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Einzigartige Hartungseigenschaften durch lebende Polymerisation in
vernetzenden Materialien: Polyurethan-Photopolymere aus

Vinylether-Synthesebausteinen**
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Abstract: Photopolymere mit einzigartigen Hirtungseigen-
schaften konnen durch die Kombination von lebender katio-
nischer Polymerisation mit engmaschiger Vernetzung und
Einschrinkung der molekularen Beweglichkeit hergestellt
werden. Ein Vinyletherdiol wurde als funktioneller Baustein
synthetisiert und mit Isophorondiisocyanat umgesetzt, um ein
hochfunktionalisiertes Vinyletherpolyurethan als Modellsys-
tem mit ausgeprdigter Vernetzungsfihigkeit zu erhalten. Unter
Verwendung eines kationischen Photoinitiators konnte nach
kurzer Bestrahlung eine schnelle Polymerisation beobachtet
werden. Die Aushdrtung erfolgt ohne Sauerstoffinhibierung
und liuft unter Lichtausschluss weiter. Aktive kationische
Kettenenden werden bei fortschreitender Vernetzung einge-
schlossen und verbleiben im Glaszustand untditig bzw. schla-
fend, wobei der lebende Charakter iiber Tage erhalten bleibt.
Der Polymerisationsprozess kann durch weitere UV-Bestrah-
lung und/oder thermische Behandlung wiedererweckt werden.
Das Hirtungsverhalten wurde mittels UV- und NIR-gekop-
pelter Rheologie sowie Photo-DSC im Detail untersucht, um
simultan spektroskopische und mechanische Informationen zu
beobachten und thermische Effekte zu erfassen.

Die Nachfrage nach neuen Photopolymeren mit robusten
Hirtungsbedingungen und anpassungsfihigen mechanischen
Eigenschaften wird durch die weitreichende Verfiigbarkeit
von energieeffizienten Leuchtdioden (LEDs) und jiingste
technologische Errungenschaften wie Stereolithographie,™
3D-Tintenstrahldruck® oder Nanoprigelithographie! ange-
trieben. Zu den wichtigsten Photopolymeren zéhlen radika-
lisch hirtende Polyurethane mit terminalen Acrylatgrup-
pen.P! Diese vereinen diverse attraktive Eigenschaften wie
chemische und mechanische Widerstandsfahigkeit, schnelle
Polymerisation und einstellbare Festigkeit bei Abwesenheit
flichtiger organischer Bestandteile. Die groe Bandbreite an
verfiigbaren Materialeigenschaften ist ein herausragendes
Merkmal der Polyurethanchemie und ermoglicht deren Ein-
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satz in diversen Anwendungen. Allerdings ist der radikalische
Polymerisationsmechanismus empfindlich gegeniiber Sauer-
stoffinhibierung. Insbesondere diinne Filme mit grofer
Oberfléache sind anfillig fiir Abbruchreaktionen und die Bil-
dung von Fehlstellen.!

Um diese Problematik zu umgehen, muss ein alternativer
Héartungsmechanismus angewendet werden. Seit der Ent-
wicklung von Onium-Salzen hat die kationische Polymerisa-
tion von Epoxiden und Vinylethern groe Aufmerksamkeit
erlangt.”! Diese ist zwar empfindlich gegeniiber einigen
funktionellen Gruppen, hat allerdings viele Vorteile gegen-
iiber der freien, radikalischen Polymerisation, wie das ab-
bruchfreie Kettenwachstum. Aus diesem Grund verlduft die
Reaktion nach Initiierung auch unter Lichtausschluss weiter.
Diese Dunkelhirtung ist insbesondere relevant fiir das Fiigen
nicht-transparenter Substrate. Die Abwesenheit von Sauer-
stoffinhibierung ermoglicht zudem das Héarten ohne Stick-
stoffatmosphire.® Ungliicklicherweise verliuft die kationi-
sche Polymerisation von Epoxiden ziemlich langsam™® und ist
aufgrund unerwiinschter Ubertragungsreaktionen nicht mit
der Anwesenheit von Urethanen vereinbar.'”! Zudem ist die
Bandbreite an erhiltlichen mechanischen Eigenschaften
reiner Epoxide im Vergleich zu polyurethanbasierten Pho-
topolymeren eher gering.

Demgegeniiber ist die kationische Polymerisation von
Vinylethern deutlich unempfindlicher gegeniiber nukleophi-
len funktionellen Gruppen und verlduft auch in Anwesenheit
von Urethanen. Aufgrund der mesomeren Stabilisierung der
polymerisationsaktiven Kettenenden ist es sogar moglich, die
Polymerisation unter lebenden Bedingungen durchzufiih-
ren.'!l Des Weiteren ermoglicht die hohe Elektronendichte
Reaktionsgeschwindigkeiten dhnlich denen der freien radi-
kalischen Polymerisation von Acrylaten.”! Allerdings hin-
dert die heftige Warmeentwicklung der exothermen Reakti-
on bisher die Verwendung niedermolekularer Vinylether in
vielen technischen Anwendungen. Deshalb wurden bereits
urethanfunktionalisierte Vinylether oder Mischungen aus
Urethanen und Vinylethern untersucht.'™"! Dabei wurde
festgestellt, dass Ubertragungsreaktionen nicht vollkommen
vermieden werden konnen und die Anwesenheit von Ure-
thangruppen teilweise zu reduzierten Polymerisationsge-
schwindigkeiten oder Produkten mit vermindertem Moleku-
largewicht und breiteren Molekulargewichtsverteilungen
fiihrt. Auch endsténdig vinyletherfunktionalisierte Urethan-
pripolymere wurden hergestellt,”'¥ benétigen aber multi-
funktionelle Reaktivverdiinner, um hohe Vernetzungsdichten
und einen deutlicheren Anstieg des mechanischen Moduls
durch kationische Polymerisation hervorzurufen. Kiirzlich
wurden erstmals Polymere mit Vinylethern entlang des Po-
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Abbildung 1. Synthese von Polyurethanen mit unterschiedlicher Vinylether-Funktionalitit.

lymerriickgrats beschrieben. Diese biokompatiblen Poly-
ether!™ und Polyphosphorester'®! dienten als Ausgangsver-
bindung fiir polymeranaloge Umsetzungen mittels Thiol-En-
,»Klick“-Reaktion, wurden aber weder in Bezug auf Vernet-
zung durch kationische Polymerisation noch ihre mechani-
schen Materialeigenschaften untersucht.

Hier beschreiben wir die erste Synthese eines hochfunk-
tionalisierten Polyurethans mit Vinylether-Seitengruppen. Im
Gegensatz zu den bisherigen Arbeiten liegt das Hauptau-
genmerk auf der Photohdrtung, den mechanischen Eigen-
schaften und der Beschreibung des einzigartigen Nachhir-
tungsvermogens. Dazu wurde ein Vinyletherdiol (VEOH)
synthetisiert, welches als Baustein in herkommlichen Poly-
urethansynthesen dient (Abbildung 1, Details in
den Hintergrundinformationen (SI)). Das Diol,

VEOH, wurde anschlieBend mit einem Uber- @)

schuss an Isophorondiisocyanat (IPDI) umgesetzt,
um ein Pripolymer mit Isocyanatendgruppen
aufzubauen. Diese wurden anschlieBend mit 4-
Hydroxybutylvinylether (HBVE) abreagiert. Das
resultierende  seitenfunktionalisierte  Polyure-
thanprapolymer (sc-VEPU) weist eine Vinyl-
ether-Funktionalitdt von etwa 16.5 und ein Mo-
lekulargewicht (M,) von etwa 5000 gmol™' auf.
Zum Vergleich wurde das VEOH hydriert, um ein
Polyurethan mit &hnlicher, inaktiver Struktur,
aber endstidndigen Vinylethern aufzubauen (hsc-
VEPU). Zusitzlich wurden auch endstdndig vi-
nylether- oder alkylfunktionelle Polyurethane (t-
VEPU und i-PU) aus IPDI und Polypropylen-
glycol mit HBVE und 1-Heptanol als Funktiona-
lisierungsreagentien synthetisiert. Die Polyure-
thane wurden anschlieBend mit 1 Gew.-% Di(4-
methylphenyl)iodoniumhexafluorophosphat  als
kationischem Photoinitiator formuliert. Um die
Entwicklung der mechanischen Eigenschaften halten.
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und den Umsatz der Vinylether bei UV-Bestrahlung simultan
zu verfolgen, wurde UV/NIR-Rheologie!”! eingesetzt. Ab-
bildung 2 a stellt den Messaufbau schematisch dar (Details in
den SI). Abbildung 2b zeigt ein Bild des gehirteten, trans-
parenten sc-VEPU auf einer Glasplatte. In Abbildung 2 c sind
mechanische Héartungsprofile dargestellt. Die 10-sekiindige
Belichtung der Proben ist durch einen violetten Hintergrund
im Diagramm markiert.

Wie erwartet, zeigt das i-PU keinen Anstieg des Spei-
chermoduls, stattdessen verursacht die hohe Bestrahlungs-
intensitét einen vorriibergehenden, thermischen Abfall. Das
t-VEPU zeigt bei Bestrahlung eine Inhibierungsphase von 9 s
bevor der Speichermodul schlagartig ansteigt. Dieses Ver-
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Abbildung 2. a) Prinzip des rheologischen Messaufbaus. b) Foto von sc-VEPU appli-
ziert auf einer Glasplatte und ausgehirtet. ¢) Mechanische Hartungsprofile der Po-
lyurethane durch 10-sekiindige Bestrahlung (violetter Hintergrund) bei Raumtempe-
ratur. Der Dahlquist-Bereich muss tiberschritten werden, um klebefreie Filme zu er-
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halten kann durch die Anwesenheit von eingeschleppten
Stabilisatoren wie KOH aus dem HBVE erklédrt werden und
wurde ebenfalls unter trockener Stickstoffatmosphére beob-
achtet (Abbildung S7 in den SI). Beide polypropylenglycol-
basierten Polyurethane (i-PU und t-VEPU) bestehen zu 82
Gew.-% aus Weichsegmenten und weisen daher einen relativ
niedrigen Anfangsmodul auf. Demzufolge kann der Spei-
chermodul des t-VEPU bei der Hirtung iiber mehrere Gro-
Benordnungen hinweg ansteigen, ohne jedoch den Dahlquist-
Bereich zu iiberwinden. Dieser stellt den Grenzbereich dar,
oberhalb dessen ein Film seine Klebrigkeit verliert."® Die
Klebrigkeit des Films zeigt, dass die Reaktion endsténdiger
Vinylethergruppen alleine nicht geniigt, um die flexiblen
Polymerketten ausreichend engmaschig zu vernetzen und
eine Verfestigung herbeizufiihren.

Das hsc-VEPU zeigt im Vergleich den Einfluss des ver-
anderten Polyurethanriickgrats. Es hat aufgrund der kurzen
Polyolstruktur einen hoheren Hartsegmentanteil, der zu
starkeren intermolekularen Wechselwirkungen und einer er-
hohten Anfangsviskositit fithrt. Die komplexen Viskositédten
sind in Tabelle S2 (SI) zusammengestellt. Demzufolge ist
auch der Anfangsmodul deutlich erhoht und entwickelt sich
bei Bestrahlung langsamer. Die verlangsamte Polymerisati-
onskinetik kann auf die eingeschriankte Beweglichkeit der
funktionellen Gruppen in viskosen Medien zuriickgefiihrt
werden, wie es auch bei Makromonomeren beobachtet
wird." Der Kurvenverlauf verdeutlicht zugleich die fort-
schreitende Hiartung bei Dunkelheit. Auch wenn das gehér-
tete hsc-VEPU einen hoheren Speichermodul erreicht als das
t-VEPU bleibt es dennoch weich und klebrig. Dagegen hértet
das hochfunktionalisierte sc-VEPU mit dhnlicher Struktur
aufgrund der erheblich verbesserten Vernetzungsfihigkeit zu
einem klebfreien Film mit deutlich hoherem Speichermodul.

Abbildung 3 zeigt die Speichermoduln und den Vinyl-
etherumsatz fiir das sc-VEPU bei 25°C, 40°C und 60°C. Mit
steigender Temperatur wurden steigende Polymerisationsge-
schwindigkeiten und sinkende Anfangsmoduln beobachtet.
Die erhohten Polymerisationsgeschwindigkeiten resultieren
aus der zunehmenden Mobilitédt der reaktiven Gruppen. Die
Hirtung bei 25°C und 40°C fiihrt zu unvollstindigen Um-

o

sdtzen von etwa 45% bzw. 75% nach einmaliger UV-Be-
strahlung. Eine erneute Bestrahlung der Proben fiihrt zu ge-
steigerten Umsatzen von 70 % und 90 %. Ergdnzend wurden
isotherme und temperaturmodulierte Photo-DSC-Messungen
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen-
gefasst (siche auch Abbildungen S9 und S10).

Tabelle 1: Thermische Eigenschaften.

Tg()[a] Tc[b] SAHM ','g1 [al Tpc[d] A Hpc[d] ng[a]

P A g FaA A Dgl °q
i-PU —57.9 25 - —58.0 - - —58.1
t-VEPU —58.5 25 n.d. —58.7 - - —58.3
hsc-VEPU  —12.1 25 n.d. -5.0 - - —4.6
sc-VEPU —12.0 25 —65 36.9 39.8 =17 64.2
sc-VEPU —11.1 40 -89 55.0 59.8 -5 77.1
sc-VEPU —10.9 60 —-110 74.7 - - 85.6

[a] Tyo, Ty, Ty sind die Glasiibergangstemperaturen, bestimmt vor Be-
strahlung und wihrend zwei aufeinander folgender Heizrampen nach
Bestrahlung. [b] T, ist die Hartungstemperatur. [c] XAH ist die gesamte
Reaktionsenthalpie tiber mehrere Bestrahlungszyklen. [d] T, ist die An-
fangstemperatur der Nachhartungsreaktion, AH, ist die entsprechende
Reaktionsenthalpie.

Die Glasiibergangstemperatur nach der Polymerisation
(Ty) zeigt, dass das Polymer erstarrt wenn die steigende 7,
die Héartungstemperatur (7,) iiberschreitet. Mechanistisch
betrachtet werden die aktiven Kettenenden in vernetzten,
erstarrten Bereichen eingeschlossen und sind somit unzu-
ginglich fiir verbleibende Vinylethergruppen. Eine weitere
Bestrahlung erzeugt neue, mobile, polymerisationsaktive
Zentren (sowie Wirme), welche den Umsatz weiter erhohen.
Die Konzentration der Carbokationen ist jedoch sehr gering
und nur schwer zu quantifizieren. Das Erstarren der lebenden
Polymerisation ist ein Resultat der Bildung einer engen
Netzwerkstruktur und deshalb nur méglich fiir Materialien,
die ausreichend viele Vernetzungsstellen aufweisen. Die Re-
aktivierung der lebenden, aber inaktiven kationischen Zen-
tren durch Erwédrmen des Materials stellt einen neuen, ein-
zigartigen Nachhirtungsmechanismus dar. Anfangstempera-
turen und Enthalpie der thermisch induzierten Nachhirtung

sind als Funktion der Zeit, zwischen urspriingli-
cher Hértung und thermischer Behandlung, in

108 - 120% Abbildung 4 dargestellt. Die Ergebnisse belegen,
Y1 Achse . dass die eigeschlossenen kationischen Zentren

107 gt Epvw— 100%  gber Tage hinweg aktiv bleiben.
T 106 | - gg:g 80% Bei 60°C hirtet das sc-VEPU nach nur einer
e MM Bestrahlung sehr schnell und nahezu vollstindig
é 10° 5 "MM”““““‘“"\\ s-%.\ 60%  aus und zeigt keine thermisch induzierte Nach-
g 10° . 40% hértung mehr. Unter diesen Bedingungen werden
® g die hochsten finalen Glasiibergangstemperaturen
& 10° 4 20% (Ty,) erreicht. Bei niedrigeren Hartungstempera-
10 | 0% turen hingegen, wenn die Proben zur Erhohung
V2 Achse F des Umsatzes weiteren Bestrahlungen unterzogen
0t e e e 20% erden, zerfillt eine groBere Menge an Photoin-

0 100 400

Zeit [s)

Abbildung 3. Photoinitiierung (violetter Hintergrund) und Dunkelhirtung des seiten-
funktionalisierten Polyurethans (sc-VEPU) bei unterschiedlichen Temperaturen. Die
Entwicklung der mechanischen Eigenschaften (intensive Linien) und der Vinylether-

gehalt (blasse Linien) wurden simultan gemessen.
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itiator. Die sich daraus ergebenden, zusétzlich er-
zeugten propagierenden Kettenenden fithren zu
einer kiirzeren kinetischen Kettenldinge und
demzufolge zu einer geringeren Netzwerkdichte.
Dieser Prozess erklirt die Abweichungen im T,
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urspriinglicher Hartung bei 25°C.

Abbildung 5. Schematische Hirtungs- und Nachhirtungsméglichkei-
ten.

anhand der verdnderten Netzwerkstruktur und ist in Abbil-
dung 5 schematisch dargestellt.

Die fiir diese Studie ausgewihlten Polyurethanmodell-
verbindungen haben eine sehr hohe Viskositidt und einen
hohen Modul. Aufgrund der modularen Polyurethansynthese
lasst sich unter Verwendung des VEOH-Bausteins jedoch
eine Vielzahl verschiedener Photopolymere mit einstellbaren
Eigenschaften aufbauen. Zudem sind Vinylether aufgrund
ihrer hohen Elektronendichte und der Abwesenheit der ra-
dikalischen Homopolymerisation besonders fiir Thiol-En-
.Klick“-Reaktionen geeignet.””! Diese Reaktion konnte als
alternativer Hértungsmechanismus fiir VEPUs genutzt
werden.

Zusammenfassend wurde erstmals die Synthese von Vi-
nyletherpolyolen und hochfunktionalisierten Vinylether-
polyurethanen sowie deren Eignung als neue Photopolymer-
klasse mit einzigartigen und einstellbaren Hartungsfahigkei-
ten beschrieben. Der synthetische Ansatz ist dabei kompati-
bel mit iiblichen Polyadditions- und Polykondensationsreak-
tionen und eroffnet den Zugang zu einer groen Vielfalt an
Photopolymeren mit einstellbaren Eigenschaften. Die le-
bende, kationische Polymerisation lduft nach Initiierung auch
im Dunkeln fort und wird nicht durch Sauerstoff inhibiert. In
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-20 Abhingigkeit von den Polymerisationsbedingungen
lassen sich aktive Zentren durch engmaschige Ver-
netzung in einer erstarrten Matrix einschlieen und

18 verbleiben aufgrund ihrer eingeschrinkten Beweg-
lichkeit inaktiv, aber dennoch lebend. Die Polymeri-

16 . sation kann durch Erwdrmen und/oder erneute Be-

S strahlung wiedererweckt werden und ermoglicht
£+ somit vielfiltige neue technische Prozesse. Zusitzlich

14 < Jassen sich die Material- und Hartungseigenschaften,
einschlieBlich der thermischen und/oder UV-indu-

5 zierten Nachhértung, spezifisch abstimmen und soll-
ten daher die Erschliefung neuer Anwendungsfelder
und Technologien ermoglichen.

-10

Stichworter: Lebende Vernetzung - Nachhirtung -
Photochemie - Polymerisation - Vinylether

Abbildung 4. Haltbarkeit der eingeschlossenen, aktiven Zentren im sc-VEPU nach
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