im zweiten Reaktionsschritt zur

Quervernetzung mit dem trimeren Polyol {iber Polyurethangruppen kommt.

Als Katalysatoren fiir die Polyadditionsreaktion zur Bildung von Polyurethanen werden
hdufig metallorganische Verbindungen des Zinns, Zinks oder Bismuts zur Erhohung der
Elektrophilie der NCO-Gruppe und/oder organische, tertidre aminogruppenhaltige
Verbindungen wie 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) zur Erhéhung der Nukleophilie
der OH-Gruppen eingesetzt."***” Unterschiedliche Katalysatoren generieren unterschiedliche
Netzwerke. In der vorliegenden Arbeit wurde katalysatorfrei gearbeitet, um auszuschlieBen,
dass der Katalysator die Ausbildung des supramolekularen Netzwerks vor der Vernetzung und
die Ausbildung des Polymernetzwerks wihrend der Vernetzung beeinflusst und damit die
Selbstheilungseffizienz veréndert. Die Polyadditionsreaktion wurde aus diesem Grund bei

erhohten Temperaturen (80 °C) durchgefiihrt.
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Eine hiufige Nebenreaktion von Isocyanaten bei Polyadditionen ist die
Kondensationsreaktion mit Wasser, die zur Bildung von Carbamidsduren fiihrt. Diese Sduren
sind instabil und zerfallen zu einem priméren Amin 10 und CO,. Das primdre Amin kann
anschlieBend mit einem freien Isocyanat zu (Poly-)Harnstoff 11 oder Biuret 12
weiterreagieren (Schema 3). Diese Reaktion ist fiir Polyurethanbeschichtungen eine
ungewollte Nebenreaktion, wird jedoch kontrolliert bei der Herstellung von Schdumen durch
die Freisetzung des Gases CO, genutzt. Diese Schiume werden vor allem als
Wirmeddmmmaterial, fiir Matratzen, Schuhsohlen oder im Fahrzeugbau verwendet.**°

Isocyanate sind dariiber hinaus in der Lage, untereinander Reaktionen zu di- oder trimeren
Verbindungen (13, 14) einzugehen. Das Trimer, ein Isocyanurat, kann bei Anwesenheit einer
Base gebildet werden.”' Diese Oligoisocyanate wie auch Biurete sind weniger giftig und
hoher funktionell als ihre Monomere und werden aus diesen Griinden haufig in der Lack- und
Klebstoffindustrie eingesetzt. In den zugrunde liegenden Teilarbeiten wurden die Polymere
aus einem Polyol, einem Amin und einem monomeren Isocyanat hergestellt. Ein monomeres
Isocyanat wurde gewihlt, da dieses hohere chemische (kovalente Bindungen) und
physikalische (Wasserstoffbriickenbindungen (WBB)) Netzwerkdichten im Polymer

generieren kann.

2.3 Wasserstoffbriickenbindungen (WBB)

Wasserstoffbriickenbindungen liegen im Fokus der Betrachtung der intrinsischen
selbstheilenden Systeme. Diese schwachen physikalischen Bindungen koénnen durch
verschiedene Stimuli wie Temperatur und im Polymer dispers eingelagertem Wasser aus der
Luftfeuchtigkeit aufgebrochen und wieder neu gebildet werden. Durch diesen steuerbaren
reversiblen Charakter dieser physikalischen Bindungen eignen sich solche Systeme fiir

intrinsisch selbstheilende Polymere.

WBB konnen im Kollektiv einen groBen Einfluss auf die makroskopischen Eigenschaften
eines z. B. aus niedermolekularen Molekiilen aufgebauten Materials wie Wasser haben. Das
Phénomen blieb lange Zeit unverstanden; erst 1931 fiihrte Pauling das erste Mal den Begriff
,Jhydrogen bond*‘ und das Prinzip dahinter ein.>

Eine WBB beschreibt im Bild der Valenzbindungstheorie eine attraktive Wechselwirkung

zwischen einer Donorgruppe D-H (kovalent gebundenes Wasserstoffatom einer funktionellen
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Gruppe oder eines Molekiilfragments), bei dem D eine hohere Elektronegativitit als
Wasserstoff aufweisen muss, und einem freien Elektronenpaar einer Akzeptorgruppe A

(Abbildung 2).>***

- o+

\’ A = Akzeptor
0" 6_

O] A © =90 -180°

Abbildung 2: Schematische Abbildung einer Wasserstoffbriickenbindung.>

WBB konnen vielfdltige Formen und Bindungsstirken einnehmen. Schwache Bindungen
haben van-der-Waals-dhnliche Bindungsenergien (<20 kJmol") und entstehen zwischen
einem recht unpolaren Donor (D=C, Si) oder =n-Elektronensystemen als Akzeptor.
Mittelstarke WBB mit 20-60 kJmol" kommen bei neutralen Verbindungen mit sehr
elektronegativem Donor (D =F,0O,N) und einem Akzeptor, der iiber freie Elektronenpaare
verfligt, vor. Starke WBB mit kovalentem Charakter finden sich bei WBB, bei dem der Donor
und/oder der Akzeptor Ionen sind. Diese haben einen hohen Elektroneniiberschuss
bzw. -mangel und zeigen Bindungsenergien von 60-170 kJmol™. Ein prominentes Beispiel ist

dabei das HF, -Ton (4-Elektronen-3-Zentren-Bindung).”

Die Anzahl, die sterische Erreichbarkeit und die Art der mittelstarken WBB haben fiir die in
dieser Arbeit untersuchten selbstheilenden Polymere eine wichtige Bedeutung. Eine hohe
Anzahl an WBB-Plitzen erhoht die Hydrophilie des Polymers und damit die Affinitdt zu
Wasser. Dies kann Einfluss auf Polymereigenschaften haben, wie beispielsweise auf die

Glastibergangstemperatur 7, und die Hirte.”’

Das Wasser aus der Luftfeuchtigkeit kann von dem Polymernetzwerk absorbiert und dispers
in dem Polymernetzwerk verteilt werden und weist gegeniiber bulk-Wasser verdnderte

58-61
f.

Eigenschaften au Zwischenmolekular im Polymer gebundenes Wasser kann in drei

unterschiedlichen Zustdanden vorliegen:

(1) ,,stark‘® liber Wasserstoffbriicken an das polymere Netzwerk gebunden und damit
bis -100 °C nicht gefrierbar,
(i1) ,»Schwach*‘ in zweiter Reihe iiber ein weiteres Wassermolekiil physikalisch an das

Polymernetzwerk gebunden (gefrierbar bei 0 °C) und

10
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(i)  frei, nicht physikalisch mit dem Polymernetzwerk interagierend und ist in z. B.
Poren des Polymers lokalisiert (gefrierbar bei 0 °C, bei der Zusammenlagerung
einer Vielzahl von Wassermolekiilen).®' ™

Wasser ist in der Lage, die physikalische Netzwerkdichte des Polymers durch Stérung der

intra- und intermolekularen WBB der Polymerketten herabzusetzen und wirkt damit als

Weichmacher in dem Material. Des Weiteren erhoht dies die molekulare Beweglichkeit und

beeinflusst damit die Glasiibergangstemperatur des Materials.

Eine hdufig verwendete Methode zur Untersuchung und Charakterisierung der WBB in Poly-
meren und Makromolekiilen ist die temperaturabhingige Fourier-Transformations-Infra-
rotspektroskopie (temperaturabhdngige FT-IR-Spektroskopie). Dabei werden insbesondere
die Lage und die Frequenzverschiebungen der freien und {iber Wasserstoffbriicken

6673

gebundenen Amid-(-N-H) und Carbonyl-(-C=0)-Schwingungen betrachtet. Die Wasser-

72,74,75 72,74

stoffbriicken diverser Polyurethane und Polyharnstoffe wurden iiber diese Methode
in Abhéngigkeit von der Temperatur bereits untersucht. Die Dissoziation von WBB ist bei
hoheren Temperaturen bevorzugt und so kommt es bei Temperaturerh6hung zu einer
Frequenzverschiebung zu steigenden Frequenzen (blue shift) der Amid- und
Carbonylvalenzschwingungen. Sinkt die Temperatur wieder, kommt es aufgrund der
Assoziation der Wasserstoffbriicken und des damit einhergehenden
Bindungsverlingerungseffekts zu einem red shift der beiden Banden.®”-"%"*7

In dieser Arbeit wurden die Dissoziation und Assoziation der WBB in den Polyurethan-
Polyharnstoff-Polymeren bei unterschiedlicher Luftfeuchtigkeit untersucht. FT-IR-spektro-
skopische Untersuchungen an getrockneten und mit H,O feucht dquilibrierten Materialien

7778 In dieser Arbeit wurden die Wasseraufnahme und die

sind in der Literatur bekannt.
Effekte der WBB im Polymer nach der Wasseraufnahme wéhrend der Exposition mit
Luftfeuchtigkeit aus Deuteriumoxid (D,0O) untersucht. Die Valenzschwingung des D,O bei
2700-2300 cm™ befindet sich bei den untersuchten Polymeren in einem signalfreien Bereich
und ermdglicht es damit, simultan die Absorption des schweren Wassers und die durch die
Wassereinlagerung bedingte Dissoziation der inter- und intramolekularen Wasserstoffbriicken
der Polymerketten beobachten zu konnen. Letztere Effekte konnen iiber die charakteristische

Lage, Breite und Intensitit der Carbonyl- und Amidvalenzschwingungen sowie der Amid-II-

Bande in Abhéngigkeit der Luftfeuchtigkeit untersucht werden.”

11
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In Polyurethanen, Polyharnstoffen und Mischungen aus beiden existieren WBB unter-
schiedlicher Art und Starke (Abbildung 3). Polyharnstoffe konnen aufgrund ihrer optimalen
raumlichen Konstitution gegabelte, kettendhnliche WBB’ mit Bindungsstirken von
21.8 kJ-mol™ ausbilden. Diese sind im Vergleich zu den linearen WBB (18.4 kJ-mol™) der

Polyurethane um 16 % stirker.”*

Eine Carbonylgruppe kann je nach chemischer Umgebung und dem Koordinationszustand
ihrer freien Elektronenpaare (frei (C=0) oder iiber WBB (C=0e<eH-N-) gebunden)
unterschiedliche charakteristische Valenzschwingungen aufweisen. In einem Polyurethan
schwingt die freie Carbonylbande (C=0) am schnellsten und ist damit im Vergleich zu den
iiber WBB gebundenen Carbonylgruppen die stirkere Carbonylbindung.”* Die Ausbildung
einer WBB zwischen C=0 und z. B. H-N- fiihrt in der Regel zu einer Schwichung der

Carbonylbindung (Zunahme der Bindungsldnge) und hat eine Bandenverschiebung der

Carbonylvalenzschwingung zu niedrigeren Frequenzen (red shift) zur Folge.”*"
Polyurethane Polyurethan-harnstoffe Polyharnstoffe
.i v (C=0) = 1740 _; > i ....... ‘.......:........E ; V(C=0)=1700_§
i 1730 cm? O™, . Amidel= 1360 0 .t 1690 em
o N \N)kN/‘{o \N)kN/
W | R e, T e
i v( 3262) em! : H H' iv(c=0)=1670-1660 : H 'i "(N'H)“”i‘w*
| PN L emt@morph) AR
0 jv(C=0)=1645-1630 -,
)k i cm’!(geordnet) :
\O T/ \O T e \T
H prereee H H
S R
o -1 T, : -H) = -
j{‘ L 1.19.3. .CI.I! ........ ; .'..' 0O :.E' 3445 cm’! (,,frei”) E.“
H H H H
,»freie” C=0 ,freie” N-H Einfache WBB Gegabelte WBB

Abbildung 3: Zusammenstellung der méglichen WBB in Polyurethanen, Polyharnstoffen und Polymeren die beide Gruppen
beinhalten, sowie deren charakteristischen Banden in FT-IR-Spektren.”

Ferner lassen sich die Carbonylgruppen in Polyharnstoffen in drei unterschiedliche

Bindungszustinde einordnen: ungebunden (,,freie‘‘ Carbonylgruppen), amorph (ungeordnet)
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iiber WBB gebunden und geordnet iiber WBB gebunden. Diese Differenzierungen
ermdglichen es, Riickschliisse zur Verfiigbarkeit der WBB-Pliatze im Polymer fiir das
absorbierte Wasser zu ziehen. Es kann so herausgefunden werden, ob das absorbierte Wasser
WBB-Donatoren (,,freie‘‘ Carbonylgruppen) zur Ausbildung von WBB zur Verfiigung hat
oder ob es mit den bereits ausgebildeten WBB-Plitzen zwischen den Polymerketten

konkurrieren muss.

Eine dhnlich geartete Aufteilung analog zur Carbonylbande ist bei der Amidvalenzschwin-
gung theoretisch moglich, jedoch aufgrund von niedrigen Absorptionskoeffizienten mittels
IR-Spektroskopie schwierig zu detektieren’” und wurde damit in dieser Arbeit nicht praktisch

umgesetzt.

2.4 Molekulare Dynamik von Glasbildnern

Ein zur Glasbildung beféhigtes, amorphes und festes Polymer kann beim Uberschreiten eines
spezifischen Temperaturbereichs zu einer unterkiihlten viskoelastischen Schmelze werden.
Die genauen Vorginge am Glasiibergang sind bis heute Gegenstand der Forschung und noch
nicht vollstdndig verstanden. Es ist bekannt, dass ein Polymer im Glaszustand keinem
kinetisch bedingten stationiren Zustand unterliegt (Inhomogenitit)*® und nicht im
Gleichgewicht (Minimum der freien Energie) liegt. Dabei ist bei Substanzen mit
unregelmdBiger Molekiilstruktur die Ausbildung eines Glaszustandes gegeniiber einer

Kristallisation begiinstigt."!

Bei der Dynamischen Differenzkalorimetrie DSC lassen sich thermische Eigenschaften von
Materialen wie die Glasiibergangstemperatur oder die Kristallinitdt messtechnisch erfassen
und quantifizieren. Dabei werden die Probe und eine Referenz der gleichen linearen Heiz-
bzw. Kiihlgeschwindigkeit ausgesetzt. Bei der DSC konnen Temperaturunterschiede der
Probe im Vergleich zur Referenz infolge von Unterschieden in ihren Wiarmekapazitdten und
Wirmeleitfahigkeiten oder reversiblen und irreversiblen Prozessen entstehen. Dazu zdhlen
z. B. der Glaslibergang, die Kristallisation und auch das Schmelzen. Ersterer wird iiber eine
sprunghafte Anderung der Wirmekapazitit beim Ubergang vom Glas zu einem mobilen
Material messbar. Innerhalb des Glasiibergangs kann ein materialspezifischer

Glasiibergangbereich identifiziert und eine Glasiibergangstemperatur 7, bestimmt werden.

13
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Ein Nachteil der klassischen DSC ist, dass die reversiblen (z. B. Glasiibergang) und nicht
reversiblen (z. B. Relaxation) Vorgidnge im Polymer zusammenfallen konnen und damit nicht
mehr separiert werden konnen. Um dies zu umgehen, wurde in dieser Arbeit eine MDSC als
Messmethode verwendet. Dabei wird nicht linear, sondern Temperatur-moduliert geheizt, in
diesem Fall sinusoidal. AnschlieBend wird eine Summenkurve des Wérmestroms unter
Berticksichtigung der Amplitude und der Periode der Heizgeschwindigkeit gegentiber der Zeit
oder Temperatur grafisch aufgetragen. Uber diese Methode lassen sich die durch die
Wirmelibertragung aktivierten reversiblen und irreversiblen Prozesse trennen und separat

auswerten.

Der Glasiibergang ist insbesondere bei der Analyse molekularer Dynamiken in der
Molekiilphysik wichtig. Der Glasiibergang erfolgt definitionsgemif bei einer Viskositit von
ca. > 10"*Pa-s und einer strukturellen Relaxationszeit von 10 ps. Die Temperatur, bei der
dieser Zustand eintritt, wird Glasiibergangstemperatur 7, genannt.*> Oberhalb von T, ., finden
unter anderem a-Prozesse, die grob isotropen Rotationsdiffusionen der Segmente entsprechen,
statt. ~ Molekiildynamiken — weit oberhalb 7, konnen experimentell iiber die

Kernmagnetresonanz in der Zeitdoméne untersucht werden.

2.5 Kernmagnetresonanz in der Zeitdoméne

Die Kernspinresonanzspektroskopie wird im Englischen auch Nuclear Magnetic Resonance
(NMR) genannt und dient seit der Entdeckung des kernmagnetischen Resonanzeffektes durch
Bloch® und Purcell® in der Chemie meist zur chemischen Strukturanalyse iiber Fourier-
Transformations-NMR (FT-NMR). Adaptiv findet als bildgebende Diagnostik in der Medizin

die Magnetresonanztomografie (MRT) Anwendung.

Etwas weniger bekannt ist die Kernmagnetresonanz in der Zeitdomédne oder auch Time-
Domain-NMR-Analyse (TD-NMR). Diese basiert auf  Relaxations- und
Diffusionsexperimenten und bendtigt — anders als die Fourier-transformierte-(FT)-NMR-
Spektroskopie — kein stark homogenes Magnetfeld und keine hohen Feldstirken. Diese
Methode zeichnet sich damit durch niedrigere Anschaffungs- und Betriebskosten aus, da

keine permanente Kithlung der supraleitenden Magneten erforderlich ist.*

TD-NMR wird hiufig in der Lebensmittelanalyse®® verwendet, um das Verhiltnis von Fest-

zu Fliissigbestandteilen zu analysieren. Zunehmend findet diese Methode auch in der
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Molekiilphysik zur Untersuchung von Molekiildynamiken Verwendung.*””" Das Prinzip der
TD-NMR gleicht jedoch weitgehend der FT-NMR-Spektroskopie und basiert auf der mag-

netischen Kernresonanz.

2.5.1 Magnetische Kernresonanz’

Bei der magnetischen Kernresonanz ist der Kernmagnetismus von Atomen die zentrale

physikalische Grundlage des Experiments.

Einer vereinfachten Modelvorstellung folgend verhilt sich das Wasserstoffatom 'H mit
seinem einzigen Proton wie ein Kreisel mit einem festen Spindrehimpuls um die statistisch im
Raum verteilten Ausrichtungen seiner Rotationsachse. Wird ein statisches duleres Magnetfeld
angelegt, so richten sich die Rotationsachsen der Kernspins bevorzugt entlang der Feldlinien
des Magnetfelds mit der Feldstirke By aus (Abbildung 4a). Bei einer
Magnetresonanzmessung konnen die Atomkerne in dem &ufleren Magnetfeld, bedingt durch
ihre unterschiedlichen Kernspins, verschiedene Energiezustinde einnehmen (Zeeman-Effekt)

(Abbildung 4b). Dabei besetzen die parallel zum Magnetfeld ausgerichteten Spins ein

niedrigeres Energieniveau (— %yBOh), als die antiparallelen (% vBoh).

a. Priazession b.
E
B A 1 i 1 Bnh

o w _YBO_V , .~"G' 4 2700
m | . R
= A
3 K
g () == —o: YBoh
& ,

< “,
= WAl

‘CU- A\ o — ,YBO h
Spin I %2
Energieniveaus

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Prézession eines Spins (a.) und Energicaufspaltung im statischen Magnetfeld B,
fiir ein "H-Atomkern (b.).

Die Energiedifferenz dieser beiden Zustinde entspricht einer charakteristischen

Larmorfrequenz w:
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wo =By (1

Die Larmorfrequenz ist das Produkt aus der magnetischen Flussdichte des Magnetfelds By
und dem stoffspezifischen gyromagnetischen Verhéltnis y. Die Atomkerne prizedieren

proportional zur Magnetfeldstarke mit dieser Frequenz um ihre Rotationsachse.

Die Besetzung der einzelnen Energieniveaus wird iiber eine Boltzmann-Statistik beschrieben.

Die Anzahl der Energieniveaus N wird bestimmt durch die Kernspinquantenzahl I tiber:

N=2-T1+1 2)

Die Boltzmann-Statistik beschreibt das Verhéltnis der Anzahl der Kerne mit Kernspin im
energiereichen Niveau N, und der Anzahl im energiearmen Niveau Ng (Gleichung 3). Eine
Exponentialfunktion aus thermischer und magnetischer Energie beschreibt die

temperaturabhingige relative Besetzung der Niveaus o und f3.

N EMagnetisch - vhBg
—=2¢C EThermisch = e 2nkgT (3)
o

Y = gyromagnetisches Verhéltnis
T = Temperatur

h = Plank’sches Wirkungsquantum
By = magnetische Flussdichte

kg = Boltzmannkonstante

Nach der Anregung der Protonen durch ein magnetisches Wechselfeld B;cos(ot) mit ® = @y
absorbieren Dipole Energie und werden aus ihrer Gleichgewichtsverteilung gebracht. Nach
dem Abschalten des B;-Pulses wird bei den Relaxationsvorgidngen Energie emittiert. Die
Dipole beeinflussen sich dabei gegenseitig (transversale Relaxation (T,)) oder treten in
unmittelbarer Wechselwirkung zu ihrer Umgebung (longitudinale Relaxation (T;)). Dadurch
lassen sich zwei unterschiedliche Relaxationszeiten detektieren: die T;- und die T,-
Relaxationszeiten mit T, > T,. Die Spin-Gitter-Relaxationszeit T; wurde im Rahmen dieser
Arbeit nicht weiter betrachtet; stattdessen diente fiir die Wechselwirkung von
Wassermolekiilen (H,O) mit Nachbarmolekiilen letztlich die Spin-Spin-Relaxationszeit T, als

Grundlage fiir weitergehende Interpretationen.
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Ein Kern (Proton) mit einem Drehimpuls P und einem magnetischen Moment p in einem
statischen Magnetfeld By unterliegt einer Orientierungsabhéngigkeit des Drehimpulses im

Raum in Feldrichtung P, als ganz- oder halbzéhliges Vielfaches von h:

P,=mh 4

Fir die Orientierungsquantenzahl m gibt es 2-1+1 verschiedene Werte. Die
Richtungsquantelung ist dabei abhingig vom Kern. Protonen haben zwei m-Werte (I =+1/2

und 1=—1/2).

2.5.2 T{-Relaxation

Die T;-Relaxation basiert auf molekularen Bewegungsvorgidngen, die die Spin-Gitter-
Wechselwirkungen beeinflussen, und beschreibt die Zeitspanne, die bendtigt wird, um nach
der Auslenkung der Dipole aus dem thermodynamischen Gleichgewicht des unter Inversion
des charakteristischen Besetzungszustandes durch einen Hochfrequenzpuls B, iiber z. B. 90°
Auslenkung von der y- in die z-Ebene lidngs der Magnetfeldlinien des statischen Magnetfeldes
wieder in den urspriinglichen Gleichgewichtszustand zuriickzukehren. Die Spin-Gitter-
Relaxation wird durch eine Sattigungsfunktion beschrieben. Die Dauer der T;-Relaxationszeit
ist von der magnetischen Flussdichte By, der Temperatur und der Umgebung des

relaxierenden Kerns abhéingig.

Hochfrequente Bewegungen der Polymersegmente (d.h. der o-Prozesse bei hohen
Temperaturen) oder lokalisierte Seiten- und Endgruppenbewegungen z. B. im verglasten

Zustand im MHz-Bereich lassen sich Uiber die T;-Relaxationszeit charakterisieren.

2.5.3 T,-Relaxation

In dieser vorliegenden Arbeit ist die transversale Relaxation oder auch T,-Relaxation (Spin-
Spin-Relaxation)  Grundlage der nachfolgenden  Experimente.  Langreichweitige
Segmentbewegungen, v. a. anisotrope von Polymer- oder Oligomerketten, konnen iiber die
T,-Relaxation charakterisiert werden. Im Glaszustand sind diese Bewegungsvorginge nahezu
eingefroren; aus diesem Grund ist diese Methode nur weit oberhalb der

Glasiibergangstemperatur 7, auf die Zeitskala der Bewegung empfindlich.
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Die Prizessionsbewegung der Kernspins verlduft direkt nach der Anregung zunéchst
synchron zum anregenden Puls. Die magnetischen Momente der Kernspins werden zur Ebene
der Quermagnetisierung ausgelenkt und summieren sich im Betrag zu einer messbaren Grof3e.
Mit fortschreitender Messzeit nach dem Hochfrequenzimpuls kommen &duflere und innere
Magnetfeldinhomogenititen zum Tragen. Letztere entstehen durch die unterschiedlichen
chemischen Umgebungen der Kernspins und elektrische Dipol-Wechselwirkungen. Mit der
Zeit fihrt dies zu der Ausbildung geringfiigig voneinander unterschiedlicher
Larmorfrequenzen. Die Spins rotieren nun immer weiter auseinander (Dephasierung), bis sich
die magnetischen Momente der Kernspins neutralisieren konnen. Eine Dephasierung quer
zum Magnetfeld wird als transversale Relaxation (T,-Relaxation) bezeichnet. Diese wird des
Weiteren von der Temperatur und dem Druck bedingt. Aus der Signalintensitdt und der
Relaxationszeit lassen sich Riickschliisse auf bestimmte Materialeigenschaften ziehen. Nach
Kalibrierung lassen sich dariiber beispielsweise Aussagen liber den Anteil an mobiler Phase in

einem Polymer oder an absorbiertem Wasser formulieren.

2.5.4 TD-NMR-Experimente

Die verwendeten Experimente in der 7ime Domain-NMR (TD-NMR) zur Bestimmung der T;-
Relaxation und daraus resultierende Parameter sind der Freie Induktionszerfall (Free
Induction Decay FID), der Magic Sandwich Echo-FID (MSE-FID)**** sowie das Hahn-Echo-

Experiment”*.

90°

Zeit

Abbildung 5: Der Induktionszerfall (FID) nach einem 90° Hochfrequenzpuls.
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Beim FID werden ein 90°-Puls durch ein Hochfrequenzfeld in x-Richtung gesendet und das
magnetische Moment um einen Winkel von 90° gedreht (Abbildung 5), sodass alle

magnetischen Momente in x-y-Ebene gekippt werden.

Zur Erzeugung eines Spin-Echos, wie bei dem Hahn-Echo Experiment’*, wird nach einem 90°
Hochfrequenzimpuls und dem Induktionszerfall (FID) ein zusitzlicher 180° Impuls nach

einem Zeitintervall t eingestrahlt (Abbildung 6).

FID Echo
90° 180°

Zeit

A
v
A
v

Abbildung 6: Schematische Darstellung einer Spin-Echo Erzeugung.

Die Spins, die nach dem 90° Impuls auseinanderlaufen und zu dephasieren begonnen haben,
laufen nach dem 180° Puls aufeinander zu (Rephasierung), bis sie wieder in Phase sind. Die
Spins stehen nach dem 180° Puls nun wieder senkrecht zum statischen Magnetfeld und
prazedieren weiter. AnschlieBend laufen sie wieder auseinander. Es entsteht ein Spinecho. Die
Riickkehrzeit der Spins, bis sie wieder in Phase sind, entspricht dem mit dem Puls
aufgepragtem Zeitintervall t. Die Hohe des Maximums des Spin-Echos S ist abhdngig von der

Protonendichte A und der transversalen Relaxationszeit T, (Gleichung 5).

—2T

S=A-eTz (5)

Die T,-Relaxationszeit l4sst sich damit iiber die sukzessive Anderung der Pulsabstinde T

bestimmen.

Die Polymere in dieser Arbeit sind stark dipolgekoppelte Systeme, die iiber das MSE-FID im
festen Bereich ein Echo produzieren und ein vollstindig refokussiertes FID liefern. Des

Weiteren liefert das MSE-FID erginzende Messwerte innerhalb der langen Totzeit des FID
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von 12 pus. Dies ist insbesondere fiir die Untersuchung des rigiden Anteils wichtig.
Bewegungen auf der Zeitskala der inversen durchschnittlichen dipolaren Inter-Protonen-
Kopplungskonstanten (Segmentkorrelationen bei 10 us) fithren zu einem Intensitétsverlust im
MSE-FID.*% Dieser Umstand ist fiir die untersuchten Polymere besonders herausfordernd
und wurde iiber eine neue Art der Datenanalyse geldst. Fiir Details zur Auswertung wird auf

die Arbeit 3 verwiesen.

Fiir die Messung eines unverzerrten Langzeit-T,-Zerfalls, der unbeeinflusst von der starken

Bo-Inhomogenitit ist, wurden zeitaufgeldste Hahn-Echo-Experimente durchgefiihrt.

2.5.5 Messsignal und Auswertung

In diesen Experimenten prazedieren die Dipole in Abhdngigkeit vom statischen Magnetfeld
unterschiedlich schnell im Vergleich zum rotierenden Koordinatensystem. Die Gesamtheit der
rotierenden Magnete erzeugt per Induktion eine Wechselspannung in der Spule. Die Abnahme
der Wechselspannungsamplitude entspricht dem Messsignal und damit dem

Quermagnetisierungsabfall.

Ein GroBteil des TD-FID-Abfalls kann iiber eine einfache GauB-Funktion beschrieben
werden. Organische Substanzen, wie Polymere weit oberhalb ihrer 7, mit mobilen Anteilen
fithren zu der Ausbildung von langsam exponentiell abfallendem FID. Eine gute Konvergenz
fir homogene Polymere zeigt die ein- oder mehrkomponentige, gestreckte
Exponentialfunktion nach Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) (Gleichung 6) mit T;-
Relaxationszeit (Abfall) und mit B zur Beschreibung der Inhomogenitétsverteilung im

Material.

B
£ (1) = ) (6)

In der Arbeit 3 wurde fiir die Auswertung der Messergebnisse der FID eine physikalisch und
chemisch sinnvolle Zeitspanne, bei der die Inhomogenitit des Magnetfelds eine
vergleichsweise untergeordnete Rolle spielt, im Bereich 0,012 bis 0,05 ms verwendet und zur
Erweiterung der Hahn-Echo-Messergebnisse um diesen Bereich genutzt. Eine kombinierte
globale Fitfunktion zur Anpassung an das gemessene Intensitédtssignal aus FID, MSE-FID und

dem Hahn-Echo Abfall wurde iiber eine KW W-Funktion gebildet:
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y= Ay ((1 Cay-ay) e WP g e e-(t/tg)ﬁs) 7

Der Intensitdtsvorfaktor Agund die relativen Kompartementfraktionen a, und a3 konnten sich
im FID/Hahn-Echo und MSE Abfall-Fit frei entwickeln. Die Relaxationszeiten T, (hier
repriasentiert durch t; bis t3) vergroBerten sich in dieser Reihenfolge, um eine quantitative
Beschreibung des relativen Anteils der angesichts ihrer Relaxationszeiten nachtriglich so
genannten rigiden, intermedidren und mobilen Phase zu ermoglichen. Die einzelnen Phasen

gehen kontinuierlich ineinander tiber.

Das berechnete Intensitiatsvorfaktorverhaltnis aus AOMSE/AOFrD beschreibt den Signalverlust
wihrend des MSE-Experiments und erreicht erfahrungsgemifl ein Minimum, wenn die
Segmentbeweglichkeit 10 ps iiberschreitet. Dies passiert iiblicherweise bei einer Temperatur,
die oberhalb von Ty liegt (typisch T + 40 °C), und beschreibt damit den ,,NMR-T; g“.88 Uber B
kann die Inhomogenititsverteilung im Polymer beschrieben werden. Ein Polymer mit hohem
rigiden Anteil beschreibt einen GauB3-Abfall mit f = 2. Kleinere Werte erreicht , wenn der
mobile oder intermedidre Anteil im Polymer ansteigt. Die detaillierten Grundlagen dieser

Messmethoden kénnen der weiterfiihrenden Literatur entnommen werden.”® ™’

2.6 Selbstheilende Polymere

Wie einleitend in Abschnitt 1 bereits ausgefiihrt, kann die Konzeptionierung von
selbstheilenden Polymeren grob in drei Wirkprinzipien unterteilt werden: in die intrinsische
und die extrinsische Selbstheilung sowie den Reflow-Effekt. Letzterer zielt darauf ab, sehr
feine Kratzer und Mikrorisse z. B. auf Autoklarlacken auszugleichen, die durch z. B.

Sandkorner zwischen den Biirstenfasern einer Waschstralle hervorgerufen werden.

Dieser Effekt kann bei einphasigen oder mehrphasigen Systemen iiber die Steuerung bzw.
Einstellung der 7, auf 50-60 °C erzielt werden. Beim Uberschreiten der 7, durch thermische
Energie, wie Sonneneinstrahlung, wird die Beweglichkeit des Polymernetzwerks erhdht,
sodass das Polymer in einen viskoelastischen Zustand iibergehen kann. Durch die Erweichung
des Materials kdnnen kleine Deformationen und feine Kratzer verflieBen (Abbildung 7).101

Nachteil dieses Konzeptes ist, dass nur sehr feine oberflachliche Deformationen (1-10 pm)

des Films ausgeglichen, jedoch nicht vollstdndig ,,geheilt* werden konnen. Beschiddigungen,
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die in die Tiefe gehen und zu Materialabtrag fithren, konnen durch den Reflow-Effekt nicht

ausgeglichen werden.

Reflow

R he

Abbildung 7: a. Viskoelastisches VerflieBen von kleinen plastischen Deformationen. b. Grofle Kratzer und/oder

Materialabtrag lassen sich durch den Reflow-Effekt jedoch nicht verschlieen.

Die konzeptionelle Erweiterung einer Selbstheilungsstrategie gelang der Arbeitsgruppe um
Scott R. White an der Universitdt Illinois mit der extrinsischen Selbstheilung von

Polymeren.'*''®  Dabei wurden Mikrokapseln mit flissigen Monomeren und

101-104

Katalysatoren gefiillt und in eine Polymermatrix eingebettet. Nach einer mechanischen

Beschidigung der Oberfldche des Komposits brachen die Kapseln entlang des Risses auf und
gaben den Inhalt frei. Das Monomer polymerisierte katalysiert und versiegelte so den Riss.
Eine Einschrankung der extrinsischen Selbstheilung ist jedoch, dass bei wiederholter
Beschiddigung des Materials an der gleichen Stelle nur eine einmalige Heilung der Kratzer
deutlich effektiver stattfinden kann als folgende Beschédigungen, da die Kapseln irreversibel
|12-20.105-

zerstort und damit verbraucht werden. In der Zwischenzeit sind viele weitere Kapse

%7 und Hohlfaser-*'**'" basierte Arbeiten Whites Beispiel gefolgt.

Die intrinsische Selbstheilung umfasst das dritte Selbstreparaturkonzept und beruht auf einer

speziellen Polymerarchitektur, bei der das Polymer zur Ausbildung einer Vielzahl reversibler

23-26

Bindungen befdhigt wird. Dabei wird zwischen kovalenten und physikalischen,

supramolekularen®’ Netzwerk-Bindungen unterschieden. Mogliche reversibel kovalente

. . : 23,232 109-11 . . . . 117—
Systeme sind dabei Diels-Alder”>**>01% 116 Ringsffnungsreaktion von Benzoxazinen''’

o 20 12712 ynd  Disulfidbriickenbindungen'** %", Viele

, Hemiketalreaktion' , Vitrimere
selbstheilende Polymersysteme, die auf reversiblen kovalenten Bindungen beruhen, benétigen
fiir die Bindungs6ffnung und Bindungsschlussreaktion eine Aktivierung durch einen externen

113,115,11 . 128-1 120,131
3,115, 6, Licht 8-130 0,13 )

Stimulus, wie Temperatur , pH-Anderung** oder Wasser
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Das polymere oder supramolekular wechselwirkende Netzwerk bei intrinsisch selbstheilenden
Systemen ist mit einer Vielzahl reversibler Bindungspldtze ausgestattet. Diese basieren auf
schwach physikalischen und supramolekularen Wechselwirkungen, wie
Wasserstoffbriickenbindungen (WBB)/2#730:30.32.1327137 n-n-Stapelungen®*'*> oder

metallkoordinierten Systemen'*®'*!

zum Aufbau von supramolekularen Netzwerken. Bei
einer molekularen, mikro- oder makroskopischen Beschddigung werden die reversiblen
Bindungen gedffnet und kénnen sich anschlieBend autonom'** oder beschleunigt iiber einen

6-9,134

Stimulus zu einem neuen Netzwerk zusammenlagern.

Intrinsisch selbstheilende und Stimuli-responsive Polymere mit Urethan- und Harnstoff-
Gruppen, wie sie auch Gegenstand dieser Dissertation sind, sind in der Literatur bereits

bekannt und aktuell Gegenstand der Forschung.”-0%77143-147

Es konnte gezeigt werden, dass sich die effiziente Selbstheilungseigenschaft proportional zur
Polymerkettenldinge und molekularen Masse verhidlt. Kiirzere Ketten begiinstigen den
Selbstheilungsvorgang, bedingt durch eine gesteigerte Kettenmobilitit und -diffusion im
Netzwerk.'* Andererseits wirkt sich eine abnehmende Polymerkettenlinge nachteilig auf

beispielsweise die mechanische Stabilitit oder Chemikalienbestindigkeit des Polymers aus.

e
ST TN
COA AR A

&' Fettsduren W mit Aminen & mit DGEBA

Abbildung 8: Aufbau des thermoreversiblen Polymers. Primdre Amine werden an tri- und dimere Fettsduren kovalent

gebunden. AnschlieBend werden die Oligomere mit DGEBA vernetzt.'*

Die Arbeitsgruppe um Ludwik Leibler in Paris entwickelte ein thermoreversibles Polymer mit
niedriger T,. Das Elastomer besteht aus Harnstoff- und Polyamideinheiten, die aus dimeren
und trimeren Fettsduren und verschiedenen Aminen aufgebaut wurden. Die Endgruppen der
Fettsduren wurden zur Netzwerkbildung in ein Epoxidnetzwerk aus Bisphenol-A-

diglycidylether (DGEBA) kovalent verkniipft (Abbildung 8).
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Fiir eine Selbstheilung bei Raumtemperatur wurde das System zusétzlich {iber die Zugabe von
ungebundenem Dodecan aufgequollen und erweicht, sodass die 7, auf 8 °C herabgesenkt
werden konnte. Dadurch wurde die Mobilitdit der Ketten erhéht um einen

Selbstheilungsvorgang bei Raumtemperatur zu ermoglichen. "'+

In der vorliegenden Arbeit wird die Selbstheilung der Polymere ebenfalls iiber einen
Weichmacher — ndmlich zumindest zeitweise ubiquitdres Wasser aus der Luftfeuchtigkeit —
erzielt. Es sind bereits einige andere Systeme in der Literatur bekannt, die wassergesteuerte

Selbstheilung zeigen.®*'**!1>2

Diese Selbstheilungssysteme aus der Literatur unterscheiden
sich durch ihre chemischen Polymernetzwerken von den in dieser Arbeit vorgestellten
selbstheilenden Polymere und durch die Hohe der relativen Luftfeuchtigkeit die fiir eine
Heilung benétigt wird. Die Materialien aus den Literaturbeispielen heilen bei
Raumtemperatur ab 100 % r.F. oder nach Lagerung in Wasser. Das in dieser Arbeit

vorgestellte selbstheilende Polymer erreicht eine Heilung in einem kiirzeren Zeitraum bei

einer Luftfeuchtigkeit von 50 % bei Raumtemperatur.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmalig ein liber Luftfeuchtigkeit bei bereits 23 °C
selbstheilendes Polyurethan-Harnstoff-Polymer hergestellt und untersucht. Wasser kann
reversibel iiber das Polymernetzwerk absorbiert werden und die physikalischen
Kettenwechselwirkungen beeinflussen. Dieser Trigger ist nicht giftig und kann in
klimatisierten R&umen bzw. eingeschrinkt durch natiirliche Umweltbedingungen
bereitgestellt werden. Nach einer Trocknung kann der Weichmacher (also das Wasser)
reversibel wieder abgefiihrt werden. Eine gezielte Steuerung des Selbstheilungsprozesses iiber
die Hohe der Luftfeuchtigkeit und die Dauer der Exposition wird so mdglich. Dieser Umstand

wird durch die kovalente Einbringung einer Vielzahl an WBB ermdglicht.
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3 Synopsis und Diskussion der Teilarbeiten

3.1 Synthesestrategie fiir selbstheilende Polymere

Zu Beginn der Arbeit wurde eine Synthesestrategie zur Herstellung selbstheilender Polymere
und Oligomere verfolgt. Dafiir wurde vorab das Selbstheilungspotenzial von supramolekular
iber WBB wechselwirkenden Filmen getestet. Diese Filme bestehen aus jeweils einem
primdren Amin und einem Diisocyanat. Daflir wurden zwei verschiedene Amine mit jeweils
einer primdren Amingruppe verwendet — das 1-(2-Aminoethyl)imidazolidon (UDETA) 17
und das Cyclohexanmethylamin 18 (Abbildung 9). UDETA wurde verwendet, da dieses
Molekiil bereits in Epoxid-basierten Polymeren in Verbindung mit anderen Aminen einen
temperaturgesteuerten und autonomen selbstheilenden Effekt zeigen konnte.” Das
Cyclohexanmethylamin wurde verwendet, da es im Vergleich zum UDETA keinen
Heterozyklus enthélt. Dadurch soll die Bedeutung der Imidazolidon-Gruppe fiir die

Selbstheilung untersucht werden. Auf die Ergebnisse wird spéter ndher eingegangen.

0 NH,
HN N
/ NH,

17 18

Abbildung 9: Strukturformeln des 1-(2-Aminoethyl)imidazolidons (UDETA) 17 und des Cyclohexanmethylamins 18.

Zunichst wurden die Amine mit unterschiedlichen Isocyanaten dquimolar in N-Methyl-2-
pyrrolidon (NMP) bei 0 °C vollstindig umgesetzt und bei 80 °C fiir 24 Stunden getrocknet.
Die Selbstheilungseigenschaft des supramolekularen Films wurde iiber fotografische
Aufnahmen nach der Beschiddigung und nach Luftfeuchtigkeitsexposition (23 °C, 50 %
relativer Luftfeuchtigkeit (r. F.)) nach 1-3 Tagen getestet und bewertet. Der vollstindige

Umsatz wurde mittels Infrarot-(IR)-Spektroskopie verifiziert.

UDETA wurde dafiir mit einem der monomeren aliphatischen Isocyanate meta-
Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI Meta von Allnex), IPDI (cis/trans-Gemisch 3:1)
(Desmodur I von Covestro AG) und HDI von Sigma Aldrich, oder mit einem ungeblockten

Polyisocyanat auf HDI-Biuret-Basis (Desmodur N3200 von Covestro AG) oder mit
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geblockten Polyisocyanaten auf TDI und IPDI-Basis (Desmodur BL1100/1 und Desmodur
VPLS20782 von Covestro AG) zu verschiedenen Harnstoffoligomeren umgesetzt (Abbildung
10). Eine Selbstheilung des supramolekularen Films nach Luftfeuchtigkeitsexposition konnte
in zwei Féllen erreicht werden: bei UDETA in Verbindung mit IPDI (cis/trans-Gemisch 3:1)
oder beim Polyisocyanat auf HDI-Biuret-Basis. Basierend auf diesen Ergebnissen wurde das
Cyclohexanmethylamin (18) in Verbindung mit IPDI (cis/trans-Gemisch 3:1) auf
Selbstheilungseigenschaften getestet. Es konnte in diesem System kein Heilungspotenzial
beobachtet werden, sodass davon ausgegangen werden kann, dass die Imidazolidon-Gruppe
im UDETA einen entscheidenden Beitrag zur Selbstheilung leistet. Die Imidazolidon-Gruppe
bietet 1m  Gegensatz zur Cyclohexan-Gruppe zusitzliche  Wasserstoffbriicken-

bindungsmoglichkeiten, die zur Selbstheilung beitragen.

Amine
Cyclohexan-
UDETA methylamin
Monomere Polyisocyanate
Isocyanate
Polyisocyanat Polyisocyanat Polyisocyanat
TMXDIMeta [PDI HDI (HDI-Biuret-Basis) (TDI-Basis) (IPDI-Basis)
Polyetherpolyole Polyesterpolyole
Trimethylolpropanethoxylat Trimethylolpropanethoxylat Polyesterpolyol Polyesterpolyol
(M, = 1014 g/ mol M, =170 g/ mol (Desmophen 670) (Desmophen 1200)
Trimethylolpropanethoxylat Polycaprolactontriol
(M, =450 g/ mol (M, =2000 g/mol)
Polycaprolactondiol
Patent ARBEIT1& 3 ARBEIT 2 (M, = 1000 g/mol)

Selbstheilung
Polycaprolactontetraol

Keine Selbstheilung / keine Filmbildung etc. (M, = 1000 g/mol)

Abbildung 10: Ubersicht der Synthesestrategie fiir die selbstheilenden Oligomere und Polymere mit der Auflistung aller
verwendeten Amine, Isocyanate und Polyole. Die griin markierten Bereiche représentieren die erfolgreichen Syntheserouten
zu einem selbstheilenden Material und nehmen Bezug auf die Teilarbeiten dieser Dissertation (Arbeit 1-3).

TMXDI Meta zeigte aufgrund seiner symmetrischen Struktur und der Moglichkeit, neben
WBB auch Wechselwirkungen iiber m-m-Stapelungen auszubilden, kristalline Bereiche bei

Raumtemperatur. Diese schrinken vermutlich die Molekiilbeweglichkeit so weit ein, dass

keine Selbstheilung bei 23 °C bei 50 bis 90 % r. F. beobachtet werden konnte. Das cis/trans-
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Gemisch des IPDI dagegen inhibierte durch seine unsymmetrische Struktur und die

unterschiedlichen raumlichen Konstitutionen das Auftreten von kristallinen Bereichen.

Nachdem die supramolekularen, nicht quervernetzten Filme eine Selbstheilungseigenschaft
gezeigt hatten, wurden kovalent vernetzte Polyurethan-Polyharnstoff-Polymere auf dieser
Basis hergestellt. Als gegeniiber Isocyanaten reaktive Polyole wurden verschiedene
Polyesterpolyole (Desmophen 1200, Desmophen 670 von Covestro AG, Polycaprolactone
(Capa 2100, Capa 3201 und Capa 4101 von Perstorp AB) und Polyetherpolyole bestehend aus
Trimethylolpropanethoxylaten von Sigma Aldrich, mit unterschiedlichen Molmassen

(M, = 170-1014 g'mol™) hinsichtlich ihrer Eignung getestet.

Alle getesteten Polyesterpolyole — mit Ausnahme des Desmophens 670 — zeigten bei
niedrigem UDETA-Gehalt (bis 6 mol%) keine Selbstheilung und bei héherem UDETA-
Gehalt als 6 mol% keine Filmbildung mehr. Die umgesetzten Reaktionsmischungen blieben
hochviskos und klebrig und wurden aus diesem Grund nicht fiir Selbstheilungstests
verwendet. Fiir das Polyetherpolyol Trimethylolpropanethoxylat mit einer mittleren molaren

Masse von 1014 g'mol ™ gilt selbiges.

Mittels ~ Trimethylolpropanethoxylat-basiertem  Polyetherpolyol mit M, =450 g'mol
hergestellte Polymerfilme zeigten ebenfalls keine Selbstheilung innerhalb von drei Tagen bei
Luftfeuchtigkeitsexposition. Dabei konnten maximal 6-22 mol% UDETA verwendet werden,
da hohere Konzentrationen durch die niedrigere chemische Netzwerkdichte zu einer
Verfliissigung des Films bei hoher Luftfeuchtigkeit fiihrten. Es konnte bei Konzentrationen
von 6-22 mol% UDETA jedoch eine temperaturinduzierte Selbstheilung bei Temperaturen
zwischen 130-150 °C beobachtet werden. Aufgrund der bekannten thermisch induzierten

3 .
wurden diese

intrinsischen Reversibilitdt der kovalenten Polyurethanenbindungen'
Selbstheilungssysteme mit Temperaturen > 130 °C als Trigger nicht weiter untersucht, da das
Ziel der Arbeit die Untersuchung von Selbstheilungssystemen basierend auf reversiblen

physikalischen Bindungen ist.

3.1.1 Verwendete selbstheilende Polymere in den Teilarbeiten

In den drei publizierten Teilarbeiten dieser Dissertation wurden zwei unterschiedliche
Polymersysteme verwendet. In Arbeit 1 und Arbeit 3 wurde ein Polyurethan-
Polyharnstoffsystem untersucht, bestehend aus unterschiedlich hohen Gehalten von UDETA
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(6, 11, 22, 30, 34, 41, 67 mol%) mit IPDI (cis/trans-Gemisch 3:1) und dem Polyetherpolyol
Trimethylolpropanethoxylat mit M, =170 gmol”'. Die Selbstheilungseigenschaften der
Materialien wurden bis zu einem UDETA-Gehalt von 34 mol% bewertet, da mit hoherem
UDETA-Gehalt keine Filmbildung der Beschichtung bei Exposition an hoher Luftfeuchtigkeit
beobachtet wurde. In Arbeit 2 wurde ein System aus 18 mol% UDETA mit stochiometrisch
bemessenem IPDI (cis/trans-Gemisch 3:1) und dem Polyesterpolyol Desmophen 670 zur
Herstellung des selbstheilenden Polymers verwendet. 18 mol% UDETA stellten in diesem
System das Optimum, bezogen auf die Selbstheilungseigenschaft und die Filmbildung, dar. In
allen Arbeiten wurde als Referenzsystem das Polyurethan, bestehend aus dem jeweiligen

Polyol mit IPDI und ohne UDETA, verwendet.

Die unterschiedlichen Isomere des IPDI sollen in den selbstheilenden Beschichtungen die
Ausbildung einer Fernordnung und damit von kristallinen Bereichen bei Raumtemperatur
verhindern. Um eine Selbstheilung bei Raumtemperatur einzuleiten, miisste zunichst Energie
in das System eingebracht werden, um die kristallinen Bereiche zu schmelzen. Dies konnte

eine Heilung bei Raumtemperatur verhindern.

Das trimere Polyetherpolyol aus Arbeit 1 und Arbeit 3 hat eine niedrigere molare Masse und
liefert einen hoheren Verzweigungsgrad im Vergleich zu dem Polyesterpolyolgemisch aus Di-
und Triolen aus Arbeit 2. So wurden sprode wie auch elastische selbstheilende Materialien

erhalten.

Die fiir die Synthese herangezogenen Edukte der selbstheilenden Polymere besitzen alle eine
relativ niedrige molare Masse (129-670 grmol™) und liefern damit im Vergleich mit den
anderen negativ in Bezug auf eine Selbstheilung getesteten Edukten im Polymer eine hohere
Dichte moglicher Wasserstoftbriickenbindungen fiir eine physikalische Netzwerkausbildung
iber WBB. Aus diesem Grund wird angenommen, dass in Kombination mit der Bereitstellung
einer hohen Anzahl an WBB-Plitzen die molaren Massen der verwendeten Substanzen im
Hinblick auf das Erreichen der Selbstheilungseigenschaften idealerweise niedrig gewdhlt sein

miussen.

Des Weiteren wurde ein selbstheilendes Polymersystem bestehend aus UDETA, dem
Polyisocyanat auf HDI-Biuret-Basis (Desmodur N3200) und dem Trimethylolpropanethoxylat

mit M,=170 gmol' im Rahmen einer Patentschrift (Patent Referenz-Nr.:
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2017102618421200DE, Oktober 2017) publiziert. Die Ergebnisse werden in dieser Arbeit

nicht weiter diskutiert.

3.1.2 Darstellung eines selbstheilenden Polymers

Eine exemplarische Syntheseroute des Selbstheilungspolymers 27 aus Arbeit 1 und Arbeit 3
sowie die Charakterisierung der Reaktionszwischenprodukte 23a,b, 24a,b und 25a,b und der

Nebenprodukte 19a,b sind in Schema 4 dargestellt.
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Schema 4: Schematische Darstellung der Synthese des selbstheilenden Polymers 27 mit variierenden Verhéltnissen von 17,
1a,b und 26 und Charakterisierungsstrategie der Reaktionsprodukte 19a,b-21a,b mittels Derivatisierung mit 22.
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Die Unterteilung in ,,a‘‘ und ,,b*‘ ist dem Vorhandensein einer Mischung aus cis- und trans-
Isomeren von IPDI (1) geschuldet. Zur quantitativen Charakterisierung mittels
Fliissigchromatografie mit Massenspektrometrie-Kopplung (LC-MS) der Reaktions-
zwischenprodukte nach der Reaktion von 17 mit 1a,b wurden, um mogliche Reaktionen mit
dem Elutionsmittel zu verhindern, nach dem ersten Reaktionsschritt alle freien Isocyanat-
gruppen mit Benzylamin 22 derivatisiert. Der Reaktionsansatz enthielt, wie in Arbeit 1
ausgefiihrt, die Verbindungen 19a,b, 23a,b, 24a,b und 25a,b. Es stellte sich heraus, dass in
dem Gemisch 50 % 25a,b, 28 % 23a,b und 13 % 24a,b vorhanden waren. Die Nebenprodukte

19a,b machten einen Anteil von 8 % in der Gesamtmischung aus.

Bei der Priparation des Polymers wurden die Reaktionsprodukte 20a,b und 21a,b mit dem
Polyetherpolyol 26 unter Bildung des Polymers 27 umgesetzt. Des Weiteren wurde in Arbeit
1 im Zuge der CharakterisierungsmafBnahmen der Gelanteil bei unterschiedlichen Analogen
von 27 mit variierendem UDETA-Gehalt von 0-34 mol% bestimmt. Hohere UDETA-Anteile
wurden in den Selbstheilungsexperimenten nicht betrachtet, da diese Proben nach Exposition
bei erhohten Luftfeuchtigkeiten keine Filme bildeten. Die Dichte des kovalent aufgebauten
Netzwerks, indirekt reprasentiert durch den Gelgehalt, sinkt mit zunehmendem UDETA-
Gehalt, da dieses Edukt durch seine einzige primiare Amin-Gruppe — anders als das
verwendete trimere Polyetherpolyol — nicht als verzweigendes Quervernetzungszentrum im
Polymer fungieren kann. Der Gelgehalt sinkt dabei von 96 % ohne UDETA-Gehalt auf 56 %
bei einem UDETA-Gehalt von 34 mol%. Der Hauptanteil der extrahierten niedermolekularen
Komponente konnte iiber 'H-FT-NMR-Messungen dem zur Schichtapplikation verwendeten
Losungsmittel NMP zugeordnet werden. Nach Untersuchung unterschiedlich hoher Teile
NMP wihrend der Synthese und zur Polymerapplikation auf Polyethylensubstraten niedriger
Dichte (PE-LD) konnte festgestellt werden, dass immer ein gleich hoher Anteil NMP aus dem
Polymer extrahiert wurde. Dies ldsst darauf schliefen, dass das NMP intermolekulare
Wechselwirkungen innerhalb des Polymers eingeht und aus diesem Grund bei der
Filmtrocknung im Polymer retardiert. Dariiber hinaus ist in den MSDC-Messungen kein
endothermer Peak bei -24 °C identifiziert worden, der auf einen Schmelzvorgang von nicht
molekular dispers verteiltem NMP hindeuten wiirde. Aufgrund mangelnder Loslichkeit der
Zwischenprodukte 19a,b-21a,b in anderen Losungsmitteln wie z. B. Aceton, Chloroform und

Dimethylsulfoxid (DMSO) ergab sich zum Einsatz des NMP keine praktikable Alternative.

Im Zentrum dieser Arbeit steht die Erforschung und Untersuchung von intrinsisch

selbstheilenden Beschichtungssystemen auf Substraten wie Aluminium. Fiir weitergehende
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Analysen wurden aus Griinden der einfacheren Handhabbarkeit auch freie Filme auf PE-LD-
Substraten hergestellt, die von einer klassischen Filmdicke von ca. 100 um abweichen.
GroBere Probendicken von ca. 2 mm wurden fiir die thermoanalytischen Untersuchungen,
Hirtemessungen, quantitativen Selbstheilungsexperimente am Laserkonfokalmikroskop und
die TD-NMR-Messungen verwendet. Fiir die FT-IR-spektroskopischen Messungen in
Transmissionsgeometrie wurden Schichtdicken von <10 um auf Kaliumbromid (KBr)-
Fenstern verwendet, da sich dadurch die Strahlungstransmission erhdht, wohingegen fiir die
Selbstheilungsversuche im exemplarisch herangezogenen Automobilbereich {iblich
verwendete Schichtdicken von 60-100 pm auf Aluminium oder als freier Film hergestellt

wurden.

3.2 Untersuchung des Einflusses von Luftfeuchtigkeit im
selbstheilenden Material mittels thermoanalytischer
Methoden und der Shore-Harte

Mit steigenden UDETA-Gehalten kommt es zu einer Hydrophilierung des Polymers und
damit zu einem Anstieg der Wasseraufnahme- und Wechselwirkungsfahigkeit. Die maximale
Wasseraufnahme der Proben mit UDETA-Gehalten von 0-34 mol% bei 90 % r. F. und 23 °C
wurden nach Gewichtsdquilibrierung tiiber die Thermogravimetrische Analyse (TGA)
bestimmt. Das Polymersystem unter Verwendung des Polyetherpolyols in Arbeit 1 bzw.
Arbeit 3 zeigte eine Wasseraufnahme von 1,4 und 20,3 Gew% mit UDETA-Gehalten von 0-
34 mol% und das polyesterbasierte Polymer mit 18 mol% UDETA aus Arbeit 2 von
3.3 Gew%.

Das von den Proben absorbierte Wasser beeinflusst die 7, und die Hérte der Polymere. In
Arbeit 1 wurden iiber die (Temperatur)-modulierte Dynamische Differenzkalorimetrie
(MDSC) die Anderungen der 7, der Polymere und Oligomere mit steigendem UDETA-Gehalt
von 0-67 mol% bei getrockneten (23 °C, 1-10 mbar) und feucht dquilibrierten Proben (23 °C,
50 % r. F.) untersucht. Die T, sank bei getrockneten Filmen mit steigendem UDETA-Gehalt
bzw. abnehmendem Vernetzungsgrad von 26 °C (0 mol% UDETA) auf -6 °C (67 mol%
UDETA). Bei den feucht &quilibrierten Proben sank die 7, von 6 °C auf -38 °C mit dem
UDETA-Gehalt.

31



Synopsis und Diskussion der Teilarbeiten

Fiir eine erfolgreiche Selbstheilung bei erhohter Luftfeuchtigkeit ist entscheidend, dass die 7,
der Polymere weit unterhalb von Raumtemperatur liegt, damit gewéhrleistet werden kann,
dass sich die Molekiilsegmente bei 23 °C im entropieelastischen Bereich schnell genug fiir
den Selbstheilungsprozess bewegen konnen. Die Lage der T, im feuchten Zustand héngt von
der Hohe des UDETA-Gehalts im Polymer bzw. bei Oligomer ab. Damit ldsst sich die
Affinitit des Materials zu Wasser steigern und die Netzwerkdichte reduzieren. Die
Materialien zeigen eine je nach UDETA-Gehalt unterschiedlich geartete, aber immer

deutliche Abhingigkeit der 7, von der Luftfeuchtigkeit.

Der gleiche Trend konnte fiir Polyurethan-Polyharnstoff-Filme auch bei den Hartemessungen
nach Shore D fiir Polymere mit 0-41 mol% UDETA in der Arbeit 1 beobachtet werden.
Dabei konnte die Hérte der Materialien in Abhingigkeit vom UDETA-Gehalt und von der

Luftfeuchtigkeit reversibel zwischen 82 und 6 eingestellt werden.

Wasser hat in den untersuchten Polyurethan-Polyharnstoffpolymeren einen grofen Einfluss
auf die makroskopischen Polymereigenschaften. Die bei 23 °C und 50 % r. F. dquilibrierten
Polymere aus Arbeit 1 und Arbeit 2 weisen bei den MDSC-Messungen bei
Temperaturerhohung von -60 °C keinen endothermen Peak bei 0 °C auf, der auf einen
Schmelzvorgang des im Polymer enthaltenen in Wassers hindeuten konnte. Nach den aus der
Literatur® bekannten Annahmen iiber die unterschiedlichen Zustinde, die Wasser in einem
Polymer eingehen kann (siehe Abschnitt 2.4), wird auf Grundlage der vorliegenden
Ergebnisse angenommen, dass das Wasser in dem Polymer ausschlieBlich ,,stark‘‘ {iber

Wasserstoffbriickenbindungen an das Polymernetzwerk gebunden und molekular dispers ist.

Des Weiteren wurde in Arbeit 3 die Starttemperatur des Verdampfungsvorgangs des Wassers
aus den feucht dquilibrierten Polymeren gleicher Schichtdicke mit unterschiedlichen UDETA-
Gehalten (6-22 mol%) untersucht. Die Starttemperatur des Verdampfungsvorgangs wihrend
der MDSC-Messung sinkt von 175 auf 110 °C mit steigendem UDETA-Gehalt. Der UDETA-
Gehalt reduziert die chemische Netzwerkdichte in Bezug auf die Anzahl kovalenter
Bindungen im Polymer, liefert jedoch gleichzeitig eine Vielzahl mdglicher WBB-Plitze fiir
den Aufbau eines physikalischen Netzwerks. Die Einlagerung von Wasser iiber WBB im
Polymer fiihrt zu einer Aufweitung des Netzwerks und einer begiinstigenden
Diffusionsgeschwindigkeit. Um eine gefestigtere Aussage liber dieses Phinomen machen zu

konnen, sind jedoch weiterfiihrende Untersuchungen notwendig.
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3.3 Qualitative und quantitative Analyse der Selbstheilung
tiber Luftfeuchtigkeit und Temperatur

Die Selbstheilungseigenschaft der beiden unterschiedlichen Polymersysteme aus Arbeit 1 und
3 bzw. aus Arbeit 2 wurde durch Beschiddigungen von getrdgerten und freien Polymerfilmen
— verursacht durch eine kontrollierte Erichsen-Tiefung, Abrieb {iber ein Schleifvlies oder
Skalpellschnitte — qualitativ und quantitativ bewertet. Eine qualitative Analyse erfolgte iiber
fotografische Dokumentationen iiber die Zeit und eine quantitative Untersuchung {iiber
Graustufenanalysen aus Mikroskopieautnahmen, Profilanalysen iiber

Laserkonfokalmessungen und Glanzmessungen iiber die Zeit.

Es wurden Proben mit 0 bis 34 mol% UDETA hergestellt, da sich die Proben mit hoherem
UDETA-Gehalt (41-67 mol%) in feuchter Umgebung verfliissigen. Durch den hohen
UDETA-Gehalt sinkt die chemische Netzwerkdichte so weit, dass ein rein physikalisch

gebundenes Netzwerk aus Makromolekiilen vorliegt.

Fiir die Untersuchung der Selbstheilung wurden Beschddigungen mit der Erichsen-Tiefung
durchgefiihrt. Dabei driickt eine Metallkugel definiert die Unterseite des Substrats auf der
unbeschichteten Seite um 1,7 cm nach oben. Dies verursacht eine mechanische Deformation
des Aluminium-Blechs und hat ab einer bestimmten Eindringtiefe nach Uberschreitung der
Bruchdehnung das Aufreilen der Beschichtung an dieser Stelle zur Folge. Es konnen so grof3e
und reproduzierbare Rissbreiten von ca. 50-300 um realisiert werden. Nach qualitativer
Auswertung fotografischer Aufnahmen dieser sternformigen Beschiddigungen von Proben mit
0-34 mol% UDETA tiiber die Zeit in Arbeit 1 konnte gezeigt werden, dass Proben mit einem
Mindestanteil von 30 mol% UDETA im Polymer bei Exposition an 50 % r. F. bei 23 °C iiber
einen Zeitraum von 14 Stunden Selbstheilung zeigen. Grof3e Rissbreiten (50-300 pm) kénnen
bei hoher Luftfeuchtigkeitsexposition heilen — anders, als es bei einer Beschichtung mit

Reflow-Effekt der Fall ware.

Polymere mit 6-22 mol% UDETA benoétigten zusitzlich eine thermische Aktivierung bei 100-
150 °C fiir eine erfolgreiche Selbstheilung innerhalb des Beobachtungszeitraums von 14
Stunden. Die getestete Referenz mit 0mol% UDETA zeigte sowohl bei

Luftfeuchtigkeitsexposition als auch bei Temperaturen > 150 °C keine Heilung.
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Um auszuschlieBen, dass es sich bei dem Selbstheilungsvorgang um autonomes
viskoelastisches VerflieBen des Films {iber die Zeit (Reflow) handelt, wurde eine zuvor
trocken &dquilibrierte und anschlieBend iiber die Erichsen-Tiefung beschéddigte Probe mit
34 mol% UDETA bei 1-10 hPa und 23 °C gelagert (Abbildung 11a). Nach 24 Stunden zeigten
sich eine Rissfortpflanzung und damit zusdtzliche Risse im Polymerfilm und keine Heilung
(Abbildung 11b). Somit kann ausgeschlossen werden, dass die Selbstheilung auf rein
autonomem und luftfeuchtigkeitsunabhingigem VerflieBen des Materials beruht. Nach einer
erneuten Exposition bei 50 % r. F. und 23 °C zeigte sich nach 48 Stunden eine Heilung der

Filmrisse (Abbildung 11c).

23°C,
1-10 mbar

Abbildung 11: Der iiber die Erichsen-Tiefung beschddigte trocken &quilibrierte Polymerfilm mit 34 mol% UDETA (a.)
wurde 24 Stunden im Vakuumofen bei 23 °C gelagert (b.). Es zeigten sich zusitzliche Risse im Film und keine Selbstheilung
vorhandener Schadigungen. Erst nach einer Exposition bei 50 % r. F. und 23 °C konnten alle entstandenen Beschddigungen

nach 48 Stunden geheilt werden.

Quantitative Analysen der Selbstheilung wurden nach Skalpellschnitten iiber Profilanalysen
durch Laserkonfokalmessungen nach Abriebsbeschidigungen mit einem Schleifvlies iiber
20°-Glanz-Messungen (Arbeit 2) oder durch Beschddigungen durch die Erichsen-Tiefung
iiber  Selbstheilungskinetikmessungen  basierend  auf  Graustufenanalysen  von

Mikroskopieaufnahmen tiber die Zeit (Arbeit 3) unternommen.

Laserkonfokalmikroskopiemessungen und damit die Analyse von Risstiefen und Breiten sind
auf grofle Rissbreiten von > 100 um limitiert, da physikalisch bedingt nicht genug Licht in
den mehrere Mikrometer tiefen Riss fiir eine Quantifizierung der Beschadigungsdimensionen
eindringen kann. In Arbeit 2 wurde die Heilung einer Skalpellbeschddigung von ca. 150 pm
Tiefe und 300 pum Breite untersucht. Es wurde an dieser Stelle kein getrigerter Polymerfilm
verwendet, sondern ein freier Film von 2 mm Schichtdicke, um bei diesen Rissdimensionen
fiir die Heilung noch genug umgebendes Polymermaterial zur Verfiigung zu haben. Eine

vollstdndige Selbstheilung im Bereich der Beschddigung konnte bei 80 °C nach 24 Stunden
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beobachtet werden. Eine hohe Luftfeuchtigkeit (50-90 % r. F.) bei 23 °C bewirkt bei dem
Polymersystem aus Arbeit 2 keine Selbstheilung bei diesen breiten und tiefen
Rissdimensionen (150 x 300 um). Auf diesen Aspekt wird spéter ndher eingegangen. Feinere
Beschddigungen konnen jedoch geheilt und der Heilungsfortschritt iiber Glanzmessungen

quantifiziert werden.

Die 20°-Glanz-Messungen wurden mit dem Polymersystem aus Arbeit 2 durchgefiihrt.
Proben mit 18 mol% UDETA wurden mit einem Schleifvlies am Abrasionstester beschéadigt
und die Glanzmesswerte wihrend der Exposition an hoher Luftfeuchtigkeit (23 °C und 90 %
r. F.) und bei 23 °C und 1-10 mbar iiber die Zeit verfolgt. Es konnten dabei Rissbreiten von
<20 um auf den Proben erzeugt werden. Analog zu den polyetherbasierten Polymeren mit
mindestens 30 mol% UDETA (Arbeit 1) zeigte sich ohne Luftfeuchtigkeitsexposition bei 1-
10 mbar auch bei dem polyesterbasierten Polymersystem mit oder ohne UDETA keine
Selbstheilung bzw. Regeneration der 20°-Glanzwerte innerhalb des Messzeitraums von sechs
Tagen (Abbildung 12). Nur die Probe mit UDETA, die bei 90 % r. F. und 23 °C gelagert
wurde, konnte den urspriinglichen Glanzwert einer unbeschidigten Probe von 92 (gestrichelte

Linie) nach 49 Stunden erreichen.

a b.
100 - 6 Tage, 90 % r.F., 23 °C 6 Tage, 1-10 mbar
L]
————— e e e e - e e e e
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Abbildung 12: Ergebnisse der Glanzwertmessungen von feucht gelagerten und getrockneten selbstheilenden Proben sowie
der Referenz ohne UDETA (gestrichelte Linie: Ausgangsglanzwert) (a.) und die fotografischen Aufnahmen der
selbstheilenden Proben nach feuchter Auslagerung und Trocknung iiber sechs Tage (b.).

Ein direkter Vergleich der Selbstheilungseffizienz der Polymersysteme aus Arbeit 1 und
Arbeit 2 in Tabelle 1 zeigt, dass nur das polyetherpolyolbasierte selbstheilende Polymer aus

Arbeit 1 Beschddigungen von bis zu 300 um Breite {iber erhohte Luftfeuchtigkeit heilt.
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Tabelle 1: Ubersichtsdarstellung der Selbstheilungseffizienz der beiden Polymersysteme auf Polyetherpolyol- und
Polyesterpolyol-Basis.

23°C,90%r. F. 80-130 °C
UDETA-Gehalt ) UDETA-Gehalt )
Geheilte Geheilte
o} 0 _ o
(23 Crulil ()1 90 % Rissbreiten (80-130°C) Rissbreiten
Arbeit 1 & 3 22-34 mol% 300 pm 6-34 mol% 300 pm
Arbeit 2 18 mol% <20 pm 18 mol% 300 um

Das polyesterpolyolbasierte System aus Arbeit 2 kann unter denselben Bedingungen
Beschiddigungen kleiner Dimensionen von ca. < 20 um Breite heilen. Bei hoheren
Temperaturen steigt die Heilungseffizienz an, und Rissbreiten von 300 um kénnen bei dem

selbstheilenden Material aus Arbeit 2 geheilt werden.

Der eingesetzte UDETA-Gehalt bei den Polymersystemen variiert stark. Bei dem
selbstheilenden Material aus Arbeit 1 und 3 kann bei Einsatz erhohter Luftfeuchtigkeit bereits
ab 6 mol% UDETA eine Selbstheilung bei 130 °C beobachtet werden. Beide Systeme
gleichen sich in der Hinsicht, dass beide die maximal mdgliche Menge UDETA beinhalten,

ohne sich bei hoher Luftfeuchtigkeit zu verfliissigen.

Dieser Unterschied hidngt maB3geblich von der verwendeten Polyolkomponente ab, denn die
chemische Zusammensetzung der Polymere in den Teilarbeiten unterscheidet sich
diesbeziiglich. Die genaue Strukturformel und Zusammensetzung des Polyols aus Arbeit 2 ist
nicht bekannt, da es sich um ein kommerzielles Produkt handelt. Es wurde jedoch vermittelt,
dass es aus einer Mischung aus dimeren und trimeren Polyesterpolyolen besteht und eine
mittlere molekulare Masse von ca. 670 g'mol™' aufweist. Im Vergleich dazu besteht das Polyol
aus den Arbeiten 1 und 3 aus ausschlieBlich trimeren Alkoholen mit einer niedrigeren

mittleren molekularen Masse von 170 grmol™.

Die gesteigerte Selbstheilungseffizienz des Polymers aus den Arbeiten 1 und 3 konnte,
basierend auf den mittleren molekularen Massen der Polyole, iiber eine héhere rdumliche
Néhe und Dichte potenziell verfiigbarer Wasserstoffbriickenbindungspldtzen und die hohere
Konzentration des UDETA erkldrt werden. Dieser Umstand wird durch die Shore-D-
Héartemessungen an trockenen Proben bestitigt. Des Weiteren ermoglicht der Einsatz des
Polyetherpolyols die kovalente Anbindung einer hdéheren Konzentration UDETA mit
gleichzeitiger ausreichender Bereitstellung freier Querverbindungszentren. Es resultieren in

den Arbeiten 1 und 3 in Verbindung mit IPDI und UDETA spréde Materialien mit Shore-D-
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Héarten ab ca. 80, wohingegen das Polyesterpolyol (Desmophen 670) weiche, elastische
Polymere mit Shore-A-Hérten ab ca. 80 liefert.

Die Selbstheilungskinetik bzw. die Quantifizierung des Selbstheilungsfortschritts der
Polymersysteme aus Arbeit 1 wurden in Arbeit 3 weiterfiihrend untersucht. Filme von
Proben mit 22 und 34 mol% UDETA, die zuvor iiber die Erichsen-Tiefung beschadigt
wurden, zeigten in Abhéngigkeit von der umgebenden Luftfeuchtigkeit eine unterschiedliche
Heilungseffizienz und -geschwindigkeit. Mit hoherem UDETA-Gehalt konnte die
Geschwindigkeit der Selbstheilung erhoht werden. Eine vollstdndige Selbstheilung von
> 99 % wurde bei einer Probe mit 34 mol% UDETA bei 73 % r. F. nach ca. 210 min erreicht.
Bei gleichem UDETA-Gehalt und einer Luftfeuchtigkeit von 36 % r. F. sank die prozentuale
Selbstheilung der Beschiddigungen auf 55 % nach 900 min. Bei einer Probe mit 22 mol%
UDETA sank die prozentuale Heilung von 70 % (73 % r. F.) auf 36 % (36 % r. F.) nach
derselben Zeit. Dies veranschaulicht den gegenseitigen Abhédngigkeitscharakter zwischen der

Selbstheilungseffizienz, der Luftfeuchtigkeit und dem UDETA-Gehalt.

Absorbiertes Wasser scheint in der Lage zu sein, die physikalischen Netzwerkbindungen im
Polymer zu storen, was, wie bereits gezeigt werden konnte, eine Reduzierung der 7, und der
Harte (Abschnitt 3.2) zur Folge hat. Weiterfiihrende Studien zur Untersuchung dieses Effektes
wurden iliber FT-IR-Spektroskopiemessungen durchgefiihrt, und zwar mit dem Ziel der
Verfolgung der Wasseraufnahme {iiber die Zeit und die resultierende Folge der

Wassereinlagerung auf die WBB im Polymer.

3.4 FT-IR-Experimente bei unterschiedlicher
Luftfeuchtigkeit

Die FT-IR-Messungen an den selbstheilenden Beschichtungen aus Arbeit 1 mit
unterschiedlich hohen UDETA-Gehalten (0-34 mol%) wurden an KBr-getrégerten Proben mit
einer Schichtdicke von > 10 um bei unterschiedlicher Luftfeuchtigkeit (15-80 % r. F., 21 °C)
durchgefiihrt. Die Luftfeuchtigkeit wurde aus Deuteriumoxid (D,O) generiert, da iiber den
Masseneffekt des schwereren Isotops Deuterium die IR-Schwingungsbanden in einen
signalfreien Spektralbereich verschoben werden konnten. Dieser Umstand ermoglicht eine
simultane Untersuchung der Dissoziationsvorgédnge der WBB im Polymer und der Absorption
von D,0. Dennoch sind die WBB von D,0 nicht mit denen von H,O direkt zu vergleichen, da
sich bedingt durch die niedrigere Nullpunktsenergie (der sog. Ubbelohde-Effekt'™) der
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Sauerstoff schwerer vom Deuterium abstrahieren ldsst. Damit sind die WBB des D,O

155 Der Unterschied der Nullpunktsenergien liegt dabei pro

schwicher im Vergleich zum H,O.
substituiertes Proton mit einem Deuterium bei ca. 8 kJmol'. Die Ursache der
Frequenzverschiebung von D,O im Vergleich zu H,O ist vielmehr hauptséchlich aufgrund des
dynamischen Isotopeneffekts der groeren molekularen Masse und Trégheit des Deuteriums
geschuldet.'”®

Es wurde mit steigender Luftfeuchtigkeit aus schwerem Wasser ein Anstieg der D,0O-
Valenzschwingungsintensitdit und gleichzeitig ein Abfall der N-H-Valenzschwingung
berechnet. Dieser Effekt ist mit zunehmendem UDETA-Gehalt stirker ausgeprédgt. Die

Ergebnisse bestitigen, dass das von dem Polymer absorbierte schwere Wasser in der Lage ist,

die WBB im Bereich der Polymerketten zu zerstoren.
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Abbildung 13: FT-IR-Spektren im Bereich der Carbonyl-Valenzschwingung und Amid-II-Bande von Polymeren mit
0 mol% UDETA (a.), 22 mol% UDETA (b.) und 34 mol% UDETA (c.) bei unterschiedlicher r. F.

In Arbeit 1 wurden dariiber hinaus die Carbonyl-Valenzschwingung im Bereich 1705-
1600 cm™ und die Amid-II-Bande bei 1560-1540 cm™ mit steigender r. F. weiterfiihrend
untersucht (Abbildung 13). Die Carbonyl- bzw. Amidgruppen bzw. im Gesamtensemble die
Harnstoffgruppen kénnen je nach chemischer Umgebung WBB unterschiedlicher Stirke und
rdumlicher Anordnung ausbilden (siche Abschnitt 2.4 und Abbildung 3). Dies macht sich
insbesondere bei der Carbonylvalenzschwingung im IR-Spektrum durch unterschiedlich stark
ausgeprigte Schultern in der Bande und Bandenverschiebungen bemerkbar. Es kann zwischen
freien (nicht iiber Wasserstoftbriicken gebundenen), ungeordnet iiber WBB gebundenen
(amorphen) und geordnet iiber WBB gebundenen (kristallinen) Carbonylgruppen
unterschieden werden. Das Polyurethan mit 0 mol% UDETA zeigte nach Wasseraufnahme

keine Anderungen der Banden im Bereich 1800-1450 cm™ (Abbildung 13a). Anhand der Lage
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der Bande bei 1705 cm™ wird ersichtlich, dass das Polyurethan unabhingig von der r. F.
ausschlieBlich tliber Wasserstoffbriicken gebundene Carbonylgruppen (Urethan-Urethan)
enthdlt. Es sind damit keine freien Carbonylgruppen fiir die Ausbildung von
Wasserstoffbriicken mit Wasser vorhanden. Das Wasser steht damit nach der Absorption in
standiger Konkurrenz zu den energetisch bevorzugten inter- und intramolekularen WBB der

Urethaneinheiten.

Bei den Polymeren mit 22 mol% (Abbildung 13b) und 34 mol% UDETA (Abbildung 13c)
konnen dagegen lineare Urethan-Urethan-, Urethan-Harnstoff- und gegabelte Harnstoff-Harn-
stoff-WBB ausgebildet werden. So sind bei 1700 und 1694 cm™ freie, nicht iiber WBB
gebundene Carbonylbanden identifiziert worden. Die mit der Luftfeuchtigkeit steigenden
rotverschobenen Schulter bei 1640-1680 cm™ und 1640-1600 cm™ weisen auf die Existenz
von ungeordnet iiber WBB gebundenen respektive geordnet iiber WBB gebundenen
Carbonylgruppen hin. Des Weiteren ist eine Rotverschiebung der Carbonyl- und Amid-II-
Banden zu sehen. Dieser Umstand kann iiber die Assoziation neuer Wasserstoftfbriicken von
absorbiertem  Wasser mit dem Polymer wund den damit einhergehenden

67,70,74,76

Bindungsverldngerungseffekten als Folge erklért werden.

In Arbeit 1 wurde dariiber hinaus das Verhiltnis der D,O- zu N-H-Valenzschwingungs-
banden berechnet. Es konnte gezeigt werden, dass das D,O/NH-Verhiltnis bei 50 % r. F. und
23 °C bei einer Probe mit 34 mol% UDETA im Vergleich zur Referenz um das Zehnfache
und bei einer Probe mit 22 mol% UDETA um das Vierfache héher war. Bei einer
Luftfeuchtigkeit von 80 % stieg das D,O/NH-Verhiltnis der Probe mit 22 mol% UDETA auf
das 13-Fache an. Die Probe mit 22 mol% UDETA zeigt bei 73% r.F. bei den
Selbstheilungskinetikmessungen eine prozentuale Heilung der Risse von 70 %. Ein D,O/NH-
Verhiltnis ab ca. 10 wird fiir eine Selbstheilung benétigt. Dies 1dsst darauf schlieen, dass die
Polymere durch den Weichmachereffekt des Wassers bei hoherer Luftfeuchtigkeit in Bezug

auf die Polymerdynamik Vorteile fiir den Selbstheilungsvorgang aufweisen.

Die Bewegung von Polymerkettenenden und -segmenten, zusammengefasst in der
Polymerdynamik der untersuchten Materialien bei unterschiedlichen Umgebungsbedingungen
bzw. r.F., hat fiir den Selbstheilungsvorgang eine zentrale Bedeutung. Durch das
Vorhandensein dynamischer Inhomogenitit, d.h. Polymerbereiche mit reversibel

verdnderbaren Anteilen hirterer und weicherer Segmente, werden die Polymere flexibel
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befdhigt, ihre mechanischen und physikalischen Eigenschaften nach Wassereinlagerung zu

verdndern. Dieser Umstand wird im nédchsten Kapitel beschrieben und diskutiert.

3.5 Untersuchung der Molekiildynamik und der

dynamischen Inhomogenitit im Polymer

Zur Untersuchung der Molekiildynamik und der dynamischen Inhomogenitit in den
selbstheilenden Polymeren basierend auf Polyetherpolyolen wurden 7Time Domain (TD)-
NMR-Messungen an dem Polymersystem aus Arbeit 1 an getrockneten (23 °C bei 1-
10 mbar) und feucht &quilibrierten (18-73 % r.F.) Proben mit 0-34 mol% UDETA
durchgefiihrt und in Arbeit 3 diskutiert. Zur Konservierung des jeweiligen Mikroklimas
wurden die &dquilibrierten Proben in abgeschmolzenen NMR-Rohrchen fiir die TD-NMR-
Messungen gelagert. Die Einzelheiten zur Probenpréparation und zur Auswertung kénnen der

Arbeit 3 und dem Abschnitt 2.5.5 der vorliegenden Arbeit entnommen werden.

Die Spin-Spin-Relaxation von organischen Feststoffen zeigt im Bereich der kalorimetrischen
T, keine Anderungen; erst bei einer Temperatur, bei der die Segmentbeweglichkeit eine
typische Korrelationszeit von 10 us erreicht, ist eine signifikante Anderung zu registrieren.
Bei dieser definierten Korrelationszeit liegt die NMR-T,.***>"*" Die NMR-T, liegt dabei

typischerweise 40 °C iiber der kalorimetrischen 7,.*"

In Arbeit 3 wurde die NMR-T7, iiber das Verhiltnis der Intensititsvorfaktoren AOMSE/AOFID
aus der KWW-Fitfunktion aus der Formel (3) bestimmt. Der Intensitdtsverlust im MSE im
Vergleich zum extrapolierten FID kommt intrinsisch durch Imperfektionen im Polymer (max.
10-20 %) und aufgrund von Molekiilrotationen um ps-ms-Bereich (intermedidre
Bewegungen) zustande. Das MSE-FID refokussiert das FID und liefert damit wertvolle
Messpunkte innerhalb der Totzeit des FID bei 12 ps zur Charakterisierung des rigiden Anteils

des Polymers.

Die NMR-Tj einer Probe mit 0 mol% UDETA konnte bei einer Messtemperatur von 75 °C
und 60 % r. F. bestimmt werden, da dort die Segmentbeweglichkeit die definitionsgeméalen
10 ps erreicht hat. Die T, der Proben mit UDETA liegen bei dieser Temperatur iiber ihrem
NMR-T,. Bei einer Messtemperatur von 40 °C wurde die NMR-T7;, der Proben mit 11 und
22 mol% bei 40 % respektive 32 % r. F. bestimmt. Bei einer Probe mit 34 mol% UDETA
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wird der NMR-7, bei ca. 23 °C erwartet. Die ermittelten NMR-7, nach Abzug eines
Korrekturfaktors von ca. 40°C stimmen mit den kalorimetrisch bestimmten

Glasiibergangstemperaturen iiberein.

Des Weiteren wurde in der Arbeit 3 die Relaxationszeit t; mit dem unterschiedlichen
UDETA-Gehalt bei variierender Luftfeuchtigkeit korreliert. Die Linge der Relaxationszeit
gibt Auskunft {iber den Anteil der mobilen Fraktion (MF) im Polymer. Auf Grundlage der
Ergebnisse aus den Selbstheilungskinetikmessungen sowie den Hérte- und kalorimetrischen
T,-Analysen wurde definiert, dass Relaxationszeiten zwischen 0,018 ms <t; <0,1 ms der
rigiden Fraktion (RF) und 0,1 ms <t; <4 ms der MF zugeordnet und damit die MF als von
der RF im Hinblick auf die NMR-Signale separiert betrachtet werden konnen. Die Probe mit
34 mol% UDETA kann aufgrund der hohen Relaxationszeit von 0,119 ms bei 73 % r. F. als

,,mobil‘* bezeichnet werden.

Alle Proben — mit Ausnahme der Probe ohne UDETA — haben bereits bei 40 °C eine mobile
Fraktion. Diese Proben sind damit eher inhomogen — vermutlich aufgrund partieller
Aggregation der UDETA-Gruppen bereits vor der Polyadditionsreaktion. Es konnte gezeigt
werden, dass mit steigendem UDETA- und Luftfeuchtigkeitsgehalt die Relaxationszeit
zunimmt. Bei 73 % r. F. steigt t; von 0,049 ms (0 mol% UDETA) auf 3,12 ms (34 mol%
UDETA). Bei den Proben mit 22 und 34 mol% UDETA wurden bei 36 % r.F. grofe
Relaxationszeitunterschiede von 0,020 und 0,059 ms gemessen. Dies ldsst darauf schlieBBen,
dass ein Unterschied bei den prozentualen Anteilen MF vorhanden ist. Dabei heilte die 22-
mol%-Probe aufgrund ihres geringeren mobilen Anteils nur zu 30 % und die 34-mol%-Probe
dagegen zu 55 % mit einer flacheren Heilungskurve nach ca. 900 min wihrend der

Selbstheilungskinetikmessungen.

Der Formparameter [; der Fitfunktionen wurde bei unterschiedlichen UDETA- und
Luftfeuchtigkeitsanteilen betrachtet. Polymere mit einer hohen RF zeigen einen Gauf3’schen
Verlauf der Fitfunktion mit ; =2 und Polymere mit einer hohen MF eine gestreckte
Exponentialfunktion mit §; = 0,8-1. Die Ergebnisse fiir ; stimmen mit den Ergebnissen der
Relaxationszeit t; gut iiberein. Mit steigendem UDETA- und Luftfeuchtigkeitsanteil sinkt 3
von 2 auf 0,8 und weist somit auf eine konsistente Abnahme des rigiden Anteils der Proben
hin. Die Proben, die nach den Grenzen der Relaxationszeiten als ,,mobil‘‘ bezeichnet werden

konnen, haben 3;-Werte von 0,8 bis 1.
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Das zentrale Ergebnis der TD-NMR-Analysen in Arbeit 3 war die Quantifizierung der MF
bei steigendem UDETA- und Feuchteanteil und dem daraus definierten Schwellwert der MF
fiir eine erfolgreiche Selbstheilung (Abbildung 14). Die MF steigt von 0,28 auf 0,65 mit
einem Anstieg des UDETA-Gehalts bzw. der r. F. Die Probe ohne UDETA zeigt einen
Anstieg der MF von 0 auf 0,29 bei 0 bis 73 % r. F.
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Abbildung 14: Grafische Darstellung der mobilen Fraktion (MF) der Proben mit 0-34 mol% UDETA bei 0-73 % r. F. bei
einer Messtemperatur von 75 °C (a.) und 40 °C (b.). Ein Selbstheilungsschwellwert (gelbe Markierung) von 0,59 bis 0,68

wurde auf Grundlage der Selbstheilungskinetikmessungen ermittelt.

In Verbindung mit den Selbstheilungskinetikmessungen, bei denen die Selbstheilung bei
unterschiedlichen Luftfeuchtigkeiten quantitativ mit der Zeit verfolgt wurde, ergibt sich fiir
eine erfolgreiche Selbstheilung ein Selbstheilungsschwellwert fiir die MF von 0,59-0,68. Eine
Heilung kann ab einem Mindestanteil von 0,59 MF ab 22 mol% UDETA bei 73 % r. F.
beobachtet werden. In Korrelation zu den Selbstheilungsexperimenten kann davon

ausgegangen werden, dass eine niedrige MF fiir eine Selbstheilung nicht ausreicht.

In Bezug auf die luftfeuchtigkeitsgesteuerte Selbstheilung ist eine Quantifizierung des Anteils
der RF interessant, die nach Absorption von Wasser mobilisiert wird. Dieser Anteil wird im
Folgenden als mobilisierte rigide Fraktion (MRF) bezeichnet. Als Berechnungsgrundlage
wurden die Ergebnisse bei 36 und 73 % r. F. den Messwerten der getrockneten Proben
gegeniibergestellt und der MRF davon subtrahiert (Abbildung 15). Die in der Abbildung
angegebenen MF beziehen sich auf die vom Wasser unbeeinflussten MF im getrockneten

Zustand der Proben.
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Die bei 23°C und 1-10 mbar getrocknete Probe ohne UDETA zeigt bei beiden
Messtemperaturen (40 und 75 °C) keine MF. Mit steigendem UDETA-Gehalt steigt die MF
bei den getrockneten Proben von 0,14 auf 0,32 (40 °C), und ein leichter Anstieg ist bei der
Messung bei 75 °C von 0,30 auf 0,37 festgestellt worden. Die Proben mit 22 bzw. 34 mol%
UDETA zeigten den hochsten Anstieg der MRF bei beiden Messtemperaturen bei Erh6hung
der Luftfeuchtigkeit von 36 % r.F. auf 73 % r. F. Diese beiden Systeme reagieren am
empfindlichsten auf Verdanderungen der Luftfeuchtigkeit in Bezug auf die Ausbildung der MF

und konnen damit eine Selbstheilung ermdglichen.
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Abbildung 15: Prozentuale Anteile MF (getrockneter Zustand), MRF und RF von der Referenz (Polyurethan) und den
Polyurethan-Polyharnstoffpolymeren mit UDETA bei 36 % r. F. (links) und 73 % r .F. (rechts) bei einer Messtemperatur von

40 °C (a.) und 75 °C (c.). (b).: Schematische Darstellung des gebildeten MRF durch die Wassereinlagerung und die Stérung
der WBB und Neuausbildung von WBB durch Wasser.
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Ein Vergleich der MF bei den beiden unterschiedlichen Messtemperaturen zeigt, dass die MF
fiir die tiefere Messtemperatur von 40 °C ein niedrigeres Niveau aufweist als bei einer
Messtemperatur von 75 °C. Dies kann mit der Erweichung des Materials und dem damit

verbundenen Anstieg der MF erklért werden.

Aus bereits diskutierten Messergebnissen iiber MDSC- und FT-IR-Messungen konnte gezeigt
werden, dass das absorbierte Wasser iiber WBB an das Polymernetzwerk (Abbildung 15b)
physikalisch bindet. Die TD-NMR-Messungen ergdnzen diese Ergebnisse und zeigen, dass
mit steigender Luftfeuchtigkeit und mit dem Anstieg des UDETA-Gehalts Polymeranteile
mobilisiert werden konnen. Diese Inhomogenititen im Polymer konnen weitergehend iiber die

Anderung der spezifischen Wirmekapazitit Ac, am T, untersucht werden.

3.5.1 Molekiilldynamik im Glasiibergang

Neben der bislang betrachteten Inhomogenitit des Polymers durch das Vorhandensein
unterschiedlich mobiler und rigider Fraktionen im Polymer ist die Anderung der spezifischen
Wirmekapazitit Ac, am T, interessant. Diese Messgrofle wurde iiber MDSC-Messungen in

Arbeit 3 bestimmt.

Die Molekiilbewegungen sind im energieelastischen Zustand auf ein Minimum reduziert, und
es finden dort nur Seiten- und Endgruppenbewegungen statt. Die Anderung der spezifischen
Wirmekapazitit Ac, ist mit der Erhohung der Freiheitsgrade der Molekiile vor allem nach
Uberschreitung der 7, verbunden. Bei einem homogenen System mit ortsunabhingig
gleichbleibender chemischer Zusammensetzung sollten sich diese Grofen daher nicht
ortsabhdngig unterschiedlich dndern. In der Arbeit 3 wurde systematisch der Anteil an
UDETA von 0 bis auf 34 mol% variiert. Aus den bereits beschriebenen TD-NMR-Messungen
ist bekannt, dass einige Proben bereits unterhalb des NMR-T; einen mobilen Anteil aufweisen.
Dieser mobile Anteil partizipiert vermutlich nicht am betrachteten Glasiibergang. Die
spezifische Wiarmekapazitit der Polymere steigt mit hoherem UDETA-Gehalt von 0,35 auf
0,61 Jg'K™" am Glasiibergang. Bei den feuchten Proben ist diese Differenz stirker ausgeprégt.
Diese Ergebnisse konnten darauf hindeuten, dass im entropieelastischen Bereich eine im
Vergleich zum energieelastischen Zustand mobilere Struktur mit steigendem UDETA-Gehalt
und zunehmender Luftfeuchtigkeit existiert. Die so gewonnenen Ergebnisse lassen einerseits
die Aussage zu, dass bei den Polymernetzwerken eine starke Inhomogenitdt existiert und aus

diesem Grund kein konsistenter Trend in Bezug auf die TD-NMR-Messungen bestimmt
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wurde. Die Ergebnisse deuten andererseits darauf hin, dass die Morphologie der Polymere
und eine perkolierte mobile Substruktur fiir den Selbstheilungsvorgang relevant sein konnen.
Die Vorginge am Glasiibergang sind aktuell noch nicht allgemeingiiltig beschrieben bzw.
akzeptiert, sodass weiterfiihrende Grundlagenforschungsanstrengungen auf diesem Gebiet

benoétigt werden, um die beobachteten Phdnomene interpretieren zu kdnnen.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

4.1 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Die vorliegende Dissertation umfasst die Erforschung und Charakterisierung einer neuartigen
intrinsisch ~ selbstheilenden  Beschichtung auf Polyurethan-Polyharnstoffbasis, deren
Polymernetzwerk mit einer Vielzahl an potenziellen Wasserstoffbriickenbindungen (WBB)
ausgestattet wurde. Ein zentraler Punkt fiir die Selbstheilung ist die Anwesenheit reversibler
Wasserstoffbriickenbindungen, die nach Bindungsbruch hoéhere Freiheitsgrade und damit eine
groBere Molekiildynamik der Bindungspartner fiir den Selbstheilungsvorgang bereitstellen
konnen. Eine systematische Variation der Polyol- und Isocyanatkomponenten bei
Verwendung des Kettenabbruchreagenz 1-(2-Aminoethyl)imidazolidon (UDETA) wurde den
Teilarbeiten vorangestellt, um eine geeignete Kombination und eine Grundvoraussetzung fiir
ein intrinsisch selbstheilendes Polymer zu schaffen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden auf
Grundlage der gewéhlten Polyole unterschiedlicher mittlerer molarer Massen sprode (Arbeit
1 und 3) oder elastische (Arbeit 2) selbstheilende Polymere hergestellt und systematisch auf
ithre  Eigenschaften  untersucht (Arbeit 1 bis 3). Ferner wurden die

Reaktionszwischenprodukte charakterisiert (Arbeit 1).

Bei der Wahl der Polyol-Komponente hat sich eine niedrige mittlere molare Masse (170-
670 g'mol™) zusammen mit einer hohen Funktionalisierung der Polyole (Mischung aus Di-
und Triolen oder nur Triole) fiir die Selbstheilung des Polymers als vorteilhaft erwiesen. Dies
gewihrleistet im Polymer eine rdaumliche Ndhe der potenziellen WBB-Partner und erleichtert
damit die Ausbildung neuer WBB bei moderaten Molekiildynamiken. Des Weiteren erhoht

sich durch den Einsatz niedriger mittlerer molarer Massen die Dichte der WBB.

Das monomere Isophorondiisocyanat IPDI (cis/trans-Isomerengemisch 3:1) liefert in
Verbindung mit den anderen Edukten ein selbstheilendes Polymer. Die cis/trans-Isomerie des
Isocyanats neigt weniger dazu, kristalline Bereiche in dem Polymer zu generieren als

isomerenreines [PDI.

In den drei zugrunde liegenden Teilarbeiten dieser Dissertation wurden zwei unterschiedliche

Polymersysteme auf ihre Material- und Selbstheilungseigenschaften untersucht. In Arbeit 1
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und Arbeit 2 wurde ein Polymer aus den Edukten IPDI und dem Polyetherpolyol
Trimethylolpropanethoxylat (M, = 170 g'mol™") mit variierenden Anteilen von UDETA (6-
67 mol%) hergestellt. In Arbeit 2 wurde die Polyolkomponente durch das Polyesterpolyol
Desmophen 670 ersetzt. Der UDETA-Anteil des selbstheilenden Polymers lag dabei bei
18 mol% und wurde nicht weiter variiert. Als Referenzsysteme wurde in allen Teilarbeiten
das jeweilige Polyurethan ohne die UDETA-Komponente verwendet. Die
Reaktionsstochiometrie wurde so gewéhlt, dass es immer zu einem vollstdndigen Umsatz aller
funktionellen Gruppen kam. Der vollstindige Reaktionsumsatz wurde mit der Fourier-

Transformations-Infrarot-(FT-IR)-Spektroskopie liberpriift.

Eine systematische Erhohung des UDETA-Gehalts bei der Synthese der Polymere hat
Einfluss auf die physikalische und chemische Netzwerkdichte des Materials. Der Anstieg
fiihrt zu einer Reduzierung der chemischen Netzwerkdichte, reprédsentiert durch einen
sinkenden Gelanteil des Polymers. Aus den Polymeren wurde das wihrend der
Polymersynthese verwendete Losungsmittel N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) extrahiert. Der
Anteil des Losungsmittels im gehidrteten Polymer verdndert sich dabei nicht, wenn
unterschiedliche Volumina wéhrend der Synthese verwendet werden. Dies deutet darauf hin,
dass das Losungsmittel NMP iiber Wasserstoffbriickenbindungen gebunden in dem Netzwerk
vorliegt und als Folge nicht wéhrend der Vernetzung des Polymers bei 80 °C verdampft. Dies
wird ebenso iiber die (Temperatur)-modulierte Dynamische Differenzkalorimetrie (MDSC)
gezeigt, da kein endothermer Peak bei -24 °C sichtbar wurde, der auf das Schmelzen von
NMP hindeuten wiirde. Das NMP fungiert als physikalisch gebundener Weichmacher in dem
System. (Arbeit 1)

Die getrockneten Polymere zeigen alle bei vollstindiger Ausbildung physikalischer
Netzwerkbindungen  zwischen den  Polymerketten = hohere  Shore-Hirten  und
Glastibergangstemperaturen (7,) im Vergleich zu den Proben, die bei 23 °C und 50 %
relativer Luftfeuchtigkeit (r. F.) bis zur Gewichtskonstanz gelagert wurden. Die Differenz der
T, vergroflerte sich in Abhédngigkeit von der r. F. und des UDETA-Gehalts (Arbeit 1 und 2).
Ein hoherer Anteil reversibler physikalischer Bindungen im Netzwerk begiinstigt bei
kompetitiv wirkender Ausbildung von WBB entweder zwischen den Polymerketten oder
zwischen dispersem Wasser und den Polymerketten die Selbstheilung, da mehr potenzielle
physikalische Bindungsbruchstellen fiir die Heilung vorhanden sind. Des Weiteren muss ein
Gleichgewicht zwischen der Anzahl der physikalischen und chemischen Bindungen

herrschen, da bei Uberschreitung eines bestimmten Grenzwertes ab einem UDETA-Gehalt
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von > 34 mol% ein rein physikalisch gebundenes Netzwerk aus Makromolekiilen vorliegt und

das Material sich bei Exposition bei 23 °C und 50 % r. F. verfliissigt.

Ein konsistenter Anstieg der Wasseraufnahme der selbstheilenden Polymere wurde iiber
thermogravimetrische Analysen (TGA) quantifiziert, ausgehend von mindestens 1,4 Gew%
Wasseraufnahme bei 0 mol% UDETA bis hin zu maximal 20,3 Gew% Wasseraufnahme bei

34 mol% UDETA (Arbeit 1 und 2).

Das absorbierte Wasser im Polymer zeigte des Weiteren eine Gefrierunfahigkeit bis
mindestens -60 °C in den MDSC-Messungen und ist aus diesem Grund ausschlieBlich
molekular dispers und damit intermolekular ,,stark‘‘ iiber WBB an die Polymerketten
gebunden (Arbeit 1 und 2). Dieser Umstand ist ein Hinweis darauf, dass innerhalb der
Polymerketten genug freie und sterisch zugingliche WBB-Plitze fiir eine Wechselwirkung
des dispersen Wassers vorhanden sind bzw. dass durch die voranschreitende
zwischenmolekulare Wassereinlagerung die Verfiigbarkeit freier WBB-Plitze nach

Aufbrechen physikalischer intra- und intramolekularer Polymerketten-WBB ansteigt.

Die Einlagerung des Wassers zwischen den Polymerketten hat die Aufweitung des Netzwerks
zur Folge und flihrt zu einer Erhohung der Verdampfungstemperatur des Wassers in der
MDSC im Vergleich zu bulk-Wasser. Dies ist auf die starke Bindung des Wassers iiber WBB
im Polymernetzwerk zuriickzufiithren. Mit steigendem UDETA-Gehalt im Polymer und der
damit einhergehenden Senkung der chemischen Polymernetzwerkdichte ist eine Erniedrigung
der Verdampfungstemperatur des ubiquitdren Wassers zu beobachten. Im Hinblick auf die
reduzierte chemische Netzwerkdichte konnte eine damit einhergehenden begiinstigten

Diffusionsgeschwindigkeit des Wassers im Polymer der Grund dafiir sein (Arbeit 3).

Nach qualitativer Evaluation fotografischer Aufnahmen von Beschiddigungen, verursacht
durch die Erichsen-Tiefung von Aluminium getragerten Polymerfilmen mit Schichtdicken
zwischen 60 und 100 pm der polyetherbasierten Systeme iiber die Zeit bis zur Regeneration
wurde festgestellt, dass fiir eine luftfeuchtigkeitsgesteuerte Selbstheilung der Polymere bei
50 % r. F. und 23 °C nach 14 Stunden ein Mindestanteil von 30 mol% UDETA benétigt wird
(Arbeit 1). Graustufenanalysen der mikroskopischen Aufnahmen der gleichen
Beschiddigungen und Filme wihrend der Selbstheilung bei unterschiedlichen r. F. und die
Betrachtung der Selbstheilungskinetik bestétigten quantitativ die vorangegangenen

fotografisch dokumentierten Selbstheilungsexperimente und zeigten fiir eine Probe mit
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34 mol% UDETA eine vollstindige Selbstheilung (> 99 %) nach 210 min bei 73 % r. F. und
23 °C. Es konnten Rissbreiten von 50-300 um geheilt werden. Bei einer niedrigeren
Luftfeuchtigkeit von 36 % sank der Selbstheilungsfortschritt der Beschadigungen auf 55 %.
Aus der Auswertung ist nicht zu erwarten, dass sich der Selbstheilungsgrad nach lédngerer
Exposition noch dndert (selbst nicht nach 900 min) (Arbeit 3). Dies lisst den Riickschluss zu,
dass die Molekiildynamik der Polymere bei niedriger Luftfeuchtigkeit so weit absinkt, dass
innerhalb des untersuchten Zeitfensters von 900 min keine vollstindige Heilung stattfinden

kann.

Nach Lagerung der selbstheilenden Polymere im Vakuumofen bei 23 °C und 1-10 mbar und
bei niedriger Luftfeuchtigkeit (bis 36 % r. F.) bleibt die Selbstheilung aus. Dies bestétigt, dass
es sich bei diesem Selbstheilungsmechanismus nicht um einen Reflow-Effekt handelt, da
andernfalls ein VerflieBen der Beschadigungen zu beobachten wire. Nach erneuter
Auslagerung bei 50 % r. F. und 23 °C heilten die Beschiddigungen wieder vollstindig aus
(Arbeit 1).

Die Effizienz der Selbstheilung der untersuchten Polymersysteme unterscheidet sich stark.
Beim polyetherpolyolbasierten System aus den Arbeiten 1 und 3 heilen Beschddigungen von
300 um  Breite  vollstindig, = wohingegen das  polyesterbasierte ~ System  nur
Beschidigungsbreiten von < 20 um zu heilen vermag. GroBere Beschddigungen von 300 um
Breite konnen nur unter zusitzlicher Zugabe von thermischer Energie bei 80 °C geheilt
werden (Arbeit 2). Dieser Umstand kann iiber die mittleren molekularen Massen und die
Anzahl funktioneller Gruppen der gewdéhlten Polyole begriindet werden. Die niedrigere
mittlere molare Masse wirkt sich positiv auf die Selbstheilung aus, da das modifizierte
Netzwerk mehr reversible WBB-Plétze in rdumlicher Nidhe zueinander besitzt, die nach einem
Beschidigungsereignis gegeniiber kovalenten Bindungen bevorzugt aufbrechen und sich bei
erneuter Anndhrung wieder ausbilden konnen. Eine hdhere Funktionalitidt liefert
Quervernetzungszentren und ermdglicht die Integration vieler UDETA-Gruppen mit einem

hohen chemischen Vernetzungsgrad.

Die Bedeutung der unterschiedlichen WBB-Arten und deren Verfiigbarkeit konnten anhand
von FT-IR-Messungen bei unterschiedlicher Luftfeuchtigkeit, generiert aus Deuteriumoxid
(D20), gezeigt werden (Arbeit 1 und 2). Der Einsatz von D,O erlaubt {iber den Masseneffekt
des schwereren Isotops Deuterium gegeniiber atomarem Wasserstoff eine simultane

Untersuchung der IR-Banden fiir die Wasserabsorption und die Anderungen der WBB des
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Polymers. Die WBB im D,0O sind bedingt durch den Ubbelohde-Effekt schwicher im
Vergleich zum Wasser (H;O). Ein direkter Vergleich mit den vorangegangenen

Selbstheilungsexperimenten ist aus diesem Grund nur qualitativ moglich.

Wihrend der FT-IR-Messungen wurde die Wasserabsorption mit dem Anstieg der Intensitét
der D,O-Valenzschwingung in Kombination mit einem Abfall der NH-Valenzschwingung
beobachtet. Mit steigender Affinitit zu Wasser mit hoherem UDETA-Gehalt vergroferten
sich das Integral und die Intensitit der Banden. Wasser stort die inter- und intramolekularen
Wechselwirkungen der Polymerketten und lagert sich dazwischen ein, sodass zugunsten der
Wassereinlagerung insbesondere auch vom UDETA ausgehende WBB zwischen den
Polymerketten gespalten werden konnen. Dieser Umstand begiinstigt dann wieder die
Dynamik der Molekiile im Netzwerk und konnte durch den sinkenden Trend der
Hértemessungen und der 7, mit steigender r. F. und steigendem UDETA-Gehalt gezeigt
werden. (Arbeit 1 und 2)

In den selbstheilenden Polymeren mit UDETA konnen im Unterschied zu dem reinen
Polyurethan (Referenz) unterschiedlich geartete Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet
werden. Es konnen lineare WBB zwischen zwei Polyurethangruppen sowie zwischen
Polyurethan- und Polyharnstoffgruppen gebildet werden. Des Weiteren konnen gegabelte
WBB zwischen zwei Polyharnstoffgruppen entstehen. Disperses Wasser ist ebenfalls in der
Lage, mit z. B. den Carbonylgruppen des Polymers lineare und gegabelte WBB auszubilden.
Dieser Umstand der unterschiedlich gearteten WBB macht sich insbesondere bei der
Betrachtung der Carbonylvalenzschwingungsbanden wéhrend FT-IR-Messungen bemerkbar.
Dort sind bei den Polyurethan-Polyharnstoff-Polymeren aufgrund der unterschiedlichen
WBB-Arten und -Stirken variierender Ausprigung mehrere Schultern der Carbonylbande
vorhanden. Aufgrund der Assoziation von neuen WBB mit steigender Absorption von Wasser
und den damit einhergehenden Bindungsverldngerungseffekten der beteiligten
Molekiilgruppierungen ist mit steigender Luftfeuchtigkeit ein red shift (zu kleiner werdenden
Wellenzahlen) der Carbonylbande =zu beobachten. Des Weiteren fordert die
Wassereinlagerung die Ausbildung von geordneten und ungeordneten WBB zur

Carbonylgruppe.

Die Referenz ist ein reines Polyurethan und besitzt ausschlieBlich solche Carbonylgruppen,
die unabhidngig von der Umgebungsfeuchte bereits alle {ber lincare WBB im

Polymernetzwerk gebunden sind. Dies konnte in Kombination mit der eingeschrinkten
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Molekiilbeweglichkeit bei der Messtemperatur von 21 °C und mangelnden WBB-Plétzen das
Ausbleiben der Selbstheilung bei der Referenz erkliaren. Da keine Carbonylbandendnderungen
sichtbar sind, kann davon ausgegangen werden, dass das Wasser in direkter Konkurrenz zu
den intra- und intermolekularen WBB im Polymer steht und es nicht zu einer neuen WBB-
Ausbildung zwischen dem Wasser und einer Carbonylgruppe kommt. Eine geringe
Wasserabsorption unter Exposition bei hoher Luftfeuchtigkeit ist nachweisbar. Auf Grundlage
dieser Erkenntnisse ist davon auszugehen, dass das D,O iiber die Protonen der Amid-Gruppen

wechselwirkt und eine geringe Anzahl freier WBB-Plédtzen vorhanden sein muss.

Im Gegensatz zu der Referenz sind in den Polymeren mit UDETA genug freie WBB-Plitze
vorhanden, sodass das Wasser mit den inter- und intramolekularen WBB der Polymerketten

nicht konkurrieren muss (Arbeit 1).

In diesem Zusammenhang soll nun die Bedeutung der Molekiildynamik in Kombination mit
der Verfiigbarkeit der WBB noch einmal aufgegriffen werden. Die Molekiildynamik und die
dynamischen Inhomogenitéten der Polymere, die in Abhdngigkeit von der Luftfeuchtigkeit
reversible Anderungen zeigen, wurden in Arbeit 3 iiber die Time Domain-Kernspinresonanz-
spektroskopie (TD-NMR) nédher untersucht. Diese Messmethode ist auf einen Energiebereich
(bzw. eine bestimmte Messtemperatur) limitiert, bei dem eine messtechnisch zugingliche
Segmentbeweglichkeit von > 10 us gewihrleistet werden kann. Diese Energie entspricht der
kalorimetrischen Glasiibergangstemperatur + 40 °C und wird NMR-7, genannt. Die Proben
mit unterschiedlichen UDETA-Gehalten (0-34 mol%) wurden bei unterschiedlichen r. F.
gelagert (0-73 % r.F.) und zeigten mit den kalorimetrischen 7,-40°C {ibereinstimmende

Werte fiir den NMR-T,, bei Messtemperaturen von 40 und 75 °C.

Aus den TD-NMR-Messungen wurden Ergebnisse des Free Induction Decay (FID), Magic
Sandwich Echo MSE-FID und Hahn-Echos global iiber eine zwei- oder dreikomponentige
Kohlrausch-Williams-Watts-(KWW)-Funktion (Gleichung 7) gefittet, und die Fitparameter
wurden flir weiterfithrende Interpretationen verwendet (siehe auch Abschnitt 3.5). Die
transversale Relaxationszeit (T,) (hier t;-Fitparameter genannt) steigt mit dem UDETA-
Gehalt und mit der r. F. konsistent an. Ein Anstieg der Relaxationszeit deutet auf eine
Erhohung der mobilen Fraktion (MF) im Polymer hin. Es wurden Relaxationszeitgrenzen auf

Basis der Selbstheilungskinetikmessungen fiir die rigide Fraktion (RF) und die MF definiert.
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Der Kurvenverlauf der Messergebnisse wird iiber den Formparameter 3; beschrieben und
andert sich mit der Zusammensetzung des Polymers in Bezug auf die MF und die RF. Somit
kann tber den Kurvenverlauf geschlossen werden, ob es sich um ein eher rigides
Polymersystem mit §; =2 oder um ein mobiles Polymersystem mit f3; = 0,8-1 handelt. Die
Ergebnisse des Formparameters ; der Fitfunktion bestdtigen die Relaxationszeitbefunde: Mit
steigendem UDETA-Gehalt und zunehmender Luftfeuchtigkeit verdndert sich der
Kurvenverlauf von einer Gau3’schen Kurve hin zu einer gestreckten Exponentialkurve (; =2

wird zu ; = 0,8-1).

Mit dieser Messmethode konnte auch die Verteilung mobiler und rigider Fraktionen im
Polymer quantitativ bestimmt werden. Die MF steigt mit zunehmendem UDETA- und
Luftfeuchtigkeitsgehalt an. Durch Korrelationen mit den Selbstheilungskinetikmessungen
kann ein Selbstheilungsschwellwert von 59 bis 68 % fiir den messtechnisch mobilen Anteil in
dem Polymer definiert werden, bei dem noch eine erfolgreiche Selbstheilung gewihrleistet
werden kann. Eine Heilung ist demnach bis 22 mol% UDETA bei mindestens 73 % r. F. bei
23 °C moglich.

Bei der Angabe der mobilen Fraktion wurde nicht quantitativ beriicksichtigt, wie hoch der
Beitrag der RF ist, der durch Luftfeuchtigkeit mobilisiert wird (MRF). Unterschiede bei der
MRF sind insbesondere bei den unterschiedlichen Messtemperaturen von 40 und 75 °C
bestimmt worden, da das Material thermisch erweicht wurde und aus diesem Grund eine
hohere MF bereits im getrockneten Zustand zeigt. Bei 40 °C steigt die MRF mit steigendem
UDETA-Gehalt an und ist insbesondere bei 73 % r. F. fiir 22 und 34 mol% UDETA am
hochsten. Die entsprechenden Polymere zeigten bei den Selbstheilungskinetikmessungen auch

eine luftfeuchtigkeitsgesteuerte Selbstheilung bei diesen r. F. (Arbeit 3).

Fiir das Polyurethan (Referenz) wurde im getrockneten Zustand keine MF nachgewiesen.
Nach feuchter Auslagerung wird bei der Referenz eine im Vergleich zu den Polyurethan-
Polyharnstoffen mit UDETA geringere MRF ausgebildet. Durch dieses Ergebnis kann
gefolgert werden, dass bei der Referenz aufgrund der niedrigen MF und der MRF keine
Selbstheilung stattfinden kann. Dies bestéitigen ebenfalls die fotografischen Aufnahmen der

Selbstheilungsexperimente und die FT-IR-spektroskopischen Ergebnisse aus Arbeit 1.

Ein Versuch zur erweiterten Beschreibung der Inhomogenititen im Polymer in Arbeit 3

wurde iiber die Anderung der spezifischen Wérmekapazititen Ac, am T, unternommen und
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mit den TD-NMR-Messungen in Bezug gesetzt. Eine Erhohung des UDETA-Gehalts
resultiert in der Steigerung der bereits gezeigten Freiheitsgrade, und dies kann {iber die Ac,
messtechnisch zugédnglich gemacht werden. Die spezifische Wéarmekapazitit zeigt mit
steigendem UDETA-Gehalt und zunehmender Luftfeuchtigkeit einen Anstieg. Das
Vorhandensein der Inhomogenitdt derjenigen Polymere, die bereits bei den TD-NMR-
Messungen zu sehen waren, konnen bestitigt werden. Jedoch scheint die Inhomogenitit in
dem Polymer so hoch und komplex zu sein, dass keine {iiberzeugende homogene
Beschreibung des Effekts bei der Anderung der spezifischen Warmekapazititen Ac, am T, auf
Basis der NMR-Messergebnisse moglich ist. Nach gegenwértigem Forschungsstand ist
bislang noch keine vollstindig allgemeingiiltige Beschreibung der Vorgdnge am

Glastibergang akzeptiert.

Zur Erweiterung fiir kiinftige Untersuchungen sind wichtige Grundsteine zum Versténdnis des
Mechanismus der Selbstheilung gelegt worden. Der Stimulus Luftfeuchtigkeit und die
Wechselwirkungen des Wassers in dem Polymer sind verstanden. Die selbstheilende
Beschichtung zeigt im Hinblick auf die Anwendung des Materials im Vergleich zu
kommerziellen Klarlackbeschichtungen vergleichbare Glanzwerte. Nach einer Beschiddigung
durch ein Schleifvlies heilen diese Verletzungen innerhalb weniger Stunden bei 23 °C und
90 % r. F. aus. Auch die Korrosionsschutzeigenschaften wurden mit der Referenz verglichen,
und ein Salzspriihtest zeigt, dass die selbstheilende Beschichtung in der Lage ist, den
Untergrund nach Skalpellbeschiddigungen von 100 um Tiefe und nach erfolgter Heilung vor
Korrosion zu schiitzen. Auch das Auslaugen salzwasserldslicher Schichtbestandteile wurde

nicht beobachtet. (Arbeit 2)

Die selbstheilenden Beschichtungen sind in der Lage, gleiche Attribute eines kommerziellen
Lacksystems, wie die Gewihrleistung eines guten dufleren Erscheinungsbildes (Glanz) und
den Schutz des Untergrunds vor dueren Einfliissen (Korrosion), nach einer Beschddigung im
gleichen Malle zu erfiillen. Diese Reparaturfahigkeit unterscheidet dieses neuartige

Beschichtungssystem von den kommerziell verfiigbaren Beschichtungen jedoch grundlegend.

Abseits der Heilung makroskopischer Beschiddigungen in Beschichtungen ist auch die gezielte
Steuerung bzw. Aktivierung von Freiheitsgraden der Polymerketten auf molekularer Ebene
von grofler Bedeutung, wie etwa die Luftfeuchtigkeit zur Steuerung -einer
Dampfungsintensitit fiir eine Anwendung als Dadmpfungsmaterial interessant ist. Eine

reversible Bereitstellung von molekularen Freiheitsgraden tiiber die Einlagerung von
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molekular dispersem Wasser konnte die Dampfungseigenschaften auf Abruf erhéhen. Die
iibertragene Vibrationsenergie kann durch die hohere Beweglichkeit der Polymere besser
dissipiert werden, wie auch Mikrorisse durch Materialermiidungserscheinungen ausgeglichen
werden. In Arbeit 2 wurden die Didmpfungseigenschaften der Beschichtung mit denjenigen
kommerziellen Produkte in einem Frequenzbereich von 10-1000 Hz verglichen, die
typischerweise im Automobilinnenraum zu finden sind. Die Messergebnisse zeigten
vergleichbare Messwerte und somit das groe Potenzial der untersuchten Polyharnstoff-

Polyurethan-Beschichtung.
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4.2 Ausblick

Die vorliegende Dissertation umfasst die Synthese intrinsisch selbstheilender Polyurethan-
Polyharnstoff-Beschichtungen und untersucht systematisch deren FEigenschafts- und
Netzwerkdnderungen  in  Abhédngigkeit vom  Anteil an dem  sogenannten
,,Selbstheilungsmolekiil*“ (UDETA) und an der Verfiigbarkeit der Stimuli Luftfeuchtigkeit

und Temperatur.

Es konnte gezeigt werden, dass sich insbesondere eine niedrige mittlere molare Masse des
Polyols und des Isocyanats positiv auf die Selbstheilungseigenschaften der Strukturen nach
mechanischer Beschiddigung auswirkt. Dieser Effekt kann in weiterfiihrenden Arbeiten mit

breiterer Variation der mittleren molaren Masse der Polyolkomponente untersucht werden.

Des Weiteren wurden fiir die Arbeit zwei unterschiedliche Amine untersucht:
Cyclohexanmethylamin und UDETA. Eine erfolgreiche Selbstheilung konnte nur bei
Polymeren mit UDETA gezeigt werden. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass der am
UDETA befindliche Heterozyklus, das Imidazolidon, wichtig flir die Selbstheilung sein
konnte. Um diesen Aspekt ndher zu untersuchen, konnten weitere primdre Amine mit
unterschiedlichen Heterozyklen wie Imidazolidin, Hydantoin oder Heterocyclen, die zur
Ausbildung von trimeren Wasserstoffbriicken befdhigt sind, fiir zukiinftige Untersuchungen
verwendet werden. Der Aspekt der WBB-Stirke im Zusammenhang mit der intrinsischen

Selbstheilung kann hierbei untersucht werden.

In Anlehnung an die in den FT-IR-Messungen charakterisierten unterschiedlichen WBB der
Urethan- und Harnstoffgruppen wire interessant zu testen, ob der Einsatz eines primiren
Alkohols als Kettenabbruchreagenz zu dhnlichen Ergebnissen fithren wiirde. Dartiber konnte
abgeleitet werden, wie wichtig die stirkeren gegabelten WBB der Polyharnstoffe im
Vergleich zu den schwicheren einfachen WBB der Polyurethane fiir den Selbstheilungseffekt

sind.

Mithilfe der TD-NMR-Untersuchungen in Korrelation mit den
Selbstheilungskinetikmessungen konnte fiir das selbstheilende Polymersystem aus Arbeit 3
ein Selbstheilungsschwellwert definiert werden, ab dem eine erfolgreiche Selbstheilung mit
einem bestimmten UDETA-Gehalt in Kombination mit einer definierten Luftfeuchtigkeit bei

23 °C gewibhrleistet werden kann. Nun wire eine Ubertragung oder Erweiterung dieses
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Schwellwerts auf andere Selbstheilungssysteme intrinsischer Art interessant. Es lieBe sich
dariiber eine Art kritische MF definieren, unter der aufgrund mangelnder Molekiildynamik
keine Selbstheilung stattfinden kann. Dies konnte eine Potenzialabschitzung anderer

selbstheilender Systeme ermdglichen.

Die Messungen der Anderungen der spezifischen Wirmekapazitit Ac, am Glasiibergang
lieferten zwar einen Trend, lieBen sich aber nicht eindeutig mit den Ergebnissen der NMR-
Untersuchung korrelieren. Die Anstrengungen, zu verstehen, was genau mit diesem Material
am 7, passiert, konnen ausgeweitet werden. Dafiir muss jedoch weiter Grundlagenforschung

in diesem Bereich betrieben werden, um die Effekte darstellen zu konnen.

Als weiterer Ausblick sollte die Ubertragbarkeit des selbstheilenden Polymersystems auf ein
Lacksystem iiberpriift werden. Dafiir ist — je nach Anwendungsgebiet und Voraussetzung —
der Einsatz unterschiedlicher Additive erforderlich, wie oberflichenaktive Verlaufsadditive,
Katalysatoren, Lichtschutzmittel, Rheologiemittel oder der Einsatz von Fiillstoffen oder
Pigmenten. Viele Additive konnen Einfluss auf die supramolekulare Aggregation des
physikalischen = Netzwerks nehmen wund sich positiv oder negativ auf die
Selbstheilungseigenschaft auswirken. Es ist nur eingeschrankt moglich, storende
Wechselwirkungen in Bezug auf die Selbstheilungseigenschaften iiber die vielseitigen
Additivklassen vorherzusagen. Einige Additivklassen sind grenzflichenaktiv und nicht
kovalent an das Netzwerk gebunden. Beispielsweise besitzen harnstoffbasierte
Rheologieadditive Funktionalitidten, die ebenfalls WBB mit den Edukten ausbilden konnten
und die physikalische und chemische Netzwerkbildung und -struktur storen. Eine isolierte
Untersuchung  ausgewihlter Additive in  Abstimmung mit dem favorisierten
Anwendungsspektrum konnte neue Erkenntnisse generieren, inwieweit und mit welchem
Aufwand sich das selbstheilende Polymersystem in einer industriellen Anwendung etablieren

konnte.

Des Weiteren kann das fiir die Synthesen verwendete Losungsmittel N-Methyl-2-pyrrolidon
(NMP) im Hinblick auf eine potenzielle industrielle Anwendung ausgetauscht werden. Dies
ist wesentlich, da der Einsatz von gesundheitsschidlichem NMP in Lacken nur mit starken
Einschrankungen erlaubt ist bzw. voraussichtlich kiinftig verboten wird. Ein potenzieller
Kandidat daflir ist Methyl-5-(dimethylamino)-2-methyl-5-oxopentanoat, denn in ersten
gezielten Vorversuchen hat sich dieses Losungsmittel bereits bewidhrt. Die Optimierung in

diesem Bereich im Hinblick auf bestimmte Anwendungsgebiete (z. B. Automobil oder Luft-
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und Raumfahrt) kann eine zentrale Aufgabenstellung fiir weiterfiihrende Studien sein.
Funktionale und/oder stimuli-responsive Polymersysteme werden Beschichtungssysteme

kiinftig vorantreiben und pragen.
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6 Teilarbeiten der Dissertation

In diesem Kapitel werden die eingereichten Teilarbeiten der Dissertation chronologisch vor-
gestellt. Jeder bereits veroffentlichten Arbeit wird eine Zusammenfassung auf Deutsch

vorangestellt. Des Weiteren wird der Beitrag jedes Autors der jeweiligen Arbeiten deklariert.
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Arbeit 1

»Moisture-Mediated Intrinsic Self-Healing of Modified Polyurethane Urea Polymers‘*

Anastassija Wittmer, Andreas Brinkmann, Volkmar Stenzel, Andreas Hartwig, Katharina

Koschek
Journal: Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry (Wiley-Verlag)
Status: Akzeptiert am 19.11.2017
DOLI: 10.1002/pola.28925
Zusammenfassung

Die Synthese und Charakterisierung eines selbstheilenden Polyurethan-Harnstoff-Polymers
mit unterschiedlichem Gehalt an 1-(2-Aminoethyl)imidazolidon (UDETA) wurde vorgestellt.
Die Struktur-Eigenschaftsbeziehung der Polymere kann durch den UDETA-Gehalt und die
relative  Luftfeuchtigkeit  beeinflusst ~werden. Die reversible Anderung  der
Materialeigenschaften, hervorgerufen iiber zwischenmolekulare Einlagerung von dispersem
Wasser, konnte iiber Hiartemessungen und Messungen der Glasiibergangstemperatur gezeigt
werden. Fourier-transformierte-Infrarot-(FT-IR)-Analysen zeigten, dass das Wasser als
Weichmacher in dem Polymer fungiert und in der Lage ist, intermolekulare, unterschiedlich

geartete Wasserstoffbriickenbindungen mit den Polymerketten auszubilden.

Darstellung der Eigenleistung: Alle intrinsisch selbstheilenden Polymere wurden von mir
hergestellt und charakterisiert. Bei dieser Teilarbeit meiner Dissertation habe ich die
Konzeptionierung der Versuche eigenstindig durchgefiihrt, die Grundideen und deren
Ausgestaltung beigesteuert und umgesetzt. Andreas Brinkmann, Dr. Volkmar Stenzel, Prof.
Dr. Andreas Hartwig und Dr. Katharina Koschek haben bei dieser Teilarbeit beratend
mitgewirkt und Korrekturarbeiten durchgefiihrt. Prof. Dr. Andreas Hartwig hat mich bei der
Auswertung der FT-IR-Messungen beratend unterstiitzt.
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ABSTRACT: Functional materials having the ability to self-heal
cracks or scratches after damage are of great interest for a
huge scope of applications. Herein, we report a self-healing
polyurethane urea-based material with implemented 1-(2-ami-
noethyl) imidazolidone (UDETA) as a chain terminating mole-
cule and for hydrogen bond network formation. Both, UDETA
content and moisture affected the self-healing process. The
reversible change in the materials properties was proven by
detailed analyses of hardness and thermomechanical behavior
in dependence of the water uptake of the samples. FT-IR

INTRODUCTION Aging processes and mechanical stress on
polymers lead to the formation of microcracks, which end up
in premature material failures, additional replacement costs,
and safety risks. In recent years, extensive research was car-
ried out for materials that can self-heal after crack formation
to prolong service-life of the polymeric devices.

Two concepts exist—extrinsic and intrinsic self-healing. In
the extrinsic healing system, healing agents embedded in, for
example, microcapsules'™ or hollow-fibres'®'! are released
after crack formation. This self-healing process is limited to
only one healing event. The intrinsic self-healing is based on
reversible covalent’®*™'® or noncovalent supramolecular inter-
actions'® such as n-m-interactions’”'® or hydrogen bond-
ing'??* and takes place autonomously or with an external
trigger like heat?® or pressure.2026:27

Polymers with urethane and urea units are well known as
materials with stimuli responsive and self-healing proper-
ties.*®* The self-healing efficiency based on supramolecular
interactions depends strongly on the urea group density, the
molecular weight of the polyurethane urea, and the crosslink-
ing density. Best self-healing performance in a supramolecular
polyurethane system was observed for short polymer chain as

analysis revealed that water is able to act as a plasticizer inter-
rupting hydrogen bonding interactions within the polymer net-
work and thus, influencing glass transition temperature and
hardness of the samples. © 2017 Wiley Periodicals, Inc. J.
Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2018, 56, 537-548

KEYWORDS: hydrogen bonds; intrinsic healing; materials chem-
istry; moisture; polymers; polyurethane-urea; stimuli-sensitive
polymers; supramolecular chemistry

a sufficient diffusion and chain mobility are .'advemtageous.28
Leibler and coworkers pursued a similar approach dealing with
a supramolecular polymeric system consisting of urea moieties
enabling hydrogen bonding.*® To realize autonomous self-
healing due to the permeation of polymeric chains and entan-
glements at room temperature, a dodecane plasticizer was
added to increase the polymer chain mobility. However, plasti-
cizers have an impact on the properties of the material such as
crystallinity and glass transition temperature [Tg].35 Against
this background, the presence of a plasticizer solely during a
self-healing process would be preferable. This could be accom-
plished with water molecules acting as plasticizer in polymers
and being introduced when required. Water absorbed in poly-
meric matrixes shows different thermodynamic properties
compared with molecular bulk water**>? and can be present
in three different states: (i) bound to the polymeric chain (non-
freezable below —100 °C); (ii) weakly bound water (freezable);
(iii) free water (bulk, freezable).**! In polymeric networks
based on supramolecular interactions, water lowers the net-
work density causing a plasticization effect by increasing
molecular dynamics of hydrogen bonding processes.

The application of moisture as a plasticizer in self-healing
systems based on supramolecular forces has been described

Additional Supporting Information may be found in the online version of this article.

© 2017 Wiley Periodicals, Inc.
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Arbeit 2

»» Stimuli-responsive polyurethane-urea polymer for protective coatings and dampening

material‘¢

Anastassija Wittmer, Andreas Brinkmann, Volkmar Stenzel, Katharina Koschek

Journal: Journal of Coatings Technology and Research (Springer-Verlag)
Status: Akzeptiert am 10.08.2018
DOLI: 10.1007/s11998-018-0114-z

Zusammenfassung

Die Synthese eines selbstheilenden Polyurethan-Polyharnstoff-Polymers mit 1-(2-
Aminoethyl)imidazolidon UDETA wurde vorgestellt. Der Selbstheilungsvorgang kann {iber
erhohte Luftfeuchtigkeit (23 °C, 90 % r. F.) und Temperatur (80-200 °C) initiiert werden.
Kalorimetrische und Fourier-transformierte-Infrarot-spektroskopische-Analysen (FT-IR)
wurden zur Untersuchung des Selbstheilungsmechanismus durchgefiihrt. Das durch die
Luftfeuchtigkeit absorbierte Wasser ist in der Lage, die zwischenmolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen zu stéren, und dies fithrt zu einer Absenkung der
physikalischen Netzwerkdichte und zu einer sinkenden Glasiibergangstemperatur. Es konnte
gezeigt werden, dass bei erhohter Temperatur groBere Beschiddigungen geheilt werden
konnen. Die selbstheilende Beschichtung konnte des Weiteren ihre schiitzenden
Eigenschaften bei einem Salzspriihtest zeigen. Neben der Selbstheilung konnten ddmpfende
Eigenschaften des Materials {iber (Temperatur)-modulierte dynamisch mechanische Analysen

(MDSC) nachgewiesen werden.

Darstellung der Eigenleistung: Alle intrinsisch selbstheilenden Polymere als
Schutzbeschichtung oder Dampfungsmaterial wurden von mir hergestellt und charakterisiert.
Bei dieser Teilarbeit habe ich die Konzeptionierung der Versuche eigenstindig durchgefiihrt,
die Grundideen und deren Ausgestaltung beigesteuert und umgesetzt. Andreas Brinkmann,
Dr. Volkmar Stenzel und Dr. Katharina Koschek haben bei dieser Teilarbeit beratend

mitgewirkt und Korrekturarbeiten durchgefiihrt.
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Abstract Intrinsic self-healing coatings have been
drawing more and more attention over recent years.
A self-healing coating that is able to maintain its
original appearance and performance after damage is
attractive for a huge scope of applications. This article
reports the synthesis of a polyurethane-urea coating
with 1-(2-aminoethyl)-imidazolidin-2-one (UDETA)
units showing temperature- and moisture-triggered
self-healing. Calorimetric and spectroscopic analyses
give insight into the self-healing mechanism showing
that the absorbed water is able to disturb inter- and
intramolecular hydrogen bonds of the polymer chains
and decrease the glass transition temperature of the
polymer. Temperature-mediated self-healing can be
performed from 80 up to 200°C. Aside from self-
healing, the molecular dynamics in the polyurethane-
urea polymer prove to be beneficial for damping
applications as confirmed by dynamic mechanical
analysis. Thus, the polymer system features properties
that are useful for two different applications, namely in
coatings with self-healing and corrosion protective
properties and in dampening materials.

Keywords Self-healing, Stimuli-responsive, Coatings,
Corrosion, Damping, Smart material
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Introduction

Coatings are extensively used for a huge scope of
applications in order to maintain aesthetic appearance
and to preserve the function and the value of a coated
substrate. Mechanical stress and thermal fatigue cause
microcrack formation in the polymer film disabling the
protection of the substrate from environmental expo-
sure. This leads to a reduction in the service life of the
coated component. Self-healing materials could over-
come this problem providing longer durability of
coatings. In view of the above circumstances, the
interest for self-healing materials is growing as they
would be suitable for a huge scope of application, e.g.,
in automotive, aerospace or electronics.

Novel self-healing coatings are also important with
respect to corrosion protection, which is vitally impor-
tant for a huge scope of applications, e.g., marine
vessels and offshore installations, onshore and offshore
pipelines, heavy corrosion protection and automotive.'
NACE International initiated the study ““International
Measures of Prevention, Application and Economics
of Corrosion Technology (IMPACT)” and estimated
the global costs caused by corrosion to be US$2.5
trillion. This corresponds to 3.4% of the global Gross
Domestic Product (GDP) (2013).2

Basically, self-healing is accompanied by flexible
macroscopic and molecular rearrangements within the
material which facilitate the dissipation of noise and
stress. Thus, the implementation as damping material
in aircraft, automobile, workboats or yachts represents
another attractive application for self-healing poly-
mers. Besides the reduction in noise, the damping
material should entail low weight and elongation of
service life.” Therefore, the combination of damping
with self-healing is desirable as vibrations do not only
generate sound but also microcracks within the mate-
rial that can be responsible for fatigue and mechanical
failure.* An appropriate self-healing polymer would
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Arbeit 3

»Moisture-Mediated Self-Healing Kinetics and Molecular Dynamics in Modified
Polyurethane Urea Polymers**

Anastassija Wittmer, Renate Wellen, Kay Saalwichter, Katharina Koschek

Journal: Polymer (Elsevier)
Status: Akzeptiert am 22.07.2018
DOI: 10.1016/j.polymer.2018.07.059

Zusammenfassung

Das in Arbeit 1 bereits charakterisierte Polyurethan-Polyharnstoff-Polymer wurde verwendet
und weiterfiihrend untersucht. Eine Selbstheilung konnte nach kovalentem Einbau von 1-(2-
Aminoethyl)imidazolidon (UDETA) in das Polymernetzwerk beobachtet werden.
Unterschiedliche Anteile an dem Kettenabbruchreagenz UDETA bestimmen die
Netzwerkdichte und die Affinitit des Polymers zu dispers im Polymer verteiltem und iiber
Wasserstoffbriicken mit den Polymerketten gebundenem Wasser. Dieses Wasser ist in der
Lage, die Mikrostruktur und die Homogenitit im Polymer zu beeinflussen, sodass es
luftfeuchtigkeitsabhingig zu einer Anderung der mobilen und rigiden Fraktionen im Polymer
kommt. Dieser Sachverhalt wurde mittels 7ime Domain-Kernresonanzspektroskopie (TD-
NMR) ndher untersucht. Fiir den mobilen Anteil des Polymers konnte in Verbindung mit
Selbstheilungskinetikmessungen ein Selbstheilungsschwellwert definiert werden, bei dem
eine Selbstheilung bei diesem Polymersystem erwartet werden kann. (Temperatur)-modulierte
Dynamische Differenzkalorimetrie-Untersuchungen (MDSC) der Polymere bestétigten das

Vorhandensein einer dynamischen Inhomogenitdt innerhalb der Polymere.

Darstellung der Eigenleistung: Alle intrinsisch selbstheilenden Polymere wurden von mir
hergestellt und charakterisiert. Bei dieser Teilarbeit habe ich die Konzeptionierung der
Versuche eigenstindig durchgefiihrt, die Grundideen und deren Ausgestaltung beigesteuert
und umgesetzt. Prof. Dr. Kay Saalwichter hat mir das TD-NMR-Messgerdt zur Verfiigung
gestellt und mich bei der Auswertung der Messergebnisse unterstiitzt. Prof. Dr. Renate
Wellen hat bei der Auswertung der MDSC-Messungen beratend mitgewirkt. Dr. Katharina
Koschek und Prof. Dr. Kay Saalwéchter haben bei dieser Teilarbeit Korrekturarbeiten
durchgefiihrt.
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Self-healing materials offer the ability to repair cracks within a polymeric material of molecular, micro-
and macroscopic scale. The previously reported polyurethane urea (PUU) polymer with a high number of
associative hydrogen bonding moieties was prepared containing 1-(2-aminoethyl) imidazolidone
(UDETA). This chain terminating molecule defines the network density of the polymer and the affinity to
water. Self-healing was observed if samples were exposed to moisture at room temperature. The
reversible changes of the glass transition temperature Ty caused by variations in moisture, as well as the
healing kinetics based upon visual crack disappearance and image grey scale analysis at different relative
humidities, were examined in detail. Water is able to change the polymers microstructure and
morphology leading to an increase of a mobile fraction (MF) within the polymer network structure. Self-
healing kinetic studies proved that exposure to high relative humidity (23 °C, 73% RH) combined with a
UDETA amount of 34 mol% facilitated higher molecular dynamics for a complete healing process.
Combining the self-healing kinetic studies and dedicated time-domain NMR measurements, a MF
threshold for efficient self-healing was defined. In addition, NMR results reported on the softening
associated with T, MDSC experiments confirmed substantial dynamic inhomgeneities within the
samples.

Keywords:

Intrinsic self-healing
Hydrogen bonds
Self-healing kinetics

© 2018 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction [24-27] and hydrogen bonding [28-39].
Leibler et al. developed an autonomous self-healing supramo-
lecular rubber based on an oligomer bearing a high number of

associative hydrogen bonds forming moieties [21]. One amine

Stimuli responsive materials in the field of self-healing polymers
experience exploding research interest within the last decades.

Most conceptual developments include extrinsic and intrinsic
healing strategies. Extrinsic healing materials contain liquid-fluid
filled capsules [1-9] or hollow fibers [10-12] embedded in a
polymer matrix. Intermittent stress loads or cutting of the material
destroys the capsule or fiber material, leading to a release of the
ingredients and resulting in crack closing by polymerization of the
capsule/fiber content. Intrinsic self-healing strategies incorporate a
supramolecular or polymeric network structure with a high
amount of reversible covalent [13-22] and non-covalent linkages
compromising 7-m-stacking [23], transition metal complexation

* Corresponding author.
** Corresponding author.

E-mail addresses: kay.saalwaechter@physik.uni-halle.de (K. Saalwachter),
katharina koschek@ifam. fraunhofer.de (K. Koschek).
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0032-3861/© 2018 Elsevier Ltd. All rights reserved.

74

component in Leiblers work, namely 1-(2-aminoethyl) imidazoli-
done (UDETA), was also used in this work.

We have recently reported the synthesis and characterization of
a self-healing polyurethane-urea (PUU) polymer containing
different amounts of covalently fixed UDETA within the polymer
network structure proving that moisture is crucial for the self-
healing event [40]. The level of humidity and UDETA amount in
the polymeric network has a reversible effect on the glass transition
temperature and Shore D hardness of the material. Water is able to
disturb inter- and intramolecular chain-chain hydrogen bonds
within the polymer network, leading to a time dependent decrease
in network density. The timescale of the self-healing event is
dependent on the UDETA amount and the relative humidity.
However, for a fundamental understanding of the healing mecha-
nisms, self-healing kinetic and quantification studies are needed
[41]. Regarding self-healing kinetics, experiments reported in the
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