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Einleitung 1

1 Einleitung

Klebstoffe sind interessante Helfer. Meist wirken sie im Verborgenen z. B. bei geklebten
Schuhsohlen oder man nutzt sie wie selbstverstandlich, beispielsweise bei selbstklebenden
Briefumschlagen oder beim Tesafilm. Auffallig werden sie erst dann, wenn ihre Leistungen
den Erwartungen nicht gerecht werden und z. B. der Klebehaken samt Bild von der Wand
fallt.

In der Natur wird das Kleben seit langem erfolgreich eingesetzt. So benutzen z. B. Spinnen
Klebstoffe beim Beutefang, Fliegen kénnen mit Hilfe von Klebstoffen an senkrechten Wanden
hoch laufen und fleischfressende Pflanzen bedienen sich ebenfalls der Klebstoffe fir ihre
Erndhrung!’. Auch die Verwendung von Klebstoffen durch den Menschen hat eine lange
Geschichte. Bereits vor 6000 Jahren entdeckten
die Sumerer, eine der ersten Hochkulturen der

Menschheit, das Kleben. Aus Tierhduten kochten

sie eine Art Glutinleim und beim Hausbau
nutzten sie offenbar Asphalt als Bauklebstoff.
Wandmalereien aus agyptischen Grabern um
1500 v. Chr. zeigen die Herstellung von Leim aus
zerkleinerten Tierknochen und dessen Einsatz
beim Mébelbau (Abb. 1-1). Die Griechen er-
weiterten das Klebstoffrepertoire etwa 500 v. Chr. Abb. 1-1: Leim- und Mébelherstellung in

um sehr gut klebende Fischleime, (ber die der Oberagypten, Wandmalerei
griechische Philosoph Theophrast berichtete, dass 1450-1470 v. Chr..

eher das Holz reiBe als die Leimfuge!?.

Gutenbergs Erfindung der beweglichen Lettern im 15. Jahrhundert und der damit
verbundene Aufschwung der Buchbindezunft zog eine Reihe von Leimverbesserungen nach
sich, doch erst im 19. Jahrhundert fiihrte der erste chemische Eingriff in ein natlirliches
Makromolekil (Nitrierung von Cellulose) zu den synthetischen Klebstoffen. So wurde 1910
basierend auf den Patenten von L. H. Baekeland als erstes volltechnisches Produkt das
Phenol-Formaldehydharz synthetisiert’®’. Zu einem weiteren Aufschwung auf dem Gebiet der
synthetischen Klebstoffe flihrte die Herstellung makromolekularer Stoffe (Kunststoffe), da

pflanzliche und tierische Leime als Klebstoffe in diesem neuen Bereich der Kunststoffe nicht
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mehr eingesetzt werden konnten[™. Mit der Entwicklung der ungesittigten Polyester und der
Epoxidharze in den 30er Jahren, sowie der lésungsmittelfreien Klebstoffsysteme wie 1953
der anaerob-hartenden Methacrylate und 1957 der Cyanacrylate entstand schlieBlich die
moderne Klebtechnik!®.,

In vielen Anwendungsgebieten wie der Automobil-, Flugzeug-, Mébel- und Verpackungs-
industrie ist das Kleben heutzutage nicht mehr wegzudenken und die Entwicklung von
Klebstoffformulierungen ist inzwischen soweit fortgeschritten, dass beim Versagen einer
Klebung unter Umwelteinfliissen die Kohdsion, also die innere Festigkeit des Klebstoffes,
oftmals nicht mehr die Schwachstelle des Klebverbundes darstellt. In den meisten Fallen
treten adhasive Briiche auf, die im Versagen der Haftungsmechanismen an der Grenzflache
zwischen Klebstoff und Substrat begriindet liegen. Die Klebfestigkeit hangt dabei in starkem
MaBe von der Anwesenheit von Wasser ab, welches durch Umwelteinfliisse entweder von

Beginn an in der Klebfuge enthalten ist oder von auB3en eindiffundiert.

Zur Eindammung dieser Schwachstelle eines Klebgefliges, werden vor der Verklebung
versiegelnde und haftvermittelnde Substanzen auf das Substrat appliziert. Durch ihren
Auftrag sollen zum einen Verunreinigungen der Klebflachen nach der Oberflachen-
vorbehandlung verhindert und zum anderen die Klebung vor Umwelteinflissen geschiitzt
werden. Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zur Verbesserung der Festigkeiten von

Klebverbunden zu leisten.
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2 Kleben

Kleben ist ein Sammelbegriff fur das Zusammenfligen von Werkstoffen und ist innerhalb der

Fertigungsverfahren nach DIN 8580 in die Hauptgruppe Fiigen eingereiht'®.,

’ Fertigungsverfahren Fligen nach DIN 8580 ‘

[
I l l l l |

Zusammen- VergieBen An- und Ein- Fligen durch Fligen durch -
- Stoffvereinigen
legen Fillen pressen Urformen Umformen
’Schrauben‘ ’Nieten ‘ ’SchweiBen ‘ ’ Léten ‘ ’ Kleben‘
’Verbindung mechanisch ‘ ’ Verbindung thermisch ‘ chemisch
‘ | physikalisch
’ Losbare Verbindungen ‘ ’Nichtlt’)sbare Verbindungen ‘ [

Schwerldsbare
Verbindungen

Abb. 2-1: Stellung des Klebens in der Gesamtgruppe Fligen nach DIN 8580.

Unter dem Begriff Klebstoff versteht man einen nichtmetallischen Werkstoff, der Kérper
durch Oberfidchenhaftung (Adhdésion) und innere Festigkeit (Kohdésion) verbindet, ohne dass
sich durch diesen Vorgang das Gefiige dieser Kérper &ndert”). Im Vergleich zu
herkdmmlichen Verbindungsverfahren wie Nieten, SchweiBen und Schrauben bringt das
Kleben zahlreiche Vorteile mit sich. So erhdlt man eine gleichmaBige Spannungsverteilung
Uber die gesamte Klebflache, die sich sowohl auf die statische als auch auf die dynamische
Festigkeit positiv auswirkt. Des Weiteren kommt es zu keiner Verletzung der Oberflache und
Gefiligestruktur. Zusatzlich kénnen Klebstoffe eine abdichtende Funktion einnehmen. Ein
weiterer Vorteil kommt besonders im Leichtbau zum Tragen, da durch den Einsatz von
Klebstoffen eine erhebliche Gewichtsersparnis erreicht werden kann. Nicht zuletzt kénnen

durch Klebstoffe auch unterschiedliche Werkstoffe miteinander verbunden werden.

2.1 Modell der Klebfuge

Metallklebungen sind Verbunde metallischer Fiigeteile, zwischen denen ein organisches
Polymer die Verbindung herstellt. Das Metall ist oft von einer Oxidschicht (iberzogen, die als
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eigentliche verklebte Oberflache anzusehen ist. Zwischen Metalloxid und Klebstoffpolymer
befindet sich dartber hinaus meistens noch eine Primer- oder Haftvermittlerschicht. Die
Gesamtheit aus Fugeteilen und Klebstoff kann anschaulich durch das Modell der Klebfuge
dargestellt werden (Abb. 2-2).

Metall

Oxid
elnirieieierereieteiiiiielete Primer / Haftvermittler

® o e® ©® ¢ o Polymer

conrnininnnnnnnnnnnn]l Primer [ Haftvermittler
Oxid

Metall

Abb. 2-2: Modell einer Klebfuge.

2.2 Kleben metallischer Substrate

2.2.1 Oberflachenaufbau

Zum Verstandnis des Flgeverfahrens Kleben ist es erforderlich, Kenntnisse Uber die
Eigenschaften der Oberflache zu erlangen. Bei deren Betrachtung unterscheidet man
generell zwischen geometrischer, wahrer und aktiver Oberfliche!®, Wahrend sich die
geometrische Oberflaiche aus den Flachenabmessungen der Uberlappenden Klebflachen
ergibt, ist die wahre Oberflache aufgrund ihrer mikroskopischen Rauhigkeit um ein Vielfaches
groBer. Sie wird mit Hilfe der Gasadsorptionsmethode BET ! nach Brunauer, Emmet und
Teller bestimmt. Die tatsachliche, mit Klebstoff benetzte Flache ist die aktive Oberflache,
deren GroBe von Faktoren wie Oberflachenspannung, der GréBe und Form der Poren auf der
Oberflache sowie der Viskositat des Klebstoffes abhangt. Sie ist nicht genau bestimmbar, da
in der Regel die Vertiefungen der Oberflache nicht vollstdandig mit Klebstoff belegt sind.

Eine weitere Eigenschaft metallischer Oberflachen ist ihre Wasser- und Gasbelegung
wahrend der Lagerung unter Normal-Atmosphdre sowie ihre Veranderung durch

Oxidationsprozesse. Um eine definierte Oberflache als Grundlage fiir eine Verklebung zu
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erhalten, ist es unerlasslich, die Oberflache einer Vorbehandlungsmethode zu unterziehen,
die sowohl eine Sduberung von Olen und Festkérperverunreinigungen als auch eine
VergroBerung der wahren Oberflache zur Folge hat. Zur Vorbehandlung stehen mechanische,
chemische und physikalische Verfahren zur Verfiigung.

2.2.2 Oberflachenvorbehandlung

Das wichtigste mechanische Verfahren ist das Strahlen mit Strahlmitteln wie z. B. Glasperlen,
Zirkonoxidperlen, Stahlperlen oder Korund!. Dabei hat die Auswahl und auch die Qualitét
des Strahlmittels groBen Einfluss auf die Adhasion. Die besten Ergebnisse werden mit nicht
kontaminierten Strahlmitteln erzielt, die durch &l- und wasserfreie Druckluft beschleunigt
werden. Durch diese Vorbehandlung wird die Oberflache von Schmutz und einer alten
Oxidschicht befreit. Uber die genaue Wirkungsweise dieser mechanischen Oberflichen-
vorbehandlung gibt es verschiedene Theorien. So treten Verdanderungen der Oberflache
durch induzierte Metallgitter-Fehlordnungen auf. Weiterhin wird durch das Aufrauen die
wirksame Oberflache in Abhangigkeit des Strahlmittels um den Faktor 1.8 - 2.6 vergroBert.
Auf dieser zerkliifteten Oberflache kann zusatzlich zu den Gberwiegend zwischenmolekularen
Haftungskréften eine mikromechanische Verklammerung der Klebschicht erfolgent*!l, In der
Praxis wird das Strahlen Uberwiegend zur Vorbehandlung von Stahl, Edelstahl, Kupfer und
Zink eingesetzt, wobei eine genaue Abstimmung des Strahlmittels auf den Werkstoff

erforderlich ist.

Eine chemische Vorbehandlung von Metalloberflachen ist das Beizen mit verschiedenen
mineralischen Sauren. Bei Verwendung von nichtoxidierenden Sauren werden vorhandene
Oxidschichten abgetragen und auf dem Metall Oberflachen freigelegt, die der Zusammen-
setzung des Grundmaterials entsprechen. Dagegen wird beim Einsatz von oxidierenden
Sauren, wie z. B. Salpetersaure oder Schwefelsdaure, eine festhaftende Oxidschicht auf die
Metalloberflache aufgebracht. Das weltweit verbreitetste Verfahren zur Erzeugung solcher
korrosionsbestindiger Oxidschichten auf Aluminium ist das sogenannte Pickling-Beizen 2.
Dabei wird durch die Behandlung mit Chromschwefelsiure eine definierte, ca. 400 A dicke
Schicht aus €-Al,0; erzeugt. Im Vorfeld dieses Beizprozesses werden die Fiigeteile zunachst
entfettet und durch basisches Atzen von ihrer natiirlichen Oxidschicht befreit. Die
chemischen Reaktionen bei dieser Art der Vorbehandlung sind im Folgenden beschrieben:
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Basisches Atzen (Abtragen der natiirlichen Oxidschicht):

ALO, + 20H +3H,0 —= 2[AI(OH),]"

Pickling-Beizen (Erzeugung einer neuen, definierten Oxidschicht):

2Al + 2H,CrO, + 6H* —=  ALO, + 2Cr3* + 5H,0

Nach dem Beizen liegt eine feine Pickling-Struktur auf der vorbehandelten Fligeteiloberflache
vor, die die Grundlage flir eine optimale Haftung mit Langzeitwirkung darstellt. In
technischen Fertigungsverfahren sind die bei der chemischen Vorbehandlung ablaufenden
gleichmaBigen Oberflachenreaktionen gut umzusetzen. Als problematisch erweist sich
allerdings die Toxizitat der eingesetzten Stoffe und ihrer Reaktionsprodukte.

Als physikalische Verfahren haben sich die elektrische Korona-Entladung und das
Niederdruck-Plasmaverfahren als Vorbehandlungsmethoden etabliert. In jlingster Zeit wurde
eine weitere Plasmavorbehandlungsmethode entwickelt: das Openair®-Plasmaverfahren.
Dieses ermdglicht das Arbeiten unter Normaldruck und somit auch den technischen Einsatz
in kontinuierlichen Produktionsprozessen. Zur Erzeugung des Plasmas wird das durch eine
Diise stromende Gas (meistens Luft) mittels elektrisch gepulsten Entladungen angeregt™?,

Abb. 2-3 zeigt eine Diise und das austretende Plasma.

Abb. 2-3: Plasma-Diise mit austretendem Plasma.

Das gleichmaBige, potentialfreie Plasma ermdglicht es, im Gegensatz zu anderen Verfahren,
empfindliche Oberflachen, wie etwa metallbedampfte Schichten von DVDs und Konden-
satoren, ohne Schadigungen zu behandeln.
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2.3 Kohasion und Adhasion

Fir die Bestandigkeit einer Klebung sind Kohadsion und Adhdsion gleichermaBen
verantwortlich. Unter Kohdasion versteht man den Zusammenhalt von Teilchen gleicher
Artl'¥, Sie kann je nach Stoffaufbau durch chemische, Nebenvalenz- und van-der-Waals-
Bindungen sowie durch mechanische Verklammerung von Polymerketten erzielt werden.
Kohasionskrafte sind temperaturabhdngig und beeinflussen den Aggregatzustand eines
Stoffes. Substanzen mit starken Kohasionskraften liegen als Feststoff, Substanzen mit
geringen Kohasionskraften liegen dagegen als Flissigkeit oder als Gas vor. Da bei
organischen Klebstoffen die Kraftlibertragung von Fligeteil zu Fligeteil Giberwiegend Uber die
in der Klebfuge vorhandenen Polymere erfolgt, sind deren Kohasionskrdfte unter den
jeweiligen Gebrauchsbedingungen entscheidend fiir eine erfolgreiche Verklebung. Kohasion

wirkt also im Inneren der Klebschicht!**,

An der Kontaktflache zwischen Fligeteil und Klebstoff wirken Adhasionskrafte. Ursache fiir
die Adhdsion ist die Summe einander Uberlagernder und sich gegenseitig beeinflussender
mechanischer, physikalischer und chemischer Krafte. Diese werden anhand der Modelle der

mechanischen und spezifischen Adhésion im Folgenden beschrieben!*®,

Mechanische Adhdsion

Mechanische Krafte wirken durch das Eindringen eines Klebstoffes in Faserstrukturen und
Vertiefungen der Oberflache, wobei man durch nachfolgende Aushartung des Klebstoffes
eine Verklammerung mit der Oberflache erhdlt. Diese rein mechanische Adhasion ist fir
Metallklebungen von untergeordneter Bedeutung. Einen grdéBeren Einfluss auf eine
Klebverbindung hat deshalb immer die spezifische Adhésion('®, deren Modelle im folgenden

Abschnitt beschrieben werden.

Spezifische Adhdasion

Wesentliche Voraussetzung flir das Zustandekommen optimaler Adhdsion ist eine gute
Benetzung und Adsorption des zunachst fliissigen Klebstoffes auf der Fiigeteiloberflache. Das
Modell der Benetzbarkeit und Adsorption beschreibt diese Zusammenhange!'’). Die
Benetzbarkeit einer Oberflache wird durch den Randwinkel ©, der sich zwischen einem

Flussigkeitstropfen und einer glatten, ebenen Oberflache ausbildet, bestimmt. Gemessen
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wird dieser Randwinkel © zwischen der Grenzflache und der an dem Klebstofftropfen

anliegenden Tangente (Abb. 2-4).

oL

Klebstoff
Randwinkel ®

Os Og.

< > >

— Flgeteil

Abb. 2-4: Randwinkel © eines Klebstofftropfens an einer Fligeteiloberflache.

Bei ® = 0° wird vollige Benetzung erreicht, bei ®© = 180° gibt es keine Benetzung. Solche
Randwinkelmessungen gehdren zu den Routineverfahren in der Klebstoffentwicklung!®l. Die
dazugehdérende Theorie beschreibt die Wechselwirkungen der Oberfldchenenergie des
Feststoffes 0s, der Oberflachenspannung des Klebstofftropfens o, und der
Grenzflachenspannung zwischen Feststoff und Flissigkeit os. miteinander. Diese drei
Energien lassen sich durch die freiwerdende Adhasionsarbeit W, in der folgenden Gleichung

zusammenfassen:
W, = 0, + Os - Og, (Dupré-Gleichung)

Der Randwinkel © steht mit den drei Energien in folgender Beziehung:
Os = Og. + O_ " COS © (Young-Gleichung)

Damit ergibt sich fiir die Adhdsionsarbeit:
W, = o, (1 + cos ©) (Young-Dupré-Gleichung)

Bei einem Winkel ® = 0° wird der cos ® = 1, und somit wird nach der Young-Dupré-
Gleichung die maximale Adhasionsarbeit mit einer maximalen Benetzung der Oberflache
verrichtet. Flr die Praxis bedeutet dies, dass ein Randwinkel ©® unter 30° sehr gute
Benetzungsverhaltnisse anzeigt. Nach der Aushartung ist die Grenzflache zwischen fllissiger
und fester Phase verschwunden, da nun auch der Klebstoff eine feste Oberflache hat. Somit

ist aus der Benetzung eine Haftung geworden.
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Sind die Wechselwirkungen zwischen Flgeteil- und Polymeroberflaiche untereinander
schwach, spricht man von physikalischen Anziehungs- bzw. Adsorptionskraften
(Physisorption)*®), Diese werden mit dem Modell der schwachen Wechselwirkungen
beschrieben. Bei den auftretenden Kraften handelt es sich um van-der-Waals-Krafte, Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen und Polarisationen. Die Wirkung dieser Krafte kommt dadurch
zustande, dass alle Molekiile elektrische Felder aufbauen oder bewirken kénnen, sei es durch
permanente oder induzierte Dipole, die bestrebt sind, sich energetisch giinstig zueinander
auszurichten. Eine Mittelstellung in der Starke der zwischenmolekularen Bindungskrafte
nimmt die Wasserstoffbriickenbindung ein. Oftmals wird postuliert, dass bereits diese

Nebenvalenz-Krafte ausreichen, um die erzielten Haftfestigkeiten erkldaren zu kénnen.

Das Modell der chemischen Bindung beschreibt das Auftreten von adhasiven Kraften durch
Chemisorption. Hierbei tritt eine deutliche Adhasionsverbesserung auf®®, da zwischen den
Atomen auf der Oberflache der Fugeteile und der Klebschicht Wechselwirkungen mit
Energien auftreten, die im Bereich von chemischen Bindungen liegen. Dabei kann es sich um
Ionen-, Kovalenz- oder Chelatbindungen handeln.

Das Modell der Haftung durch Diffusion hat seine Gliltigkeit hauptsachlich bei Kunststoff-
Fligeteilen. Dabei wandern die Klebstoffmolekiile in die Molekiilstruktur des Fiigeteils ein. Die
Eindringtiefe bzw. der Diffusionsgrad ist abhangig von der GréBe und der Beweglichkeit der
Molekile. Nach neueren Erkenntnissen findet dieses Modell bei Metallen, deren Ionen eine
hohe Beweglichkeit aufweisen, ebenfalls Anwendung. Allerdings wird hierbei die Diffusion der

Metallionen in das Klebstoffpolymer betrachtet!™.

2.4 Langzeitbestandigkeit von Klebverbunden

Bis Ende der 60er Jahre wurde bei Klebungen fast ausnahmslos die Anfangsfestigkeit
untersucht, ohne das Alterungsverhalten zu beriicksichtigen. Das lag drin begriindet, dass
bei der Verwendung von Phenolharzklebstoffen die Alterungsphdnomene nur eine sehr
untergeordnete Rolle spielten®). Trotz der sehr guten Langzeitbestdndigkeit von mit
Phenolharzen gefligten Klebverbunden, werden heute U(berwiegend Epoxidharze flr
Metallklebungen verwendet. Dies liegt zum einen darin begriindet, dass Phenolharze unter
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Einwirkung von Sonnenlicht gilben. Des Weitern handelt es sich bei Phenol und Formaldehyd
um gesundheitsschadliche Substanzen. Mit dem Einsatz von Epoxidharzen gewann die
Betrachtung der Alterungsbestandigkeit eine zentrale Bedeutung. Neben mechanischen
Beanspruchungen sind es vor allem Umwelteinfliisse, die die Klebungen schadigent®. Wie
Untersuchungen beweisen, kommt der Einwirkung von Wasser in flissiger Form oder als

Luftfeuchtigkeit eine besondere Bedeutung zu.

2.4.1 Versagen bei Alterung

Wie bereits oben beschrieben wird die Stabilitdt einer Klebung durch die Adhasion und die
Kohasion bestimmt. Wird eine Klebung mechanischer, physikalischer und/oder chemischer
Belastung ausgesetzt, kann es an verschiedenen Stellen innerhalb der Klebfuge zu

Ablbdseprozessen kommen.

Chemische Umwandlungen im Polymer, die auf Dauer zu Ermidungserscheinungen flihren,
kénnen einem Kohésionsbruch hervorrufen. AuBeres Kennzeichen ist dabei das Vorhanden-

sein von Polymerresten auf beiden Bruchflachen.

Zwischen Metall und Metalloxid verursacht die Einwirkung von Feuchtigkeit, Luftsauerstoff
und ionischen Verunreinigungen Korrosionsprozesse, die mdglicherweise eine Auf- oder
Ablésung des Metalloxids zur Folge haben kénnen. Diese sogenannte bondline corrosion tritt

besonders bei Aluminiumlegierungen in Erscheinung!®..

Fir den hdufig beobachteten Adhdsionsbruch zwischen Polymer und Metalloxid, der dann
vorliegt, wenn weder an dem Fligeteil Klebstoffreste noch an der Klebschicht Fligeteilreste
nachweisbar sind, wird eine Vielzahl von Ursachen diskutiert. So werden bei der
Degeneration des Polymers unter Umwelteinfliissen hauptsachlich Polymerbereiche mit
vergleichsweise geringer Vernetzungsdichte zerstort. Dieser als weak boundary layer
bezeichnete Bereich kann z. B. dadurch entstehen, dass einige der flir die Polymerisation
erforderlichen  funktionellen Gruppen der einzelnen Klebstoffkomponenten  zur
Wechselwirkung mit dem Metalloxid in der Lage sind und dann nicht mehr fiur eine
Hartungsreaktion zur Verfiigung stehen!®. Die Hauptursache fiir das adhésive Versagen

einer Klebung diirfte daher in der Einwirkung von Umwelteinfliissen zu sehen sein[®),
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2.4.2 Priifverfahren

Es gibt grundsatzlich zwei Optionen eine Klebverbindung zu testen. Die erste beinhaltet die
zerstorungsfreien Prifverfahren, zu denen thermische und elektrische Verfahren zu zahlen
sind. Zerstérende Priifverfahren sind oftmals interessanter, da nur mit ihrer Hilfe Aussagen
Uber die Alterung des Klebstoffes und das Bruchbild getroffen werden kénnen. Beispiele
hierfiir sind die Priifung auf Zugfestigkeit (A), Zugscherfestigkeit (B) und Schalwiderstand (C)
(Abb. 2-5)2°],

A B C

Abb. 2-5: Zerstorende Priifverfahren.

2.5 Verbesserung der Adhasion

Um die bekannten Schwachstellen der Adhdsion, die weak boundary layer und die Korrosion,
zu minimieren, mussen verschiedene Faktoren zusammenwirken. Durch die Oberflachenvor-
behandlung der Fligeteile werden fiir kurze Zeit Voraussetzungen fiir optimale
Haftungseigenschaften der Klebschicht geschaffen. Darum sollte die Verklebung im direkten
Anschluss an die Vorbehandlung erfolgen. Haufig ist dies nicht méglich und es kann zu einer
Desaktivierung der Figeteiloberflachen durch Umwelteinflisse kommen. Hierdurch wird die
ohnehin als Schwachstelle bekannte Grenzflache zwischen Klebstoff und Fligeteiloberflache
weiter geschwacht. Daher ist es von Vorteil direkt nach der Erzeugung der aktiven
Oberflache haftvermittelnd wirkende Substanzen aufzutragen, die einen Schutz der
Oberflache und eine starkere Bindung zwischen Fligeteil und Polymer bewirken.
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2.5.1 Primer, Haftvermittler und Kupplungsreagenzien

Eine haufig verwendete Methode zur Verbesserung der Haftung ist der Auftrag von Primern.
Diese bestehen aus einer verdinnten Losung der Klebstoffgrundstoffe, die fir die
nachfolgende Klebung verwendet werden!®”), Durch diesen Schutziiberzug kommt es im
Vergleich zum Auftrag eines hochviskosen Klebstoffes zu einer gleichmaBigeren und
vollstandigeren Benetzung der Oberflache. Die Primerschicht, in der mehrere Molekiillagen
Ubereinander angeordnet sind, weist eine Starke von etwa 10 pym auf. Vor allem in der
Luftfahrttechnik werden in Verbindung mit Epoxidharzklebstoffen empirisch entwickelte
Lésungen von Epoxynovolaken, Bisphenol-A-Komponenten und Phenolharzen als Primer

eingesetzt®®,

Eine Weiterentwicklung der recht unspezifisch wirkenden Primer, deren Eigenschaften auch
im Hinblick auf die Alterungsprozesse nicht ausreichend sind, sind die Haftvermittler®".,
Diese Substanzen sind aus einer metallspezifischen Haftgruppe, einem Spacer und einem gut
zu verklebenden Molekiilteil aufgebaut (Abb. 2-6).

Klebstoffpolymer

gut zu verklebender
Molekdlteil

Spacer

metallspezifische Gruppe

Q Q Q Flgeteil

Abb. 2-6: Schema eines Haftvermittlers.

Haftvermittler zeichnen sich dadurch aus, dass sie mit der metallspezifischen Gruppe eine
chemische Bindung zu der Metalloberflaiche ausbilden kdnnen. Durch den gut zu
verklebenden, unpolaren Rest kann das Eindringen von Wasser in die Klebefuge und damit
eine vorzeitige Degeneration vermindert werden. Der Spacer dient lediglich zur VergréBerung
des Abstandes zwischen metallspezifischer Gruppe und dem zu verklebenden Molekiilteil.
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Um die Haftung zwischen Klebstoffpolymer und Flgeteil weiter zu verbessern, wurden
Kupplungsreagenzien entwickelt. Diese sind bifunktionelle Substanzen, die zusatzlich zu einer
metallspezifischen auch eine polymerspezifische Gruppe tragen (Abb. 2-7)!*,

polymerspezifische Gruppe

T ™
E E E metallspezifische Gruppe

Flgeteil

Abb. 2-7: Schema eines Kupplungsreagenzes.

Die metallspezifische Haftgruppe ist in der Lage kovalente oder ionische Bindungen zu
Atomen des Fugeteils auszubilden, wahrend die polymerspezifische Gruppe kovalente
Bindungen mit dem Klebstoffpolymer ausbildet. Durch Anpassung der polymerspezifischen
Gruppe an das verwendete Klebstoffsystem kann eine optimale Haftung erreicht werden.

Geht man von diesem Modell aus, lassen sich fir jede Kombination aus Klebstoff und
Flgeteil durch Wahl geeigneter polymer- und metallspezifischer Gruppen individuelle
Kupplungsreagenzien synthetisieren. Als polymerspezifische Gruppen kommen hdaufig
Hydroxy-, Amino- und Epoxidgruppen zum Einsatz, um kovalente Wechselwirkungen mit
Phenolharz-, Polyurethan- und Epoxidharzklebstoffen zu erzielen. Eine starke Bindung an die
Metalloberfliche ldsst sich durch gute Komplexbildner wie 8-Hydroxychinolint,
Phosphonséduren®!! oder Salicylsdurel®? erzielen. Oftmals findet man in der Litaratur, dass
die Bezeichnung Haftvermittler als Oberbegriff flr Haftvermittler und Kupplungsreagenzien

verwendet wird.

2.5.2 Korrosionsschutz

In der Literatur finden sich viele verschiedene Definitionen fiir den Begriff Korrosion, die
aufgrund neuer Erkenntnisse immer wieder erweitert werden miissent®3, Eine neuere und

allgemeine Definition ist die Folgende!®*:
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Unter Korrosion versteht man ... die Reaktion eines Werkstoffes mit seiner
Umgebung, die eine messbare Verdnderung des Werkstoffes bewirkt und zu einem
Korrosionsschaden fihren kann. Diese Reaktion ist in den meisten Féllen elektro-
chemischer Art. Es kann sich aber auch um chemische oder metallphysikalische

Vorgange handeln.

Es gibt unterschiedliche Ansatze, um die Korrosion metallischer Werkstoffe zu verhindern®*:

a) konstruktions- und werkstoffbezogene MaBnahmen

b) Trennung von Medium und Schutzobjekt durch Uberziige und Beschichtungen
¢) Veranderung des Angriffsmediums

d) elektrochemischer Eingriff in die Korrosionsreaktion selbst.

Im Einzelnen bietet jede dieser SchutzmaBnahmen zahlreiche Mdoglichkeiten, um die
Korrosion zu unterbinden. So stellt auch die Lackierung eines Automobils eine Art
Korrosionsschutz dar, wird doch das Metall durch den Lack von dem angreifenden Medium
getrennt (Ansatz b). Die organische Chemie kann in zwei Bereichen des Korrosionsschutzes
tatig werden. Zum einen finden eine Reihe von organischen Substanzen Einsatz als
Zuschlage fur z. B. Kihlwasserkreislaufe, um die Aggressivitat des Angriffsmediums
herabzusetzen und zum anderen wird in vielen Bereichen der Technik ein zu schiitzender
Werkstoff mit organischen Korrosionsinhibitoren beschichtet. Unter einem Korrosionsinhibitor
versteht man eine Substanz, die die Korrosion unterdriickt, wenn sie in kleinen Mengen zur

Umgebung des Metalls gegeben wird*.,

Ausgehend von dem allgemeinen Strukturprinzip des Haftvermittlers lasst sich durch eine
einfache Modifizierung der prinzipielle Aufbau eines Korrosionsinhibitors ableiten. Baut man
als gut zu verklebenden Molekiilteil einen volumindsen, hydrophoben Rest, beispielsweise
eine lange Kohlenwasserstoffkette, ein, so erhalt man ein Molekdl, das sich in idealer Weise
eignet, um Metalle vor dem Angriff von Wasser, Sduren und Basen zu schiitzen®®!. Dariiber
hinaus sollte sich durch Untersuchung des Korrosionsschutzes von nicht speziell fiir diesen
Einsatz modifizierten Haftvermittlern zeigen, ob eine Anbindung der metallspezifischen
Gruppe an das Metall vorliegt und ob somit eine Verbesserung der Adhdsion Uberhaupt

maoglich ist.
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2.6 Klassifizierung von Klebstoffen

Die Kohdsion, der Zusammenhalt im Polymer, wird durch intermolekulare Wechsel-
wirkungen, Verknduelung der Polymerketten und kovalente Vernetzung bewirkt. Daher ist
die Kohdsion von der Art der Polymerketten und somit ebenfalls von den urspriinglich
eingesetzten Monomeren abhdngig. Grundsatzlich gibt es zwei Arten von Klebstoffen; die
physikalisch und die chemisch aushadrtenden Systeme. Die Gruppe der physikalisch
aushartenden Klebstoffe, zu denen unter anderem Kontakt-, Schmelz-, Losungsmittel- und
Dispersionsklebstoffe zahlen, zeichnet sich durch einen reversiblen Aushartungsprozess
aus®®. Die Polymere werden entweder als Film, Schmelze, Lésung oder Dispersion auf die
Flgeteiloberflache aufgebracht. Der Aushartungsprozess wird durch Zusammendriicken
zweier Klebstoffschichten, Verdampfen des Losungsmittels oder Abkihlen der Schmelze

ausgelost.

Zu den chemisch aushartenden Systemen zdhlen die Reaktionsklebstoffe. Sie werden als
Monomere in die Klebefuge eingebracht und dort polymerisiert. Um den Aufbau eines
Klebstoffpolymers zu verstehen, ist somit die Kenntnis der Strukturen der Monomere ebenso
wichtig wie das Wissen um die chemischen Reaktionen, die zu seiner Bildung flihren.
Aufgrund ihrer Aushartungsmechanismen unterscheidet man bei diesen Klebstoffen zwischen
Polyadditions-, Polykondensations- und Polymerisationssystemen'’],

Zu den Klebstoffen, die in die Kategorie Polyaddition fallen, gehéren z. B. Epoxidharze.
Gekennzeichnet sind die Polyadditionsklebstoffe durch eine Additionsreaktion, bei der aus

verschiedenen polyfunktionellen Monomeren Makromolekiile gebildet werden.

Polykondensationsklebstoffe zeichnen sich dadurch aus, dass das resultierende Polymer aus
polyfunktionellen Monomeren unter Abspaltung niedermolekularer Verbindungen, wie z. B.
Wasser oder Alkoholen, aufgebaut wird™.. Beispiele fiir diese Klebstoffgruppe, die nach dem
Polykondensationsmechanismus aushartet, sind Phenol- und Melaminharze.

Der Begriff Polymerisation, der sich mittlerweile auch als Sammelbegriff fur alle
Polyreaktionen eingebiirgert hat, beschreibt urspriinglich die Uberfilhrung von Monomeren
mit reaktiven Doppelbindungen in Makromolekile. Dies geschieht unter Einfluss von
Initiatoren wie Radikalen, Kationen oder Anionen in Kettenwachstumsreaktionen. Beispiele
fiir derart generierte Polymere sind Polyethylen, Polyacrylate oder ungesattigte Polyester],
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2.7 Verwendete Klebstoffsysteme

2.7.1 Epoxidharze

Epoxidharze sind organische Verbindungen, die durch das Vorhandensein von mehr als einer
Oxirangruppe charakterisiert sind. Der Aufbau der Polymere nach dem Polyadditions-
mechanismus basiert auf dem charakteristischen Verhalten der Oxirangruppen, mit
entsprechenden Reaktionspartnern und sich selbst unter Addition zu reagieren. Aliphatische,
cycloaliphatische und aromatische Epoxidharze sind als Riickgratpolymere geeignet™®. Der
bekannteste Vertreter ist der Diglycidylbisphenol-A-ether (DGBAE, 1), der aus Bisphenol A
(2) und Epichlorhydrin (3) Uber die Zwischenstufe 4 dargestellt wird (Abb. 2-8).

C|/\7 HO O O OH W/\CI
o o
3 3

2

|

Abb. 2-8: Darstellung von DGBAE (1).

In Abhangigkeit von den zugesetzten Hartertypen erfolgt eine Einteilung in kalt-, warm- und
heiBhartende Epoxidharzklebstoffe. Dicyandiamid (5) ist ein charakteristischer Vertreter der
Harter flir heiBhartende Systeme (Abb. 2-9).
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Abb. 2-9: Tautomere Formen des Dicyandiamids (5).

Die Verwendung von dicyandiamidhartenden Epoxidharzen hat im Bereich des Flugzeugbaus
in den 60er Jahren einen groBen Aufschwung erhalten. Zu dieser Zeit erkannte man den
katalytischen Einfluss von Aminen auf den Hartungsprozess mit Dicyandiamid. Hierdurch
konnten die Aushartungstemperaturen von 185 °C auf ca. 125 °C gesenkt werden. Dies ist
fur die Verklebung von Aluminium von entscheidender Bedeutung, da so die Geflige-
anderungen im Aluminiumoxid, die ab einer Temperatur von ca. 150 °C auftreten, vermieden

werden kénnent?®!,

In Einkomponenten-Klebstoffen wird das katalytisch wirkende Amin dem System haufig nicht
direkt, sondern in Form eines sogenannten latenten Beschleunigers beigefiigt. Hierbei
handelt es sich um Harnstoffderivate, die wahrend der Aushdrtung durch Erwarmen Amine
freisetzen. Ein Beispiel fir einen latenten Beschleuniger ist N-(4-Chlorphenyl)-N",N -
dimethylharnstoff (6), der unter dem Namen Monuron im Handel gefiihrt wird und
urspriinglich als Herbizid Verwendung fand (Abb. 2-10). Bis vor kurzem war man der
Meinung, dass die Wirkung von Monuron auf der Freisetzung von Dimethylamin unter
Erwarmung beruht. Neuere Arbeiten zeigen jedoch, dass auch andere Mechanismen eine

[40]

Rolle spielen So kann bereits unterhalb der Spalttemperatur des Monuron die

Polymerisation durch Reaktion des latenten Beschleunigers mit dem Epoxidharz initiiert

werden. Somit kann eine Hartung ohne Einwirkung von Dicyandiamid (5) beobachtet

X
HN ITI/

werden!*],

d g
Abb. 2-10: Monuron (6).
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2.7.2 Polyurethane

Ebenfalls zu den durch Polyaddition abbindenden Systemen gehdren die Polyurethane. Als
Basis dienen verschiedene Di- und Polyisocyanate, die mit héherwertigen Alkoholen oder
Aminen vernetzt werden. Ein besonderes Merkmal der Polyurethane ist ihr breites
Eigenschaftsspektrum, welches durch die gezielte Auswahl der Aufbaukomponenten

zuganglich ist!*,

Organische Isocyanate leiten sich formal von der Isocyansdure ab. Ihre Herstellung erfolgt
groBtechnisch im Allgemeinen durch die Umsetzung von Aminen mit Phosgen (Abb. 2-11).
Fir die Synthese von Polyurethanharzen sind mehrwertige Isocyanate erforderlich, so dass
als Ausgangsmaterialien fiir deren Synthese Polyamine bzw. groBtechnisch leicht zugangliche

Diamine eingesetzt werden.

0
R—NH, + )J\ —> R—N=C=0 + 2Hd
a” a

Abb. 2-11: Darstellung von Isocyanaten.

Die Zahl der synthetisierten und fiir die Polyurethanharze prinzipiell geeigneten Diisocyanate
ist groB. In der Praxis haben sich jedoch unter Bertlicksichtigung der Forderungen nach
groBtechnischer Verfligbarkeit und Wirtschaftlichkeit nur vergleichsweise wenige dieser
Produkte durchsetzen konnen. Diese lassen sich in aromatische und aliphatische
Diisocyanate unterteilen!®). Generell sind die aromatischen Isocyanate reaktiver als die
aliphatischen, wobei jedoch ihre geringe Alterungsbestandigkeit, die sich in einer allmah-
lichen Braunfarbung duBert, ein Problem darstellt. Die technisch bedeutungsvollsten
aromatischen Isocyanate sind das Toluylendiisocyanat (TDI, 7), das Methylendiphenyl-
diisocyanat (MDI, 8) und das 1-(1-Isocyanato-1-methylethyl)-3-(1-methylethenyl)-benzol
(m-TMI, 9). Zwei wichtige aliphatische Vertreter sind das Isophorondiisocyanat (IPDI, 10)
und das Hexamethylendiisocyanat (HDI, 11). Die entsprechenden Strukturen sind in Abb. 2-
12 dargestellt.



Kleben 19

CH, H,C NCO
NCO H
H

NCO
7 8 9

H,C

NCO
OCN OCN/\/\/\/NCO
CH,
H,C
10 11

Abb. 2-12: Technisch bedeutende Diisocyanate.

Wird der mehrwertigen Isocyanatkomponente ein di- oder hoher funktionalisierter Alkohol
(Polyol) zugesetzt, so werden Polyurethane, die formal Ester der Carbaminsdure sind,
erhalten*”, Bei der Verwendung von di- oder hoher funktionalisierten Aminen entstehen
Polyharnstoffe. Auch Wasser vermag mit Isocyanaten zu reagieren, wodurch es, unter
intermedidrer Bildung von Carbaminsaure, zur Freisetzung von Amin und CO, kommt. Das
entstehende Amin reagiert wiederum mit einem Isocyanat, so dass letztendlich ein
symmetrischer Harnstoff gebildet wird. Da Amine nucleophiler sind als Alkohole, weisen
diese bezliglich einer Reaktion mit Isocyanaten eine deutlich hdhere Reaktivitat auf. Bei den
Alkoholen sind die primdren Verbindungen reaktiver als die sekundaren. Wasser besitzt
aufgrund seiner geringen MolekiilgréBe eine ahnliche Reaktivitdt wie ein sekundarer Alkohol.

H
/
, R—N R’
— /
R—N=C=0 R-OH o) Urethan
0]
H
/
- RN, R—=N R’ 1,3-unsymmetrisch
R—N=C=0 > %N\ substituierter
0 H Harnstoff
A
1.+ H,0/-CO, R—N _H 1,3-symmetrisch
R—N=C=0 -2*RNCO }—N substituierter
R Harnstoff

Abb. 2-13: Grundreaktionen von Isocyanaten.
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2.7.3 Haftklebstoffe

Die physikalisch aushartenden Haftklebstoffe unterscheiden sich von den bisher vorgestellten
Klebstoffsystemen, die in der Klebfuge durch chemische Reaktionen ausharten, dadurch,
dass sie aus dauerhaft klebrigen und permanent klebfdhigen Produkten bestehen.
Charakteristisch flir sie ist, dass lediglich durch Andriicken an die Oberflache der zu
verklebenden Fiigeteile ausreichende Haftungskréfte erzeugt werden!*, Diese Abhangigkeit
vom Anpressdruck wird in der englischen Bezeichnung flir diese Klebstoffe als pressure
sensitive adhesives (PSA) deutlich. Die durch Anpressen entwickelten Haftungskrafte und
Festigkeitseigenschaften liegen allerdings in kleineren GréBenordnungen, als sie von den
chemisch reagierenden Klebstoffen bekannt sind. Haftklebschichten lassen sich daher
meistens ohne Zerstdérung der geklebten Substrate von der Fligeteiloberflaiche wieder
abziehen.

Als Basispolymere werden eine Vielzahl an Klebstoffgrundstoffen eingesetzt, z. B. Natur-
kautschuk, Polyvinylether, Acrylate, Polyester, Polyurethane und Silikone. Die resultierenden
Haftklebstoffe haben von der Formulierung her einen @hnlichen Aufbau; das Basispolymer als
kohasionsbestimmende Komponente, klebrige Harze und Weichmacher als adhasions-
bestimmende Bestandteile und spezielle Zusatzstoffe, wie z. B. Antioxidantien, als
Substanzen fiir bestimmte Eigenschaftsbildungen!®®!. Kennzeichnend fiir diese Systeme ist,
dass die Klebschicht dauernd in einem pseudo-liquiden Zustand verbleibt und somit die

Glastibergangstempteratur T4 unterhalb der Anwendungstemperatur liegt.

Die Eigenschaft der Haftklebstoffe, sich mit sofortiger Wirkung an fast alle Werkstoffe anzu-
haften, fasst man unter der Bezeichnung Klebrigkeit oder Tack zusammen. Eine klare
Definition existiert fiir den Begriff Klebrigkeit jedoch nicht!¥”). Substanzen werden als
~Klebrig" bezeichnet, wenn sie an anderen Werkstoffen ankleben, was haufig auch durch die
empirische Fingerdruckprifung ermittelt wird. Die Klebrigkeit eines Klebstoffes kann durch
Zugabe von klebrigmachenden Harzen zu den Basispolymeren erreicht werden. Dies geht
aber stets zu Lasten der ohnehin schon geringeren Kohasionsfestigkeit der Haftklebstoffe im
Vergleich zu den chemisch ausgeharteten Klebschichten. Eine Voraussetzung fir die
Klebrigkeit ist eine relativ groBe Beweglichkeit der Makromolekdle. Diese fiihrt aber auch
dazu, dass Haftklebungen bei statischer Langzeitbelastung ein Kriechverhalten zeigen, durch
das sich die Klebschicht ablésen kann. Die zum Teil gegenldufigen Effekte von erhohter
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Adhasion und verringeter Kohdsion miissen bei der Synthese neuer Haftklebstoffe genau auf
die entsprechenden Anwendungsgebiete abgestimmt werden. Zur Erklarung der Krafte, die
zur Festigkeit der Klebungen flihren, gibt es zwei unterschiedliche physikalische Ansatze. Der
eine geht von dem strdmungsmechanischen Verhalten von Fliissigkeiten aus*®!, der andere

basiert auf dem Oberflichenspannungsverhalten von Fliissigkeitent*,

Haftklebstoffe kdnnen auf verschiedene Weise auf die Tragermaterialien aufgetragen
werden, so z. B. aus organischen Losungsmittelsystemen, aus wassrigen Dispersionen oder
aus der Schmelze. Die jeweilige Anwendungsmethode wird sowohl von der Art des
Basispolymers als auch von den Substraten und den gegebenen Fertigungsvoraussetzungen
bestimmt. Die wesentliche Anwendung der Haftklebstoffe liegt auf den Gebieten der ein- und
doppelseitigen Klebebander sowie der Haft- und Selbstklebeetiketten.
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3 1H-Benzotriazol

3.1 1H-Benzotriazol als Korrosionsinhibitor

1H-Benzotriazol (12) hat sich seit Jahren als Korrosionsinhibitor fiir Kupfer, dessen
Legierungen und andere Metalle bewahrt und wird von der Bayer AG unter der Bezeichnung
Preventol CI8-100 verkauft®”.,

4 3

4a
5 N
\
6 7 N

7 @ ni
12

Abb. 3-1: 1H-Benzotriazol (12).

Zahlreiche Verdffentlichungen beschaftigen sich mit der Frage, warum 1H-Benzotriazol (12)

ein so guter Korrosionsinhibitor ist®>!

. Anscheinend ist hierflir die Eigenschaft des
Benzotriazols verantwortlich, eine sehr stabile Bindung zu Metalloberflachen auszubilden.
Dugdale und Cotton beschrieben 1963, dass durch die kovalente Bindung zum Metall oder
Metalloxid ein besonders wirksamer Korrosionsschutz gewahrleistet wird. Denn im
Unterschied zu den gewohnlichen Korrosionsinhibitoren, deren Funktion auf Physisorption
basiert, ist bei 1H-Benzotriazol (12) aufgrund der Chemisorption keine Erneuerung der
Schutzschicht erforderlich®®. Die beiden Autoren fanden heraus, dass die inhibierende
Wirkung nicht nur aus der Sperrwirkung des Kupfer-Benzotriazol-Komplexes resultiert. Die
Schicht, die sich durch eine Benzotriazol-Behandlung ausbildet, kann vielmehr sowohl als
Kathodeninhibitor fiir Sauerstoffreduktionsreaktionen wirken, als auch in Verbindung mit

metallischem Kupfer Gleichrichtereigenschaften aufweisen.

Drei Jahre spater formulierten Cotton und Scholes ein Modell fiir die auf der Oberflache
gebildete Polymerschicht aus 1H-Benzotriazol (12)*. Sie vermuteten eine lineare Struktur,
in der das Kupfer koordinativ an das freie Elektronenpaar des N-3-Stickstoffs gebunden ist,
wahrend an die Stelle des Protons an dem N-1-Stickstoff ein Kupferatom tritt, das kovalent
gebunden ist. Spatere Untersuchungen, die auf UV-PES-Messungen beruhten, konnten das
Modell fiir den Bindungsmechanismus an der Kupferoberfliche verbessern™. Hierbei wird
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davon ausgegangen, dass 1H-Benzotriazol (12) als Anion Uber die beiden Stickstoffatome
N-1 und N-2 an zwei benachbarte Kupferatome bindet, wahrend das Proton an C-4 mit dem
N-3-Stickstoff eines benachbarten, zuriickliegenden Benzotriazol-Molekiils eine Wasserstoff-
briickenbindung ausbildet. Durch diese Bindungsbildung werden die Benzotriazol-Molekile
um mindestens 9° aus der Ebene herausgedreht (Abb. 3-2).

\ \AI\N H * \

H
N—N & \ Cu Cu
/ \ Cu Cu Cu Cu
Cu Cu Cu Cu Cu Cu Oberflache
Cu Cu Cu Cu Cu Cu

Abb. 3-2: Modell fir die Anordnung von 1H-Benzotriazol (12) auf einer Kupferoberflache

A

nach Fang, Olson und Lynch.

Nach diesem Modell kommt es zu einer dichten Belegung der Kupferoberflache. Es gibt keine
freien Kupferatome mehr, folglich auch keine Korrosionszentren. Zur Erklarung der
Ausbildung solcher Schichten wird die Wasserstoffbriickenbindung herangezogen. Sie
bewirkt, dass chemisorbiertes Benzotriazol weder von wassrigen, noch von den meisten
organischen Ldsungsmitteln von der Oberflache abgelst werden kann.

Untersuchungen an Verbindungen, die dem 1H-Benzotriazol (12) &hnlich

sind, bestatigen dieses Modell®>*®!, So wirkt chemisorbiertes Indazol, das ©j\\/N
nur zwei benachbarte Stickstoffatome im Finfring besitzt, zwar H
korrosionsinhibierend, kann jedoch aufgrund der fehlenden Wasserstoff- Indazol
briickenbindung durch organischen Ldsungsmitteln von der Oberflache

N
abgeldst werden. Benzimidazol ist zwar zur Ausbildung von Schichten fahig, ©i \>

schitzt aber deutlich schlechter vor Korrosion, da es ein Stickstoffatom N

H

weniger aufweist und deshalb nicht an alle Kupferatome einer Oberflache _
Benzimidazol

koordinieren kann.



1H-Benzotriazol 24

3.2 Weitere Eigenschaften von 1H-Benzotriazol

Der Chemie des 1H-Benzotriazols (12) und seiner Derivate wird schon seit langerer Zeit viel
Interesse entgegengebracht. So beschaftigen sich zahlreiche Untersuchungen mit der Frage
nach der Aquivalenz der Positionen 1, 2 und 3 des Heterocyclust®*®, Aufgrund von NMR-
Messungen und durch ab initio-Rechnungen kann gezeigt werden, dass grundsatzlich ein
Gleichgewicht zwischen der 1H- (12), 2H- (12a) und der 3H-Form (12b) besteht (Abb. 3-3).
Im Kristall konnte bisher nur die 1-substituierte Verbindung nachgewiesen werden, wahrend
in Losung die verschiedenen Tautomere nebeneinander existieren. Die 2H-Form st
ortho-chinoid und hat dadurch vermutlich einen vergleichsweise geringeren aromatischen
Charakter. Daher sollten die 1H- und die 3H-Form in gréBeren Anteilen im Gleichgewicht

vorliegen und somit wahrscheinlicher mit eventuellen Partnern reagieren.

4 4 4
4a 3 4a 3 4a H3
5 N\\ 2 5 /N\ 2 5 N\ 2
6 N/N 6 ~ /N H ‘ /,N
77a H1 77a N1 6 77a N1
12 12a 12b

Abb. 3-3: Die tautomeren Formen des Benzotriazols.

Weiterhin gibt es viele grundlegende Arbeiten, die sich mit der Chemie von Triazol- und
Benzotriazol-Derivaten, sowie mit deren Synthese beschaftigen®®%%, Dies ist ein Beleg dafiir,
dass diese heterocyclischen Verbindungen sowohl in der Praxis, als auch in der Forschung
von groBem Interesse sind. So wird z. B. 1-Hydroxybenzotriazol seit vielen Jahren als

synthetisches Hilfsmittel bei der Peptidsynthese verwendet!®.,

Katritzky et al. haben vor einigen Jahren einen Ubersichtsartikel verdffentlicht, in dem die
Eigenschaften von 1H-Benzotriazol (12) als synthetisches Hilfsmittel in der Organischen
Chemie beschrieben werden!®., Beispielsweise reagiert 1H-Benzotriazol (12) mit Aldehyden
zu Hydroxyalkyl-Derivaten. Diese kdnnen unter Wasserabspaltung mit Aminen, Alkoholen
oder Carbonsduren zu sekunddren oder tertidren Aminen!®®!, Ethern oder Estern
weiterreagieren (Abb. 3-4), wobei die Benzotriazyl-Gruppe anschlieBend relativ leicht wieder
abgespalten werden kann. Im Fall eines Halogensubstituenten ware diese Reaktionssequenz
nicht mdglich, da die Ausgangsverbindung (ein geminales Halogenhydrin) aufgrund von
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Instabilitat nicht darstellbar ist. Somit stellt das Benzotriazol-Anion eine gute Fluchtgruppe
dar und kann auf Grund seiner héheren Stabilitdt anstelle von Halogensubstituenten wie
Brom oder Chlor eingesetzt werden.

H R
R
H><|11\Rz H><O\R1 H><O R
H R H R H R T

Abb. 3-4: 1H-Benzotriazol (12) als synthetisches Hilfsmittel.

Abgesehen von diesen Grundlagenforschungen, gibt es viele weitere Anwendungsgebiete im
Bereich der Technik. Benzotriazol findet z. B. als Zuschlag flir Polymere bei der Verklebung
metallischer Werkstoffe Verwendung. Hierbei geht es weniger darum, die Eigenschaften des
Polymers zu verandern, als vielmehr die antikorrodierende Wirkung auszunutzen, um eine

Korrosion in der Klebefuge, die bereits erwahnte bondline corrosion, zu unterbinden.
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4 Zielsetzung

Die sehr guten Kohasionseigenschaften der neuesten Klebstoffgeneration haben zur Folge,
dass die Schwachstelle eines Klebverbundes liberwiegend im adhdsiven Bereich zu suchen
ist. An diesem Punkt setzt die vorliegende Arbeit an, dessen Ziel es ist, einen Beitrag zur
Verbesserung der Festigkeiten von Klebverbindungen zu leisten, insbesondere durch eine
Steigerung der Adhasion.

Dies soll durch die Synthese von klassischen, niedermolekularen Haftvermittlern mit
1H-Benzotriazol (12) als metallspezifischer Komponente erreicht werden. Fir die
Verarbeitung mit unterschiedlichen Klebstoffen sollen verschiedene aromatische und
aliphatische polymerspezifische Gruppen, wie beispielsweise Alkohole, Amine, Epoxide und
ungesattigte Reste Uber verschieden lange Spacer an Benzotriazolsulfonsaureamide
angebunden werden. Abbildung 4-1 zeigt ein allgemeines Strukturschema der geplanten

Haftvermittler. R
R R
Ilk R
H\N/(’CHZ)n H\N/QCHz)n
| |
0=S=—0 0=S=—0
N\\ N\\
N N
/ /
w w
H H
0]

/ \
R = CH=CH,, OH, NH,,CH—CH, R =H, OH, CH,0H, NH,

Abb. 4-1: Strukturschema der geplanten Benzotriazol-Haftvermittler.

Im weiteren Verlauf der Arbeiten soll eine neue Klasse von Beschichtungsreagenzien, die
polymergebundenen Haftvermittler, erschlossen werden. Hierbei handelt es sich um
Verbindungen, in denen die metallspezifische Benzotriazoleinheit liber einen Spacer an eine
polymere Matrix fixiert wird (Abb. 4-2). Mit ihrer Hilfe sollen die Metalloberfldchen vollstéandig
mit einer organischen Schicht Uberzogen werden, die dem Klebstoffpolymer optimale
Anbindungsmaéglichkeiten bietet.
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Klebstoffpolymer

gut zu verklebender
Molekiilteil

polymeres Riickgrat
Spacer

T T T metallspezifische Gruppe

Q Q Q Flgeteil

Abb. 4-2: Schematischer Aufbau der polymergebundenen Haftvermittler.

Wie in vorhergehenden Arbeiten festgestellt wurde, bewirkt der Einsatz von Phenol-
formaldehydharz-Primern eine deutliche Verbesserung der Langzeitbestandigkeit von
Metallklebungen®, Aus diesem Grund sollen derartige Verbindungen zur Synthese
polymergebundener Benzotriazole herangezogen werden. Des Weiteren soll die Benzotriazol-
gruppierung in Polyacrylate integriert werden. Zu diesem Zweck werden zundchst methyl-
acrylatderivatisierte Benzotriazole hergestellt, welche anschlieBend mit einer matrixbildenden
Acrylatverbindung copolymerisiert werden kénnen.

Im Anschluss an die Synthesen der beschriebenen Verbindungen miissen diese auf ihre
Funktion hin untersucht werden. Einerseits sollen hierzu Modellreaktionen durchgefiihrt
werden, die zeigen, ob die polymerspezifischen Funktionalititen in der Lage sind, mit
entsprechenden Modellklebstoffen zu reagieren. Andererseits soll in Korrosionsversuchen
untersucht werden, ob die substituierten Benzotriazole zu einer Anbindung an Metall-
oberflachen fahig sind.

AbschlieBend soll in Klebversuchen die tatsachliche Steigerung der Anfangs- und Langzeit-
bestandigkeit durch Verwendung der dargestellten klassischen und polymergebundenen
Haftvermittler ermittelt werden. Dazu werden diese Verbindungen auf Aluminium-, Kupfer-
und Edelstahlprobenkdrper appliziert und mit verschiedenen Klebstoffarten gefligt. Zusatzlich
wird der Einfluss von unterschiedlichen Vorbehandlungsmethoden fiir die Metalloberflachen
auf die Festigkeiten von Klebverbunden untersucht.
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5 Niedermolekulare Haftvermittler

5.1 Syntheseplanung

Die meisten der in der Literatur beschriebenen Reaktionen von 1H-Benzotriazol (12)
beziehen sich auf die Atome N-1, N-2 und N-3 des Heterocyclus, da diese ein groBes
Synthesepotential besitzen®”. Nach den Erlduterungen in Kapitel 3.1 iiber die Bindung von
Benzotriazol an Metalloberflachen wird allerdings deutlich, dass Reaktionen an den
beschriebenen Positionen flir die geplante Modifikation nicht in Frage kommen, da alle drei
Heteroatome flir eine stabile Verankerung auf der Metalloberflache bendtigt werden (Abb.
5-1). Fir Verknlpfungsreaktionen stehen somit nur die Positionen 4-7 des Carbocyclus zur

Verfligung.

benétigt flr die Schichtenbildung
3 <4 auf der Metalloberflache

@\A

Abb. 5-1: Nicht nutzbare Positionen bei der Modifizierung von 1H-Benzotriazol (12).

bendtigt fir die Bindung
an die Metalloberflache

Eine geeignete Gruppe zur Einflihrung funktioneller Reste stellen Sulfonsduren dar. Da die
direkte Umsetzung von Sulfonsdauren zu Sulfonamiden abgesehen von einigen gelungenen
Synthesen!®! schwierig ist, sollte man von einer Chlorsulfonyl-Gruppe ausgehen.

iy
NH
SO,Cl 30,
N N
\ \
\ N H,N-R \ N
/ /
| |
H H

Abb. 5-2: Darstellung von Sulfonamiden.
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Bei der Wahl der polymerspezifischen Reste kommen flir den Einsatz mit den in Abschnitt 2.7
vorgestellten Klebstoffsystemen eine Vielzahl an funktionellen Gruppen in Betracht. Dazu
zéhlen u.a. Hydroxy-, Amino- und Epoxidfunktionen. Speziell fiir den in dieser Arbeit
eingesetzten Epoxidharzklebstoff eignen sich ebenfalls blockierte Isocyanat-Funktionen als
polymerspezifische Gruppe, da dieses Klebstoffsystem mit blockierten Isocyanaten
ausgehdrtet werden kann. Bei Verwendung von Acrylatklebstoffsystemen stellen
polymerisationsfahige Doppelbindungen geeignete funktionelle Gruppen dar. Abbildung 5-3
zeigt eine Ubersicht (iber die zur Synthese von Haftvermittlern in Frage kommenden

polymerspezifischen Gruppen.

Funktionali- Struktur
sierung aliphatisch aromatisch benzylisch

OH
Hydroxy- ,/\/OH --- OH ---
Amino- ,/\/NHZ ---@NHZ

0

block. Isocyanat '"@7'?)&’ Blockierungsmittel
H
0
Epoxy- . A
ungeséttigt ,/'V/ ---@_/

Abb. 5-3: Funktionelle Gruppen zur Darstellung von Haftvermittlern.
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5.2 Synthesen

5.2.1 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid als Basis-

verbindung

1H-Benzotriazol (12) ist durch eine Cyclisierungsreaktion, ausgehend von o-Phenylendiamin
(13), in guten Ausbeuten direkt zuganglich!®®. Als Cyclisierungsmittel verwendet man
Natriumnitrit, das unter sauren Bedingungen das elektrophile Nitrosylkation NO* bildet.
Dieses greift eine der beiden aromatischen Aminogruppen des o-Phenylendiamins (13) unter
Bildung des N-Nitrosammoniumsalzes (13a) an (Abb. 5-4). Dieses sehr instabile Salz lagert
sich zum Diazohydroxid (13b) um, das unter Wasserabspaltung zum Diazoniumkation (13c)

weiterreagiert.

I
NH, N-N=0
=X
—_— H
NH, NH,
13 13a

+
N=—N—OH N=N|
+ H*
- H,0
NH,

13b 13c
Abb. 5-4: Reaktion von o-Phenylendiamin (13) mit NO™.

Die eigentliche Cyclisierungsreaktion ist eine intramolekulare Substitution unter Abgabe eines

Protons (Abb. 5-5), die nahezu quantitativ verlauft.

Yo
N=N| N
— > N
s N
—H N
N |

Abb. 5-5: Cyclisierung zu 1H-Benzotriazol (12).
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Bei der Darstellung von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdaure (14) handelt es sich um eine
elektrophile aromatische Substitution durch SO; am Carbocyclus des 1H-Benzotriazols (12).
Um eine Steuerung in die 4-Position zu gewahrleisten wird die Reaktion in Gegenwart von
rotem Quecksilberoxid in einem Gemisch aus Oleum und konzentrierter Schwefelsaure

durchgefiihrt.
N\\ /N\
} _/N - > //N
N N +
12 |

L H | H |
S0, / H,S0,
(l)H
0=5=0
H SO; _
N\\ /N\
N o= //N
) i

Abb. 5-6: Sulfonierung von 1H-Benzotriazol (12) zu 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure (14).

In lterer Literatur’®! wird eine Ausbeute von 57 % angegeben, wobei nicht beriicksichtigt
wurde, dass das nichtumgesetzte Edukt zurtickgewonnen werden kann. In jlingeren Arbeiten
von B. Meyer-Roscher konnte die Reaktionsflihrung optimiert werden und die Ausbeute auf

90 % gesteigert werden!®’),

Da Sulfonsauren im Allgemeinen nur in schlechten Ausbeuten direkt zu Sulfonamiden
umgesetzt werden koénnen, ist es sinnvoll von einem aktivierten Chlorsulfonyl-Derivat
auszugehen®®. zur Uberfiihrung einer Carbonsiurefunktion in ein Siurechlorid gibt es
verschiedene Méglichkeiten. Die Ubertragung dieser Reaktionen auf Sulfonsduren scheitert
aber in den meisten Fadllen an der wesentlich schwacheren Reaktivitét der Sulfonsduren.
Wahrend Carbonsauren haufig schon bei Raumtemperatur umgesetzt werden kénnen, finden
gleichartige Umsetzungen bei Sulfonsduren erst bei hdheren Temperaturen statt. So
beschrieben schon 1944 Allen, Bell und Wilson, dass Versuche, die Sulfonsdure von
1H-Benzotriazol (12) mit gangigen Methoden in das Sulfochlorid zu berfilhren, scheiternt®.
Auch die direkte Einflihrung einer Chlorsulfonylgruppe mit Hilfe von Chlorsulfonsaure ist nicht

zu realisieren.
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Einen wichtigen Hinweis auf die Synthesebedingungen unter denen eine Chlorierung durch-
zufiihren ist, liefert die Vorschrift fiir die Chlorierung von Naphthalin-1,5-disulfonsdure (15).
Hierbei wird nicht die freie Sulfonsdure als Edukt eingesetzt, sondern das entsprechende

Di-Natriumsalz (16) verwendet.

SO,Na S0,Cl
0 =~ (T
- 2 NaCl
- 2 POCI,
SO,Na S0,Cl
16 17

Abb. 5-7: Darstellung von Naphthalin-1,5-disulfochlorid (17).

Die Ubertragung dieser Reaktion auf die 1H-Benzotriazol-4-sulfonsiure (14) ist jedoch mit
Schwierigkeiten verbunden. Es ist bekannt, dass hohe Reaktionstemperaturen bei
aromatischen Sulfonsduren unter SO,-Abspaltung leicht zu kernchlorierten Verbindungen
fihren. Auch durch einen zu hohen Uberschuss an Chlorierungsreagenz ist diese Reaktion
begiinstigt (Abb. 5-8)1"1,

?H (l)Na
0=S=0 0=S=0
N
A\ NaOH A\
N —_— N
/ - H,0 y
N N
14 M 1g M
| - NaCl
*|- pocl,
(|:|
0=S=0 cl
A
N\\ PCl, N\\
N A N
/ SO, /
H N
19 20 M

Abb. 5-8: Darstellung von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) mit Folgereaktion zu
4-Chlorbenzotriazol (20).
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In der Literatur sind Versuche beschrieben, in denen es gelungen ist, die Einfliisse von
Temperatur und Menge an PCls so einzustellen, dass das gewinschte Produkt
1H-Benzotriazol-4-sulfonsdurechlorid (19) in 51%iger Ausbeute erhalten werden konnte®”,
Die Edukte 1H-Benzotriazol-4-natriumsulfonat (18) und Phosphorpentachlorid sind allerdings
so reaktiv, dass die Chlorierung bereits beim Zusammengeben der beiden Komponenten
einsetzt. Wird die Reaktionsmischung dann wie beschrieben sofort auf 110 °C erhitzt,
verlauft die Reaktion in vielen Fallen so exotherm, das unter starker SO,-Entwicklung ein
nicht naher identifizierbarer schwarzer Feststoff entsteht.

In zahlreichen Versuchen konnten die Bedingungen so abgestimmt werden, dass die

(721 Dazu werden die

Exothermie der Reaktion kontrolliert abgefangen werden kann
Reaktanden bei Raumtemperatur zusammengegeben und zundchst langsam gerihrt bis
keine Reaktion mehr zu erkennen ist. Um die Reaktion zu Ende zu flhren wird die
Temperatur innerhalb von 4 h in 5 °C-Schritten auf 80 °C erhoéht und stets darauf geachtet,
dass keine zu starke Gasentwicklung eintritt. Die Aufarbeitung erfolgt mit Chloroform,
woraus das Produkt sehr gut kristallisiert. Auch die Ausbeute konnte geringfiigig auf 53%
gesteigert werden. Ein genaues Einhalten der Reaktionsbedingungen ist allerdings
unerlasslich, da bereits kleinste Veranderungen ausreichen, um die Entstehung

unerwiinschter Nebenprodukte zu beglinstigen.

Zur Absicherung der spektroskopischen Charakterisierung von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdure-
chlorid (19) und um Informationen Uber die molekulare Packung zu erhalten, wird eine
Rontgenstrukturanalyse durchgeflihrt. Der Erhalt farbloser Kristalle gelingt durch
Kristallisation aus Chloroform. Die Struktur ist in Abbildung 5-7 dargestellt.
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N(3) ot

Abb. 5-7: Struktur von  1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) im  Kristall.
Ausgewadhlte Bindungslangen [pm]: N(1)-N(2) 134.5, N(2)-N(3) 130.5, CI(3)-
S(3) 198.2, S(3)-O(5) 141.0, S(3)-0(6) 144.2, S(3)-C(13) 174.6, N(7)-N(8)
130.6, N(8)-N(9) 133.9; Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: C(14)-C(13)-S(3)
121.7, C(18)-C(13)-S(3) 119.5, C(14)-C(13)-C(18) 118.8.

1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) bildet Kristalle der Raumgruppe P-1. In der
Elementarzelle (a = 980.0 pm, b = 1200.7 pm, ¢ = 1604.3 pm, a = 75.92°, B = 83.05°, y =
67.54°, V = 1691.33 A°, pper = 1.709 mg/m®) liegen vier Formeleinheiten vor. Die Positionen
der Wasserstoffatome konnten réntgenkristallographisch bestimmt werden. Die Atome S(4),
0(7), O(8) und CI(4) kénnen jeweils zwei unterschiedliche Positionen einnehmen, in Abb. 5-7
ist eine der mdglichen Anordnungen dargestellt.

Die Benzotriazolringe sind planar und die Schwefelatome liegen in der Ringebene. Die
Sauerstoffatome am Schwefel liegen nur leicht auBerhalb der Ringebene, wahrend die
Chloratome deutlich aus dieser herauszeigen. Die Bindungslangen und —winkel entsprechen
den Erwartungen”, So findet man fiir die C-S-Abstdnde Werte von 174.2 pm sowie C-N-
Bindungslangen zwischen 134 und 138 pm
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Bemerkenswert ist, dass das Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid in zwei unterschiedlichen
tautomeren Formen kristallisiert. Wahrend die beiden rechts dargestellten Molekile in Abb.
5-7 als 1H-Tautomer vorliegen, handelt es sich bei den beiden links dargestellten Molekiile
um das 3H-Tautomer. Zwischen den beiden Molekilen einer tautomeren Form kommt es zu
einer Art Dimerisierung. Abbildung 5-8 zeigt eine Aufsicht auf das 1H-Dimer. Die beiden 1H-
Tautomere liegen ebenso wie die 3H-Tautomere fast parallel Gbereinander und sind lediglich
um 15° gegeneinander verdreht, so dass die Kohlenstoffatome der Carbocyclen ,auf Liicke"
stehen. Ein weiterer Unterschied zwischen den Molekiilpaaren ist, dass die Chloratome des
3H-Dimers in die Ebene zwischen den Molekiilen ragen, wahrend sie im 1H-Dimer auBerhalb
liegen.

7y

Abb. 5-8: Aufsicht auf die Elementarzelle von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19).

Diese Untersuchungen zeigen zum ersten Mal das 3H-Tautomer im Kristall. Betrachtet man
die Ergebnisse in Zusammenhang mit den in Kapitel 3.1 vorgestellten Modellen zur
Anlagerung von Benzotriazol auf der Metalloberflache, so stellt man fest, dass nur die
1H-Tautomere in die Uberlegungen einbezogen wurden. Da sowohl in Lésung als auch, wie
hier gezeigt, im Kriastall die 3H-Tautomere eine Rolle spielen, stellt sich die Frage, ob die
Anbindung des Benzotriazols nicht auf andere Art erfolgt.
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5.2.2 Sulfonsaureamide

Die Reaktion von Sulfochloriden mit Aminen verlduft analog der Schotten-Baumann-Reaktion,
bei der Carbonsdurechloride mit Aminen zu Amiden reagieren. Hierbei wird eine
anorganische Base als Saurefanger flr das bei der Reaktion freiwerdende HCl eingesetzt,
wahrend bei der Einhorn-Variante Pyridin als Sdurefanger verwendet wird. Auch andere
organische Basen kdnnen als Saurefanger dienen. Bei der Synthese von Sulfonamiden ist es
darliber hinaus gebrauchlich, die benétigten (preiswerten) Amine in doppelter stdchio-

metrischer Menge einzusetzen.

Eine haufig auftretende Nebenreaktion bei der Synthese von Sulfonamiden ist die Bildung
von Sulfonimiden (Abb. 5-9).

Cl FI{
@)
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Abb. 5-9: Bildung von Sulfonimiden.

Die Menge der gebildeten Sulfonsaureimide ist abhangig von der Reaktionsflihrung. Wird das
Sulfochlorid vorgelegt und das Amin dann dazu gegeben, so bildet sich bevorzugt das
Sulfonimid. Andererseits lasst sich die Bildung der Sulfonimide stark unterdriicken, wenn
man die lokale Konzentration an Sulfochlorid niedrig hélt, indem man das Amin vorlegt. Aber
auch bei dieser Reaktionsfiihrung kann die Entstehung dieses unerwiinschten Neben-
produktes nicht vollstéandig verhindert werden. Das Reaktionsprodukt wird daher unter stark
basischen Bedingungen aufgearbeitet. Diese Behandlung fiihrt zu einer Spaltung des
Sulfonimids unter Bildung der Sulfonsaure und des gewlinschten Sulfonamids (Abb. 5-10).

R’

0 R |TIHR' OH
R Ry
R O O R R

Abb. 5-10: Spaltung des Sulfonimids durch KOH.
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5.2.2.1 Hydroxyfunktionalisierte Benzotriazole

Hydroxyfunktionalisierte Verbindungen stellen wirksame polymerspezifische Gruppen fiir die
Verklebung mit Epoxidharzen dar. So kdénnen beispielsweise Hydroxymethylgruppen
Kondensationsreaktionen mit dem Epoxidharz eingehen. Phenolische OH-Gruppen reagieren
mit den Oxiranringen zu Ethern’*.. Aus diesem Grund sollen neben aliphatischen Alkoholen
auch Verbindungen mit phenolischen bzw. benzylischen Hydroxyfunktionen als
polymerspezifische Gruppen eingesetzt werden. Die Verknipfung zwischen Benzotriazol als
metallspezifischer Gruppe und den polymerspezifischen Gruppen soll wie oben beschrieben
uber eine Amidbindung erfolgen. Legt man 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) als
Basis flir die Haftvermittler zu Grunde, ist eine Vielzahl von hydroxyfunktionalisierten

Aminoverbindungen zuganglich.

Fir die Umsetzung mit einem aliphatischen Alkohol wird das

kommerziell erhéltliche 3-Aminopropanol (21) eingesetzt. Um HO/\/\NHZ
Haftvermittler mit phenolischen OH-Gruppen herzu-stellen, werden 21

sowohl Di-, als auch Trihydroxy-Aminderivate synthetisiert. Abb. 5-11 zeigt die Darstellung
von 3,4-Dihydroxybenzylamin (24) und 2-(3,4-Dihydroxyphenyl)ethylamin (25) aus den
jeweiligen Dimethoxy-Vorstufen (22, 23) durch Etherspaltung. Diese beiden Verbindungen
variieren lediglich in der Lange des Spacers, so dass mogliche Unterschiede der
resultierenden Klebfestigkeiten ausschlieBlich auf diesen Unterschied zurlickzufiihren sind.

/
0] OH
O\ OH
HBr
AcOH
(/CHz)n (/CHz)n
H,N H,N
22n=1 24n=1
23n=2 25n=2

Abb. 5-11: Darstellung der Dihydroxy-Verbindungen 24 und 25.

Wahrend die Darstellung der Dihydroxy-Verbindungen 24 und 25 in guten Ausbeuten in
einer Einstufen-Reaktion erfolgt, ist zur Synthese von Trihydroxybenzylaminen eine
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mehrstufige Reaktionsfolge erforderlich. Die phenolischen Hydroxygruppen von 2,3,4-Tri-
hydroxybenzaldehyd (26) werden zundchst durch Methylierung geschuitzt.

OH o)
OH O—

OH
V7 V.
O 0o

0O

26 27
Abb. 5-12: Darstellung von 2,3,4-Trimethoxybenzaldehyd (27).

Ausgehend von Verbindung 27 und dem kommerziell erhdltlichen 3,4,5-Trimethoxybenz-
aldehyd (28) folgt eine zweistufige Umsetzung zu den entsprechenden Benzylaminen (31,
32). Dazu wird die Aldehydfunktion zunachst durch Reaktion mit Hydroxylamin-Hydrochlorid
in das Oxim Uberfihrt, welches durch Behandlung mit 1,5%igem Natriumamalgam in guten
Ausbeuten zum Benzylamin reduziert werden kann.

R3 R3 R3
R4 R2 R4 RZ R4 Rz
NH,OH/HCI NaHg
NaOH
R! R1 R1
~ —
0] HO—N H,N
27, 28 29, 30 31, 32
R Produkte

R¥3 =0CH;,R*=H 27,29, 31
R*** = 0OCH;, R!=H 28, 30, 32

Abb. 5-13: Synthese der Trimethoxybenzylamine 31 und 32.

Durch abschlieBende Etherspaltung mit Bromwasserstoff und Eisessig kénnen die beiden
Trihydroxybenzylamine 2,3,4-Trimethoxybenzylamin (33) und 3,4,5-Trihydroxybenzylamin
(34) in 80 bzw. 84%iger Ausbeute erhalten werden (Abb. 5-14).
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OH OH
OH HO OH

OH

H,N H,N
33 34
Abb. 5-14: Trihydroxybenzylamine.

Um einen Haftvermittler zu entwickeln, der sowohl phenylische als auch benzylische
Hydroxyfunktionen tragt und somit zu einer starkeren Vernetzung mit dem Klebstoffpolymer
fahig sein sollte, wird 2-Hydroxy-5-aminobenzylalkohol (37) dargestellt. Die Synthese wird
derart durchgefiihrt, dass 4-Nitrophenol (35) zuerst chlormethyliert und die Chlormethyl-
gruppe dann hydrolysiert wird. Durch anschlieBende Reduktion der Nitrogruppe lasst sich
2-Hydroxy-5-aminobenzylalkohol (37) in 47%iger Ausbeute Uber alle Stufen darstellen.

OH OH OH
DMM OH Red. OH
HCl

NO, NO, NH,

35 36 37

Abb. 5-15: Synthese von 2-Hydroxy-5-aminobenzylalkohol (37).

Zur Einflihrung einer nur mit benzylischer OH-Funktion funktionalisierten polymerspezifischen
Gruppe wird 4-Hydroxymethylbenzylamin (39) synthetisiert. Dieser Verbindung wird
gegentber dem kommerziell erhaltlichen 4-Hydroxymethylanilin der Vorzug gegeben, da die
benzylische Amin-Funktion eine deutlich groBere Reaktivitdt aufweist als die phenylische.
Dadurch sollte die Umsetzung mit der Chlorsulfonsauregruppe unter milderen Bedingungen
vonstatten gehen. Die Synthese von 4-Hydroxymethylbenzylamin (39) erfolgt ausgehend
von 4-Cyanobenzoesauremethylester (38) durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid
(Abb. 5-16).



Niedermolekulare Haftvermittler 40

LiAIH,

\ H,N

38 39
Abb. 5-16: Reduktion von 4-Cyanobenzoesauremethylester (38).

Durch vorausgehende Versuche konnte gezeigt werden, dass sich die Einflihrung eines
aliphatischen Spacers positiv auf die Langzeitstabilitit von Klebverbunden auswirkt”?. Des
Weiteren wurden die besten Festigkeitswerte mit Hydroxymethylgruppen am Aromaten
erzielt. Aufgrund dieser Kenntnisse soll als zusatzliche hydroxyfunktionalisierte polymer-
spezifische Gruppe 3-Aminopropyl-[3,5 "-bis(hydroxymethyl)phenyl]ether (42) synthetisiert
werden. Dazu wird zunachst 3-Aminopropanol (21) durch Umsetzung mit Thionylchlorid in
1-Amino-3-chlorpropan (40) Uberfihrt. Dieses wird mit 3,5-Bis(hydroxymethyl)phenol (41),
welches durch Reduktion von Dimethyl-5-hydroxyisophthalsaure mit Lithiumaluminium-
hydrid erhalten wird, unter basischen Bedingungen umgesetzt. Als Produkt erhdlt man in
73%iger Ausbeute 3-Aminopropyl-[3*,5 "-bis(hydroxymethyl)phenyl]ether (42).

al OH OH OH OH
+ KOH
ML OH O~ N,

40 41 42

Abb. 5-17: Darstellung von 3-Aminopropyl-[3,5 “-bis(hydroxymethyl)phenyl]ether (42).

Die Umsetzungen der hydroxyfunktionalisierten Amine 21, 24, 25, 33, 34, 37, 39 und 42
mit 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) erfolgen in absolutem Methanol. Abb. 5-18
zeigt eine Ubersicht der synthetisierten Haftvermittler.
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Abb. 5-18: Hydroxyfunktionalisierte Haftvermittler auf Basis von 1H-Benzotriazol-4-

sulfonsaurechlorid (19).

Die Reaktion von 3-Aminopropanol (21) mit dem Saurechlorid (19) fiihrt vornehmlich zu

dem gewinschten 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdaure-N-(3-hydroxypropyl)amid (43). Bisher
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kdnnen allerdings keine hoheren Ausbeuten erzielt werden, da die konkurrierende
Esterbildung nicht vollstéandig unterbunden werden kann.

Die beiden dihydroxyfunktionalisierten Haftvermittler 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(3,4-
dihydroxybenzyl)amid (44) und 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(3,4-dihydroxyphenyl)-
ethyllamid (45) koénnen ebenso wie die Trihydroxyphenyl-Derivate 1H-Benzotriazol-4-
sulfonsaure-N-(2,3,4-trihydroxybenzyl)amid (46) und 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-
(3,4,5-trihydroxybenzyl)amid (47) in guten Ausbeuten dargestellt werden.

1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[(3-hydroxymethyl-4-hydroxy)phenyl]amid (48) kann durch
die Reaktion von 2-Hydroxy-5-aminobenzylalkohol (37) mit dem Sdurechlorid (19) in
65%iger Ausbeute erhalten werden. Die etwas geringere Ausbeute im Vergleich zu den
dbrigen Umsetzungen in Abb. 5-18 ist auf die geringere Basizitdt der aromatischen

Aminogruppe zuriickzufiihren, die die Reaktivitat dieser Funktion herabsetzt.

Die Darstellung der Verbindungen 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(4-hydroxymethyl-
benzyl)amid (49) und 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[3-(3,5-bis{hydroxymethyl}phenoxy)-
propyllamid (50) kénnen problemlos durchgefiihrt werden.

5.2.2.2 Aminofunktionalisierte Benzotriazole

Wie bereits in Kapitel 2.7.1 beschrieben, haben Amine einen katalytischen Einfluss auf den
Hartungsprozess von Epoxidharz-Dicyandiamid-Systemen. Einfache Amine lagern sich unter

Ausbildung von B-Hydroxyamin-Derivaten an Glycidylverbindungen an.

OH
—R—X—CH, & —CH,
—R—X—CHZ—% —/CH2 + H,N—R! —— TR
0 —R—X—CH,— CH—CH;
OH

Abb. 5-19: Additionsreaktion von Aminen an Glycidylverbindungen.

Durch den Einsatz des Harters Dicyandiamid (5) kommt es zu einer Vernetzung des
Klebstoffes, bei der technisch etwa 12 Epoxidequivalente pro Mol Dicyandiamid verbraucht

werden.
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Wahrend aliphatische Amine bereits bei Raumtemperatur schnell an den Oxiranring addieren,
reagieren aromatische Amine weitaus langsamer. Sie bendétigen zur vollstdndigen Vernetzung

erhdhte Temperaturen und gegebenenfalls einen Katalysator.

Unter diesen Gesichtspunkten sollen zwei Haftvermittler dargestellt werden, die als polymer-
spezifische Gruppe eine aliphatische bzw. eine aromatische Aminofunktion tragen. Als
Ausgangsverbindung wird wiederum 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) verwendet,
welches mit den kommerziell erhaltlichen Aminen 1,3-Diaminopropan (51) und 4-(2-Amino-

ethyl)anilin (52) umgesetzt wird.

NH,
N NH, CI N

0=S=0 1,3-Diamino- Q= S (0] 4-(2-Amino- 0=S=0
propan 51 ethyl)anilin 52
29% 92%
N N N
/ / /
) w )
53 H 19 [ 54 H

Abb. 5-20: Synthese von aminofunktionalisierten Haftvermittlern.

1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(3-aminopropyl)amid (53) lasst sich bisher nur in geringer
Ausbeute darstellen. Eine mogliche Ursache konnte die Bifunktionalitdt des eingesetzten
Amins sein, da es zum einen an beiden Aminofunktionen zur Reaktion mit dem Saurechlorid
kommen kann und zum anderen wie in Abschnitt 5.2 beschrieben die Bildung von Iminen
nicht vollstdandig unterbunden werden kann. Durch die basische Aufarbeitung des
Rohproduktes kdnnen die Nebenprodukte zwar gespalten und anschlieBend abgetrennt
werden, aber eine Erh6hung der Ausbeute konnte bisher nicht erzielt werden. Dagegen
gelingt die Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(4-aminophenyl)ethyl])amid
(54) in sehr guten Ausbeuten. Die selektive Reaktion an der aliphatischen Aminofunktion ist

auf die geringere Reaktivitdt der aromatischen Aminofunktion zurtickzufihren.
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5.2.2.3 Benzotriazole mit blockierter Isocyanatfunktion

Die Darstellung eines Haftvermittlers mit blockierter Isocyanatfunktion erfolgt in struktureller
Analogie zu Harter- bzw. Beschleunigermolekiile fiir heiBhartende Epoxidharze wie z. B. dem
latenten Beschleuniger Monuron (6). Ahnlich wie dieser soll der geplante Haftvermittler als
oberflachengebundener Harter fungieren. Auf diesem Weg findet neben der im Inneren des
Harzes durch den beigemischten Harter gestarteten Polymerisation eine vom Grenzbereich

ausgehende Vernetzung statt.

Bei den blockierten Isocyanaten liegen die Isocyanatfunktionen durch die Verwendung
geeigneter Blockierungsreagenzien chemisch modifiziert in inaktiver Form vor. Erst durch die
sogenannte Entkappungsreaktion — die meistens durch einfaches Erhitzen eingeleitet wird —
bildet sich unter Abspaltung des Blockierungsreagenzes das freie Isocyanat. Beim Einsatz
dieser Verbindungen in Klebverbunden unter Verwendung von heiBhartenden Epoxidharzen
kann der Hartungsvorgang zur gleichzeitigen Entkappung von oberflachengebundenen

Isocyantfunktionen flihren.

Als Reagenz zur Einflihrung einer blockierten Isocyanatfunktion in das 1H-Benzotriazol-4-
sulfonsdurechlorid (19) wird N,N-Dimethyl-N "-(4-aminophenyl)harnstoff (57) verwendet.
Dieser ist leicht und in nahezu quantitativer Ausbeute durch die Umsetzung von
4-Nitrophenylisocyanat (55) mit Dimethylamin zum N,N-Dimethyl-N "-(4-nitrophenyl)-
harnstoff (56) und anschlieBende katalytische Reduktion der Nitrofunktion zuganglich.

i I
C C
NCO HN™ \I?I/CH3 HN” \ITI/CH3
HN(CH,),, gasf. CH; CH,
_— _—
NO, NO, NH,
55 56 57

Abb. 5-21: Synthese des N,N-Dimethyl-N “-(4-aminophenyl)harnstoffs (57).
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M. Haufe zeigte, dass die Synthese des blockierten Isocyanates 57 alternativ Uber die
einseitige Umsetzung von 1,4-Phenylendiamin mit N,N-Dimethylcarbamoylchlorid mdglich

ist!32],
Die Umsetzung des Saurechlorids 19 mit N,N-Dimethyl-N “-(4-aminophenyl)harnstoff (57)

erfolgt in Methanol und fihrt in sehr guter Ausbeute zum gewilinschten Produkt
1H-Benzotriazol-4-sulfonsdure-N-[4-(N *,N “-dimethylcarbamoylamino)phenyl]amid (58).

N,N-Dimethyl-N "-(4-amino-

Q

C|:| phenyl)harnstoff 57
0=S—0 96% :
N\\
N
/
|
19 H 58 H

Abb. 5-22: Umsetzung des Saurechlorids 19 mit dem N,N-Dimethyl-N "-(4-aminophenyl)-
harnstoff (57).

Die thermische Entkappung von 58, die wahrend des Aushartungsprozesses des

Klebstoffsystems auftritt, flihrt zum Haftvermittler mit freier Isocyanatfunktion (59).
NCO
Q T
HN(CH3)2

58H 59 H

Abb. 5-23: Thermische Entkappungsreaktion von 58.
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5.2.24 Epoxyfunktionalisierte Benzotriazole

Bei Verklebungen mit einem heiBhartenden Epoxidharz sollten Haftvermittler mit einem
Oxiranring ebenfalls zur Verbesserung der Adhdsion geeignet sein, da die Epoxidfunktion in
der Lage ist, sich in das Polymer einzubinden. Auf Grund dieser Uberlegung sollen epoxy-

terminierte Verbindungen synthetisiert werden.

Eine Mdoglichkeit Epoxidfunktionen in ein Molekll einzubringen ist die Umsetzung von
Epichlorhydrin (3) mit einer OH-Gruppe. Als Ausgangsverbindung wird der in einer
vorangegangenen Diplomarbeit synthetisierte Haftvermittler 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdure-
N-[2-(4-hydroxyphenyl)ethyl]Jamid (60) verwendet’?.. Die Umsetzung mit Epichlorhydrin (3)
fuhrt in 85%iger Ausbeute zum 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(4-{2-hydroxy-3-chlor-
propoxy }phenyl)ethyllamid (61).

OH
/\/©/ ) /\/©/ O\A\/Cl
H H
>N >N
O:é:O Epichlorhydrin 3 O:é:O
85%
N\\ N\\
N N
/ /
) )
60 |1| H 61

Abb. 5-24: Umsetzung zum Chlorhydrin 61.

Der anschlieBende Ringschluss wird unter Kihlung mit Natronlauge durchgefiihrt. Das
Produkt 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdaure-N-[2-(4-{2,3-epoxypropoxy}phenyl)ethyl]Jamid (62)
konnte bisher nur in sehr geringen Ausbeute erhalten werden. Mdglicherweise finden neben
der intramolekularen Substitution auch intermolekulare Reaktionen, wie z. B. Dimerisierung

statt.

O\/<?
0=S=0
AN Abb. 5-25: 1H-Benzotriazol-4-sulfonsiure-N-
N
N/ 62 [2-(4-{2,3-epoxypropoxy }phenyl)ethylJamid

H (62).
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Eine alternative Syntheseroute zur Einflihrung von Epoxidgruppen fiihrt lber die einseitige
Umsetzung des Diisocyanates TDI (7) mit Glycidol (63) zu N-(3-Isocyanato-4-methylphenyl)-
2,3-epoxypropylcarbamat (64)52,

H
|
OCN NCO OCN N O\/A
N O -10 °C Y
HO\/A 29% 0

7 63 64
Abb. 5-26: Umsetzung von TDI (7) mit Glycidol (63).

Dieses Addukt kann Uber die freie Isocyanatfunktion mit der Aminogruppe von
1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(4-aminophenyl)ethyl]amid (54) reagieren. Als Produkt
erhdlt man N-[4-(2-{[1H-Benzotriazol-4-sulfonyl]amino}ethyl)phenyl]-N "-[2-methyl-5-(2,3-
epoxypropoxycarbonylamino)phenyl]harnstoff (65).

(N | 0
N HZ N\H/ N N\[(O\/A
H /\/©/ H /\Q/ 0] I j 0
\I}l N-(3-Isocyanato \N

-4-methylphenyl)- |
0=S—0 2,3-epoxypropyl- 0=S—0
carbamat 64
D

46%

54 H |l| 65

Abb. 5-27: Synthese des epoxyterminierten Haftvermittlers 65.

5.2.2.5 Benzotriazole mit Doppelbindung

Das charakteristische Merkmal der flir Polymerisationsklebstoffe in Frage kommenden
polymerspezifischen Gruppen ist das Vorhandensein einer oder mehrerer Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindungen. Diese polymerisationsfahigen Gruppen kdénnen in das sich

bildende Netzwerk eines Klebstoffpolymers eingebunden werden.
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Zur Darstellung eines Haftvermittlers mit reaktiver Doppelbindung wird zum einen das
kommerziell erhadltliche Allylamin (66) verwendet. Die Umsetzung mit 1H-Benzotriazol-4-

sulfonsaurechlorid (19) verlauft glatt zum gewinschten Sulfonamid 67.

H =
" NN
0=S5=0 0=S=0
Allylamin 66
75%

A\ > \\
N N

/ /

\ |

19 H 67 H

Abb. 5-28: Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-allylamid (67).

Zum anderen soll mit Verbindung 69 ein Aromat mit einer polymerisationsfahigen Gruppe
eingebracht werden. 1-(1-Amino-1-methylethyl)-3-(1-methylvinyl)benzol (69) ist kommerziell
nicht erhaltlich, da die Ausgangsverbindung m-TMI (9) technisch nicht wie man vermuten
kdnnte mit Phosgen aus dem entsprechenden Amin, sondern durch Addition von [HNCO] an
1,3-Bis-(1-methylvinyl)benzol dargestellt wird. In einer Eintopfreaktion kann 69 aus m-TMI
(9) in 80%iger Ausbeute synthetisiert werden, indem das mit Methanol gebildete Methyl-
urethan 68 alkalisch verseift wird (Abb. 5-29). Ein direktes Umsetzen von 9 mit Alkali ist

hingegen nicht praktikabel, da in diesem Fall die Harnstoffbildung tiberwiegt.

0]
NCO  meoH ITI% OH" NH,
DABCO H OMe
9 68 69

Abb. 5-29: Darstellung von 1-(1-Amino-1-methylethyl)-3-(1-methylvinyl)benzol (69).

Die anschlieBende Reaktion von 1-(1-Amino-1-methylethyl)-3-(1-methylvinyl)benzol (69) mit
dem Sulfonsaurechlorid 19 wird in Methanol bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Man erhalt
in guter Ausbeute 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-1-[3-(1-methylvinyl)phenyl]-1-methyl-
ethylamid (70) als farblosen Feststoff.
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H
cl h
| 1-(1-Amino-1-methylethyl)- |
0=S=0 3-(1-methylvinyl)benzol 69 0=S5=0
79% _
N\\ N\\
N N
/ /
| |
19 H 70

Abb. 5-30: Synthese des Sulfonsaureamids 70.

6 Polymergebundene Haftvermittler

6.1 Das Prinzip

Zur Verbesserung der in vielen Fallen als Schwachstelle bei der Metallklebung auftretenden
Adhasion zwischen Figeteiloberflache und Klebstoffpolymer werden im Allgemeinen die
klassischen, niedermolekularen Haftvermittler und Kupplungsreagenzien auf die Metall-
oberflache appliziert. Durch ihren Einsatz kdnnen Festigkeitssteigerungen sowohl der
Anfangswerte, als auch der Werte nach Auslagerung erreicht werden. In vielen Fallen
bleiben diese Verbesserungen allerdings hinter den Erwartungen zurlick. Ein Grund hierfir
kdnnte in der modellhaften Vorstellung liegen, dass sich diese Verbindungen in einer
Monolage auf der Metalloberflaiche anordnen. In der Praxis findet man dagegen haufig das
Auftreten mehrerer Molekillagen, in denen die Anordnung von der metall- bzw.
polymerspezifischen Gruppe zum Metall bzw. Polymer nicht mehr gegeben ist. Es scheint
daher sinnvoll, das zugrunde liegende Konzept zu Uiberdenken und weiter zu entwickeln, mit
dem Ziel neuartige Beschichtungsreagenzien zu erhalten, deren reale Wirkung sich besser
von der Theorie ableiten lasst.

Einen neuen Ansatz zur Verbesserung der Adhdsion stellen die polymergebundenen
Haftvermittler dar. Sie sind strukturell dadurch gekennzeichnet, dass jedes einzelne Molekiil
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dieser Verbindungen nicht nur eine, sondern viele metallspezifische Gruppen enthalt, die
kovalent an ein polymeres Rickgrat gebunden sind.

Klebstoffpolymer

gut zu verklebender
Molekdilteil

polymeres Riickgrat
Spacer

T T T metallspezifische Gruppe

Q Q Q Flgeteil

Abb. 6-1: Aufbau und Wirkungsweise polymergebundener Haftvermittler.

Auf Grund ihres polymeren, multifunktionellen Aufbaus sollten sich lokal begrenzte Fehl-
ordnungen auf dem Fligeteil kaum auswirken, da die gesamte Metalloberflache mit dem
organischen Polymer (iberzogen ist. Ahnlich wie bei einem TausendfiiBler diirften einige
angehobene FiBe bzw. in diesem Fall nicht zur Flgeteiloberflaiche orientierte metall-

spezifische Gruppen die Anhaftung nicht schwachen.

6.2 Syntheseplanung

Ausgangspunkt der Synthese polymergebundener Haftvermittler ist die Wahl des
Basisharzes, aus dem das polymere Riickgrat aufgebaut sein soll. Hierbei ist zu
berlicksichtigen, dass die erhaltenen Polymere zum einen in den gangigen organischen
Lésungsmitteln 16slich sein sollten, damit sie mittels Tauchverfahren auf die Metalloberflache
appliziert werden kdénnen und zum anderen bei den Temperaturen und Bedingungen der
Verarbeitung stabil sein miissen. Unter diesen Gesichtspunkten erscheinen Phenolform-
aldehydharze und Polyacrylate als geeignet.

Die Funktionalisierungen des polymeren Rickgrats koénnen auf unterschiedliche Arten
realisiert werden. Zum einen ist die Herstellung eines Homopolymerisats denkbar, das
anschlieBend zur Einflhrung funktioneller Gruppen gezielt modifiziert wird. Zum anderen
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sollte es moglich sein, dass die Monomere des Polymerbildners mit Verbindungen, die die
funktionellen Gruppen tragen, copolymerisiert werden. Die zweite Methode scheint
praparativ vorteilhafter zu sein, da man das Problem der schlechten L&slichkeit der groBere

Homopolymerisate umgeht.

Polymerbildner/
Monomer gut zu verklebender Molekiilteil
+ copolymerisierbare Funktion

copolymerisierbare Funktion + @@

ﬂ Polymerisation

metallspezifische Gruppe

Abb. 6-2: Schema zur Darstellung polymergebundener Haftvermittler durch Copoly-

merisation.

Entsprechend den in Kapitel 5 synthetisierten Verbindungen wird auch im Fall der
polymergebundenen Haftvermittler 1H-Benzotriazol als polymerspezifische Gruppe gewahlt.
Zur Einbindung in das polymere Riickgrat ist dieses derart zu modifizieren, dass es unter den
Bedingungen der Polymerbildung copolymerisiert werden kann. Dieses wird durch Einflihrung
polymerisationsfahiger Gruppen erreicht. Im Fall eines Phenolformaldehydharzes als
Matrixbildner sollten kondensationsfahige, hydroxyfunktionalisierte Aromaten diesen

Vorraussetzungen genigen.

Ausgehend von Methylacrylat als Basismonomer empfiehlt sich eine Modifikation als
Methacrylat-Derivat, da diese im Vergleich zu Acrylatfunktionen bei der Synthese der
Verbindungen leichter zu handhaben sind. Zur Darstellung erster polymergebundener
Haftvermittler wird der Schwerpunkt zunachst nur auf die Einflihrung der metallspezifischen
Gruppe in das Polymer gelegt. Eine weitere Modifizierung durch Copolymerisation mit

zusatzlichen polymerspezifischen Funktionen bleibt spateren Arbeiten vorbehalten.
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6.3 Darstellung von funktionalisierten Phenolform-
aldehydharzen

Zur Darstellung von modifizierten Phenolformaldehydharzen wird 2,6-Bis-(hydroxymethyl)-4-
methylphenol (72) als Matrixbildner verwendet. Dieses lasst sich leicht durch basisch

katalysierte Hydroxymethylierung von p-Kresol (71) darstellent’.,

OH OH
+20=c, HO OH
_—
NaOH
CH, CH,
71 72

Abb. 6-3: Darstellung von 2,6-Bis-(hydroxymethyl)-4-methylphenol (72).

2,6-Bis-(hydroxymethyl)-4-methylphenol (72) bietet sich auf Grund des Substitutionsmusters
fur erste Studien zur Synthese von funktionalisierten Phenolformaldehydharzen an. Das
p-Kresol-Derivat 72 besitzt keine Mdglichkeit zur elektrophilen aromatischen Substitution in
ortho- und para-Stellung zur phenolischen Hydroxygruppe. Hierdurch kommt es ohne Zusatz
von sauren Katalysatoren zu einer Kondensationsreaktion zwischen zwei Hydroxymethyl-
gruppen unter Bildung von Etherbriicken. Bei der Umsetzung von 2,6-Bis-(hydroxymethyl)-4-
methylphenol (72) mit aktivierten Aromaten steht dagegen auch unter rein thermischen

Bedingungen die elektrophile aromatische Substitution unter Ausbildung von Methylen-

. . (73]
briicken im Vordergrund’>-. OH OH OH
HO 0 0 Of
OH / n
OH

HO

OH

72

Abb. 6-4: Polykondensat von 2,6-Bis-(hydroxymethyl)-4-methylphenol (72) ohne und mit

einem aktivierten Aromaten.
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Fir die Synthese phenolformaldehydharzgebundener Haftvermittler wird zum einen der
hydroxyfunktionalisierte Haftvermittler 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[(3-hydroxymethyl-
4-hydroxy)phenyllamid (48) verwendet, dessen Synthese in Abschnitt 5.2.2.1 vorgestellt

wurde.

Zur Darstellung eines weiteren modifizierten Phenolformaldehydharzes soll ein konden-
sationsfahiger Haftvermittler mit einer langeren Spacereinheit herangezogen werden.
Hierdurch sollte es zu einer grdBeren Beweglichkeit der metallspezifischen Gruppe im
Polymer kommen. In Anlehnung an die polymerspezifische Gruppe von Haftvermittler 48
wird zunachst Anisaldehyd (73) chlormethyliert und dann hydrolysiert. AnschlieBend wird die
Aldehydfunktion von Verbindung 74 durch Umsetzung mit Hydroxylamin-Hydrochlorid in das
Oxim 75 uberfihrt. Die nachfolgende Reduktion des Oxims mit Natriumamalgam scheitert
allerdings auf Grund der Anwesenheit der freien benzylischen OH-Gruppe, da unter diesen
Bedingungen eine Reduktion zur Methylgruppe stattfinden kann.

/
0
H,CO- Lsg OH NH OH/HCI OH Netio
HCI ZnCl, NaOH
/

73 74 75 76

Abb. 6-5: Syntheseversuch von 3-Hydroxymethyl-4-methoxybenzylamin (76).

Durch Schiitzen der freien Hydroxyfunktion von Verbindung 74 mit Essigsaureanhydrid und
anschlieBende Reaktion mit Hydroxylamin erhalt man in guten Ausbeuten 3-Acetoxymethyl-
4-methoxybenzaloxim (78). Die nachfolgende Reaktion mit Natriumamalgam fiihrt nicht nur
zur Reduktion der Oximfunktion, sondern spaltet gleichzeitig die eingeflihrte Esterschutz-
gruppe ab und man erhdlt 3-Hydroxymethyl-4-methoxybenzylamin (79) in 82%iger

Ausbeute.
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/ / / /
(o] 0] )OK 0] )OK 0
OH o(coch,), 0 NH,OH/HCI 0 NaHg OH
H* NaOH
4 Y Y
0 0 HO—N H,N
74 77 78 79

Abb. 6-6: Darstellung von 3-Hydroxymethyl-4-methoxybenzylamin (79).

Durch die nun folgende Etherspaltung erfolgt die Freisetzung der phenylischen OH-Gruppe.
Die Reaktion wird in Eisessig und Bromwasserstoff durchgefiihrt und ist nach 6 d bei 140 °C
abgeschlossen. Die Aufarbeitung der Reaktionslésung liefert das Produkt 80 in 33%iger

Ausbeute als farbloses Ol.

OH
/
0 OH | He OH
1H-Benzotriazol-4- N
sulfonsaurechlorid (19) |
OH . OH 87 % _ 0=S$=0
AcOH
Ny
N
/
H,N H,N N
79 80 81H

Abb. 6-7: Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[(3-hydroxymethyl-4-hydroxy)-
benzyllamid (81).

Im letzten Schritt der sechsstufigen Synthesesequenz wird das Endprodukt, 1H-Benzotriazol-
4-sulfonsaure-N-[(3-hydroxymethyl-4-hydroxy)benzyllamid (81), durch Umsetzung mit
1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) als farbloser Feststoff erhalten.

OH
Der Haftvermittler 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdure-N-[2- /\/©/
(4-hydroxyphenyl)ethylJamid (60), der im Rahmen der H\N

vorangegangenen Diplomarbeit’? synthetisiert wurde, |

0=S=0
wird zur Synthese eines dritten Phenolformaldehyd- z
harzes herangezogen. \\N
/
N
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Die folgenden Polymerisationen der drei metallspezifischen Comonomere 48, 81 und 60 mit
2,6-Bis-(hydroxymethyl)-4-methylphenol (72) werden ohne Zusatz von Lésungsmittel oder
Katalysator bei 120 °C durchgefiihrt. Nach 30 min wird der Kondensationsprozess durch
Abkiihlen abgebrochen. Da es sich bei 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(4-hydroxy-
phenyl)ethylJamid (60) um eine monohydroxyfunktionalisierte Verbindung handelt, wiirde es
bei der Kondensation mit 72 zu einem Mangel an Formaldehyd bzw. Hydroxymethylgruppen
kommen. Um die Vernetzungsreaktion im Vergleich zu den beiden anderen Comonomeren
nicht zu verschlechtern, muss dieser Mangel ausgeglichen werden. Dies geschieht durch die
Zugabe einer aquimolaren Menge eines Formaldehydspenders, in diesem Fall Formaldehyd-
dimethylacetal. Die Reaktionsbedingungen der Polymerisationen sind in Tabelle 6-1

zusammengefasst.

Tabelle 6-1: Reaktionsbedingungen zur Darstellung modifizierter Phenolformaldehydharze.

Polymerisationsbedingungen

Menge an Polymerbildner 10 mmol
Menge an

N 1 mmol
metallspezifischem Copolymer

Menge an Formaldehydspender 1 mmol

Ldsungsmittel -
Reaktionstemperatur 120 °C
Polymerisationsdauer 30 min

Nach beendeter Reaktion erhdlt man rotbraune, glasartige Polymere, die vollsténdig
homogen sind, d. h. dass keine Spuren von nicht umgesetzten Monomeren erkennbar sind.

Die nach dieser Methode dargestellten Polymere sind Tabelle 6-2 zusammengestellt.
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Tabelle 6-2: Ubersicht (iber die durchgefiihrten Polymerisationen.

Polymerbildner Metallspezifisches | Formaldehyd- Bezeichnung des
Comonomer spender Copolymers
2,6-Bis-(hydroxymethyl)- . ﬁv[r :
(hydroxymethyl)-| g = : Cop-1
4-methylphenol (72) @
2,6-Bis-(hydroxymethyl)- e 4:?
(hydroxy & 81 .., - Cop-2
4-methylphenol (72) @
2,6-Bis-(hydroxymethyl)- N©/
60 - (CH;30),CH, Cop-3
4-methylphenol (72) @[

Bei der Bildung der Copolymere Cop-1 und Cop-2 sollte es sowohl zur Ausbildung von
Methylen- als auch von Etherbriicken kommen. Da es sich bei den metallspezifischen
Comonomeren um einfach hydroxymethylierte Verbindungen handelt, wird bei der
Verknipfung mit 72 Gber Etherbriicken das Kettenwachstum gestoppt. Die Ausbildung von
Methylenbriicken durch elektrophile Substitution am aromatischen Kern von 48 bzw. 81
dagegen flihrt zu linearen Polymeren. Bei Cop-3 sollte es durch die Zugabe eines
Formaldehydspenders zu einem Kettenwachstum kommen. In 'H-NMR-spektroskopischen
Untersuchungen der Kondensate kann durch das Auftreten von Signalen bei 3.4 ppm
(Methylenbriicke) und 4.5 ppm (Etherbriicke) die Strukturbildung belegt werden. Die Signale
der 1H-Benzotriazol-Protonen bei 7.5-8.3 ppm zeigen das Vorhandensein der metall-

spezifischen Comonomere.

6.4 Darstellung von benzotriazolderivatisierten
Acrylaten
Die allgemeine Darstellungsmethode flir Polyacrylate ist die radikalische Polymerisation von

Derivaten der Acrylsaure. Der Mechanismus dieser Polymerisation lasst sich in drei Stufen -

Startreaktion, Kettenwachstum und Kettenabbruch - einteilen. Um die Polymerisation zu
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initiieren missen zur Radikalbildung kovalente Bindungen eines Initiatormolekiils homolytisch
gespalten werden. Ein weit verbreiteter Radikalstarter flr die thermische Initiierung ist das
2,2 "-Azobis-(isobutyronitril) (AIBN, 82), das bei 80 °C in signifikanter Geschwindigkeit in
zwei Isobutyronitril-Radikale (83) zerfallt.

oN oN oN
HiC—C—N=N—C—CH, B*T. 2 HC—Co 4 N,
CH, CH, CH,
82 83

Abb. 6-8: Startreaktion der radikalischen Polymerisation.

Durch den Initiatorzerfall werden Radikale gebildet, die nach Addition je eines
Monomermolekiils zu Monomerradikalen und nach weiterer Monomeranlagerung zu Polymer-
radikalen werden, wodurch die charakteristischen Gegebenheiten einer Kettenwachstums-
reaktion vorliegen. In Abbildung 6-9 ist eine wachsende Polymerkette am Beispiel eines
Acrylesters dargestellt.

H

|
wCHCe + CHECH + CH2:C|H +

COOR COOR COOR

— wWw-CH;— ﬁH_CHZ_ﬁH _CHZ_ﬁH.
COOR
Abb. 6-9: Kettenwachstumsreaktion. COOR COOR

Die wachsenden Polymerketten kénnen entweder durch Rekombination von zwei Radikalen
oder durch Disproportionierung, wobei ein Wasserstoffatom von einer Kette auf eine andere

Ubertagen wird, abgebrochen werden.

’VWWCHZ_ (iH - + .CH —CH‘Z"’W\' I ’VWWCHZ_ Cl.H — CiH —CH“Z'WW Rekombination

COOR COOR COOR COOR

’WW-CHz—Cl.H- + .CH—CHsw —— NWWCHZ_(l:HZ + CiH:CH*MN\/ Disproportionierung

COOR COOR COOR COOR
Abb. 6-10: Kettenabbruch.
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Als polymerbildendes Monomer wird Methylacrylat (84) verwendet. Zur

Darstellung einer copolymerisierbaren Verbindung mit metallspezifischer 0
Benzotriazol-Funktion wird 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) \O)v
mit Methacrylamid (85) in Methanol umgesetzt. Man erhdlt nach 84
Aufarbeitung 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-methacryloylamid (86) in 90%iger Ausbeute

0
H H
Cl >N

als farblosen Feststoff.

0=S=0 0=S=0
Methacrylamid 85
N\\ 90% > N\\
N N
/ /
w w
19 H 86 H

Abb. 6-11: Darstellung von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdaure-N-methacryloylamid (86).

Da der Einfluss von Wasser in der Klebfuge hauptsachlich fiir das Versagen einer Klebung
verantwortlich gemacht wird, ist zu vermuten, dass ein zunehmender hydrophober Charakter
der Beschichtungsreagenzien die Festigkeiten steigern sollte. Zur Darstellung verstarkt
wasserabweisender polymergebundener Haftvermittler soll ein copolymerisierbares Monomer
mit hydrophobem Verknipfungssegment dargestellt werden. Als Ausgangsverbindung wird
Ethanolamin Hydrochlorid (87) verwendet, welches mit Methacrylsdurechlorid (88) unter
katalytischem Einfluss von Hydrochinon zum (2-Aminoethyl)methacrylat Hydrochlorid (89)

umgesetzt wird",

al
0
HCl HZN/\/OH + M ——  Ha HNT
0 0
88

87 89

Abb. 6-12: Synthese von (2-Aminoethyl)methacrylat Hydrochlorid (89).
Dieses wird anschlieBend zur Einflihrung der Benzotriazol-Funktion mit 1H-Benzotriazol-4-

sulfonsaurechlorid (19) umgesetzt. Man erhdlt 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(2-
methacryloyl)ethylamid (90) in 47%iger Ausbeute als farblosen Feststoff.
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H 0
0=5=0 (2-Aminoethyly- O >—0 0
methacrylat
N\\ Hydrochlorid 89 N\\
N 47% N

/ /
| |
19 H 90 H

Abb. 6-13: Darstellung von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdaure-N-(2-methacryloyl)ethylamid
(90).

Auf Grund der Tatsache, dass die beiden copolymersierbaren Monomere 86 und 90 als
Feststoffe vorliegen, erfolgt die anschlieBende Darstellung der Polymere zweckmaBigerweise
als Lésungsmittelpolymerisation. Als optimales Losungsmittel hat sich ein 8:1-Gemisch aus
Methanol und Ethylacetat herausgestellt, indem alle eingesetzten Stoffe I6slich sind und ein
homogener Reaktionsablauf gewahrleistet wird. Zur Polymerisation wird der entsprechende
Ansatz auf 80 °C erwarmt. Wahrend der Reaktionsdurchfiihrung kann innerhalb der ersten
Stunden ein deutlicher Viskositatsanstieg der Reaktionslésung beobachtet werden. Nach 24 h
ist diesbeziiglich keine weitere Veranderung mehr zu erkennen, so dass die Polymerisation
beendet wird. In Tabelle 6-3 sind die Reaktionsbedingungen der Polymerisationen

zusammengestellt.

Tabelle 6-3: Reaktionsbedingungen zur Darstellung polyacrylatgebundener Haftvermittler.

Polymerisationsbedingungen

Menge an AIBN (82) 0,05 mmol
Menge an Polymerbildner 10 mmol
Menge an
1 mmol

metallspezifischem Comonomer

Ldsungsmittel Methanol/Ethylacetat (8:1)

Reaktionstemperatur 80 °C

Polymerisationsdauer 24 h
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Zur Aufarbeitung wird die viskose Reaktionslésung nach Abkihlen in Ethanol gegossen,
wodurch die gewiinschten hdhermolekularen Copolymerisate ausgefallt werden. Nicht
abreagierte Edukte und Polymere mit geringem Molekulargewicht verbleiben in Lésung und
werden durch Dekantieren des ethanolischen Uberstandes abgetrennt. Die aufgereinigten
héhermolekularen Polymerisate werden durch Trocknung im Olpumpenvakuum von

Lésungsmittelriickstanden befreit und schlieBlich als farbloser Feststoff isoliert.
Nach dieser Methode lassen sich unter Einsatz des Polymerbildners Methylacrylat (84) in
Kombination mit den beiden copolymerisierbaren Haftvermittlern 86 und 90 zwei

Copolymerisate herstellen.

Tabelle 6-4: Ubersicht (iber die durchgefiihrten Polymerisationen.

Polymerbildner Metallspezifisches Bezeichnung des
Comonomer Copolymers
D
Methylacrylat 86 & Cop-4

Methylacrylat 90 @E Cop-5

Bei der Verwendung von Methylacrylat (84) als Polymerbildner werden auf Grund seiner
Monofunktionalitdt ausschlieBlich Copolymerisate mit linearer Struktur erhalten. Der
statistische Aufbau der kleinsten wiederkehrenden Einheit wird hierbei durch das gewahlte
Verhdltnis des Polymerbildners zu den eingesetzten Comonomeren bestimmt. Im Fall der
Produkte Cop-4 und Cop-5 sollte eine alternierende Abfolge der beiden Bestandteile zu
beobachten sein, bei der gemass einer statistischen Verteilung je zehn Methylacrylat-

Einheiten zwischen den metallspezifischen Gruppen liegen.
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Abb. 6-14: Idealisierte Struktur der Copolymere Cop-4 und Cop-5.

Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie lassen sich Struktur und Zusammensetzung der darge-

stellten polymergebundenen Haftvermittler naher

bestimmen. Abbildung 6-15 zeigt das

'H-NMR-Spektrum des Copolymers Cop-4, welches représentativ diskutiert wird.

CH, CH,
| |
0 (0] 0 (0] OCH;,
o
=== CH,—/CH CH,—C CH;—CH----
Hl}l 0]
0=S=0
Cop-4
A\Y
N
/
N
H
|
\
N, \
N ‘\
~N [
\ I
H |
.
i R \J
8.0 7.0 60 50 40

(PPm)

MeOH

TMS

i
0.0

Abb. 6-15: 'H-NMR-Spektrum (250 MHz) des Copolymers Cop-4 in DMSO.
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Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fiir alle erwarteten Methyl-, Methylen- und Methin-Protonen die
entsprechenden Signale in der flr Polymere typischen breiten Form und bestatigt somit die
vermutete Zusammensetzung des synthetisierten Copolymers Cop-4. Ebenso sind die
Signale der Benzotriazol-Protonen im Bereich zwischen 6.60 und 7.30 ppm zu finden.
Bezuglich der an den Stickstoffen befindlichen Protonen ist davon auszugehen, dass diese
durch die Messbedingungen nicht zu beobachten sind oder durch andere Signale tberlagert
werden. Eine Aussage Uber die stdchiometrische Zusammensetzung des Polymers lasst sich
am besten durch Auswertung der Integrale treffen. Bei Betrachtung der Signale der
CH- gegeniiber den Benzotriazol-Protonen ergibt sich ein Verhaltnis von 12:1, was mit dem
stéchiometrischen Einsatz an Methylacrylat und metallspezifischem Comonomer von 10:1 im

Rahmen der Fehlergrenzen Ubereinstimmt.
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7 Modellversuche zu Epoxidharzklebungen

Die chemische Einbindung der jeweiligen polymerspezifischen Funktionen der dargestellten
Haftvermittlermolekiile in das Klebstoffpolymer ist ein elementarer Aspekt bei der
Uberpriifung der postulierten Wirkungsweise. Die wihrend der Aushértungsprozesse eines
Klebstoffes entstehenden Polymere entziehen sich jedoch auf Grund ihrer Unléslichkeit vielen
Methoden der physikalischen und chemischen Analytik. Zur Untersuchung der Vorgange
beim Einsatz von Epoxidharzklebstoffen wird ein Reaktionssystem herangezogen, dessen
beteiligte Komponenten denen des technischen Epoxidharzes funktional &hnlich sind,
gleichzeitig aber nur bedingt polymerisieren kénnen®. 1,2-Epoxy-3-(4-methylphenoxy)-
propan (92), welches im Folgenden Monoepoxid genannt wird, ist das monofunktionelle
Analogon zum technisch verwendeten Diglycidylbisphenol-A-ether (1) (Abb. 7-2). Es wird
aus dem Natriumsalz des p-Kresols (91) und Epichlorhydrin (3) synthetisiert.

0 0
- +
OO o'+ O A Tnea @70%
91

3 92

Abb. 7-1: Darstellung von Monoepoxid (92).

Abb. 7-2: Vergleich von DGBAE (1) mit der Modellsubstanz Monoepoxid (92).

Da es sich beim Monoepoxid (92) um eine monofunktionelle Verbindung handelt, ist die
Ausbildung eines quervernetzten Polymers nicht mdglich. Die einzige Mdoglichkeit der
Polymerisation ist die Bildung eines linearen Polyethers, wie in Abbildung 7-3 gezeigt.



Modellversuche zu Epoxidharzklebungen 64

@ A = ]
Polymerisation
0] > \ / O\)\’
92 Q
—( o

Abb. 7-3: Polyetherbildung. '

Bei der Umsetzung der Modellverbindung Monoepoxid (92) mit den synthetiserten
Benzotriazolhaftvermittlern stellt sich grundsétzlich die Frage, ob die Reaktion mit dem
Epoxid nur an den polymerspezifischen Positionen stattfindet oder ob mdglicherweise die
heterocyclische NH-Gruppe mitreagiert. Abbildung 7-4 zeigt stellvertretend flir die

dargestellten Verbindungen die reaktiven Zentren des Haftvermittlers 60.

B

\ OH
H\ITI \ A
0=S—0 A: polymerspezifische Gruppe

N B: Sulfonamidgruppe
N\

N
/
|
60 \
o
Abb. 7-4: Mogliche Reaktionszentren der eingesetzten Haftvermittler am Beispiel von
Verbindung 60.

C: heterocyclische NH-Gruppe

Eine Reaktion der Positionen A und B flihrt zu der gewtlnschten Einbindung des
Haftvermittlers in das Klebstoffpolymer, wahrend durch Umsetzung an Position C die fiir die
Anbindung an die Metalloberflache entscheidende Gruppierung des Molekiils blockiert ware.
Bei einem praktischen Einsatz ware dies kein Problem, da zunachst die Bindung an die
Oberflache erfolgt, bevor das Klebstoffpolymer aufgetragen wird. Allerdings wirde die
Reaktion der Gruppe C die durchgefiihrten Modellreaktionen in Frage stellen, da diese kein

Beweis fiir eine Reaktion an der eigentlichen Haftgruppe mehr waren.
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Um die Reaktion an der Haftgruppe zu verifizieren, werden drei Vorversuche unter den
gleichen Bedingungen durchgefiihrt, unter denen auch die Haftvermittler in den
Modellreaktionen umgesetzt werden. Zum einen wird das Monoepoxid (92) ohne Zusatz
eines Haftvermittlers fir 24 h auf 120 °C erwarmt und anschlieBend wird nicht umgesetztes
Monoepoxid im Vakuum abdestilliert. Hierbei verbleibt kein polymerer Riickstand, was belegt,
dass keine Reaktion stattgefunden hat. Des Weiteren wird nicht substituiertes
1H-Benzotriazol (12) zu einem Uberschuss der Modellsubstanz 92 gegeben und ebenfalls fiir
24 h auf 120 °C erwarmt. In diesem Fall verbleibt nach Destillation ein fester Rickstand, der
im 'H-NMR-Spektrum keine Signale der Modellverbindung 92 mehr zeigt. Es hat folglich
keine Umsetzung stattgefunden. In einer letzten Reaktion wird der Haftvermittler 60 mit
Monoepoxid (92) umgesetzt. Das verbleibende polymere Produkt wird anschlieBend wieder
gelést und einer dinnschicht-chromatographischen Analyse unterzogen. Ein Vergleich mit
den R-Werten der beiden monomeren Edukte zeigt keine Ubereinstimmung, wodurch belegt
werden kann, dass der eingesetzte Haftvermittler in das Produkt eingebunden wurde.

Ein zusatzlicher Nachweis, dass keine Reaktion an der heterocyclische NH-Gruppe
stattgefunden hat, gelingt durch die Zugabe von Metallsalzen wie CuCl, zu den
Modellreaktionsprodukten. Hierbei fallt ein unldsliches Polymer aus, welches durch eine
stochiometrische 1:1 Reaktion von Metallsalz und Benzotriazol-Gruppe entsteht!®”). Ein
Gegenversuch mit der am Heterocyclus substituierten Verbindung 1-Acetyl-4-methyl-
benzotriazol flhrt zu keinem Niederschlag.

Alle diese Reaktionen belegen, dass der Heterocyclus bei den Modellreaktionen keinen
Einfluss hat. In den folgenden Modellreaktionen kann also nur die in das Benzotriazol einge-

fihrten Haftvermittlerfunktion fiir die Reaktion mit dem Klebstoffsystem verantwortlich sein.

Aus der Literatur ist bekannt, dass aliphatische Amine und Alkohole, sowie Carboxy-
funktionen mit Epoxidgruppen reagierent®" 7°, Aus diesem Grund werden die Benzotriazol-
haftvermittler mit diesen Funktionalitaten nicht mehr ndher untersucht. Im Rahmen dieser
Arbeit werden die in Abbildung 7-5 zusammengestellten Haftvermittler auf ihre Reaktivitat
gegentiber Monoepoxid (92) getestet. Damit die Bedingungen eines realen Klebstoffsystems,
bei dem eine beschichtete Metalloberfliche mit einem groBen Uberschuss an Klebstoff in
Kontakt kommt, mdglichst genau nachgestellt werden, wird bei den Modellumsetzungen mit
den Haftvermittlern 60, 49, 54 und 58 das fliissige Monoepoxid (92) im Uberschuss

eingesetzt. Die Reaktionsmischung wird fiir 24 h auf 120 °C erwarmt und anschlieBend wird
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das nicht umgesetzte Monoepoxid (92) im Vakuum abdestilliert, wonach in allen Féllen ein
zahfliissiges Ol im Reaktionskolben verbleibt.

He _R
N 60:R= T>—( )-OH  49:R-= WOH
0=5=0
H O
N\\N N—Z(N
ITI/ 54:R = W@NHZ 58:R = p/ |

Abb. 7-5: Benzotriazolhaftvermittler flir Modellumsetzungen.

Die Umsetzungsprodukte dieser Reaktionen lassen sich mit Hilfe der H-NMR-Spektroskopie
charakterisieren. Hierbei ist die Methylgruppe des Monoepoxids (92) von besonderer
Bedeutung, da sich auf Grund des Integralverhdltnisses der Methylprotonen zu den Protonen
des AMX-Systems der Benzotriazol-Derivate Aussagen Uber die stéchiometrische Zusammen-
setzung der Produkte machen lassen. Abbildung 7-6 zeigt das 'H-NMR-Spektrum des
Produkts der Umsetzung von Monoepoxid (92) mit dem Haftvermittler 60.
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Abb. 7-6: 'H-NMR-Spektrum des Produktes der Umsetzung von Monoepoxid (92) mit 60.
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Flr 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(4-hydroxyphenyl)ethyllamid (60) zeigt sich im
'H-NMR-Spektrum ein Integralverhiltnis von 1:3 (Haftvermittler 60 : Monoepoxid 92),
wahrend bei dem hydroxymethylierten Haftvermittler 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(4-
hydroxymethylbenzyl)amid (49) ein Verhaltnis von 1:8 zu beobachten ist. Die Umsetzungen
der Haftvermittler mit Amino- (54) und Isocyanatfunktion (58) mit Monoepoxid (92) weisen

jeweils ein Integralverhaltnis von 1:9 auf.

Die Ergebnisse der Modellumsetzungen zeigen, dass die hergestellten Haftvermittler die
Fahigkeit haben, durch Reaktion an der polymerspezifischen Gruppe in das Epoxidmodell-

klebstoffsystem kovalent eingebunden zu werden.
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8 Haftvermittler in praktischen Tests

Die Fahigkeit der entwickelten niedermolekularen und polymeren Haftvermittler die Adhasion
von Klebstoffen an metallischen Oberflachen zu verbessern, soll im Folgenden Uberprift
werden. Hierzu werden Klebversuche auf Aluminium, Kupfer und Edelstahl mit
unterschiedlichen Klebstoffsystemen durchgefiihrt und die erhaltenen Klebverbunde im
Anschluss mittels Zugscher-, Zug- und Schalversuch auf die entsprechende Verbundfestigkeit
getestet. Des Weiteren wird in Korrosionsversuchen auf Kupfer und Stahl die Beschichtung

durch die synthetisierten Verbindungen auf der Metalloberflache liberprift.

8.1 Niedermolekulare Haftvermittler
8.1.1 Klebungen mit einem Epoxidmodellklebstoff

Bei der Durchfiihrung dieser Klebversuche wird als Klebstoff das gut untersuchte Epoxidharz-
System bestehend aus Diglycidylbisphenol-A-ether (DGBAE, 1), Dicyandiamid (5) und
Monuron (6) verwendet (s. Kap. 2.7.1). Dieses System wird bei 140 °C 4 h ausgehartet.

Die Beschichtung der Fligeteile mit den Haftvermittlern erfolgt im Tauchverfahren. Dazu
werden vorbehandelte Aluminium- und Stahl-Bleche bei Raumtemperatur 20 mm tief in eine
0,5%ige methanolische Losung des Haftvermittlers getaucht. Die Tauchzeit betrdagt 20 sek.
AnschlieBend werden die Metallfligeteile 15 min bei Raumtemperatur getrocknet und dann
verklebt.

Wie in Abschnitt 2.4.2 vorgestellt, gibt es verschiedene Arten einen Klebverbund auf seine
Endfestigkeit zu testen. Die hier vorliegenden Versuche richten sich nach der Prifnorm DIN
53283, den Zugscherversuchen. Die im Zugscherversuch ermittelten Festigkeiten der
Klebungen sind, bezogen auf die effektive Klebflache, die maximalen Zugscherfestigkeiten T:
m-g
A

[N/ mm?] mit  m = maximale Zugbelastung [kg]
g = 9.81 m/s?

A = Flache [mm?].
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Die Anfangsfestigkeiten der verklebten Flgeteile werden nach dem Abklhlen im
Zugscherversuch ermittelt. Zur Ermittlung der Bestandigkeit der Klebungen unter
Umweltbedingungen werden die verklebten Metallbleche 14 d bei 70 °C in Leitungswasser

ausgelagert.

Im Folgenden sind zur besseren Ubersicht die niedermolekularen Haftvermittler, die bei der
klebtechnischen Untersuchung sowohl auf Aluminium als auch auf Kupfer zum Einsatz

kommen, abgebildet.

Tab. 8-1: Ubersicht {iber die eingesetzten, niedermolekularen Haftvermittler.

Verbindung Nr. Verbindung Nr. Verbindung Nr.

0& 43 Oéo: 48 @:N\ 54

o=t=o 44 ) 49 oéo: 58

o=$=0 45 o0=t—0 50 b 65

H =
H\NﬁQOH H\w/\/\NHZ \w/\/
S 0=s=0
47 o=r° 53 67
AN N
/
[ I N
H

8.1.1.1 Aluminium

Der Werkstoff Aluminium wird in der Flugzeug- und Automobilindustrie in zunehmendem
MaBe eingesetzt. Eine Kombination dieses Werkstoffes mit dem Figeverfahren Kleben
ermoglicht optimale Leichtbaukonstruktionen. Das Kleben der Aluminiumwerkstoffe
beinhaltet jedoch die Problematik der mangelnden Alterungs- und Feuchtigkeits-
bestdndigkeit. Dies macht es erforderlich die Klebtechnik flr diesen Werkstoff zu optimieren.
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Zur Uberpriifung der Wirksamkeit der dargestellten Beschichtungsreagenzien werden
Aluminiumfiigeteile mit der GréBe 110 x 24 x 2 mm als Prufkérper gewahlt. Um in Klebtests
Aussagen Uber die Wirkungsweise der Haftvermittler zu treffen, ist die Erzeugung einer
reproduzierbaren Oberflache erforderlich. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden dazu

zwei unterschiedliche Vorbehandlungsmethoden angewandt.

Vorbehandlung durch Pickling-Beizen

Zur Erzeugung einer einheitlichen Oxidschicht auf der Aluminiumoberflaiche werden die
Flgeteile durch Pickling-Beizen vorbehandelt. Hierzu werden die Bleche zunachst 15 min im
Ultraschallbad mit Aceton entfettet, gespuilt und getrocknet. Im folgenden Vorbehandlungs-
schritt werden die Figeteile 1 min in 20%ige Natronlauge getaucht und mit destilliertem
Wasser gespllt und getrocknet. Hierdurch wird die vorhandene, alte Oxidschicht entfernt.
Durch die 30 minltige Behandlung bei 60 °C mit dichromathaltiger Beize wird auf der
Oberflache eine definierte, ca. 400 A dicke Schicht aus €-Al,0; erzeugt. AbschlieBend werden

die Aluminiumfligeteile erneut mit Wasser gesplilt und getrocknet.

Abbildung 8-1 zeigt die Zugscherfestigkeiten der Klebverbunde der pickling-gebeizten
Aluminiumfiigeteile, welche mit Hilfe der hydroxyfunktionalisierten Haftvermittler 43, 44,
45, 47, 48, 49 und 50 angefertigt wurden. Als Referenz dienen Klebproben der
vorbehandelten Priifkérper, welche jedoch nicht beschichtet wurden.
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Abb. 8-1: Zugscherfestigkeiten der Verbunde der mit hydroxyfunktionalisierten Haft-

vermittlern beschichteten, pickling-gebeizten Aluminiumbleche vor (blau) und

nach (rot) Auslagerung.
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Abbildung 8-2 zeigt die Zugscherfestigkeiten der mit den Verbindungen 53, 54, 58, 65 und
67 beschichteten pickling-gebeizten Aluminiumfligeteile. Als Referenz dienen wiederum

vorbehandelte, aber unbeschichtete Prifkorper.
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Abb. 8-2: Zugscherfestigkeiten der Verbunde der mit den Haftvermittlern 53, 54, 58, 65
und 67 beschichteten, pickling-gebeizten Aluminiumbleche vor (blau) und nach

(rot) Auslagerung.

Durch Betrachtung der delaminierten Flgeteile kdnnen die Briche aller untersuchten
Klebungen makroskopisch als adhasiv erkannt werden. Die erhaltenen Zugscherfestigkeiten
zeigen, dass sich die Anfangsfestigkeiten der Klebungen durch Verwendung aller
eingesetzten Haftvermittler steigern lassen. Besonders deutlich ist dies bei 1H-Benzotriazol-
4-sulfonsaure-N-(3-aminopropyl)amid (53) der Fall; die Zugscherfestigkeit wird hier um 27%
gesteigert. Auch nach Auslagerung setzt sich der positive Einfluss der Beschichtungs-
reagenzien fort. Hier fihren mit Ausnahme von Verbindung 65 alle Haftvermittler zu einer
Verbesserung der Langzeitstabilitat. Bei den mit hydroxyfunktionalisierten Haftvermittlern
beschichteten Prifkdrpern liegen die Festigkeitssteigerungen der entsprechenden
Klebverbunde zwischen 2 und 14% (s. Abb. 8-1). Eine noch deutlichere positive Wirkung
zeigen die amino- bzw. isocyanatmodifizierten Haftvermittler 53 und 58, welche durch ihre
Funktionalisierung eine stdrkere Vernetzung des Epoxidharzes nahe der Grenzflache
Metall/Klebstoff katalysieren kénnen. Das beste Ergebnis auf pickling-gebeiztem Aluminium
wird durch den Einsatz von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-allylamid (67) mit einer
Festigkeitssteigerung von 31% gegeniliber der Referenz erreicht. Dieser positive Einfluss lasst

sich bisher noch nicht erklaren.
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Plasmavorbehandlung

Eine neue und umweltschonendere Methode zur Vorbehandlung ist das Openair®-
Plasmaverfahren. Mit dem durch elektrische Entladung erzeugten Plasmastrahl wird die
Oberflache der Aluminiumprobenkérper von Verunreinigungen befreit. Im Rahmen der

vorliegenden Arbeit wurden die Probenkdrper potentialfrei behandelt.

Die Ergebnisse der Zugscherversuche der mit den Haftvermittlern 43, 45, 47, 50 und 53
hergestellten Klebverbunde im Vergleich zur unbeschichteten Referenz sind in Abbildung 8-3

dargestellt.

16 | 14,98 a5 14,64

141 12,43

12+ 10,84

10

7,49 ,
81 6,64 6,42

Zugscherfestigkeit [N / mm?]

Ref 43 45 47 50 53
Abb. 8-3: Zugscherfestigkeiten der Verbunde der mit den Haftvermittlern 43, 45, 47, 50

und 53 beschichteten, plasma-behandelten Aluminiumbleche vor (blau) und nach

(rot) Auslagerung.

Die Briche aller untersuchten Klebungen kénnen makroskopisch als adhasiv erkannt werden.
Die erhaltenen Zugscherfestigkeiten zeigen, dass sich mit dieser Art der Vorbehandlung
weder die Anfangsfestigkeiten noch die Langzeitstabilitdten der Klebungen durch Einsatz der
synthetisierten Haftvermittler steigern lassen. Mit Ausnahme der Beschichtung mit
Verbindung 43 bleiben alle Werte deutlich hinter der unbeschichteten Referenz zurlick. Da
der Einsatz derselben Verbindungen auf pickling-gebeiztem Aluminium durchgehend zu
Verbesserungen der Festigkeiten flihrt, scheint eine Reinigung mit Plasma keine geeignete
Methode zur Vorbehandlung von Aluminium zu sein. Entscheidend flir einen positiven Einsatz
von Haftvermittlern ist offensichtlich eine einheitliche, definierte Oxidschicht, die durch

Plasma nicht erzeugt werden kann.
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8.1.1.2 Kupfer

1H-Benzotriazol hat sich als Korrosionsinhibitor besonders auf Kupfer und dessen
Legierungen bewahrt. Aus diesem Grund bietet sich eine Uberpriifung der Wirksamkeit der
dargestellten Haftvermittler auf Kupferfiigeteilen an. Zur Verklebung der 110 x 24 x 1 mm
Kupferbleche ist eine reproduzierbare, saubere Oberflache erforderlich, die im Rahmen

dieser Arbeit durch zwei unterschiedliche Methoden erzeugt wurde.

Vorbehandlung durch Strahlen

Zur Entfernung von alten Oxidschichten und zur Reinigung der Oberflaiche werden die
Kupferbleche mit Glasperlen gestrahlt und anschlieBend 15 min im Ultraschallbad mit Aceton
entfettet. Die Ergebnisse der Zugscherversuche der Klebverbunde der mit den
Haftvermittlern 43, 44, 45, 47, 48, 49 und 50 beschichteten Bleche im Vergleich zur

unbeschichteten Referenz sind in Abbildung 8-4 zusammengefasst.
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Abb. 8-4: Zugscherfestigkeiten der Verbunde der mit hydroxyfunktionalisierten Haft-
vermittlern beschichteten, glasperlengestrahlten Kupferbleche vor (blau) und

nach (rot) Auslagerung.

Abbildung 8-5 zeigt die Zugscherfestigkeiten der Verbunde der mit den Verbindungen 53,
54, 58, 65 und 67 beschichteten gestrahlten Kupferfligeteile. Als Referenz dienen

wiederum vorbehandelte, aber unbeschichtete Priifkérper.
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Abb. 8-5: Zugscherfestigkeiten der Verbunde der mit den Haftvermittlern 53, 54, 58, 65
und 67 beschichteten, glasperlengestrahlten Kupferbleche vor (blau) und nach

(rot) Auslagerung.

Die makroskopische Betrachtung der zerstérten Klebproben lasst durchgehend ein adhasives
Versagen der Klebung erkennen. Die Anfangsfestigkeiten der mit den hydroxyfunktionali-
sierten Haftvermittlern beschichteten Klebproben (Abb. 8-4) zeigen ein stark differierendes
Bild. Wahrend die Werte fiir die Verbindungen 43 und 49 im Bereich der Referenz liegen,
kommt es bei den (ibrigen Verbindungen zu einem deutlichen Abfall der Anfangsfestigkeiten;
bei Einsatz von Verbindung 44 um bis zu 38%. Bei genauer Betrachtung der eingesetzten
Haftvermittler zeigt sich, dass es immer dann zu einer Erniedrigung der Anfangsfestigkeit
kommt, wenn im Molekiil phenolische Hydroxygruppen vorhanden sind. Es lasst sich also
vermuten, dass der saure Charakter der phenolische OH-Funktion einen negativen Einfluss
auf die Aushartung des Klebstoffsystems und die Anbindung an die Kupferoberflache hat.
Nach Auslagerung der Klebverbunde in Wasser zeigt sich jedoch ein durchweg positiver
Effekt durch den Einsatz der Haftvermittler, denn hier liegen mit Ausnahme von Verbindung
48 alle Festigkeitswerte der beschichteten Klebproben mit Steigerungen zwischen 14 und
57% deutlich Gber dem Wert der Referenz. Die Auswertung der Zugscherfestigkeiten der
Ubrigen Haftvermittler (Abb. 8-5) ergibt ahnlich wie bei den Klebungen auf Aluminium die
besten Ergebnisse beim Einsatz des aminofunktionalisierten Haftvermittlers 53 und des

1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-allylamids (67).
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Plasmavorbehandlung

Auch die Kupferfligeteile werden wie die Aluminiumprobenkdrper einer Vorbehandlung mit
atmospharischem Plasma unterzogen. Die Ergebnisse der Klebverbunde der so behandelten
und mit den Verbindungen 43, 45, 47, 50 und 53 beschichteten Kupferbleche sind in der
folgenden Abbildung dargestellt.
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Abb. 8-6: Zugscherfestigkeiten der Verbunde der mit den Haftvermittlern 43, 45, 47, 50
und 53 beschichteten, plasma-behandelten Kupferbleche vor (blau) und nach

(rot) Auslagerung.

Ahnlich wie bei den Aluminiumklebverbunden nimmt auch hier das 1H-Benzotriazol-4-
sulfonsaure-N-(3-hydroxypropyl)amid (43) eine Sonderstellung ein, denn nur bei Beschich-
tung mit diesem Haftvermittler liegen die erzielten Zugscherfestigkeiten sowohl vor als auch
nach Auslagerung im Bereich der unbeschichteten Referenz. Alle Ubrigen Beschichtungs-
reagenzien bewirken eine deutliche Verschlechterung der Festigkeitswerte, bis hin zu einer
vorzeitigen Delamination der ausgelagerten Klebproben der mit 45 und 47 beschichteten
Kupferprobenkorper. Die makroskopische Betrachtung dieser Proben zeigt ein vollstandig
adhasives Versagen der Klebung an beiden Metallfiigeteilen und das Vorliegen eines diinnen
Klebstofffilms.

Insgesamt betrachtet lasst sich sagen, dass auf Kupfer eine einfache Reinigung der Metall-

oberflache durch Plasmabehandlung keine geeignete Vorbehandlungsmethode darstellt. Die
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Vermutung, dass die synthetisierten Haftvermittler, wie schon auf Aluminium, auch auf
Kupfer eine sehr aktive Oberflache benétigen, wird dadurch bekraftigt, dass die Referenzen
der gestrahlten und der plasma-behandelten Klebverbunde in dhnlichen Bereichen liegen.
Der Klebstoff haftet also auch auf einer weniger aktivierten Oberflache, wahrend die
Haftvermittler in diesen Fallen eher als Trennmittel wirken.

8.1.2 Klebungen mit einem PolyurethangieBBharz

Um einige ausgewahlte Benzotriazol-Haftvermittler im Hinblick auf ihre Leistungsfahigkeit
beim Verkleben von Edelstahl zu untersuchen, werden Klebungen mit dem Polyurethan-
gieBharz ,BIRESIN U 1305" (Sika Chemie) auf Basis von Methylendiphenyldiisocyanat (8)
durchgefiihrt. Als Probenkérper dienen Edelstahl-Zylinder der Firma STN Atlas Elektronik, die

zur Vorbehandlung korundgestrahlt werden.

Die Beschichtung erfolgt im Kreuzstrich-Verfahren. Hierbei wird die 0,5%ige methanolische
Haftvermittlerlésung mit einem Pinsel entlang einer Achse auf den Probenkorper
aufgebracht. In einem zweiten Auftrag erfolgt der Pinselstrich im rechten Winkel zum ersten.
Auf diese Weise ist eine optimale und gleichmaBige Beschichtung des Probenzylinders
gewabhrleistet.

Die Festigkeiten der zu untersuchenden Klebungen werden im Zugversuch nach DIN 53288
bestimmt. Bei der Zugbeanspruchung greift die Kraft senkrecht zur Klebflache an. Das
Ergebnis der Festigkeitspriifung ist die Zugfestigkeit T (Kraft/Flache). Die Anfangsfestig-
keiten werden direkt nach der Verklebung ermittelt. Die Verbesserung der Langzeit-
bestdandigkeit von Klebverbunden unter Umweltbedingungen ist ein wichtiges Ziel der
entwickelten Haftvermittler. Zur Simulation dieser Einflisse werden die Klebverbunde 16 h
bei 100 °C in Leitungswasser ausgelagert und anschlieBend auf ihre Zugfestigkeit gepruift.

Abbildung 8-7 zeigt sowohl die Ergebnisse der Klebverbunde der mit den Verbindungen 43,
45, 47 und 50 beschichteten Edelstahlprobenkdrper vor als auch nach Auslagerung. Mit
Ausnahme des trihydroxyfunktionalisierten Haftvermittlers 47 verbessern alle Haftvermittler
die Anfangsfestigkeiten gegentiber der ungeprimerten Referenzklebung. Hierfiir kénnen
neben der Anbindung des Benzotriazols an das Metall die kovalenten Bindungen zwischen
PolyurethangieBharz und Haftvermittler verantwortlich gemacht werden, die sowohl von

phenolischen als auch von benzylischen Hydroxygruppen geknlipft werden kdnnen. Nach
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Auslagerung ergibt sich flr die Benzotriazolhaftvermittler jedoch ein anderes Bild. Samtliche
Zugdfestigkeiten liegen unter der Festigkeit der Referenzklebung. Der Hauptgrund flr den
Rickgang der Festigkeiten nach Wasserlagerung dirfte im Vorliegen nicht mit dem Harz
verknupfter hydrophiler Hydroxygruppen zu sehen sein, welche zu einer Wasseranlagerung
und somit zu einer Schwachung des Klebverbundes flihren kdnnen. Dies wird besonders bei
dem schon in der Anfangsfestigkeit schwachsten Haftvermittler 1H-Benzotriazol-4-
sulfonsaure-N-(3,4,5-trihydroxybenzyl)amid (47) deutlich.
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Abb. 8-7: Zudfestigkeiten der Verbunde der mit den Haftvermittlern 43, 45, 47 und 50
beschichteten Edelstahlzylindern vor (blau) und nach (rot) Auslagerung.

8.1.3 Klebungen mit einem Haftklebstoff

Im folgenden Abschnitt der vorliegenden Arbeit erfolgt die Beurteilung der Wirksamkeit der
synthetisierten Haftvermittler im Einsatz mit Haftklebstoffen. Zur Durchflihnrung dieser
Versuche werden zunachst Klebfolien hergestellt. Dazu werden die Haftklebstoffe, in
Ethylacetat geldst, gleichmaBig auf eine Polypropylen-Tragerfolie aufgetragen und
anschlieBend das Ldésungsmittel bei Raumtemperatur abgedampft. Als Haftklebstoffsystem
dient zum einen ein Acrylatsystem mit freien Epoxidfunktionen und zum anderen das gleiche

Basispolymer zusatzlich mit Titanacetylacetonat als Crosslinker versehen.
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Die Beschichtung der pickling-gebeizten Aluminiumprobenkérper mit 1H-Benzotriazol-4-
sulfonsaure-N-[2-(3,4-dihydroxyphenyl)ethyllamid (45) erfolgt im Tauchverfahren. Zur
Verklebung werden bei einer Temperatur von 23 °C 25 mm (1 inch) breite Streifen der
Klebfolien aufgebracht und diese mit einer Rolle unter Aufwendung einer definierten Kraft
angedrickt. Die Festigkeiten der Klebproben werden im Folienschalversuch bestimmt.

Die Auslagerung der Klebverbunde erfolgt bei zwei unterschiedlichen Temperaturen. Fir die
Klebproben bei Raumtemperaturlagerung werden Messreihen nach 20 min, 24 h und 14 d
aufgenommen, wahrend fiir die Auslagerung bei 100 °C Werte nach 24 h und 14 d
gemessen werden. Durch Vergleich der Festigkeitswerte zu unterschiedlichen Zeitpunkten

kdnnen Aussagen Uber den Adhdsionsaufbau getroffen werden.

Abbildung 8-8 zeigt die Folienschalfestigkeiten der bei Raumtemperatur gelagerten mit 45
beschichteten Aluminiumproben bei Verklebung mit dem nicht modifizierten Haftklebstoff
und beim Einsatz des mit Titanacetylacetonat modifizierten Haftklebstoffes im Vergleich zur

jeweiligen unbeschichteten Referenz.
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10+

Folienschalfestigkeit [N / 25mm)]

Ref 45 Ref Ti 45 Ti

Abb. 8-8: Folienschalfestigkeiten der Klebungen bei Raumtemperatur nach 20 min (blau),
24 h (rot) und 14 d (gelb).

Die makroskopische Betrachtung der getesteten Proben ergibt sowohl flir Ref als auch fir
Ref Ti einen Klebstofftransfer, d. h. der Haftklebstoff verbleibt beim Abschdlen der Folie auf
dem Metall. Bei den beschichteten Klebverbunden kommt es in den ersten beiden Mess-
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reihen zu einem Adhasionsbruch zwischen Klebstoff und Metalloberflache. Nach 14tdgiger
Lagerung tritt auch bei den beschichteten Proben ein Klebstofftransfer auf.

In der ersten Messreihe nach 20 min liegen die Folienschalfestigkeiten auf den mit 45
beschichteten Blechen signifikant unterhalb der der Referenzen. Die Beschichtung verhindert
also zunachst die Ausbildung der Haftkrafte des PSAs. Nach 24 h sind die Werte beider
Referenzen im Vergleich zur ersten Messreihe gesunken, wahrend die beschichteten Proben
eine deutliche Verbesserung der Folienschalfestigkeit ergeben. Dieser Trend setzt sich auch
in der Messreihe nach 14 d fort. Bei Verwendung des unmodifizierten Haftklebstoffes kann
durch Beschichtung mit dem Haftvermittler 45 sogar eine Verbesserung der Festigkeit um
9% erzielt werden. Besonders bemerkenswert ist allerdings, dass es bei den beschichteten
Proben bei beiden Klebstoffsystemen zu einem langsamen Adhdsionsaufbau kommt, die
Referenzen aber nach Lagerung Verschlechterungen erfahren. Betrachtet man zusatzlich das
nach 14 d Lagerung veranderte Bruchbild der beschichteten Proben lasst sich vermuten,
dass 45 eine Nachvernetzung des Haftklebstoffes bewirkt. Diese wird vermutlich durch
Reaktion der beiden phenolischen Hydroxygruppen des Haftvermittlers mit den freien
Epoxidfunktionen im Haftklebstoffsystem eingeleitet.

Abbildung 8-9 zeigt die Folienschalfestigkeiten der bei 100 °C gelagerten mit 45
beschichteten Aluminiumproben bei Verklebung mit dem nicht modifizierten Haftklebstoff
und beim Einsatz des mit Titanacetylacetonat modifizierten Haftklebstoffes im Vergleich zur

jeweiligen unbeschichteten Referenz.

12,34 12,33

Folienschalfestigkeit [N / 25mm)]

Ref 45 Ref Ti 45 Ti
Abb. 8-9: Folienschalfestigkeiten der Klebungen bei 100 °C nach 24 h (rot) und 14 d (gelb).
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Die Referenzwerte der bei 100 °C gelagerten Proben zeigen keine signifikanten Unter-
schiede zu den Raumtemperaturwerten. Dagegen ergibt eine Temperaturerh6hung flr die
beschichteten Proben eine deutliche Steigerung der 24 h-Festigkeiten im Vergleich zur
Raumtemperaturlagerung. Dies bestdtigt die Vermutung, dass es durch 45 zu einem
Adhasionsaufbau durch Ausbildung kovalenter Bindungen zu den freien Epoxidgruppen des
Klebstoffsystems kommt, da diese Bindungen bei Warme schneller gebildet werden.

8.2 Polymergebundene Haftvermittler

Zur Untersuchung der Wirksamkeit der polymergebundenen Haftvermittler werden die
funktionalisierten Phenolformaldehydharze Cop-1, Cop-2 und Cop-3, sowie die modifi-
zierten Acrylate Cop-4 und Cop-5 in Klebungen getestet. Als Klebstoffsystem wird der
bereits in Abschnitt 8.1.1 vorgestellte Epoxidmodellklebstoff eingesetzt. Die Beschichtung der
Probenkdrper wird im Tauchverfahren aus 0,5%igen Losungen der Polymerisate in dem
BR127-L6ésungsmittelgemisch (52% Ethylmethylketon, 37% THF, 11% 4-Hydroxy-4-
methylpentanon-(2)) durchgefiihrt. Die Uberpriifung der Endfestigkeit erfolgt im
Zugscherversuch zum einen direkt nach Abklhlung der Proben und zum anderen nach

14 tagiger Auslagerung bei 70 °C in Leitungswasser.

8.2.1 Aluminium

Flr den Einsatz der Beschichtungsreagenzien auf Aluminium werden pickling-gebeizte
Probenkdrper mit der GroBe 110 x 24 x 2 mm eingesetzt. Abbildung 8-10 zeigt die
Zugscherfestigkeiten der Klebverbunde der mit den Copolymerisaten beschichteten
Aluminiumfiigeteile. Als Referenz dienen vorbehandelte, aber unbeschichtete Priifkorper.
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Abb. 8-10: Zugscherfestigkeiten der Verbunde der mit den Polymerisaten Cop-1, Cop-2,
Cop-3, Cop-4 und Cop-5 beschichteten, pickling-gebeizten Aluminiumbleche
vor (blau) und nach (rot) Auslagerung.

Durch Betrachtung der delaminierten Flgeteile kdnnen die Briche aller untersuchten
Klebungen makroskopisch als adhasiv erkannt werden. Die Auswertung der Zugscherfestig-
keiten der mit 2,6-Bis-(hydroxymethyl)-4-methylphenol (72) cokondensierten Haftvermittler
ergibt einen signifikanten Unterschied zwischen den Polymerisaten. Wahrend das unter
Zugabe eines Formaldehydspenders dargestellte Cop-3 sowohl in der Anfangsfestigkeit als
auch in der Festigkeit nach Auslagerung im Bereich der unbeschichteten Referenz liegt,
bleiben Cop-1 und Cop-2 weit hinter diesen Werten zurlick. Eine denkbare Erklérung liegt
in der geringeren Kettenlange der beiden letztgenannten Polymerisate. Wie in Abschnitt 6.3
beschrieben kommt es in diesen Fallen bei Ausbildung einer Etherbriicke auf Grund der
Monohydroxymethylfunktionalisierung zu einem Kettenabbruch. Ausserdem kann in den
Copolymeren Cop-1 und Cop-2 nur zur Ausbildung linearer Ketten kommen, wahrend durch
die Zugabe des Formaldehydspenders bei der Polymerisation von Cop-3 mdglicherweise ein
dreidimensionales Netzwerk ausgebildet wird, das zu einer vollstandigeren Belegung der
Metalloberflache fuhrt.

Auch die Zugscherfestigkeiten der beiden Acrylate Cop-4 und Cop-5 liegen im Rahmen der
Fehlergrenzen im Bereich der Referenzwerte. Dies zeigt, dass diese Beschichtungsreagenzien
keinen stérenden Einfluss auf die Verklebung haben, sie diese aber auch nicht verbessern
kdnnen. Insgesamt lasst sich sagen, dass die synthetisierten, polymergebundenen Haft-
vermittler bei Aluminiumklebungen nicht den gewtinschten positiven Effekt zeigen.
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8.2.2 Kupfer

Flir den Einsatz der Beschichtungsreagenzien auf Kupfer werden glasperlengestrahlte
Probenkdrper mit der GroBe 110 x 24 x 1 mm eingesetzt. Abbildung 8-11 zeigt die
Zugscherfestigkeiten der Verbunde der mit den Copolymerisaten beschichteten Kupferbleche

im Vergleich zur Referenz.
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Abb. 8-11: Zugscherfestigkeiten der Verbunde der mit den Polymerisaten Cop-1, Cop-2,
Cop-3, Cop-4 und Cop-5 beschichteten, glasperlengestrahlten Kupferbleche
vor (blau) und nach (rot) Auslagerung.

Ahnlich wie bei den Ergebnissen auf Aluminium kann auch auf Kupfer weder durch die
Beschichtung mit den Phenolformaldehydharzen Cop-1, Cop-2 und Cop-3, noch durch die
Acrylate Cop-4 und Cop-5 eine Adhasionsverbesserung erreicht werden. Alle Zugscher-
festigkeiten der beschichteten Proben liegen nach Auslagerung leicht unter den Werten fir

die Referenzklebung.

Das neue Konzept der polymergebundenen Haftvermittler flihrt auch auf Kupfer nicht zu den
vorausgesagten Verbesserungen der Festigkeiten. Moglicherweise liegen die metall-
spezifischen Gruppen durch intermolekulare Wechselwirkungen im Inneren des Polymer-

knduel, wo sie sterisch gehindert sind und die Metalloberflache nicht erreichen kdnnen.
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8.3 Korrosionsversuche

Die korrosionsinhibierende Wirkung der Beschichtungsreagenzien wird im Rahmen der
vorliegenden Arbeit auf Kupfer- und Stahlblechen mit den AusmaBen 25 x 25 x 1 mm
getestet. Dazu werden die korundgestrahlten Bleche mittels Tauchverfahren aus einer
0,5%igen methanolischen Losung der Haftvermittler beschichtet und nach Trocknung einem
20 mindtigen Angriff einer oxidierenden Saure ausgesetzt. In einer Glashalterung werden die
Bleche derart fixiert, dass die gesamte Oberflache fur den Angriff der Saure frei zuganglich
ist. Das Ausmal3 des erzielten Korrosionsschutzes wird anhand des Gasvolumens des beim
Saureangriff freiwerdenden Wasserstoffs ermittelt®”). Die Volumenbestimmung erfolgt mit
einer speziellen Birette, in der die enthaltene wassrige Saurelésung durch den entstandenen
Wasserstoff verdrangt wird (s. Abb. 8-12).

/ Wasserstoff

oxidierende Saure

beschichteter 4
Metallprobenkdrper

Abb. 8-12: Schematischer Aufbau des Korrosionstests.

Aus der Bestimmung des freigewordenen Wasserstoffvolumens lasst sich die Korrosionsrate
R [ul x s* x cm™] ermitteln, die von der OberflichengréBe und der Einwirkzeit der S&ure
unabhangig ist.

In dieser Versuchsanordnung soll die korrosionsinhibierende Wirkung der in der folgenden

Tabelle dargestellten Beschichtungsreagenzien ermittelt werden.
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Tab. 8-2: Zum Korrosionsschutz eingesetzte Verbindungen.

Verbindung Nr. Verbindung Nr. Verbindung Nr.

OH

—~" T
UN

H
H\N l“l Y

OH

@[ 45 1 . 59 @[ 54

@0: on 47 Oéo: 50 o=3=0 67

o=$=0 48 N 53

8.3.1 Kupfer

Die Korrosionstests der korundgestrahlten und anschlieBend beschichteten Kupferproben-
kdrper werden in 20%iger Salpetersaure durchgefiihrt. Als Referenz dienen unbeschichtete

Kupferbleche. Abbildung 8-13 zeigt die erhaltenen Korrosionsraten.
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Ref 45 47 48 49 50 53 54 67 Cop-1Cop-4

Abb. 8-13: Ergebnisse der Korrosionstests auf Kupfer.
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Die Auswertung der erhaltenen Werte ergibt flr alle Beschichtungen eine niedrigere
Korrosionsrate als flir die Referenz. Das bedeutet, dass durch Applikation aller Haftvermittler
die Kupferoberflaiche vor einem Saureangriff geschitzt wird. Die metallspezifische
Benzotriazolgruppe ist also in der Lage stabile Bindungen zur Kupferoberflache auszubilden.
Als besonders guter Korrosionsinhibitor erweist sich das modifizierte Acrylat Cop-4 mit einer
Korrosionsrate von nur 0,068 pl s cm™. Die deutliche Abnahme der Korrosion geht in
diesem Fall auf die Eigenschaft des Polymerisates zurlick, dass die metallbindenden
Benzotriazolgruppen in den Polymerstrang eingebunden sind. Dadurch wird, auch wenn nicht
alle Kupferzentren durch ein Stickstoffatom belegt sind, eine unpolare Acrylatschicht auf der
gesamten Metalloberflache gebildet, die diese vor einem Sdureangriff schitzt. In
Zusammenhang mit den Klebergebnissen der Haftvermittler ist jedoch das Beschichtungs-
reagenz 53 herauszuheben, da dieses neben einem guten Korrosionsschutz auch eine

Verbesserung der Adhasion auf Kupfer bewirkt.

8.3.2 Stahl

Die Korrosionstests der korundgestrahlten und anschlieBend beschichteten Stahlproben-
kdrper werden in 5%iger Schwefelsaure durchgefiihrt. Als Referenz dienen unbeschichtete
Stahlbleche. Abbildung 8-14 zeigt die erhaltenen Korrosionsraten. Die Ergebnisse der
Korrosionstests auf Stahl ergeben ein ahnliches Bild wie die Versuche auf Kupfer. Durch die
Beschichtung mit samtlichen Benzotriazolhaftvermittlern kann auch die Stahloberflache vor

einem Sdureangriff geschitzt werden.
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Abb. 8-14: Ergebnisse der Korrosionstests auf Stahl.
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9 Zusammenfassung

Eine Schwachstelle von Metallklebverbunden stellt in vielen Féllen die mangelhafte Adhasion
zwischen Flgeteiloberflache und Klebstoffpolymer dar. Ziel dieser Arbeit war es,
1H-Benzotriazol (12), eine Substanz, deren korrosionsinhibierende Wirkung flr Kupfer und
dessen Legierungen schon lange bekannt ist, chemisch so zu modifizieren, dass auch eine
haftvermittelnde Funktion mdglich ist und somit eine Verbesserung der Adhdsion erreicht

werden kann.

Zu diesem Zweck wurde als Ausgangsverbindung fiir alle folgenden Beschichtungsreagenzien
1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) synthetisiert. Die bisher unbekannte Kristall-
struktur konnte durch eine Réntgenstrukturanalyse ermittelt werden. Diese ergab, dass 19 in
zwei unterschiedlichen tautomeren Formen kristallisiert, wobei sich zwei Molekiile je einer

tautomeren Form zu Dimeren zusammenlagern.

Abb. 9-1: Kristallstruktur von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdurechlorid (19).

Die Darstellung der niedermolekularen Haftvermittler erfolgte in Form von Amid-Derivaten
der Benzotriazol-4-sulfonsaure. Ausgehend von diesem Grundkérper wurden Haftvermittler
mit unterschiedlichen polymerspezifischen Funktionen synthetisiert. Bei der Auswahl der
polymerspezifischen  Gruppen wurden speziell bei den hydroxyfunktionalisierten
Verbindungen zusatzlich unterschiedlich lange Spacereinheiten gewahlt. Abb. 9-2 zeigt eine

Ubersicht der dargestellten Verbindungen.
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Abb. 9-2: Synthetisierte niedermolekulare Haftvermittler auf Basis von Benzotriazol.

Neben diesen Beschichtungsreagenzien wurden Verbindungen dargestellt, die dem neuen
Konzept der polymergebundenen Haftvermittler zuzuordnen sind. Hierbei sind viele
metallspezifische Gruppen an eine polymere Matrix gebunden. Ihre Darstellung erfolgt durch
Copolymerisation des  Matrixbildners mit den entsprechend funktionalisierten

metallspezifischen Gruppen. Abb. 9-3 verdeutlicht dieses Syntheseprinzip.

Polymerbildner/
Monomer gut zu verklebender Molekiilteil
copolymerisierbare Funktion + D +
metallspezifische Gruppe

ﬂ Polymerisation

copolymerisierbare Funktion

Abb. 9-3: Schema zur Darstellung polymergebundener Haftvermittler.

Ausgehend von 2,6-Bis(hydroxymethyl)-4-methylphenol (72) als Matrixbildner konnten unter
Verwendung der Comonomere 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdure-N-[(3-hydroxymethyl-4-
hydroxy)phenyl]amid (48), 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[(3-hydroxymethyl-4-hydroxy)-
benzyl]lamid (81) und 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(4-hydroxyphenyl)ethyl]amid (60)



Zusammenfassung 88

drei modifizierte Phenolformaldehydharze hergestellt werden. Die Polykondensation erfolgte
unter praxisrelevanten Bedingungen ohne Zusatz von Lésungsmitteln oder Katalysator bei
einer Temperatur von 120 °C.

Nach dem gleichen Schema konnten 0
zwei polymergebundene Haftvermittler He Ho /\/O
auf Polyacrylatbasis unter Verwendung N N

von Methylacrylat (84) als Matrixbildner O:ézo O:ézo 0
hergestellt werden. Dabei kamen die @iN\\ @iN\\
copolymerisierbaren Verbindungen 86 ,N ,N
und 90 =zum Einsatz. Unter den 'Tl 'Tl
Bedingungen einer radikalischen Poly- 86 H 90 H

merisation mit AIBN (82) als Radikalstarter wurden Produkte erhalten, die durch die in
Abbildung 9-4 gezeigte Struktur charakterisiert sind.

| |

: o\fo 0.__0

| hd

A~ C—-CH;—CH CH,—C CH,—CH CHZ——é CH,~w
| 10 /& 10 /g

g 0]

metallspezifische
Benzotriazolfunktion

Abb. 9-4: Strukturschema der polyacrylatgebundenen Haftvermittler.

Im Anschluss an die Synthesen wurden die maBgeschneiderten Haftvermittler in der Praxis
untersucht. Hierzu wurden die mit unterschiedlichen polymerspezifischen Gruppen ausge-
statten Verbindungen 49, 54, 58 und 60 in Modellreaktionen untersucht, die die Einbindung
in das Klebstoffpolymer simulieren. Als Modellsubstanz flir

Epoxidharze kam Monoepoxid (92) zum Einsatz. In allen 0)
Fillen lieB sich durch  'H-NMR-spektroskopische OO\A
Untersuchungen belegen, dass von einer Einbindung der

synthetisierten Haftvermittler in die Klebstoffmatrix 92

auszugehen ist.
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Durch Untersuchung der korrisionsinhibiernden Wirkung der synthetisierten Verbindungen
konnte gezeigt werden, dass die entwickelten Beschichtungsreagenzien sowohl auf Kupfer
als auch auf Stahl eine Verminderung der Korrosion bewirken. Hierdurch wird bestdtigt, das
Benzotriazol-Verbindungen in der Lage sind, sich stabil auf Metalloberflachen anzulagern,
was die Grundvoraussetzung fir einen Einsatz als Haftvermittler darstellt.

Zur Bewertung der Wirksamkeit im Klebverbund wurden die niedermolekularen und die
polymergebundenen Haftvermittler bei der Verklebung von Aluminium- und Kupferblechen
eingesetzt. Als Klebstoff wurde hier ein Epoxidharzmodellsystem bestehend aus Diglycidyl-
bisphenol-A-ether (DGBAE, 1), Dicyandiamid (5) und Monuron (6) verwendet. Die
niedermolekularen Haftvermittler ergeben sowohl auf pickling-

I
eine signifikante Verbesserung der Langzeitbestdandigkeit. Besonders O0=S—0

gebeiztem Aluminium als auch auf glasperlengestrahltem Kupfer

hervorzuheben ist 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaureallylamid (67), das N
A\
auf beiden Metallen eine Festigkeitssteigerung von 31% im /N

Vergleich zur Referenz bewirkt. Die Behandlung der Flgeteile mit
atmosphadrischem Plasma, als eine neue und umweltschonende 67 H
Vorbehandlungsmethode, fiihrt beim Einsatz der niedermolekularen Beschichtungsreagenzien
auf Aluminium und Kupfer zu keinen Adhdsionsverbesserungen, sondern zu einer deutlichen
Schwachung des Klebverbundes. Der Grund hierflr, diirfte in einer mangelnden Aktivierung

der Oberflache durch den potentialfreien Plasmastrahl zu sehen sein.

Die polymergebundenen Haftvermittlern hingegen bleiben bezliglich ihrer Wirksamkeit hinter
den Erwartungen zurtick. Als Ursache fiir die ausbleibenden positiven Effekte kann eine nicht
ideale Konformation der Beschichtungsreagenzien auf der Fligeteiloberflaiche angenommen
werden, durch die eine optimale Wirksamkeit der aufgetragenen Substanzen verhindert wird.
Die allgemeine Gililtigkeit des Modells der polymergebundenen Haftvermittler ist folglich in

Frage zu stellen.

Der Einsatz einiger ausgesuchter hydroxyfunktionalisierter Haftvermittler bei Klebungen von
Edelstahlpriifkdérpern mit einem PolyurethangieBharz zeigt keinen positiven Effekt auf die
Langzeitbestandigkeit dieser Klebverbunde, so dass man sagen kann, dass die Benzotriazol-

verbindungen fiir diese Kombination aus Klebstoff und Metall nicht geeignet sind.
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Dagegen ergeben sich bei Verwendung eines Haftklebstoffes

auf mit 45 beschichteten Aluminiumfiigeteilen interessante OH
Effekte. So kommt es hierbei nach 14tdgiger Lagerung des He

Klebverbundes zu einem starken Adhasionsaufbau, wahrend o:z:o Oft
bei den unbeschichteten Referenzen eine Abnahme der
Adhasion zu beobachten ist. Des Weiteren kann durch die N\\N
/
Lagerung der verklebten Proben bei erhdhter Temperatur N
der Adhasionsaufbau auf den beschichteten Blechen deutlich 43 |l|

beschleunigt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass der Einsatz von niedermolekularen
Benzotriazolhaftvermittlern auf Aluminium und Kupfer in Verbindung mit Epoxidharzen und
Haftklebstoffen zu Festigkeitssteigerungen der Klebverbunde fihrt und zusatzlich eine
Korrosionsinhibierung erreicht werden kann. Da der Trend in der derzeitigen Klebstoff-
Forschung zu mdglichst wenigen Arbeitsschritten geht, wird es das Ziel kinftiger Arbeiten
sein, Klebstoffe zu entwickeln, in die solche haftvermitteinde Verbindungen direkt
eingebunden sind.
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10 Experimenteller Teil

10.1 Alilgemeines

Zur Messung der IR-Spektren wurde ein FT-IR-Spektrometer FTS 175 der Firma BIO-RAD
verwendet. Feststoffe wurden als Kaliumbromidverreibung, Flissigkeiten als Film zwischen

Natriumchlorid-Platten vermessen.

Die Aufnahmen der 'H- und *C-NMR-Spektren erfolgte mit den FT-Multikern-Spektrometern
AC 250 P und Avance DRX 500 der Firma Bruker bei einer Messtemperatur von 300 K. Die
chemischen Verschiebungen sind in [ppm] auf der &-Skala angegeben und beziehen sich auf
Tetramethylsilan als internen Standard. Sind Signale mit * gekennzeichnet, so ist deren
Zuordnung nicht gesichert. Als deuterierte Losungsmittel dienten CDCl;, DMSO-de, Aceton-dg
und Methanol-d, (Fa. Deutero).

Massenspektren wurden mit einem Quadropolmassenspektrometer Mod. Auto-Spec der

Firma VG aufgenommen.

Die analytische Diinnschichtchromatographie und die Bestimmung der R -Werte wurde auf
mit Kieselgel 60 beschichteten Aluminiumfolien mit Floureszenz-Indikator (Schichtdicke

0,25 mm) der Firma Macherey-Nagel durchgefiihrt.

Schmelzpunkte wurden mit einer Schmelzpunktbestimmungsapparatur Mod. IA 6304 der
Firma Electrothermal in offenen Kapillaren ermittelt.

Fir Klebungen wurden Kupferbleche nach DIN 1787 verwendet. Als Strahimittel dienten
Glasperlen mit der Kérnung 30 — 70 pm. Weitere Epoxidharz-Klebungen wurden auf AlMgs-
Blechen durchgeflihrt. Polyurethan-Klebungen wurden an korundgestrahlten Edelstahl-
zylindern der Firma STN Atlas Elektronik durchgeftihrt.

Fir Korrosionstests wurden glasperlengestrahlte Kupferbleche nach DIN 1787 und

Stahlbleche der Werkstoffnummer 1.0116 verwendet.

Die Untersuchungen der Zugscherfestigkeiten erfolgte an einer Spezial-Priifmaschine fir

groBe Lasten der Firma Losenhausen mit einer maximalen Zugbelastung von zwei Tonnen.

Die eingesetzten Chemikalien wurden von den Firmen Merck und Fluka bezogen.
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10.2 Niedermolekulare Haftvermittler

10.2.1 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19)

Synthese von 1H-Benzotriazol (12) '

60,15 g (556 mmol) o-Phenylendiamin (13) werden in 70 ml Eisessig und 115 ml Wasser bei
45 °C gelost. Die orange-rote klare Ldsung wird im Eisbad auf 0 °C gekihlt. Zu der
gekihlten Losung wird unter kraftigem Rihren eine gekihlte Losung von 42,15 g (611
mmol) Natriumnitrit in 66 ml Wasser gegeben und die Kiihlung sofort entfernt. Dabei steigt
die Reaktionstemperatur auf 78 °C und die Reaktionslosung verfarbt sich tiefgriin-braun und
wird triib. Noch wahrend des Anstiegs der Temperatur wird die Reaktionslésung wieder
orange-rot und klart auf. Unter Rihren wird auf Raumtemperatur abgekiihlt, wobei ein
feinkristalliner, farbloser Feststoff ausfallt. Die Losung wird im Eisbad geriihrt, dabei erstarrt
sie nach ca. 30 min zu einem orangefarbenen Feststoff. Nach 1 h wird der Niederschlag
abgesaugt und mit 200 ml Eiswasser gewaschen. Das Rohprodukt wird (ber Sicapent im

Exsikkator getrocknet. AnschlieBend wird aus Wasser bei 90 °C umkristallisiert.

Ausbeute: 41,44 g (348 mmol, 62% d. Th.) als farblose Nadeln
Smp.: 96 — 97 °C

IR (KBr): V[cm™] = 3250, 3075, 2795, 1623, 1595, 1457, 1420, 1386, 1268, 1209, 1006,
751, 706.

'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): & [ppm] = 7,42 (AA'BB’, 2H, J = 9,3 Hz, H-4, H-7), 7,94
(AA'BB’, 2H, J = 9,3 Hz, H-5, H-6), 12,65 (s, 1H, NH).

13C-NMR (CDCl;, 62,9 MHz): & [ppm] = 114,96 (tert, C-4, -7), 126,10 (tert, C-5, -6),

138,86 (quart, C-4a, -7a).
NS
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Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonséure (14)"°"

Zu einer gut gerihrten Mischung aus 0,45 g (2.08 mmol) rotem Quecksilberoxid, 23 ml
Oleum (65%ig) und 20,12 g konzentrierter Schwefelsdure in einem 500 ml-Dreihalskolben
werden spatelweise 25,49 g (214 mmol) 1H-Benzotriazol (12) gegeben. Dabei ist darauf zu
achten, daB sich das eingetragene 1H-Benzotriazol (12) in der orangefarbenen Suspension
moglichst vollstandig 16st. Nach Zugabe von 6,00 g 1H-Benzotriazol (12) wird mit der
langsamen Zugabe von 40 ml Oleum (65%ig) begonnen. Dabei erwarmt sich die
Reaktionslésung deutlich. Nach beendeter Zugabe wird noch ca. 10 min bei RT gerihrt. Die
Losung wird unter Rihren 4,5 h auf 120 °C erhitzt. Die auf 90 °C abgekihlte
Reaktionslésung wird auf 150 g zerstoBenes Eis gegeben. Das Rohprodukt kristallisiert bei
0 °C aus. Der Niederschlag wird abfiltriert und es bleibt das feinkristalline beigefarbene
Rohprodukt zurilick. Dieses wird in 750 ml destilliertem Wasser in der Siedehitze geldst und
nach dem Abkiihlen im Eisbad mit 3N Natronlauge neutralisiert. Die klare waBrige Losung
wird viermal mit jeweils 75 ml Dichlormethan extrahiert, mit konzentrierter Salzsaure auf pH
1 angesauert und unter Wasserstrahlvakuum auf ca. 400 ml eingeengt. Die bei 0 °C

ausgefallenen Kristalle werden abfiltriert und im Hochvakuum bei 60 °C getrocknet.

Ausbeute: 34,84 g (175 mmol, 82% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: Zersetzung ab 290 °C

IR (KBr): V[cm™] = 3505, 3410, 3136, 1671, 1619, 1413, 1378, 1280, 1225, 1185, 1056,
1012, 955, 801, 746.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = AMX-System (8, = 7,38, &u = 7,71, 8x = 8,03, *Jam
= 8,2 Hz, *Jax = 7,2 Hz, *Jux = 0,8 Hz, 3H, H-6, -7, -5), 15,53 (s, 1H, NH).

3C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 119,28 (tert, C-7), 123,03 (tert, C-6), 123,59
(tert, C-5), 129,19 (quart, C-4), 131,83 (quart, C-4a), 144,77 (quart, C-7a).
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CeHsN303S (199,19)

Synthese von 1H-Benzotriazol-4-natriumsulfonat (18)""

28,0 g (140 mmol) 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdaure (14) werden in 155 ml destilliertem
Wasser in der Siedehitze geldst und hei3 filtriert. Die heiBe Losung wird mit 52 ml 3N
Natronlauge neutralisiert und am Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt. Der
Rickstand wird getrocknet und fein gemoérsert. Das Salz wird fir 1 h bei 60 °C im

Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 26,36 g (119 mmol, 85% d. Th.)

IR (KBr): V[cm™] = 3515, 3050, 1655, 1620, 1500, 1384, 1232, 1180, 1058, 966, 855,
800, 745.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = AMX-System (8, = 6,89, &y = 7,25, & = 7,69, *Jam
= 8,0 Hz, *Jax = 7,0 Hz, *Jux = 0,7 Hz, 3H, H-6, -7, -5).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 117,45 (tert, C-7), 117,41 (tert, C-6), 117,91
(tert, C-5), 133,28 (quart, C-4), 140,91 (quart, C-4a), 146,26 (quart, C-7a).
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C6H4N3O3SNa (221,16)
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Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsédurechlorid (19)'®7!

7,13 g (34,2 mmol) Phosphorpentachlorid werden unter langsamen Rihren zu 5,17 g
(23,4 mmol) Natriumsulfonat (18) gegeben. Die Mischung wird unter Feuchtigkeits-
ausschluss fir ca. 30 min bei RT geriihrt. AnschlieBend wird in 5 °C-Schritten innerhalb von
2 h auf 40 °C erwarmt. Nach 1 h bei 40 °C wird die Temperatur innerhalb 1 h auf 80 °C
erhoht. Nach 30 min bei 80 °C werden 150 ml Chloroform, 100 ml destilliertes Wasser und
50 ml Chloroform zur Reaktionsmischung gegeben. Es wird fir weitere 20 min refluxiert. Die
heiBen Phasen werden im Scheidetrichter getrennt. Die organische Phase wird heif3 filtriert
und zum Auskristallisieren im Kihlschrank aufbewahrt. Der entstandene Feststoff wird nach
3 d abfiltriert und getrocknet.

Ausbeute: 2,73 g (12,5 mmol, 53% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: 175 °C

IR (KBr): Vv [cm™] = 3080, 2927, 2750, 1622, 1580, 1498, 1455, 1375, 1279, 1242, 1171,
1018, 951, 845, 802, 747.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): & [ppm] = AMX-System (8, = 7,34, &4 = 7,65, & = 7,99, *Jau
= 7,1 Hz, *Jax = 8,3 Hz, *Jux = 0,8 Hz, 3H, H-6, -7, -5), 13,20 (s, 1H, NH).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): 5 [ppm] = 118,81 (tert, C-7), 123,22, 123,59 (tert, C-5,
C-6), 129,56 (quart, C-4), 132,11 (quart, C-4a), 144,05 (quart, C-7a).
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CeHaN5ClO,S (217,63)
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10.2.2 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(3-hydroxypropyl)-
amid (43)

Es werden 0,21 g (2,80 mmol) 3-Aminopropanol (21) in 2 ml absolutem Methanol vorgelegt.
Unter Rihren wird innerhalb von 15 min eine Losung von 0,309 (1,40 mmol) 1H-
Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) in 3 ml absolutem Methanol zugetropft. Nach Ende
der Zugabe wird 20 h in der Siedehitze gerihrt. Das Losungsmittel wird im
Olpumpenvakuum entfernt und das verbleibende farblose Ol in wenig Wasser aufge-
nommen. Die Lésung wird mit konz. HCl auf pH 1 angesdauert und zum Auskristallisieren in

den Kiihlschrank gestellt. Der entstandene Feststoff wird abgesaugt.

Ausbeute: 0,20 g (0,78 mmol, 56% d. Th.) als gelblicher Feststoff
Smp.: 263 °C

IR (KBr): vV [cm™] = 3255, 3055, 2960, 2940, 2880, 1610, 1580, 1440, 1375, 1330, 1275,
1235, 1155, 1130, 1055, 1005, 960, 895, 840, 800, 745, 700, 620.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 1,50 (t, ] = 7,1 Hz, ] = 6,3 Hz, 2H, H-4"), 2,91
(t, °1 = 7,1 Hz, 2H, H-4%), 3,32 (t, ®] = 6,3 Hz, 2H, H-4%), AMX-System (8, = 7,56, &u = 7,84,
& = 8,25, *Jam = 7,3 Hz, *1ax = 8,1 Hz, *Jux = 0,6 Hz, 3H, H-6, -7, -5).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 32,26 (sek, C-4%), 39,93 (sek, C-4°), 57,93 (sek,
C-4°), 121,33 (tert, C-7), 123,97 (tert, C-5), 125,30 (tert, C-6), 126,15 (quart, C-4), 139,21
(quart, C-7a), 146,40 (quart, C-4a).

MS (ESI, pos. Ionen): m/z = 535 [2M+Na]*, 279 [M+Na]".

H 43 45
\N/\4/\OH
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CoH12N405S (256,28)
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10.2.3 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(3,4-dihydroxy-
benzyl)amid (44)

Synthese von 3,4-Dihydroxybenzylamin (24)

5 ml (5,63 g, 33,6 mmol) Veratrylamin (22) werden zu einer Mischung aus 25 ml Eisessig
und 25 ml 48%iger HBr gegeben und 6 d bei 140 °C geriihrt. Man destilliert das
Ldsungsmittel ab, nimmt in H,O auf, neutralisiert mit 3N Natronlauge, filtriert und engt bis
zur Trockne ein. Zur Abtrennung vom entstandenen Salz wird mehrfach in absolutem Ethanol
aufgenommen und vom Salz abfiltriert. Das Lésungsmittel wird am Rotationsverdampfer

entfernt.

Ausbeute: 4,53 g (32,6 mmol, 97% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 150 °C

IR (KBr): V[cm™] = 3147, 2690, 2593, 2358, 1607, 1530, 1484, 1450, 1291, 1234, 1168,
1077, 976, 885, 810, 784, 740, 632.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 3,79 (s, 2H, H-7), 6,69 (dd, ®J = 8,0 Hz, ¥J = 1,9
Hz, 1H, H-6), 6,75 (d, ®] = 8,0 Hz, 1H, H-5), 6,83 (d, *J = 1,9 Hz, 1H, H-2).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): 5 [ppm] = 42,37 (sek, C-7), 115,39 (tert, C-2), 116,27 (tert,
C-5), 119,77 (tert, C-6), 125,61 (quart, C-1), 145,17 (quart, C-3), 145,40 (quart, C-4).

OH
: 4 OH
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Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdure-N-(3,4-dihydroxybenzyl)-
amid (44)

Es werden 1,27 g (9,18 mmol) 3,4-Dihydroxybenzylamin (24) in 6 ml absolutem Methanol
vorgelegt. Unter Rihren wird innerhalb von 15 min eine Lésung von 1,00 g (4,59 mmol)
1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) in 10 ml absolutem Methanol zugetropft.
AnschlieBend wird 20 h in der Siedehitze geriihrt und das Lésungsmittel im Olpumpen-
vakuum entfernt. Es verbleibt ein farbloser Feststoff.

Ausbeute: 1,09 g (3,40 mmol, 74% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 215 °C (unter Zers.)

IR (KBr): Vv [cm™] = 3410, 3142, 1613, 1528, 1466, 1390, 1352, 1290, 1194, 1127, 1050,
1008, 969, 885, 825, 748, 665.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 3,83 (q, 2H, H-4°), 6,71 (dd, ®°J = 8,0 Hz, 1= 1,8
Hz, 1H, H-4%), 6,76 (d, ] = 8,0 Hz, 1H, H-4%), 6,85 (d, *J = 1,8 Hz, 1H, H-4°), AMX-System
(8a = 7,34, 8m = 7,67, 8x = 7,99, *Jam = 7,2 Hz, *Jax = 8,0 Hz, *Jux = 0,8 Hz, 3H, H-6, -7, -5).
13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 42,07 (sek, C-4°), 115,47 (tert, C-4°), 116,52
(tert, C-4%), 118,94 (tert, C-7), 120,07 (tert, C-4°), 122,92 (tert, C-5), 123,51 (tert, C-6),
124,51 (quart, C-4%), 129,52 (quart, C-4), 132,12 (quart, C-7a), 144,48 (quart, C-4°), 145,19
(quart, C-4a), 145,61 (quart, C-4).

MS (CI, 70 eV): m/z (%) = 154 (67), 120 (100), 108 (56), 94 (79), 72 (62).

o 2"

43 44 7
H\ 4 4 OH

C13H12N404S (320,33)
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10.2.4 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(3,4-dihydroxy-
phenyl)ethyl]lamid (45)

Synthese von 2-(3,4-Dihydroxyphenyl)ethylamin (25)

8,24 ml (9,00 g, 50,0 mmol) Homoveratrylamin (23) werden zu einer Mischung aus 50 mi
Eisessig und 50 ml 48%iger HBr gegeben und 6 d bei 140 °C geriihrt. Man destilliert das
Lésungsmittel ab, nimmt in H,O auf, neutralisiert mit 3N Natronlauge, filtriert gegebenenfalls
und engt bis zur Trockne ein. Zur Abtrennung vom entstandenen Salz wird mehrfach in
absolutem Ethanol aufgenommen und vom Salz abfiltriert. Das Ldsungsmittel wird am

Rotationsverdampfer entfernt.

Ausbeute: 5,75 g (37,5 mmol, 75% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: 210 °C

IR (KBr): vV [cm™] = 3380, 3045, 2631, 2532, 2427, 1906, 1610, 1574, 1497, 1281, 1192,
1115, 1007, 937, 872, 810, 750.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 2,72 (q, *J = 9,3 Hz, 2H, H-7), 2,94 (q, 31 = 9,3
Hz, 2H, H-8), 6,49 (dd, *] = 8,0 Hz, *J = 2,0 Hz, 1H, H-6), 6,64 (d, *J = 2,0 Hz, 1H, H-2),
6,69 (d, *J = 8,0 Hz, 1H, H-5).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 32,21 (sek, C-7), 40,24 (sek, C-8), 115,63 (tert,
C-2), 115,90 (tert, C-5), 119,13 (tert, C-6), 127,80 (quart, C-1), 143,94 (quart, C-3), 145,17
(quart, C-4).

CsH11NO; (153,18)
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Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdure-N-[2-(3,4-dihydroxy-
phenyl)ethyl]Jamid (45)

Es werden 1,40 g (9,18 mmol) 2-(3,4-Dihydroxyphenyl)ethylamin (25) in 6 ml absolutem
Methanol vorgelegt. Unter Riihren wird innerhalb von 15 min eine Lésung von 1,00 g (4,59
mmol) 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdurechlorid (19) in 10 ml absolutem Methanol zugetropft.
Nach Ende der Zugabe wird 20 h in der Siedehitze gerlihrt. AnschlieBend wird das
Lésungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Es verbleibt ein farbloser Feststoff.

Ausbeute: 1,44 g (4,31 mmol, 94% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 185 °C (unter Zers.)

IR (KBr): V[cm™] = 3357, 3068, 1609, 1497, 1289, 1196, 1049, 934, 872, 810, 748, 663.
'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 2,68 (t, 2H, H-4%), 2,93 (m, 2H, H-4%), 6,47 (dd, >J
= 7,9 Hz, ¥J = 2,0 Hz, 1H, H-4"9), 6,61 (d, *J = 2,0 Hz, 1H, H-4%), 6,67 (d, *] = 7,9 Hz, 1H,
H-4%), AMX-System (8, = 7,33, &m = 7,65, 8x = 7,98, *Jam = 7,1 Hz, 1ax = 8,3 Hz, “Jux = 0,8
Hz, 3H, H-6, -7, -5).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 32,29 (sek, C-4%), 40,30 (sek, C-4°), 115,67
(tert, C-4°), 115,96 (tert, C-4°), 118,93 (tert, C-7), 119,17 (tert, C-4'%), 122,96 (tert, C-5),
123,50 (tert, C-6), 127,83 (quart, C-4°), 129,59 (quart, C-4), 132,08 (quart, C-7a), 143,98
(quart, C-4), 144,39 (quart, C-4a), 145,22 (quart, C-4%).

MS (ESI, pos. Ionen): m/z = 373 [M+K]*, 153, 136, 1109.

OH
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C14H14N404S (334,36)
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10.2.5 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(2,3,4-trihydroxy-
benzyl)amid (46)

Synthese von 2,3,4-Trimethoxybenzaldehyd (27)""°

Zu einer Losung von 2,50 g (16,2 mmol) 2,3,4-Trihydroxybenzaldehyd (26) in 17,5 ml
Aceton werden 8,00 g (57,9 mmol) Kaliumcarbonat und 2,5 ml Methyliodid gegeben. Die
Mischung wird fiir 6 h refluxiert. Nach dem Abkihlen wird der Niederschlag abgesaugt und
mit Aceton gewaschen. AnschlieBend wird das Filtrat eingeengt und der Riickstand dreimal
mit je 15 ml Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden dreimal
mit je 15 ml Wasser gewaschen, tiber Na,SO, getrocknet und bis zur Trockne verdampft. Es

verbleibt ein farbloser Feststoff.

Ausbeute: 0,86 g (4,38 mmol, 27% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 30-37 °C

IR (KBr): V[cm™] = 2963, 2843, 1679, 1642, 1590. 1501, 1465, 1387, 1291, 1262, 1205,
1094, 1016, 799, 695.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 3,96 (m, 9H, H-9, -11, -13), 6,61 (d, 3] = 8,7 Hz,
1H, H-5), 7,28 (d, 3J = 8,6 Hz, 1H, H-6), 9,75 (s, 1H, H-7).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 56,22 (prim, C-13), 60,98 (prim, C-9), 62,35
(prim, C-11), 107,48 (tert, C-5), 116,65 (quart, C-1), 124,26 (tert, C-6), 141,71 (quart, C-3),
155,82 (quart, C-2), 159,34 (quart, C-4), 188,82 (tert, C-7).

C10H1204 (196,20)
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Synthese von 2,3,4-Trimethoxybenzaloxim (29)'"”}

Zu einer Lésung von 5,00 g (25,5 mmol) 2,3,4-Trimethoxybenzaldehyd (27) und 1,26 g
(31,5 mmol) Natriumhydroxid in 16 ml Wasser wird unter Riihren eine Lésung von 2,20 g
(31,6 mmol) Hydroxylamin Hydrochlorid in 5,5 ml Wasser gegeben. Nach 12 h bei 0 °C
filtriert man den ausgefallenen Feststoff ab, wascht mit Wasser und trocknet im

Olpumpenvakuum.

Ausbeute: 5,09 g (24,1 mmol, 95% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 91 °C

IR (KBr): Vv [cm™] = 3211, 2937, 2840, 2589, 1594, 1498, 1413, 1298, 1095, 1012, 966,
810, 703.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): 5 [ppm] = 3,76 (s, 3H, H-11), 3,79 (s, 3H, H-9), 3,82 (s, 3H,
H-13), 6,85 (d, *J = 8,8 Hz, 1H, H-6), 7,40 (d, *] = 8,8 Hz, 1H, H-5), 8,15 (s, 1H, H-7),
11,05 (s, 1H, OH).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): & [ppm] = 55,88 (prim, C-13), 60,35 (prim, C-9), 61,43
(prim, C-11), 108,58 (tert, C-5), 119,02 (quart, C-1), 120,21 (tert, C-6), 141,66 (quart, C-3),
143,22 (tert, C-7), 151,56 (quart, C-2), 154,36 (quart, C-4).

C10H13NO4 (211,22) HO—N

Synthese von 2,3,4-Trimethoxybenzylamin (31)

2,50 g (11,8 mmol) 2,3,4-Trimethoxybenzaloxim (29) werden in einer Mischung aus 17 ml
Ethanol und 9 ml Wasser geldst. Innerhalb von 1 h werden 130 g 1,5%iges Natrium-
amalgam zugegeben. Wahrend dieser Zeit wird die Mischung durch Zugabe von Eisessig
sauer gehalten. Nach beendeter Zugabe wird von elementarem Quecksilber abgetrennt. Man
gibt 32 ml HCl zu und schittelt zweimal mit Diethylether aus. Die saure wassrige Phase wird
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mit einem UberschuB 20%iger NaOH versetzt und wiederum mit Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Es verbleibt ein farbloser Feststoff.

Ausbeute: 1,80 g (9,13 mmol, 77% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 105 °C

IR (KBr): V[cm™] = 3006, 2952, 2836, 1587, 1501, 1415, 1379, 1332, 1232, 1126, 1001,
814, 778, 716.
'H-NMR (DMSO, 250 MHz): 5 [ppm] = 3,76 (s, 2H, H-7), 3,84 (s, 3H, H-11), 3,87 (s, 3H,
H-9), 3,92 (s, 3H, H-13), 6,62 (d, 3J = 8,4 Hz, 1H, H-6), 6,92 (d, 3] = 8,4 Hz, 1H, H-5).
13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 42,04 (sek, C-7), 56,05 (prim, C-13), 60,75
(prim, C-9), 60,99 (prim, C-11), 107,13 (tert, C-5), 122,79 (tert, C-6), 129,47 (quart, C-1),
142,25 (quart, C-3), 151,77 (quart, C-2), 152,96 (quart, C-4).

13

CioH1sNOs (197,24)

Synthese von 2,3,4-Trihydroxybenzylamin (33)

1,80 g (9,13 mmol) 2,3,4-Trimethoxybenzylamin (31) werden in einer Mischung aus 7 ml
Eisessig und 7 ml 48%iger HBr gelost und 6d bei 140 °C geriihrt. AnschlieBend destilliert
man das Lésungsmittel ab und nimmt den Riickstand in Wasser auf. Man neutralisiert mit 3N
Natronlauge, filtriert gegebenenfalls und engt die Ldésung bis zur Trockne ein. Zur
Abtrennung des entstandenen Salzes wird der Riickstand mehrfach in absolutem Ethanol
aufgenommen und das unldslichen Salz abfiltriert. AbschlieBend wird das Losungsmittel am

Rotationsverdampfer entfernt und der Feststoff im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,16 g (7,48 mmol, 81% d. Th.) als rétlicher Feststoff
Smp.: > 340 °C
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IR (KBr): V[cm™] = 3018, 1712, 1586, 1292, 1045, 798, 621.

'H-NMR (DMSO, 500 MHz): § [ppm] = 3,95 (s, 2H, H-7), 6,23 (d, 3] = 8,1 Hz, 1H, H-6),
6,47 (d, °J = 8,1 Hz, 1H, H-5).

13C-NMR (DMSO, 125,8 MHz): § [ppm] = 55,87 (sek, C-7), 106,97 (tert, C-5), 114,18
(tert, C-6), 121,23 (quart, C-1), 137,64 (quart, C-3), 145,33 (quart, C-2), 146,22 (quart,
C-4).

C,HoNO; (155,15)

Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(2,3,4-trihydroxy-
benzyl)amid (46)

0,65 g (4,22 mmol) 2,3,4-Trihydroxybenzylamin (33) werden in 10 ml absolutem Methanol
vorgelegt. Unter Riihren wird innerhalb von 15 min eine Lésung von 0,46 g (2,11 mmol) 1H-
Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) in 10 ml absolutem Methanol zugetropft. Dann wird
20 h in der Siedehitze geriihrt. AnschlieBend wird das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum

entfernt. Es verbleibt ein schwarzes Feststoff, der mit Aceton gewaschen wird.

Ausbeute: 0,68 g (2,02 mmol, 96% d. Th.) als schwarzer Feststoff
Smp.: 218 °C

IR (KBr): Vv [cm™] = 3122, 2360, 1501, 1389, 1196, 1077, 678.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 3,82 (s, 2H, H-4%), 7,53 (d, ] = 7,6 Hz, 1H, H-4%),
7,87 (d, *) = 7,7 Hz, 1H, H-4°), AMX-System (85 = 7,37, 8w = 7,68, 8x = 8,02, *Jau = 7,1 Hz,
3 = 8,3 Hz, “Iux = 0,7 Hz, 3H, H-6, -7, -5).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 52,49 (sek, C-4°), 108,67 (quart, C-4%), 119,34
(tert, C-4%)%, 123,44 (tert, C-7)*, 124,00 (tert, C-4°)*, 124,73 (tert, C-6)*, 127,47 (tert, C-
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5)*, 130,19 (quart, C-4), 132,48 (quart, C-7a), 142,47 (quart, C-4°), 143,82 (qaurt, C-4’),
144,63 (quart, C-4a), 146,93 (quart, C-4°).
MS (CI, 70 eV): m/z (%) = 375 [M+K]", 320, 304, 272, 244, 221, 200, 176, 154, 139.

HO OH
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C13H12N40sS (336,33) H

10.2.6 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(3,4,5-trihydroxy-
benzyl)amid (47)

Synthese von 3,4,5-Trimethoxybenzaloxim (30)'"”}

Zu einer Lésung von 5 g (25,0 mmol) 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd (28) in 10 ml Ethanol
werden unter Rihren 2,10 g (31,0 mmol) Hydroxylamin Hydrochlorid in 5,5 ml Wasser und
anschlieBend 11,25 ml einer 10%igen NaOH-Lésung gegeben. Nach 3 h werden einige
Tropfen HCI zugegeben. Man filtriert den ausgefallenen Feststoff ab, wascht mit Wasser und

trocknet im Olpumpenvakuum.

Ausbeute: 4,66 g (22,0 mmol, 88% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 82 °C

IR (KBr): Vv [cm™] = 3566, 3492, 3267, 2948, 1626, 1587, 1511, 1415, 1335, 1287, 1237,
1125, 969, 938, 831, 713, 657.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 3,33 (s, 3H, H-12), 3,68 (s, 6H, H-10, -14), 6,91
(s, 2H, H-2,-6), 8,05 (s, 1H, H-7), 11,82 (s, 1H, OH).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 55,79 (prim, C-10, -14), 59,99 (prim, C-12),
103,72 (tert, C-2, -6), 128,53 (quart, C-1), 138,49 (quart, C-4), 147,84 (tert, C-7), 153,03
(quart, C-5, -3).
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CioH13NO4 (211,22)

Synthese von 3,4,5-Trimethoxybenzylamin (32)

4,00 g (18,8 mmol) 3,4,5-Trimethoxybenzaloxim (30) werden in einer Mischung aus 26 ml
Ethanol und 15 ml Wasser gel6st. Innerhalb von 1 h werden 208 g 1,5%iges Natrium-
amalgam zugegeben. Wahrend dieser Zeit wird die Mischung durch Zugabe von Eisessig
sauer gehalten. AnschlieBend wird von elementarem Quecksilber abgetrennt. Man gibt 50 ml
HCI zu und schittelt zweimal mit Diethylether aus. Die saure wassrige Phase wird mit einem
UberschuB 20%iger NaOH versetzt und wiederum mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel am

Rotationsverdampfer entfernt. Es verbleibt ein farbloser Feststoff.

Ausbeute: 2,67 g (13,5 mmol, 72% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 104-107 °C

IR (KBr): vV [cm™] = 3006, 2952, 2836, 1587, 1501, 1415, 1379, 1332, 1232, 1126, 1001,
814, 778, 716.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 2,65 (s, 3H, H-12), 3,63 (s, 2H, H-7), 3,75 (s, 6H,
H-10,-14), 6,64 (s, 2H, H-2, -6).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 45,83 (sek, C-7), 55,68 (prim, C-10, -14), 59,86
(prim, C-12), 104,10 (tert, C-2, -6), 135,81 (quart, C-1), 144,0 (quart, C-4), 152,60 (quart,
C-5, -3).



Experimenteller Teil 107

CioH1sNOs (197,24)

Synthese von 3,4,5-Trihydroxybenzylamin (34)

2,50 g (12,7 mmol) 3,4,5-Trimethoxybenzylamin (32) werden in einer Mischung aus 30 mi
Eisessig und 30 ml 48%iger HBr geldst und 6d bei 140 °C gerihrt. AnschlieBend destilliert
man das Lésungsmittel ab und nimmt den Riickstand in Wasser auf. Man neutralisiert mit 3N
Natronlauge, filtriert und engt die Losung bis zur Trockne ein. Zur Abtrennung des
entstandenen Salzes wird der Rickstand mehrfach in absolutem Ethanol aufgenommen und
das unldslichen Salz abfiltriert. AbschlieBend wird das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt und der Feststoff im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,67 g (10,8 mmol, 84% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 185 °C

IR (KBr): v [cm™] = 3149, 1601, 1528, 1482, 1447, 1346, 1215, 1153, 1088, 1022, 926,
837, 783.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 3,74 (d, 2H, H-7), 6,38 (s, 2H, H-2, -6), 8,08 (s,
3H, OH), 8,91 (s, 2H, NH,).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 42,20 (sek, C-7), 107,92 (tert, C-2, -6), 123,62
(quart, C-1), 133,23 (quart, C-4), 145,97(quart, C-5, -3).

OH
HO 4 OH
5 3
6 2
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C;HoNO; (155,15)
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Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(3,4,5-trihydroxybenzyl)-
amid (47)

0,77 g (5,00 mmol) 3,4,5-Trihydroxybenzylamin (34) werden in 3 ml absolutem Methanol
vorgelegt. Unter Rihren wird innerhalb von 15 min eine Lésung von 0,54 g (2,48 mmol)
1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) in 5 ml absolutem Methanol zugetropft. Nach
Ende der Zugabe wird 20 h in der Siedehitze gertihrt. AnschlieBend wird das Lésungsmittel
im Olpumpenvakuum entfernt. Es verbleibt ein schwarzes Ol, das mit Aceton gewaschen
wird, wobei ein Feststoff ausfallt.

Ausbeute: 0,60 g (1,78 mmol, 71% d. Th.) als schwarzer Feststoff
Smp.: 200 °C

IR (KBr): V[cm™] = 3478, 3108, 2358, 1690, 1614, 1481, 1449, 1366, 1308, 1197, 1078,
1013, 841, 754, 679.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): & [ppm] = 3,74 (q, 2H, H-4%), 6,37 (s, 2H, H-4°"°), AMX-
System (8, = 7,33, &u = 7,66, & = 7,99, *Jam = 6,9 Hz, 31ax = 8,3 Hz, “Jux = 0,8 Hz, 3H, H-6,
-7, -5), 8,06 (s, 3H, OH).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 42,28 (sek, C-4%), 107,90 (tert, C-4°”), 118,90
(tert, C-7), 122,83 (tert, C-6), 123,46 (tert, C-5), 123,70 (quart, C-4), 129,42 (quart, C-4%),
132,19 (quart, C-47), 133,27 (quart, C-7a), 144,56 (quart, C-4a), 146,04 (quart, C-4°7).

MS (ESI, pos. Ionen): m/z = 375 [M+K]*, 287, 196, 139.

C13H12N4OsS (336,33)
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10.2.7 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[(3-hydroxymethyl-
4-hydroxy)phenyl]amid (48)

Synthese von 2-Hydroxy-5-nitrobenzylichlorid"®!

50,0 g (0,36 mol) 4-Nitrophenol (35) und 81,0 g (1,06 mol) Dimethoxymethan gibt man zu
einem Gemisch aus 650 ml konzentrierter Salzsaure und 5 ml konzentrierter Schwefelsaure
und leitet 5 h HCI-Gas ein. Die Temperatur muB hierbei 68-70 °C betragen. Bereits wahrend
des Einleitens beginnt ein farbloser Feststoff auszufallen. Das Produkt fallt Gber Nacht
nahezu vollstandig aus und wird anschlieBend aus ca. 300 ml Toluol umkristallisiert und mit

wenig Petrolether gewaschen.

Ausbeute: 48,0 g (0,25 mmol, 69% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: 129 °C

IR (KBr): V[cm™] = 3317, 3079, 2361, 1594, 1526, 1483, 1430, 1333, 1283, 1160, 1087,
942, 916, 836, 746, 670.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 4,77 (s, 2H, H-7), 7,05 (d, 3] = 9,0 Hz, 1H, H-3),
8,12 (dd, *1 = 9,0 Hz, ¥J = 2,8 Hz, 1H, H-4), 8,31 (d, *J = 2,8 Hz, 1H, H-6), 11,58 (s, 1H,
OH).

3C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 40,50 (sek, C-7), 115,75 (tert, C-3), 124,83
(quart, C-1), 126,10 (tert, C-4), 126,62 (tert, C-6), 139,28 (quart, C-5), 161,93 (quart, C-2).

C;HeNO5CI (187,58)

Synthese von 2-Hydroxy-5-nitrobenzylalkohol (36)!

32,0 g (0,17 mol) 2-Hydroxy-5-nitrobenzylchlorid werden zusammen mit 0,28 g Aktivkohle in
500 ml Wasser bei 30 °C gegeben. Unter Rihren erhéht man die Temperatur in 2 h auf
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60 °C. Nach weiteren 4 h filtriert man die Aktivkohle hei3 ab. Beim Erkalten kristallisiert das
Produkt aus.

Ausbeute: 23,4 g (0,14 mmol, 82% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: 124 °C

IR (KBr): V[cm™] = 3469, 3080, 2554, 1616, 1593, 1485, 1440, 1332, 1291, 1178, 1137,
1088, 990, 964, 847, 735.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 4,52 (s, 2H, H-7), 6,94 (d, 3] = 8,8 Hz, 1H, H-3),
8,02 (dd, ®) = 8,8 Hz, Y = 2,8 Hz, 1H, H-4), 8,22 (d, *J = 2,8 Hz, 1H, H-6), 11,04 (s, 1H,
OH).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 57,36 (sek, C-7), 114,62 (tert, C-3), 122,66 (tert,
C-6), 123,90 (tert, C-4), 130,24 (quart, C-1), 139,63 (quart, C-5), 160,40 (quart, C-2).

C,H,NO, (169,14)

Synthese von 2-Hydroxy-5-aminobenzylalkohol (37)'"%!

In einer 1I-Schiittelente werden 17,0 g (0,10 mol) der Nitroverbindung (36) in 350 ml
Ethanol gelost. Nach der Zugabe von 1,00 g Hydrierkatalysator (Pd/C) wird der
Reaktionsmischung in der Hydrierapparatur fiir 2 h Wasserstoff zugefiihrt. AnschlieBend wird
der Katalysator durch Filtration entfernt, man destilliert das Ethanol ab und kristallisiert das

Produkt aus 400 ml Essigsaureethylester.

Ausbeute: 11,2 g (0,08 mmol, 80% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: 140 °C

IR (KBr): V[cm™] = 3372, 3265, 3029, 2825, 2697, 2470, 1852, 1605, 1463, 1352, 1267,
1203, 1152, 1127, 1032, 904, 825, 719, 684.
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'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 4,39 (s, 2H, H-7), 6,29 (dd, *J = 8,3 Hz, 1 = 2,7
Hz, 1H, H-4), 6,49 (d, 3] = 8,3 Hz, 1H, H-3), 6,59 (d, *] = 2,7 Hz, 1H, H-6), 8,19 (s, 1H,
OH).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 58,55 (sek, C-7), 113,07 (tert, C-6), 113,93 (tert,
C-4), 115,11 (tert, C-3), 128,73 (quart, C-1), 140,26 (quart, C-5), 145,14 (quart, C-2).

CHoNO; (139,16)

Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsédure-N-[(3-hydroxymethyl-4-
hydroxy)phenyljamid (48)

Es werden 1,20 g (9,18 mmol) 2-Hydroxy-5-aminobenzylalkohol (37) in 10 ml absolutem
Methanol vorgelegt. Unter Riihren wird innerhalb von 15 min eine Lésung von 1,00 g
(4,59 mmol) 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) in 6 ml absolutem Methanol
zugetropft. Nach Ende der Zugabe wird 20 h in der Siedehitze geriihrt. AnschlieBend wird
das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Der verbleibende schwarze Feststoff wird
in ca. 5 ml Aceton aufgenommen. Man filtriert vom unléslichen Riickstand ab und destilliert

das Lésungsmittel vom Filtrat ab. Es verbleibt ein beigefarbener Feststoff.

Ausbeute: 0,96 g (3,00 mmol, 65% d. Th.) als beigefarbener Feststoff
Smp.: 98-102 °C

IR (KBr): V[cm™] = 3141, 2875, 1694, 1614, 1502, 1332, 1277, 1240, 1205, 1159, 974,
889, 750, 653.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 4,30 (s, 2H, H-4%), 6,52 (d, ] = 8,5 Hz, 1H, H-4"),
6,70 (dd, 3J = 8,5 Hz, ¥] = 2,7 Hz, 1H, H-4®), 7,03 (d, *J = 2,7 Hz, 1H, H-4%), AMX-System
(8p = 7,52, 8u = 7,76, 8 = 8,22, *Jam = 7,2 Hz, *Jax = 8,2 Hz, “Jux = 0,8 Hz, 3H, H-6, -7, -5).
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13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 57,68 (sek, C-4°), 114,53*, 115,00%, 121,39%,
121,47*, 121,65%, 121,80* (jew. tert, C-5, -6, -7, -4%7/%), 122,19%, 127,73*, 129,20*,
130,30%, 151,54*, 153,49* (jew. quart, C-4, -4a, -7a, -4°"'®).

MS (CI, 70 eV): m/z (%) = 180 (8), 154 (100), 139 (20), 124 (60), 110 (18), 79 (70).

MS (ESI, neg. Ionen): m/z = 319 [M-H], 182; MS/MS (319): 182; MS/MS (319/182): 134,

118, 90.
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10.2.8 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(4-hydroxymethyl-
benzyl)amid (49)

Synthese von 4-Hydroxymethylbenzylamin (39) "]

5,00 g (31,0 mmol) 4-Cyan-benzoesdauremethylester (38) werden in 38 ml absolutem
Diethylether gelést und so zu einer Suspension von 2,50 g (66,0 mmol) Lithiumaluminium-
hydrid in 75 ml absolutem Diethylether getropft, dass das Losungsmittel leicht siedet. Nach
beendeter Zugabe ldsst man 15 min bei Raumtemperatur riihren. AnschlieBend wird die
Ldsung vorsichtig mit Wasser versetzt, 75 ml 20 %ige K-Na-Tartrat-Lésung zugegeben und
alles dreimal mit Diethylether ausgeschiittelt. Die wassrige Phase wird mit 50 ml 2N NaOH
versetzt und 2 d im Soxhlet-Extraktor mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden lber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel am Rotations-

verdamfer entfernt. Der verbleibende Feststoff wird aus absolutem Ethanol kristallisiert.

Ausbeute: 1,14 g (8,3 mmol, 27% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp: 107 °C
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IR (KBr): v [cm™] = 3266, 2863, 1642, 1421, 1346, 1213, 1103, 1016, 841, 751.

'H-NMR (MeOD, 250 MHz): § [ppm] = 3,67 (s, 2H, H-7), 4,45 (s, 2H, H-8), 7,26 (m, 4H,
H-2, -3, -5, -6).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 45,38 (sek, C-7), 62,70 (sek, C-8), 126,19 (tert,
C-2, -6), 126,60 (tert, C-3, -5), 140,25 (quart, C-4), 142,54 (quart, C-1).

CsH1NO (137,18) H,N

Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsidure-N-(4-hydroxymethylbenzyl)-
amid (49)

0,50 g (3,60 mmol) 4-Hydroxymethylbenzylamin (39) werden in 20 ml absolutem Methanol
vorgelegt. Unter Rihren wird innerhalb von 15 min eine Lésung von 0,39 g (1,79 mmol)
1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) in 10 ml absolutem Methanol zugetropft. Nach
Ende der Zugabe wird 20 h in der Siedehitze geriihrt. AnschlieBend wird von Unldslichem

abfiltriert und das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt.

Ausbeute: 0,52 g (1,63 mmol, 91% d. Th.) als orangefarbener Feststoff
Smp.: 91-95 °C

IR (KBr): vV [cm™] = 3006, 1596, 1466, 1331, 1208, 1153, 1042, 953, 802, 744.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): & [ppm] = 4,40 (s, 2H, H-4%), 4,50 (s, 2H, H-4'%), 7,34 (d, 3]
= 8,2 Hz, 2H, H-4""), 7,43 (d, *J = 8,2 Hz, 2H, H-4%8), AMX-System (8, = 7,54, & = 7,86,
& = 8,24, *Jam = 7,3 Hz, *1ax = 8,3 Hz, *Jux = 0,8 Hz, 3H, H-6, -7, -5).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 45,80 (sek, C-4°), 62,37 (sek, C-4'%), 124,31%,
125,68 (quart, C-4), 125,98*, 126,41%*, 127,10%, 128,58* (jew. tert, C-4%%°° -5 -6, -7),
132,15%, 135,64*, 141,30*, 142,82* (jew. quart, 47, -4a, -7a).
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MS (ESI, pos. Ionen): m/z = 659 [2M+Na]*, 341 [M+Na]", 319 [M+H]*, 255, 121; MS/MS

(319): 301.
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Ci14H14N405S (318,36)

10.2.9 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[3-(3,5-
bis{hydroxymethyl}phenoxy)propyl]lamid (50)

Synthese von 1-Amino-3-chlorpropan (40)!"%

20,0 g (266 mmol) 3-Aminopropanol (21) werden in 20 ml Chloroform geldst. Man tropft
eine Lésung aus 49,0 g (412 mmol) Thionylchlorid in 20 ml Chloroform hinzu und refluxiert
3h. Das Ldsungsmittel und Uberschissiges Thionylchlorid werden abdestilliert und der
Rlckstand aus Ethanol/Diethylether (1:1) umkristallisiert.

Ausbeute: 14,5 g (155 mmol, 58% d. Th.) als gelber Feststoff
Schmelzbereich: 140 °C

IR (KBr): vV [cm™] =3028, 2438, 2344, 2041, 1597, 1508, 1408, 1335, 1267, 1132, 1051,
945, 829, 789, 655.

'H-NMR (MeOD, 250 MHz): § [ppm] = 2,15 (m, 2H, H-2), 3,10 (t, °J = 7,5 Hz, 2H, H-1),
3,70 (t, °J = 6,2 Hz, 2H, H-3).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): & [ppm] = 29,79 (sek, C-2), 36,28 (sek, C-3), 42,13 (sek,
C-1).
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CsHgNCI (93,56)

Synthese von 3,5-Bis(hydroxymethyl)phenol (41)

Eine Lésung von 10,0 g (48,0 mmol) Dimethyl-5-hydroxyisophthalsdure in 50 ml trockenem
THF wird unter Schutzgas zu einer Lésung von 3,30 g (87,0 mmol) Lithium-aluminiumhydrid
in 170 ml trockenem THF gegeben und fir 3 h refluxiert. Nach dem Abkiihlen wird die
Ldsung mit ca. 66 ml 10%iger H,SO4 angesauert. Das THF wird im Vakuum abdestilliert und
die resultierende Losung 3mal mit je 80 ml Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel am

Rotationsverdampfer entfernt. Es verbleibt ein farbloser Feststoff.

Ausbeute: 5,39 g (34,9 mmol, 73% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 66 °C

IR (KBr): vV [cm™] = 3184, 2952, 2890, 1721, 1599, 1531, 1447, 1304, 1160, 1042, 995,
856, 714.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 4,38 (d, *] = 5,7 Hz, 4H, H-7,-8), 5,02 (t, *J = 5,7
Hz, 2 H, CH,0H), 6,59 (s, 2H, H-2,-6), 6,66 (s, 1H, H-4), 9,14 (s, 1H, OH).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): 5 [ppm] = 62,86 (sek, C-7,-8), 111,51 (tert, C-2,-6), 114,98
(tert, C-4), 143,58 (quart, C-3,-5), 157,04 (quart, C-1).

CsH1005 (154,17)
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Synthese von 3-Aminopropyl-[3°,5 “-bis(hydroxymethyl)phenyl]jether (42)

Eine Losung von 2,00 g (11,7 mmol) 3,5-Bis(hydroxymethyl)phenol (41), 2,60 g (28,0
mmol) 1-Amino-3-chlorpropan (40) und 0,77 g KOH in 60 ml Methanol wird fir 20 h
refluxiert. Man lasst abkiihlen, filtriert vom Unldslichem ab und destilliert das Lésungsmittel
ab. Der verbleibende Feststoff wird in ca. 50 ml Diethylether aufgenommen und die Lésung
mit verd. NaOH ausgeschiittelt. Die wassrige Phase wird mit konz. HCl neutralisiert und
anschlieBend zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird in absolutem Ethanol
aufgenommen, die Ldsung filtriert und abermals das Losungsmittel abdestilliert. Das

verbleibende farblose Ol wird im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 2,41 g (11,3 mmol, 96% d. Th.) als farbloses Ol

IR (NaCl): ¥ [cm™] = 3252, 2948, 1600, 1453, 1301, 1227, 1156, 1054, 991, 936, 854,
777, 713, 652.

1H-NMR (DMSO, 250 MHz): 5 [ppm] = 2,05 (m, 2H, H-2), 2,89 (t, 3] = 7,2 Hz, 2H, H-3),
3,74 (t, 3] = 6,4 Hz, 2H, H-1), 4,38 (s, 4H, H-7",-8"), 6,60 (s, 2H, H-2", -6"), 6,66 (s, 1H,
H-4").

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): 5 [ppm] = 29,84 (sek, C-2), 36,34 (sek, C-3), 42,07 (sek, C-
1), 62,86 (sek, C-7°,-8"), 111,54 (tert, C-2",-6"), 114,97 (tert, C-4"), 143,56 (quart, C-3" -
5°), 157,04 (quart, C-1°).

C11H1yNO; (211,26)
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Synthese von  1H-Benzotriazol-4-sulfonsidure-N-[3-(3,5-bis{hydroxy-
methyl}phenoxy)propylJamid (50)

1,90 g (9,18 mmol) 3-Aminopropyl-[3°,5 "-bis(hydroxymethyl)phenyl]ether (42) werden in
6 ml absolutem Methanol vorgelegt. Unter Rihren wird innerhalb von 15 min eine Lésung
von 1,00 g (4,59 mmol) 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdurechlorid (19) in 10 ml absolutem
Methanol zugetropft. Nach Ende der Zugabe wird 20 h in der Siedehitze gerhrt.
AnschlieBend wird das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand

getrocknet.

Ausbeute: 1,68 g (4,28 mmol, 93% d. Th.) als rétlicher Feststoff
Sdp.: 195 °C (unter Zers.)

IR (KBr): vV [cm™] = 3076, 1600, 1500, 1452, 1302, 1194, 1050, 854, 801, 754, 666.
'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 2,02 (m, 2H, H-4%), 2,91 (t, °] = 7,2 Hz, 2H, H-
4%, 3,72 (t, 1 = 6,4 Hz, 2H, H-4%), 4,38 (s, 4H, H-4"'%), 6,59 (s, 2H, H-4%'?), 6,66 (s, 1H,
H-4'%), AMX-System (8, = 7,33, &u = 7,65, &x = 7,98, *Jam = 7,1 Hz, 3Jax = 8,3 Hz, *Jux = 0,9
Hz, 3H, H-6, -7, -5).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): & [ppm] = 29,83 (sek, C-4"), 36,46 (sek, C-4°), 41,99 (sek,
C-4°), 62,85 (sek, C-4'3/'%), 111,51 (tert, C-4¥'%), 114,96 (tert, C-7), 118,89 (tert, C-4'7),
122,86 (tert, C-5), 123,45 (tert, C-6), 129,46 (quart, C-4), 139,24 (quart, C-7a), 143,57
(quart, C-4”'1), 144,51 (quart, C-4a), 157,06 (quart, C-4").

MS (CI, 70 eV): m/z (%) = 334 (17), 211 (44), 197 (100), 152 (7).

Ci7H20N4OsS (392,44)
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10.2.10 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(3-aminopropyl)-
amid (53)

Es werden 0,68 g (9,18 mmol) 1,3-Diaminopropan (51) in 5 ml absolutem Methanol
vorgelegt. Unter Ruhren wird innerhalb von 15 min eine Losung von 1,00 g (4,59 mmol)
1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) in 15 ml absolutem Methanol zugetropft. Nach
Ende der Zugabe wird 3,5 h in der Siedehitze gerlihrt. AnschlieBend wird das Lésungsmittel
im Olpumpenvakuum entfernt. Das verbleibende farblose Ol wird in wenig 12%iger KOH
aufgenommen, die Lésung mit konz. HCl auf pH 1 angesduert. Der farblose Feststoff
kristallisiert in der Kalte aus.

Ausbeute: 0,34 g (1,33 mmol, 29% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: 195-200 °C

IR (KBr): V[cm™] = 3052, 2431, 2033, 1587, 1443, 1335, 1238, 1153, 961, 802.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 1,46-2,00 (m, 2H, H-4%), 2,75-3,00 (m, 4H, H-
4*P), AMX-System (8, = 7,57, & = 7,83, 8 = 8,27, *Jam = 7,1 Hz, *Jpx = 8,2 Hz, “Jux = 0,5
Hz, 3H, H-6, -7, -5).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 28,91 (sek, C-4%), 37,09 (sek, C-4°), 39,75 (sek,
C-4°), 118,52 (tert, C-7), 120,22 (tert, C-5), 121,12 (tert, C-6), 126,07 (quart, C-4), 139,49
(quart, C-7a), 146,58 (quart, C-4a).

MS (ESI, pos. Ionen): m/z = 511 [2M+H]", 256 [M+H]*, 211, 163, 135, 75.
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CoH13Ns0,S (255,30)
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10.2.11 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdaure-N-[2-(4-amino-
phenyl)ethyl]lamid (54)

Es werden 1,25 g (9,18 mmol) 4-(2-Aminoethyl)anilin (52) in 20 ml absolutem Methanol
vorgelegt. Unter Ruhren wird innerhalb von 15 min eine Ldsung von 1,00 g (4,59 mmol)
1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) in 20 ml absolutem Methanol zugetropft. Nach
Ende der Zugabe wird 24 h in der Siedehitze gerlihrt. AnschlieBend wird das Lésungsmittel
im Olpumpenvakuum entfernt. Das verbleibende gelbliche Feststoff wird im Olpumpen-

vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,33 g (4,20 mmol, 92% d. Th.) als gelber Feststoff
Smp.: 145 °C

IR (KBr): V[cm™] = 2878, 2358, 1630, 1574, 1509, 1452, 1385, 1280, 1138, 1090, 840,
775, 705.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 2,71 (m, 2H, H-4%), 2,94 (m, 2H, H-4%), 6,42 (d, °J
= 8,3 Hz, 2H, H-47"), 6,71 (d, ] = 8,3 Hz, 2H, H-41%), AMX-System (8, = 7,31, &u = 7,63,
8 = 8,10, *Jaw = 7,2 Hz, *Jax = 8,1 Hz, “Jux = 0,5 Hz, 3H, H-6, -7, -5).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): 5 [ppm] = 34,64 (sek, C-4%), 44,67 (sek, C-4°), 113,83 (tert,
C-477), 121,09 (tert, C-7), 122,05 (tert, C-5), 123,97 (tert, C-6), 125,39 (quart, C-4°), 128,79
(tert, C-4°1%), 136,04 (quart, C-4), 144,64 (quart, C-7a), 146,72 (quart, C-4%), 147,22 (quart,
C-4a).

MS (ESI, pos. Ionen): m/z = 635 [2M+H]", 318 [M+H]", 244, 120; MS/MS (318): 316,
301, 273, 209, 120.
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Ci14H15Ns0,S (317,37)
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10.2.12 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdure-N-[4-(N",N -dimethyl-
carbamoylamino)phenyl]amid (58)

Synthese von N,N-Dimethyl-N “-(4-nitrophenyl)harnstoff (56)'%"

In einer ausgeheizten Apparatur werden unter Argonatmosphdre 10,0 g (60,9 mmol)
4-Nitrophenylisocyanat (55) in 50 ml trockenem THF gel6st. Unter Kihlung im Eisbad wird
gasformiges Dimethylamin durch die Lésung geleitet. Dabei fallt ein Feststoff aus. Wenn kein
Dimethylamin mehr aufgenommen wird, wird der entstandenen falblose Feststoff abgesaugt,

mit kaltem THF gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 12,0 g (57,4 mmol, 94% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 115-117 °C

IR (KBr): Vv [cm™] = 3349, 2941, 1655, 1601, 1547, 1495, 1420, 1324, 1243, 1175, 845,
751.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): 5 [ppm] = 2,98 (s, 6H, CH;), 7,74-8,16 (AA'BB’, 31 = 9,3 Hz,
4H, H-2, -3, -5, -6), 8,97 (s, 1H, NH).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): & [ppm] = 36,28 (prim, CH;), 118,26 (tert, C-2, -6), 124,55
(tert, C-3, -5), 140,71 (quart, C-4), 147,53 (quart, C-1), 154,83 (quart, C=0).

0
5 6 >\ N/
AN
H
3 2

CoH11N505 (209,21)

Synthese von N,N-Dimethyl-N “-(4-aminophenyl)harnstoff (57)"

1,00 g (4,78 mmol) N,N-Dimethyl-N "-(4-nitrophenyl)harnstoff (56) wird in 40 ml trockenem
THF suspendiert. Die Suspension wird 1 h bei RT mit Pd/C als Katalysator und 3 bar
H,-Druck hydriert. AnschlieBend wird der Katalysator abfiltriert und das Lésungsmittel im
Vakuum ohne zu erhitzen in eine externe Kihlfalle abdestilliert. Das Produkt verbleibt als

farbloser Feststoff.
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Ausbeute: 0,85 g (4,74 mmol, 99% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 128-131 °C

IR (KBr): v [cm’] = 3452, 3355, 3315, 3222, 3002, 2937, 2362, 1623, 1592, 1514, 1481,
1426, 1371, 1283, 1248, 1190, 1171, 1067, 884, 827, 758.

'H-NMR (DMSO, 500 MHz): & [ppm] = 2,86 (s, 6H, CHs), 4,84 (s, 2H, NH.), 6,44-7,02
(AA'BB’, 3] = 8,6 Hz, 4H, H-2, -3, -5, -6), 7,83 (s, 1H, NH).

13C-NMR (DMSO, 125,8 MHz): & [ppm] = 36,04 (prim, CHs), 113,64 (tert, C-3, -5),
122,84 (tert, C-2, -6), 129,45 (quart, C-1), 143,66 (quart, C-4), 156,24 (quart, C=0).

0
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CoH13N30 (179,22)

Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdure-N-[4-(N ,N "-dimethylcarba-
moylamino)phenylJamid (58)

0,41 g (2,29 mmol) N,N-Dimethyl-N "-(4-aminophenyl)harnstoff (57) werden in 5 ml
absolutem Methanol vorgelegt. Unter Rihren wird innerhalb von 15 min eine Lésung von
0,25 g (1,14 mmol) 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) in 5 ml absolutem Methanol
zugetropft und dann wird 20 h bei RT gerihrt. AnschlieBend wird das Lésungsmittel im

Olpumpenvakuum entfernt und der verbleibende Feststoff getrocknet.

Ausbeute: 0,39 g (1,09 mmol, 96% d. Th.) als grauer Feststoff
Sdp.: 139 °C

IR (KBr): vV [cm™] = 2880, 2620, 1632, 1531, 1378, 1250, 1157, 1069, 964, 824, 752.
'H-NMR (DMSO, 250 MHz): 5 [ppm] =2,84 (s, 6H, CH;), 6,92-7,23 (AA'BB”, 3] = 8,9 Hz,
4H, H-4*°718), AMX-System (85 = 7,53, &m = 7,81, &x = 8,23, 3Jam = 7,2 Hz, 3)ax = 8,2 Hz,
YJwx = 0,7 Hz, 3H, H-6, -7, -5).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 36,12 (prim, CH;), 118,87 (tert, C-7), 120,11
(tert, C-4°"), 120,97 (tert, C-4*®), 124,37 (tert, C-5), 126,54 (tert, C-6), 127,82 (quart, C-4),
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130,60 (quart, C-4%), 137,19 (quart, C-4°), 137,61 (quart, C-7a), 141,21 (quart, C-4a),
155,75 (quart, C=0).

MS (ESI, pos. Ionen): m/z = 743 [2M+Na]*, 383 [M+Na]", 361 [M+H]*, 202, 180; MS/MS
(361): 359, 333, 316, 288, 272, 224, 179, 134; MS/MS (359): 314, 182, 118.
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C15H16N603S (360,39)

10.2.13 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(4-{2,3-epoxy-
propoxy }phenyl)ethyl]amid (62)

Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(4-{2-hydroxy-3-
chlorpropoxy }phenyl)ethylJamid (61)

0,31 g (3,30 mmol) Epichlorhydrin (3) werden unter Rihren zu 1,00 g (3,14 mmol)
1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(4-hydroxyphenyl)ethyllamid (60) in 15 ml absolutem
Methanol getropft. Man rihrt flir 24 h bei RT. AnschlieBend wird die Losung filtriert, vom

Ldsungsmittel befreit und der verbleibende Feststoff im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,10 g (2,68 mmol, 85% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 65 °C

IR (KBr): V [cm™] = 3087, 2964, 2280, 1895, 1590, 1443, 1254, 1223, 1050, 798.
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'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 2,74 (m, 2H, H-4%), 2,93 (m, 2H, H-4%), 3,53 (m,
2H, H-4'%), 3,64 (m, 2H, H-4'%), 3,90 (m, 1H, H-4'%), 6,72 (d, 3] = 8,4 Hz, 2H, H-4°1), 7,03
(d, *1 = 8,4 Hz, 2H, H-4"°), AMX-System (8, = 7,31, &4 = 7,64, &x = 7,97, *Jam = 7,1 Hz, 31
= 8,2 Hz, “Jux = 0,8 Hz, 3H, H-6, -7, -5).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): & [ppm] = 32,72 (sek, C-4%), 35,96 (sek, C-4°), 46,98 (sek,
C-4'2), 48,50 (sek, C-4'%), 69,49 (tert, C-4'%), 115,27 (tert, C-4°), 118,86 (tert, C-7), 122,67
(tert, C-5), 123,21 (tert, C-6), 127,45 (quart, C-4°), 129,29 (quart, C-4), 129,44 (tert, C-
4%/1%) 132,21 (quart, C-7a), 144,57 (quart, C-4a), 156,03 (quart, C-4%).
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Ci7H19CIN4O,S (410,88)

Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(4-{2,3-epoxy-
propoxy }phenyl)ethyl]Jamid (62)

2,75 g einer eiskalten 40%igen NaOH werden unter Eiskiihlung zu 1,10 g (2,67 mmol)
1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(4-{2-hydroxy-3-chlorpropoxy}phenyl)ethyllamid  (61)
getropft. Dabei darf die Innentemperatur nicht tGber 5 °C steigen. Nach beendeter Zugabe
wird das Eisbad entfernt und 1 h gerlihrt, wobei sich die Reaktionsmischung langsam auf RT
erwarmt. AnschlieBend verdiinnt man mit Wasser, extrahiert mehrfach mit Dichlormethan,
trocknet die organische Phase lber Na,SO, und befreit die Mischung vom Lésungsmittel. Der

verbleibende Riickstand wird im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,03 g (0,08 mmol, 3% d. Th.) als farbloses Ol

IR (NaCl): vV [cm™] = 2972, 2275, 1889, 1587, 1450, 1264, 1225, 1046, 795.
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'H-NMR (DMSO, 500 MHz): § [ppm] = 2,78 (ABX, %] = 5,2 Hz, 1H, H-4'*%), 2,89 (ABX, 2]
= 5,2 Hz, 1H, H-4'*"), 3,48-3,52 (m, 1H, H-4'%), 3,68 (m, 2H, H-4%), 3,79 (m, 2H, H-4%), 4,44
(m, 2H, H-4%%), 7,21-7,38 (m, 4H, H-4%7/°1%)  AMX-System (5, = 7,54, &u = 7,69, &x = 7,87,
3Jam = 8,1 Hz, 3Jax = 8,6 Hz, “Iux = 0,9 Hz, 3H, H-6, -7, -5).
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10.2.14 N-[4-(2-{[1H-Benzotriazol-4-sulfonyl]amino}ethyl)-
phenyl]-N"-[2-methyl-5-(2,3-epoxypropoxycarbonyl-
amino)phenyl]harnstoff (65)

Synthese von N-(3-Isocyanato-4-methylphenyl)-2,3-epoxypropylcarbamat
(64)

3,48 g (20,0 mmol) TDI (7) werden unter Argonatmosphdre in 40 ml trockenem THF
vorgelegt und mittels Eis-Kochsalz-Bad auf —10 °C abgekiihlt. AnschlieBend wird eine Lésung
aus 1,48 g (20,0 mmol) Glycidol (63) in 20 ml trockenem THF langsam hinzugetropft und die
Mischung Uber Nacht geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile werden daraufhin im Vakuum
entfernt und der Riickstand zum Erstarren stehen gelassen. Der resultierende Feststoff wird

mit wenig eiskaltem, trockenem Toluol gewaschen und abschlieBend getrocknet.

Ausbeute: 1,42 g (5,70 mmol, 29% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 106 °C
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IR (KBr): V[cm™] = 3292, 3198, 3135, 3080, 2955, 2925, 2289, 1729, 1612, 1548, 1468,
1387, 1315, 1280, 1233, 1158, 1082, 1060, 945, 900, 862, 810, 766.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 2,27 (s, 3H, H-7), 2,70 (ABX, *J = 4,8 Hz, 1H, H-
3%, 2,81 (ABX, 2] = 4,3 Hz, 1H, H-3%), 3,24-3,30 (m, 1H, H-3°), 3,96 (ABX, 2] = 6,6 Hz, 1H,
H-3%), 4,55 (ABX, 2J = 12,2 Hz, 1H, H-3*), 6,85 (s, 1H, NACO), 7,01-7,12 (m, 2H, H-2, -4),
7,25 (d, ) = 5,8 Hz, 1H, H-5).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 17,69 (prim, C-7), 44,66 (sek, C-3°), 49,63 (tert,
C-3°), 65,86 (sek, C-3%), 115,49 (tert, C-2)*, 116,28 (tert, C-4)*, 128,11 (quart, C-6), 130,94
(tert, C-5), 132,80 (quart, C-1), 136,48 (quart, C-3), 152,98 (quart, C-3%).
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Synthese von N-[4-(2-{[1H-Benzotriazol-4-sulfonylJamino}ethyl)phenyl]-
N “-[2-methyl-5-(2,3-epoxypropoxycarbonylamino)phenyl]harnstoff (65)

0,50 g (1,57 mmol) 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-A-[2-(4-aminophenyl)ethyl])amid (54)
und 0,39 g (1,57 mmol) N-(3-Isocyanato-4-methylphenyl)-2,3-epoxypropylcarbamat (64)
werden in 30 ml trockenem Dioxan gelést und fir 15 h bei 80 °C geriihrt. Die
Reaktionslosung zeigt im FT-IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr. Der ausgefallene
Feststoff wird abgesaugt und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,41 g (0,73 mmol, 46% d. Th.) als beigefarbener Feststoff
Smp.: 211 °C

IR (KBr): V[cm™] = 3068, 2856, 2620, 1723, 1599, 1446, 1235, 1084, 870, 815, 765, 605.
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'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 2,09 (m, 2H, H-4%, 2,17 (m, 2H, H-4%), 2.56 (s,
3H, H-20), 2.69 (ABX, 2] = 5.1 Hz, *J = 2.6 Hz, 1H, H-4**), 2.81 (ABX, °J = 5.0 Hz, 1H, H-
4%%°) 3,21 - 3.28 (m, 1H, H-4%), 3.85 (ABX, % = 12.3 Hz, 3J = 6.6 Hz, 1H, H-4*®), 4.46
(ABX, 21 = 12.3 Hz, *] = 2.7 Hz, 1H, H-4**), 6.86 - 6.91 (m, 2H, H-4"°)*, 7.06 - 7.15 (m,
2H, H-4'7/"8y% 7.25 (d, 3 = 1.9 Hz, 1H, H-4'%)*, AMX-System (8, = 7,31, &u = 7,63, & =
8,10, *Jaw = 7,2 Hz, Jax = 8,1 Hz, *Jux = 0,5 Hz, 3H, H-6, -7, -5), 7.70 (d, 3] = 8.7 Hz, 1H,
H-4%1%)* 8.04 (s, 1H, SNH)*, 9.35 (s, 1H, NHCONH)*, 9,70 (s, 1H, NHCONH)*.

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 17.17 (prim., C-4%°), 34,64 (sek, C-4%), 43.76
(sek., C-4*%), 44,67 (sek, C-4%), 49.27 (tert., C-4%*), 64.89 (sek., C-4*%), 104.18 (tert., C-
47°y*, 106.09 (quart., C-4°), 112.10 (tert., C-4*)*, 113.54 (tert., C-4'7)*, 121,09 (tert, C-7),
122,05 (tert, C-5), 122.27 (quart., C-4'°), 123,97 (tert, C-6), 130.09 (tert., C-4%1%)*, 131.03
(tert., C-4'%)*, 136,04 (quart, C-4), 136.90 (quart., C-4'°), 137.06 (quart., C-4%), 144,64
(quart, C-7a), 146.49 (quart., C-4'%), 147,22 (quart, C-4a), 153.08 (quart., C-4*%), 162.36
(quart., C-4%).

MS (ESI, pos. Ionen): m/z = 565 [M]*, 521, 421, 318, 120.
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10.2.15 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-allylamid (67)®"

Es werden 0,70 ml (9,20 mmol) Allylamin (66) in 5 ml absolutem Methanol vorgelegt. Unter
Rihren wird innerhalb von 15 min eine Losung von 1,00 g (4,59 mmol) 1H-Benzotriazol-4-
sulfonsaurechlorid (19) in 20 ml absolutem Methanol zugetropft. Nach Ende der Zugabe wird
3,5 h in der Siedehitze geriihrt. AnschlieBend wird das Lésungsmittel im Olpumpen-vakuum
entfernt. Das verbleibende gelbliche Ol wird in wenig 12%iger KOH in der Warme geldst, die
Ldésung mit konz. HCl auf pH 1 angesduert und zum Auskristallisieren bei 0 °C aufbewahrt.
Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt und aus Aceton:Petrolether (2:1)

umkristallisiert.

Ausbeute: 0,82 g (3,44 mmol, 75% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: 133 °C

IR (KBr): Vv [cm™] = 3270, 3079, 2987, 2786, 1729, 1615, 1584, 1496, 1415, 1377, 1341,
1276, 1240, 1165, 1087, 1050, 996, 956, 866, 807, 751, 655.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): 5 [ppm] = 3,62 (t, 3] = 5,8 Hz, 2H, H-4°), 5,00 (m, 2H, H-
4), 5,63 (m, 1H, H-4%), AMX-System (8, = 7,61, 8y = 7,90, & = 8,29, *Jan = 7,3 Hz, *Jax =
8,2 Hz, “Jux = 0,6 Hz, 3H, H-6, -7, -5), 8,00 (t, *] = 5,8 Hz, 1H, S(O,)NH).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): 5 [ppm] = 44,87 (sek, C-4°), 116,26 (sek, C-4°), 121,00
(tert, C-7), 124,46 (tert, C-5), 125,78 (tert, C-6), 126,15 (quart, C-4), 131,21 (quart, C-7a),
133,98 (tert, C-4%), 142,40 (quart, C-4a).

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 238 (100) [M*], 194 (7), 163 (8), 145 (17), 129 (11), 117 (50),
106 (14), 91 (24), 78 (7), 63 (27), 56 (31).

CoH1oN4OS (238,27)
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10.2.16 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-1-[3-(1-methyl-
vinyl)phenyl]-1-methylethylamid (70)

Synthese von 1-(1-Amino-1-methylethyl)-3-(1-methylvinyl)benzol (69)'"

In einem 250 ml Zweihalskolben werden 66 ml absolutes Methanol vorgelegt und eine
Spatelspitze DABCO hinzugefiigt. AnschlieBend werden bei einer Temperatur von 50 °C
20,14 g (100 mmol) m-TMI (9) langsam hinzugetropft und die Lésung 4 h unter RickfluB
gerlhrt. Nach dem Abkihlen werden 150,0 g einer 50%igen waBr. KOH-Lésung hinzugefligt
und das Gemisch 8 d bei Siedehitze geriihrt. Man gibt danach soviel Wasser hinzu, bis sich
der niedergeschlagene Feststoff vollstandig I6st. Die organische Phase wird abgetrennt und
die wassrige Phase vier mal mit je 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden lber Na,SO, getrocknet, vom Losungsmittel befreit und der

Rickstand fraktioniert destilliert.

Ausbeute: 14,10 g (80,4 mmol, 80% d. Th.) als farbloses Ol
Sdp.: 110 °C/1 mbar

IR (NaCl): v [cm™] = 3365, 3088, 2959, 2871, 1630, 1601, 1578, 1484, 1439, 1375, 1358,
1296, 1221, 889, 845, 802, 724, 695.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): 5 [ppm] = 1,49 (s, 6H, H-2, -2°), 1,58 (s, 2H, NH.), 2,15
(dd, “3 = 1,5 Hz, ¥ = 1,2 Hz, 3H, H-11), 5,06-5,08 (m, 1H, H-10a), 5,35 (m, 1H, H-10b),
7,23-7,42 (m, 3H, H-6, -7, -8), 7,62 (d, *J = 2,2 Hz, 1H, H-4).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): 5 [ppm] = 21,96 (prim, C-11), 32,91 (prim, C-2, -2°), 52,40
(quart, C-1), 112,41 (sek, C-10), 121,88 (tert, C-4), 123,47 (tert, C-8), 123,90 (tert, C-6),
128,05 (tert, C-7), 141,24 (quart, C-9), 143,69 (quart, C-3), 150,28 (quart, C-5).

Ci2Hi7N (175,28)
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Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-1-[3-(1-methylvinyl)-
phenyl]-1-methylethylamid (70)

1,00 g (5,70 mmol) 1-(1-Amino-1-methylethyl)-3-(1-methylvinyl)benzol (69) werden in 10
ml absolutem Methanol vorgelegt. Unter Rihren wird innerhalb von 15 min eine Lésung von
0,62 g (2,85 mmol) 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) in 10 ml absolutem Methanol
zugetropft. Nach Ende der Zugabe wird 20 h bei RT gertihrt. AnschlieBend wird das
Lésungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der verbleibende Feststoff getrocknet.

Ausbeute: 1,60 g (4,49 mmol, 79% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 120 °C

IR (KBr): vV [cm™] = 2867, 2350, 1729, 1587, 1533, 1443, 1385, 1281, 1208, 1045, 787.
'H-NMR (DMSO, 250 MHz): & [ppm] = 1,58 (s, 6H, H-4%*"), 2,12 (s, 3H, H-4"), 5,12 (s,
1H, H-4'%), 5,46 (s, 1H, H-4'%*), 7,31-8,01 (m, 7H, H-5, -6, -7, -4%/8/°/0),

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 21,47 (prim, C-4*), 29,06 (prim, C-4¥*"), 54,38
(quart, C-4%), 112,91 (sek, C-4'%), 114,01 (tert, C-7), 118,91 (tert, C-6), 121,03 (quart, C-4),
121,87 (tert, C-4%), 122,71 (tert, C-5), 123,38 (quart, C-7a), 124,06 (tert, C-4%), 124,11 (tert,
C-4°), 128,24 (tert, C-4'%), 140,46 (quart, C-4'!), 142,60 (quart, C-4a), 144,69 (quart, C-4°),
145,12 (quart, C-4").

CigH20N40,S (356,45)
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10.3 Polymergebundene Haftvermittler

10.3.1 Phenolformaldehydharze

10.3.1.1  Synthese von 2,6-Bis(hydroxymethyl)-4-methylphenol (72)!*?

10,0 g Natriumhydroxid werden in 40 ml Wasser geldst. In die heiBe Lauge werden 21,6 g
(0,20 mol) p-Kresol (71) eingetragen. Unter Kihlung werden 41,0 g (0,51 mol) einer
37%igen waBr. Formaldehydlésung zugetropft. Nach 14 h Rihren bei RT ist eine
hochviskose Masse entstanden, die abgesaugt, mit 50 ml gesattigter Natriumchlorid-Lésung
gewaschen und in 40 ml Wasser aufgenommen wird. Die Ldsung wird mit 50%iger
Essigsdure neutralisiert, wobei sich ein Feststoff bildet. Dieser wird abfiltriert und aus

Methanol kristallisiert.

Ausbeute: 28,6 g (0,17 mol, 85% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: 129 °C

IR (KBr): V[cm™] = 3399, 3315, 2952, 2913, 2878, 2676, 2516, 2392, 1761, 1607, 1466,
1418, 1370, 1323, 1264, 1202, 1063, 980, 957, 922, 893, 864, 787, 735, 660.

'H-NMR (Aceton, 250 MHz): & [ppm] = 2,20 (s, 3H, CH5), 4,72 (s, 4H, CH,OH), 4,84 (s,
2H, CH,OH), 6,92 (s, 2H, H-3, -5), 8,62 (s, 1H, Ar-OH).

13C-NMR (Aceton, 62,9 MHz): § [ppm] = 20,59 (prim, CHs), 62,30 (sek, CH,OH), 127,61
(quart, C-2,-6), 127,67 (tert, C-3, -5), 128,59 (quart, C-4), 152,47 (quart, C-1).

MS (EI, 70 eV): m/z (%)= 168 (M*, 63), 150 (94), 135 (12), 121 (100), 107 (54), 104
(15), 93 (20).

CoH1,05 (168,19)
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10.3.1.2 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[(3-hydroxymethyl-4-
hydroxy)benzyl]lamid (81)

Synthese von 3-Chlormethyl-4-methoxybenzaldehyd's’!

Eine Mischung aus 13,61 g (0,10 mol) Anisaldehyd (73), 20,8 g 40%iger Formaldehyd-
I6sung, 70 ml konz. HCI und 4,16 g (0,03 mol) Zinkchlorid wird eine halbe Stunde bei 50 °C
und anschlieBend eine halbe Stunde unter Reflux gertihrt. Nach dem Abkihlen wird der
entstandene Feststoff abfiltriert und in 55 ml Dichlormethan gel6ést. Man wascht mit 10%iger
Natronlauge und anschlieBend mit Wasser bis zur Neutralitat. Die organische Phase wird

eingeengt und der verbleibende Riickstand aus Petrolether (60:80) kristallisiert.

Ausbeute: 13,32 g (72,1 mmol, 72% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: 55 °C

IR (KBr): V[cm™] = 2948, 2848, 2755, 2350, 2018, 1678, 1602, 1501, 1263, 1115, 1011,
822, 632.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): & [ppm] = 3,97 (s, 3H, H-8), 4,66 (s, 2H, H-9), 7,02 (d, 3] =
8,5 Hz, 1H, H-5), 7,86 (dd, 3] = 8,5 Hz, *J = 2,1 Hz, 1H, H-6), 7,92 (d, ] = 2,1 Hz, 1H, H-2),
9,89 (s, 1H, H-11).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): & [ppm] = 40,77 (sek, C-9), 56,08 (prim, C-8), 110,84 (tert,
C-5), 126,87 (quart, C-1), 129,83 (quart, C-3), 131,90 (tert, C-2), 132,65 (tert, C-6), 162,17
(quart, C-4), 190,44 (tert, C-11).

CoHy0,Cl (184,62)
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Synthese von 3-Hydroxymethyl-4-methoxybenzaldehyd (74)

Man versetzt 10,0 g (54,2 mmol) 3-Chlormethyl-4-methoxybenzaldehyd mit 200 ml 5%iger
Schwefelsaure und erhitzt langsam im Wasserbad, wobei der Aldehyd in Losung geht. Nach
2 h wird filtriert und das Filtrat zur Kristallisation stehen gelassen. Das Rohprodukt wird aus

Wasser kristallisiert.

Ausbeute: 7,54 g (45,5 mmol, 84% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: 90-92 °C

IR (KBr): Vv [cm™] = 2944, 2836, 2740, 1679, 1601, 1494, 1442, 1255, 1082, 1020, 812,
740, 640.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 2,22 (s, 1H, OH), 3,94 (s, 3H, H-8), 4,73 (s, 2H,
H-9), 6,99 (d, 3] = 8,4 Hz, 1H, H-5), 7,82 (dd, *J = 8,4 Hz, *J = 2,1 Hz, 1H, H-6), 7,88 (d, ¥]
= 2,0 Hz, 1H, H-2), 9,88 (s, 1H, H-11).

3C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 55,85 (prim, C-8), 61,02 (sek, C-9), 110,28 (tert,
C-5), 129,72 (tert, C-2), 129,85 (quart, C-1), 130,21 (quart, C-3), 131,80 (tert, C-6), 162,15
(quart, C-4), 190,94 (tert, C-11).

CoH1005 (166,18)

Synthese von 3-Hydroxymethyl-4-methoxybenzaloxim (75)

Zu einer Lésung von 5,50 g (33,0 mmol) 3-Hydroxymethyl-4-methoxybenzaldehyd (74) und
1,60 g (40,7 mmol) Natriumhydroxid in 20 ml Wasser wird unter Rihren eine Losung von
2,80 g (40,7 mmol) Hydroxylamin Hydrochlorid in 7 ml Wasser gegeben. Nach 12 h bei 0 °C
filtriert man den ausgefallenen Feststoff ab, wascht mit Wasser und trocknet im

Olpumpenvakuum.
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Ausbeute: 5,65 g (31,2 mmol, 95% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 124 °C

IR (KBr): V[cm™] = 3209, 2836, 2634, 2431, 2280, 2041, 1895, 1772, 1607, 1503, 1461,
1372, 1308, 1256, 1182, 1119, 1032, 982, 888, 823, 776, 726.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 3,79 (s, 3H, H-8), 4,49 (d, 3] = 5,6 Hz, 2H, H-9),
5,05 (d, 3 = 5,6 Hz, 1H, CH,0H), 6,95 (d, 3] = 8,4 Hz, 1H, H-5), 7,40 (dd, *] = 8,4 Hz, ¥J =
2,1 Hz, 1H, H-6), 7,67 (d, *J = 1,9 Hz, 1H, H-2), 8,06 (s, 1H, H-11), 10,88 (s, 1H, NOH).
13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 55,28 (prim, C-8), 57,63 (sek, C-9), 110,08 (tert,
C-5), 123,74 (tert, C-2), 124,49 (quart, C-1), 125,08 (tert, C-6), 130,74 (quart, C-3), 147,85
(tert, C-11), 156,80 (quart, C-4).

CoH1:NO; (181,19)

Synthese von 3-Hydroxymethyl-4-methoxybenzylamin (76)

2,50 g (13,8 mmol) 3-Hydroxymethyl-4-methoxybenzaloxim (75) werden in einer Mischung
aus 20 ml Ethanol und 11 ml Wasser gel6st. Innerhalb von 1 h werden 152 g 1,5%iges
Natriumamalgam zugegeben. Wahrend dieser Zeit wird die Mischung durch Zugabe von
Eisessig sauer gehalten. Nach beendeter Zugabe wird von elementarem Quecksilber
abgetrennt. Man gibt 37 ml HCl zu und schiittelt zweimal mit Diethylether aus. Die saure
wassrige Phase wird mit einem UberschuB 20%iger NaOH versetzt und wiederum mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Es verbleibt ein

farbloser Feststoff.

In den 'H- und *C-NMR-Spektren zeigt sich ein Edukt/Produkt-Gemisch, das nicht getrennt

werden konnte.
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Synthese von 3-Acetoxymethyl-4-methoxybenzaldehyd (77)

7,00 g (42,0 mmol) 3-Hydroxymethyl-4-methoxybenzaldehyd (74) werden in 22,6 g (220
mmol) Essigsaureanhydrid gelést. Man gibt einen Tropfen konz. Schwefelsaure zu, wobei
sich die Losung unter Violettfarbung erwarmt. Man lasst 24 h bei RT rihren, gibt
anschlieBend 150 ml Wasser zu und kocht die Lésung kurz auf. Nach dem Abkiihlen wird von
dem entstandenen gelben Ol abgetrennt und die klare Lésung zum Kristallisieren bei 0 °C

stehen gelassen.

Ausbeute: 3,93 g (19 mmol, 45% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: 95 °C

IR (KBr): v [cm’] = 3079, 2933, 2848, 2751, 2578, 2035, 1729, 1603, 1499, 1262, 1162,
1034, 842, 754, 639.

1H-NMR (DMSO, 250 MHz): 5 [ppm] = 2,15 (s, 3H, H-13), 3,94 (s, 3H, H-8), 5,19 (s, 2H
H-9), 7,00 (d, *J = 8,2 Hz, 1H, H-5), 7,87 (m, 2H, H-2, -6), 9,90 (s, 1H, H-14).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 20,98 (prim, C-13), 55,92 (prim, C-8), 61,04
(sek, C-9), 110,41 (tert, C-5), 125,47 (quart, C-1), 129,66 (quart, C-3), 130,36 (tert, C-2),
132,34 (tert, C-6), 162,12 (quart, C-4), 170,81 (quart, C-11), 190,71 (tert, C-14).

0
)kl?:
0 11

C11H1204 (208,22)

Synthese von 3-Acetoxymethyl-4-methoxybenzaloxim (78)

Zu einer Lésung von 2,50 g (12,0 mmol) 3-Acetoxymethyl-4-methoxybenzaldehyd (77) und
0,59 g (14,8 mmol) Natriumhydroxid in 7,5 ml Wasser wird unter Rihren eine Losung von
1,02 g (14,8 mmol) Hydroxylamin Hydrochlorid in 2,5 ml Wasser gegeben. Nach 12 h bei
0 °C filtriert man den ausgefallenen Feststoff ab, wascht mit Wasser und trocknet im
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Olpumpenvakuum. Zur Abtrennung von nicht umgesetztem Edukt wird der Feststoff in
Natriumbisulfitidsung suspendiert, wobei die Carbonylverbindung ein Bisulfitaddukt bildet.
Der Feststoff wird abgesaugt und in Chloroform aufgenommen. Man filtriert vom unldslichen
Bisulfitaddukt ab und engt das Filtrat bis zur Trockne ein. Es verbleibt ein farbloser Feststoff.

Ausbeute: 1,41 g (6,30 mmol, 53% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 98-100 °C

IR (KBr): V[cm™] = 3184, 2964, 2890, 2774, 2041, 1729, 1611, 1503, 1442, 1387, 1323,
1261, 1132, 973, 892, 825, 621.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): 5 [ppm] = 2,11 (s, 3H, H-13), 3,86 (s, 3H, H-8), 5,15 (s, 2H,
H-9), 6,88 (d, *J = 8,5 Hz, 1H, H-5), 7,50 (dd, ] = 8,5 Hz, *J = 2,1 Hz, 1H, H-6), 7,58 (d, *]
= 2,1 hz, 1H, H-2), 8,08 (s, 1H, H-14).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): & [ppm] = 21,02 (prim, C-13), 55,64 (prim, C-8), 61,44
(sek, C-9), 110,59 (tert, C-5), 124,82 (quart, C-1), 124,99 (quart, C-3), 127,96 (tert, C-2),
128,58 (tert, C-6), 149,18 (tert, C-14), 158,64 (quart, C-4), 171,03 (quart, C-11).

Ci1H13NO4 (223,23)

Synthese von 3-Hydroxymethyl-4-methoxybenzylamin (79)

3,00 g (13,4 mmol) 3-Acetoxymethyl-4-methoxybenzaloxim (78) werden in einer Mischung
aus 20 ml Ethanol und 11 ml Wasser gelost. Innerhalb von 1 h werden 149 g 1,5%iges
Natriumamalgam zugegeben. Wahrend dieser Zeit wird die Mischung durch Zugabe von
Eisessig sauer gehalten. Nach beendeter Zugabe wird von elementarem Quecksilber
abgetrennt. Man gibt 36 ml HCl zu und schiittelt zweimal mit Diethylether aus. Die saure
wéssrige Phase wird mit einem Uberschuss 20%iger NaOH versetzt und wiederum mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Es verbleibt ein
farbloses Ol.
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Ausbeute: 1,85 g (11,0 mmol, 82% d. Th.) als farbloses Ol

IR (NaCl): v [cm™] = 3180, 2966, 2849, 2764, 1580, 1411, 1265, 1090, 1452, 875.
'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 3,77 (s, 2H, H-11), 3,82 (s, 3H, H-8), 4,65 (s, 2H,
H-9), 4,79 (s, 3H, NH,, OH), 6,81 (d, 3] = 8,3 Hz, 1H, H-5), 7,15 (dd, *] = 8,3 Hz, Y1 = 2,1
Hz, 1H, H-6), 7,26 (d, ] = 2,0 Hz, 1H, H-2).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 45,60 (sek, C-11), 55,44 (prim, C-8), 60,96 (sek,
C-9), 110,25 (tert, C-5), 127,38 (tert, C-6), 127,53 (tert, C-2), 129,71 (quart, C-1), 134,62
(quart, C-3), 156,23 (quart, C-4).

CoH13NO; (167,21)

Synthese von 3-Hydroxymethyl-4-hydroxybenzylamin (80)

1,50 g (9,00 mmol) 3-Hydroxymethyl-4-methoxybenzylamin (79) werden in einer Mischung
aus 7 ml Eisessig und 7 ml 48%iger HBr gelést und 6 d bei 140 °C gertihrt. AnschlieBend
destilliert man das Losungsmittel ab und nimmt den Rickstand in Wasser auf. Man
neutralisiert mit 3N Natronlauge, filtriert gegebenenfalls und engt die Losung bis zur Trockne
ein. Zur Abtrennung des entstandenen Salzes wird der Riickstand mehrfach in absolutem
Ethanol aufgenommen und das unléslichen Salz abfiltriert. AbschlieBend wird das

Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Feststoff im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,45 g (2,94 mmol, 33% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 290 °C (unter Zers.)

IR (KBr): V[cm™] = 3137, 3029, 2975, 1578, 1404, 1269, 1088, 1048, 880.
'H-NMR (DMSO, 500 MHz): & [ppm] = 3,83 (s, 2H, H-9), 3,90 (s, 2H, H-7), 6,87 (d, * =
8,3 Hz, 1H, H-5), 7,25 (dd, ®J = 8,3 Hz, *J = 2,1 Hz, 1H, H-6), 7,33 (d, *J = 2,0 Hz, 1H, H-2).
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13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 46,80 (sek, C-9), 61,32 (sek, C-7), 116,79 (tert,
C-5), 125,64 (tert, C-6), 127,65 (tert, C-2), 134,57 (quart, C-1), 142,10 (quart, C-3), 155,57
(quart, C-4).

CsH11NO, (153,18)

Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsidure-N-[(3-hydroxymethyl-4-
hydroxy)benzyl]Jamid (81)

0,32 g (2,08 mmol) 3-Hydroxymethyl-4-hydroxybenzylamin (80) werden in 5 ml absolutem
Methanol vorgelegt. Unter Rihren wird innerhalb von 15 min eine Ldsung von 0,22 g
(1,04 mmol) 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) in 5 ml absolutem Methanol
zugetropft. Nach Ende der Zugabe wird 20 h in der Siedehitze geriihrt. AnschlieBend wird
das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Der verbleibende schwarze Feststoff wird
in ca. 5 ml Aceton aufgenommen. Man filtriert vom unléslichen Riickstand ab und destilliert
das Lésungsmittel vom Filtrat ab.

Ausbeute: 0,30 g (0,90 mmol, 87% d. Th.) als farbloser Feststoff
Smp.: 225 °C (unter Zers.)

IR (KBr): V[cm™] = 3037, 2875, 2361, 1604, 1501, 1455, 1422, 1335, 1285, 1197, 1077,
1020, 843, 743, 688.

'H-NMR (DMSO, 500 MHz): § [ppm] = 3,41 (m, 2H, H-4%), 4,33 (m, 2H, H-4'%), 7,45 (m,
2H, H-4%%), 7,50 (d, 3J = 7,4 Hz, 1H, H-4°), AMX-System (8, = 7,33, ou = 7,64, 8x = 7,99,
3Jam = 7,1 Hz, 3Ipx = 8,1 Hz, *Jux = 0,7 Hz, 3H, H-6, -7, -5).

13C-NMR (DMSO, 125,8 MHz): § [ppm] = 48,59 (sek, C-4°), 61,32 (sek, C-4%), 117,94
(tert, C-7), 119,07 (tert, C-4®), 123,13 (tert, C-6), 123,50 (tert, C-5), 125,43 (quart, C-4),
127,23 (tert, C-4°), 129,66 (tert, C-4°), 132,09 (quart, C-4%), 139,08 (quart, C-7a), 140,90
(quart, C-4a), 144,42 (quart, C-4°), 153,76 (quart, C-4").

MS (ESI, pos. Ionen): m/z = 373 [M+K]*, 316, 272, 244, 176, 154.
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C14H1aN404S (334,35)

10.3.1.3 Durchfithrung der Polymerisationen
Allgemeine Vorschrift:

0,1 g des metallspezifischen Benzotriazol-Comonomers wird auf 120 °C erwarmt. Gege-
benenfalls wird Formaldehyddimethylacetal als Formaldehydspender im Verhaltnis 1:1
zugegeben. Nach der Verflissigung wird der Polymerbildner 2,6-Bis(hydroxymethyl)-4-
methylphenol (72) in zehnfachem molaren Uberschuss zugegeben und die Suspension fiir 30
min bei 120 °C geriihrt.

AnsatzgréBen der Polymerisationen.

Polymerbildner metallspez. (CH30),CH,
72 Comonomer
[9] Nr. [d] [9]
Cop-1 0,1 48 0,52 -
Cop-2 0,1 81 0,50 -
Cop-3 0,1 60 0,53 0,024
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10.3.2 Acrylate

10.3.2.1 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdaure-N-methacryloylamid (86)

0,83 g (9,18 mmol) Methacrylamid (85) werden in 15 ml absolutem Methanol vorgelegt.
Unter Rihren wird innerhalb von 15 min eine Ldsung von 1,00 g (4,59 mmol)
1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) in 15 ml absolutem Methanol zugetropft. Nach
Ende der Zugabe wird 48 h bei RT geriihrt. AnschlieBend wird das Ldsungsmittel im
Olpumpenvakuum entfernt und der verbleibende Feststoff kristallisiert.

Ausbeute: 1,09 g (4,13 mmol, 90% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: 230 °C (unter Zers.)

IR (KBr): Vv [cm™] = 3190, 2813, 1665, 1599, 1443, 1281, 1193, 1054, 1013, 955, 804,
746, 661.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 1,82 (s, 3H, H-4°), 5,32 (s, 1H, H-4%), 5,69 (s,
1H, H-4%°), AMX-System (8x = 7,33, 8w = 7,65, 8x = 7,99, 3Jam = 7,2 Hz, 3Jpx = 8,1 Hz, Iy =
0,8 Hz, 3H, H-6, -7, -5).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): & [ppm] = 18,53 (prim, C-4°), 118,94 (tert, C-7), 119,34
(sek, C-4%), 121,34 (quart, C-4), 122,83 (tert, C-5), 123,46 (tert, C-6), 132,14 (quart, C-4"),
139,73 (quart, C-7a), 144,58 (quart, C-4a), 169,20 (quart, C-4°).

MS (ESI, pos. Ionen): m/z = 266 [M]".

CioH10N4O5S (266,28)
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10.3.2.2 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(2-methacryloyl)ethylamid
(90)

Synthese von Ethanolamin Hydrochlorid (87)®"

Zu 30,0 g (0,49 mol) Ethanolamin werden innerhalb von 4 h unter Riihren im Eisbad 42 ml
konz. Salzsaure getropft. Nach Ende der Zugabe riihrt man flir 2 h. AnschlieBend wird das
Wasser im Vakuum abdestilliert, wobei die Temperatur nicht Gber 50 °C steigen sollte. Beim
Abkdhlen kristallisiert das Produkt.

Ausbeute: 23,6 g (0,24 mol, 49% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: 85 °C

IR (KBr): v [cm'] = 3042, 2014, 1725, 1584, 1485, 1289, 1165, 1067, 994, 873.

1H-NMR (DMSO, 250 MHz): & [ppm] = 3,04 (t, *J = 5,2 Hz, 2H, H-2), 3,76 (t, 3] = 5,2 Hz,
2H, H-1).

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): § [ppm] = 42,88 (sek, C-2), 58,89 (sek, C-1).

1
NH, HCI
HO/\Z/ 2

C,H;NO x HCI (97,55)

Synthese von (2-Aminoethyl)methacrylat Hydrochlorid (89)""

Eine Mischung aus 4,87 g (50,0 mmol) Ethanolamin Hydrochlorid (87), 5,27 g (50,0 mmol)
Methacrylchlorid (88) und 0,05 g (0,45 mmol) Hydrochinon wird auf 85-100 °C erhitzt und
so lange gertihrt bis kein HCl mehr frei wird. Der resultierende Feststoff wird aus trockenem

Dichlorethan umkristallisiert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2,78 g (16,8 mmol, 34% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: 90-92 °C
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IR (KBr): v [cm™] = 2979, 2361, 1964, 1717, 1632, 1583, 1499, 1444, 1326, 1295, 1168,
1073, 959, 894, 818, 657.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 1,91 (s, 3H, H-3"), 3,11 (m, 2H, H-2), 4,29 (m,
2H, H-1), 5,72 (s, 1H, H-4a"), 6,23 (s, 1H, H-4b").

13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): 5 [ppm] = 17,89 (prim, C-3"), 37,59 (sek, C-2), 60,96 (sek,
C-1), 126,69 (sek, C-4"), 135,26 (quart, C-2"), 166,26 (quart, C-1").

"
2 oy
HO HNT O 2™ 3
2 1
0

CeH1:NO, x HCI (165,63)

Synthese von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(2-methacryloyl)ethylamid
(90)

0,76 g (4,59 mmol) (2-Aminoethyl)methacrylat Hydrochlorid (89) und 0,77 g (9,18 mmol)
Natriumhydrogencarbonat werden in 10 ml Wasser und 5 ml THF vorgelegt. Unter Rihren
wird innerhalb von 15 min eine Lésung von 1,00 g (4,59 mmol) 1H-Benzotriazol-4-
sulfonsaurechlorid (19) in 10 ml absolutem Methanol zugetropft. Nach Ende der Zugabe wird
48 h bei RT gerihrt. AnschlieBend wird die Losung filtriert, das Ldsungsmittel im

Olpumpenvakuum entfernt und der verbleibende Feststoff kristallisiert.

Ausbeute: 0,67 g (2,16 mmol, 47% d. Th.) als farblose Kristalle
Smp.: 195 °C (unter Zers.)

IR (KBr): V[cm™] = 2879, 1693, 1569, 1506, 1455, 1338, 1140, 754.

'H-NMR (DMSO, 250 MHz): § [ppm] = 1,76 (s, 3H, H-4%), 2,83 (t, °J = 5,4 Hz, 2H, H-4%),
4,26 (t, °] = 7,0 Hz, 2H, H-4%), 5,58 (s, 1H, H-4%), 5,87 (s, 1H, H-4"), AMX-System (5, =
7,33, &u = 7,64, 8x = 7,99, *Jam = 7,1 Hz, *Jax = 8,3 Hz, *Jux = 0,6 Hz, 3H, H-6, -7, -5).
13C-NMR (DMSO, 62,9 MHz): & [ppm] = 21,60 (prim, C-4%), 57,65 (sek, C-4°), 68,71 (sek,
C-4%), 118,84 (tert, C-7), 122,76 (tert, C-6), 123,16 (tert, C-5), 125,20 (quart, C-4), 130,32
(sek, C-4°), 132,08 (quart, C-7a), 136,11 (quart, C-4"), 144,40 (quart, C-4a), 167,50 (quart,
C-45).
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MS (ESI, pos. Ionen): m/z = 643 [2M+Na]*, 333 [M+Na]*, 311 [M+H]", 272, 244, 130;
MS/MS (333): 331, 313, 284, 270, 247, 222, 206, 152, 113; MS/MS (311): 310, 293, 240,

225, 191, 176, 148, 130, 113.
49

43
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H\N/\/ 4 47 48

| 4
0=S=0 (0]
4 3

5 43 N\\
6 /N 2

> 7a 'Tll

H

Ci12H14N404S (310,33)

10.3.2.3 Durchfiihrung der Polymerisationen
Allgemeine Vorschrift:

1 mmol des metallspezifischen Benzotriazol-Comonomers wird mit dem Polymerbildner
Methylacrylat und AIBN in 10 g von einem Gemisch aus Methanol/Ethylacetat (8:1) geldst.
Die Menge an Radikalstarter wird derart dosiert, dass pro 10,0 mmol an polymerisierbaren
Gruppen 0,05 mmol AIBN eingesetzt werden.

Die Polymerisation erfolgt in 50 ml PE-Flaschchen, in denen die jeweiligen Ansatze 24 h auf
80 °C erhitzt werden. Zur Aufreinigung gieBt man in 25 ml Ethanol, wartet bis sich das
gebildete polymer abgesetzt hat und dekantiert den Uberstand. Das Produkt wird im

Olpumpenvakuum getrocknet.

AnsatzgroBen der Polymerisationen:

Polymerbildner metallspez. Methanol/
84 Comonomer AIBN Ethylacetat (8:1)
[d] Nr. [9] [mg] [d]
Cop-4 0,86 86 0,26 8,2 10
Cop-5 0,86 90 0,531 8,2 10
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8.4 Modellversuche zu Epoxidharzklebungen

Synthese von 1,2-Epoxy-3-(4-methylphenoxy)propan (Monoepoxid, 92)

376 g (0,94 mol) einer 10%igen Natronlauge werden zu 108 g (1,00 mol) frisch destilliertem
p-Kresol gegeben. Unter starkem Rihren werden 145 g (1,57 mol) Epichlorhydrin (3)
hinzugetropft. Die Lésung wird 1 h bei RT und anschlieBend 1 h unter Rickfluss gerihrt.
Nach dem Abkilhlen erhdlt man zwei Phasen, von denen die organische abgetrennt und mit
einer gesattigten Natriumchloridlosung gewaschen wird. Man neutralisiert mit einem
NaH,PO./K;HPO4-Puffer (pH 7), trocknet Gber Na,SO4 und destilliert das Lésungsmittel ab.
Das 6lige Rohprodukt wird durch fraktionierte Destillation gereinigt.

Ausbeute: 117,50 g (0,72 mol, 72% d. Th.) als farbloses Ol
Sdp.: 71-74 °C/0,1 mbar

IR (NaCl-Platten): Vv [cm™] = 3001, 2922, 2868, 1614, 1506, 1452, 1344, 1286, 1238,
1178, 1109, 1043, 914, 818, 769.

'H-NMR (Aceton, 250 MHz): § [ppm] = 2,27 (s, 3H, H-11), 2,72 (ABX, °J = 5,0 Hz, 3] =
2,6 Hz, 1H, H-1a), 2,86 (ABX, 2] = 7,0 Hz, ] = 4,3 Hz, 1H, H-1b), 3,31 (m, 1H, H-2), 3,92
(ABX, 21 = 11,1 Hz, ] = 5,5 Hz, 1H, H-3a), 4,15 (ABX, % = 11,1 Hz, 3] = 3,3 Hz, 1H, H-3b),
6,79-6,82 (AA'BB’, ] = 2,1 Hz, 4H, H-6, -7, -9, -10).

13C-NMR (Aceton, 62,9 MHz): § [ppm] = 20,45 (prim, C-11), 44,70 (sek, C-1), 50,22
(tert, C-2), 68,91 (sek, C-3), 114,58 (tert, C-6, -10), 129,95 (tert, C-7, -9), 130,48 (quart, C-
8), 156,46 (quart, C-5).

" 9 10 0
7 6 3

CioH120; (164,21)
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Allgemeine Vorschrift:

0,10 g des Haftvermittlers werden in 1,2-Epoxy-3-(4-methylphenoxy)propan (Monoepoxid,
92) suspendiert und 24 h bei 120 °C gerihrt. Hierbei 16st sich das Sulfonamid nach einiger
Zeit vollstandig auf. AnschlieBend wird das iiberschiissige Monoepoxid im Olpumpenvakuum
bei 140-180 °C abdestilliert. Nach dem Abkihlen erhalt man eine glasartige, erstarrte Masse.

Tempern von (Monoepoxid) (92) als Referenz

10 ml 1,2-Epoxy-3-(4-methylphenoxy)propan (Monoepoxid, 92) werden 24 h bei 120 °C
gerlhrt. AnschlieBend wird das Uberschissige, nicht polymerisierte Monoepoxid im
Olpumpenvakuum bei 140-180 °C abdestilliert. Es verbleibt kein Riickstand.

Umsetzung von 1H-Benzotriazol (12) mit (Monoepoxid) (92)
Ansatz: 0,12 g (1,00 mmol) 1H-Benzotriazol (12)
7,5 ml 1,2-Epoxy-3-(4-methylphenoxy)propan (Monoepoxid, 92)
Die Auswertung des *H-NMR-Spektrums (DMSO) ergibt keine Signale fiir das Monoepoxid.

Umsetzung von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(4-hydroxyphenyl)ethyllamid
(60) mit (Monoepoxid) (92)
Ansatz: 0,10 g (0,47 mmol) 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(4-hydroxyphenyl)-
ethylJlamid (60)
4 ml 1,2-Epoxy-3-(4-methylphenoxy)propan (Monoepoxid, 92)
Die Auswertung des 'H-NMR-Spektrums (DMSO) ergibt ein Protonenverhéltnis von 1:3 fiir
die Signale des Benzotriazol-Carbocyclus (7,29-8,00 ppm) in Relation zur Methylgruppe des
Monoepoxids (2,23 ppm).
Das Duinnschichtchromatogramm (Dichlormethan/Aceton 5:1) des in DMSO aufgenommenen
Rickstands zeigt keinen Fleck flir den monomeren Haftvermittler 60, sowie fir das

Monoepoxid.
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Umsetzung von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-(4-hydroxymethylbenzyl)amid (49)
mit (Monoepoxid) (92)
Ansatz: 0,10 g (0,31 mmol) 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdure-N-(4-hydroxymethyl-
benzyl)amid (49)
2,5 ml 1,2-Epoxy-3-(4-methylphenoxy)propan (Monoepoxid, 92)

Die Auswertung des 'H-NMR-Spektrums (DMSO) ergibt ein Protonenverhéltnis von 1:8 fiir
die Signale des Benzotriazol-Carbocyclus (7,53-8,21 ppm) in Relation zur Methylgruppe des
Monoepoxids (2,21 ppm).

Umsetzung von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(4-aminophenyl)ethy!])amid (54)
mit (Monoepoxid) (92)
Ansatz: 0,10 g (0,32 mmol) 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[2-(4-aminophenyl)-
ethyl])amid (54)
2,5 ml 1,2-Epoxy-3-(4-methylphenoxy)propan (Monoepoxid, 92)
Die Auswertung des 'H-NMR-Spektrums (DMSO) ergibt ein Protonenverhéltnis von 1:9 fiir

die Signale des Benzotriazol-Carbocyclus (7,53-8,21 ppm) in Relation zur Methylgruppe des
Monoepoxids (2,21 ppm).

Umsetzung von  1H-Benzotriazol-4-sulfonséure-N-[4-(N *,N "-dimethylcarbamoy/-
amino)phenyljamid (58) mit (Monoepoxid) (92)
Ansatz: 0,10 g (0,28 mmol) 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaure-N-[4-(N",N "-dimethyl-
cabamoyl)-phenyl]lamid (58)
2,2 ml 1,2-Epoxy-3-(4-methylphenoxy)propan (Monoepoxid, 92)
Die Auswertung des 'H-NMR-Spektrums (DMSO) ergibt ein Protonenverhéltnis von 1:9 fiir

die Signale des Benzotriazol-Carbocyclus (7,28-7,97 ppm) in Relation zur Methylgruppe des
Monoepoxids (2,21 ppm).
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10.5 Haftvermittler in praktischen Tests

10.5.1 Niedermolekulare Haftvermittler

10.5.1.1 Klebungen mit einem Epoxidmodellklebstoff

Priifkérper

Fir die Verklebungen werden AlMgs-Bleche mit den AusmaBen 110 x 24 x 2 mm verwendet,
die durch Pickling-Beizen vorbehandelt werden. Hierzu werden die Bleche zunachst 15 min
im Ultraschallbad mit Aceton entfettet, mit ca. 10 ml Aceton pro Seite gespilt und im
Exsikkator unter Wasserstrahlvakuum (ber Sicapent getrocknet. Zur alkalischen
Vorbehandlung werden die Bleche 1 min in 20%ige Natronlauge getaucht, 15 min mit
destilliertem Wasser gespiilt und im Exsikkator getrocknet. Die Pickling-Beize besteht aus
137 g 97%iger Schwefelsdure, 37,5 g Natriumdichromat, 0,25 g feingekérntem Aluminium
und 325 ml Wasser. Das Beizen erfolgt 30 min bei 60 °C. AnschlieBend werden die Bleche 15

min mit destilliertem Wasser gespiilt und 2 h bei 45 °C im Trockenschrank getrocknet.

Weiterhin werden Kupferbleche nach DIN 1787 mit der GroBe 110 x 24 x 1 mm eingesetzt.
Die Kupferfiigeteile werden zunachst mit Glasperlen gestrahlt (KorngréBe: 30 — 70 pm,
Druck: 6,5 bar). AnschlieBend 15 min im Ultraschallbad mit Aceton entfettet, mit ca. 10 ml

Aceton pro Seite gespiilt und im Exsikkator getrocknet.

Fir die Verklebungen der plasmavorbehandelten Fligeteile werden Aluminium- und
Kupferbleche mit den gleichen Abmessungen wie oben beschrieben verwendet. Die
Vorbehandlung verlauft flir beide Metalle identisch. Dazu werden die Fligeteile unter der
Plasma-Vorbehandlungsanlage Plasma Jet RD1004 der Firma PlasmaTreat® in einem Abstand
von 4-6 mm mit einer Geschwindigkeit von 5 m/min durchgefahren. Bei dem Plasma handelt
es sich um einen atmospharischen, potentialfreien Plasmastrahl, der wahrend der
Vorbehandlung mit einer Geschwindigkeit von 2000 U/min auf einer Breite von 50 mm

rotiert.
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Herstellung der Haftvermittlerlosungen
Die synthetisierten Verbindungen werden in Form von 0,5 Gew.%igen Ldsungen appliziert.
Als Lésungsmittel dient in allen Fallen absolutes Methanol.

Darstellung des Epoxidmodellklebstoffes

5,00 g (15,0 mmol) DGBAE (1), 0,15 g (0,70 mmol) N’-(p-Chlorphenyl)-N, N-dimethyl-
harnstoff (6) und 0,06 g (0,70 mmol) Dicyandiamid (5) werden bei 45 °C zusammen-
gegeben und so lange gerlhrt bis eine mdglichst homogene Mischung entsteht. Das Harz
wird bei 5 °C aufbewahrt und vor der Verwendung erneut aufgeschmolzen.

Beschichtung der Ftigeteile

Die vorbehandelten Aluminium- und Kupfer-Fligeteile werden bei Raumtemperatur in einem
geeigneten GlasgefaB 20 mm tief in die entsprechende Haftvermittlerlésung getaucht. Die
Tauchzeit betragt 20 sek. Die so beschichteten Bleche werden 15 min bei Raumtemperatur

getrocknet.

Durchfihrung der Verklebungen

Fir die Klebungen werden beide zu verklebende Fugeteile auf einer Flache von 12 x 24 mm
dinn mit dem aufgeschmolzenen Epoxidharz bestrichen und in einer Klebevorrichtung
arretiert (Abb. 10-1). Auf diese Weise wird eine stets gleichgroBe Uberlappungsfliche
sichergestellt. Die Fligeteile werden mit einem 545 g schweren Metallgewicht beschwert. Die
Aushartung erfolgt 4 h bei 140 °C. Die Proben werden noch warm aus der Klebevorrichtung

entfernt und bis zum Erreichen der Endfestigkeit einzeln waagerecht gelagert.

|
Fiihrungsschienen fiir
Einzelklebungen Abstandshalter
|

Abb. 10-1: Aufsicht auf eine Klebvorrichtung
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Auslagerungen

Um die Festigkeit der Klebungen unter Umweltbedingungen zu untersuchen, werden die
Proben 14 d bei 70 °C in Leitungswasser aufbewahrt. Nach Ablauf der Auslagerungszeit
werden die Bleche abgetrocknet und 30 min bei Raumtemperatur gelagert.

Uberpriifung der Endfestigkeiten der Klebungen

Die Uberpriifung der Zugscherfestigkeit der Klebungen erfolgt nach DIN 53283, Dabei
werden die Proben senkrecht in die Schlitten der Spezial-Priifmaschine eingespannt. Die zum
Versagen der Klebungen notwendigen Krafte werden als maximale Zugbelastung m in [kg]
angezeigt und in die maximalen Zugscherfestigkeiten T (in [N/mm?], vgl. Kap. 8.1.1)

umgerechnet.

Ergebnisse

Die folgenden Tabellen geben die Ergebnisse der Zugscherversuche beim Einsatz
verschiedener Haftvermittler bei den Klebungen auf Aluminium- und Kupferfligeteilen an.
Aufgelistet sind sowohl die Anfangsfestigkeiten (tanfang), als auch die Zugscherfestigkeiten
nach Auslagerung in Leitungswasser (Tauslagerung). Jede Serie umfasst 6 Proben. Zur
Festlegung der Referenzwerte diente eine Serie unbeschichteter, aber ansonsten gleich
vorbehandelter Priifkérper. Angegeben sind jeweils die Mittelwerte und die Standard-

abweichung (oy.1) der einzelnen Klebserien.
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Tab. 10-1: Zugscherfestigkeiten der Klebungen auf pickling-gebeiztem Aluminium.

Haftvermittler Tanfang [N/mMmM?] Tausiagerung LN/mMmM?]
Referenz 15,45 + 0,92 13,04 £ 0,80
43 16,90 + 0,44 14,24 + 1,31
44 17,30 £ 0,55 14,20 + 0,52
45 17,75 £ 0,56 14,24 + 0,09
47 16,18 £ 0,91 14,05 + 0,45
48 17,45 = 0,69 14,16 £ 0,72
49 19,62 + 0,28 14,82 + 0,47
50 16,62 £ 0,92 13,31 £ 0,44
53 19,62 £ 0,70 15,47 £ 0,63
54 18,34 + 0,56 13,62 £ 0,81
58 18,73 £ 0,42 15,92 + 0,66
65 17,40 £ 0,78 12,69 £ 1,35
67 17,77 £ 0,35 17,12 £ 0,89

Tab. 10-2: Zugscherfestigkeiten der Klebungen auf glasperlengestrahltem Kupfer.

Haftvermittler Tanfang [N/Mm?] Tauslagerung [N/mMm?]
Referenz 14,55 £ 0,33 6,55 £ 0,38
43 14,16 £ 0,49 7,44 £ 0,70
44 9,08 + 1,48 8,97 £ 0,59
45 9,11 £ 0,59 9,54 + 0,44
47 10,56 + 0,87 9,96 + 0,45
48 9,93 + 0,44 5,28 £ 0,15
49 15,33 £ 0,59 8,38 + 0,46
50 10,76 £ 0,74 10,25 £ 0,49
53 14,65 + 1,00 9,00 + 0,34
54 14,14 + 1,15 6,53 + 0,66
58 14,45 + 1,33 7,44 £ 0,59
65 15,27 £ 0,90 8,57 £ 0,58
67 13,48 + 0,86 6,95 £ 0,77
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Tab. 10-3: Zugscherfestigkeiten der Klebungen auf plasmabehandeltem Aluminium.

Haftvermittler Tanfang [N/mMmM?] Tausiagerung LN/mMmM?]
Referenz 14,99 + 0,53 10,84 + 3,31
43 14,53 + 0,98 11,58 £ 1,76
45 11,92 £ 0,0 7,49 £ 0,22
47 11,69 £ 0,71 6,64 £ 0,0
50 14,65 0,30 7,49 £ 3,95
53 12,43 £ 1,10 6,41 £ 3,45

Tab. 10-4: Zugscherfestigkeiten der Klebungen auf plasmabehandeltem Kupfer.

Haftvermittler Tanfang [N/Mm?] Tauslagerung [N/MmM?]
Referenz 12,04 + 0,88 6,17 £ 3,25
43 12,26 + 0,37 6,81 £ 0,56
45 6,07 + 1,23 0,0
47 6,47 £ 0,0 0,0
50 7,49 £ 1,45 1,70 £ 0,0
53 10,56 £ 0,53 1,96 + 2,53

10.5.1.2 Klebungen mit einem PolyurethangieBBharz

Als Priifkdrper werden Edelstahlzylinder der Firma STN Atlas Elektronik verwendet. Fiir die
Verklebungen mit dem Polyurethanharz BIRESIN U1305 (Sika Chemie) wird das Harz
zwischen die Flgeteile gespritzt. Die Aushartung erfolgt fiir 48 h bei 40 °C.

Zum Applizieren der Haftvermittler werden 0,5 Gew.%ige Ldsungen in absolutem Methanol

hergestellt. Der Auftrag erfolgt mit dem Pinsel im Kreuzstrich-Verfahren. Die beschichteten

Fligeteile werden 15 min bei Raumtemperatur abgeliiftet.

Die Auslagerung erfolgt 16 h bei 100 °C in Leitungswasser. Die Festigkeiten werden im

Zugversuch nach DIN 53288 getestet.
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In der folgenden Tabelle sind sowohl die Anfangsfestigkeiten (tanrang), als auch die
Zugfestigkeiten nach Auslagerung (Tausiagerung) @ngegeben. Jede Serie umfasst 3 Proben. Zur
Festlegung der Referenzwerte diente eine Serie unbeschichteter, aber ansonsten gleich
vorbehandelter Prifkdrper. Aufgelistet sind jeweils die Mittelwerte und die Standard-

abweichung (o,.;) der einzelnen Klebserien.

Tab. 10-5: Zugfestigkeiten der Klebungen mit dem PolyurethangieBharz.

Haftvermittler Tanfang [N/Mm?] Tauslagerung [N/mMm?]
Referenz 5,58 £ 0,24 3,69 £ 0,34
43 6,32 £ 0,33 3,87 £ 0,76
45 6,91 £ 0,67 3,92 £ 0,39
47 4,82 £ 0,45 3,23 £ 0,23
50 7,39 £ 0,64 3,84 £ 0,58

10.5.1.3 Klebungen mit einem Haftklebstoff

Priifkérper
Fir die Verklebungen werden AIMgs-Bleche verwendetet, die durch Pickling-Beizen

vorbehandelt werden.

Herstellung der Haftvermittlerldosung

Als Haftvermittlerlésung wird eine 0,5 Gew.%ige Losung von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsdure-
N-[2-(3,4-dihydroxyphenyl)ethyllamid (45) dargestellt. Als Lésungsmittel dient absolutes
Methanol.

Darstellung des Klebstoffpolymers

Die Darstellung des Polymers erfolgt in einem computergesteuerten 5 |-Reaktor. Die
Polymerisation wird bei einer Temperatur von 85,5 °C fir 6 h mit Ethylacetat als
Losungsmittel durchgefiihrt. Als Radikalstarter dient AIBN. Das Polymer hat die
Monomerzusammensetzung:  2-Ethylhexylacrylat, = Methylacrylat,  Glycidylmethacrylat,
Acrylsaure, Vinylacetat und Butylacrylat und wird zusatzlich mit epoxidgruppenhaltigen

Crosslinker versehen.



Experimenteller Teil 152

Darstellung der Klebfolien

Zur Herstellung der Klebfolien wird das Basispolymer, bzw. das Basispolymer plus 5%
Titanacetylacetonat als Crosslinker mittels Rakelauftrag auf einem PP-Trager fein und
gleichmaBig verteilt, wobei das Coatgewicht 30 mg/cm? betrégt. Die resultierenden Haftfilme
werden zur Entfernung des Losungsmittels Uber Nacht an einem gut gellfteten Ort
aufbewahrt.

Beschichtung der Ftigeteile

Die vorbehandelten Aluminium-Fligeteile werden bei Raumtemperatur in einem geeigneten
GlasgefaB komplett in die Haftvermittlerlosung getaucht. Die Tauchzeit betragt 20 sek. Die
so beschichteten Bleche werden 15 min bei Raumtemperatur getrocknet.

Ausfiihrung der Klebungen
Aus den hergestellten Klebfolien werden 25 mm breite Streifen mit einer Lange von ca. 150
mm geschnitten, die auf die beschichteten Priifkérper gelegt und mit Hilfe einer 2 kg-

Fixierrolle angedriickt werden.

Auslagerungen
Um die Festigkeit der Klebungen im Verlauf von 14 d zu verfolgen, werden die Proben bei
RT, bzw. bei 100 °C trocken gelagert.

Uberpriifung der Endfestigkeiten der Klebungen

Die Festigkeiten der Klebungen werden mittels Folienschadlversuch ermittelt, wobei ein
Schalwinkel von 180° angewendet wird. Die Schalfestigkeiten werden in Relation zur
Folienbreite gesetzt und demgemass in [N/25mm] angegeben.

Ergebnisse

In den folgenden Tabellen sind sowohl die Anfangsschalfestigkeiten (t.omin), als auch die
Festigkeiten nach 24stiindiger (t24n), bzw. 14tagiger (t14q) Wartezeit angegeben. Jede Serie
umfasst 2 Proben. Zur Festlegung der Referenzwerte diente eine Serie unbeschichteter, aber
ansonsten gleich vorbehandelter Priifkérper. Aufgelistet sind jeweils die Mittelwerte und die

Standardabweichung (o,.1) der einzelnen Klebserien.
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Tab. 10-6: Schalfestigkeiten der Klebungen bei RT.

Haftvermittler Toomin [N/25mm)] Toan [N/25mm] Tiad [N/25mm)]
Referenz 14,51 £ 0,05 13,78 £ 0,88 12,76 £ 0,25
Referenz Ti 15,81 £ 0,88 13,03 £ 1,32 13,18 £ 0,03
45 7,42 £ 0,27 11,20 + 2,08 13,85 + 0,49

45 Ti 7,86 £ 0,28 9,49 £ 0,50 13,00 £+ 0,39

Tab. 10-7: Schalfestigkeiten der Klebungen bei 100 °C.

10.5.2

Haftvermittler To4n [N/25mm] T14g [N/25mm]
Referenz 12,09 + 0,36 12,16 £ 0,99
Referenz Ti 12,34 £ 0,23 12,33 £ 0,27
45 12,79 £ 0,41 13,81 + 1,29

45 Ti 14,11 £ 0,63 13,68 + 0,81

Polymergebundene Haftvermittler

Fir die Verklebungen werden vorbehandelte Aluminium- und Kupferpriifkdrper wie in
Abschnitt 10.5.1.1 beschieben verwendet. Als Klebstoff dient das ebenfalls beschriebene
Epoxidharz. Zum Applizieren der polymergebundenen Haftvermittler werden 0,5 Gew.%ige
Ldsungen in absolutem Methanol hergestellt. Die Beschichtung erfolgt im Tauchverfahren.
Die Durchfilhrung der Verklebungen, die Auslagerungen und die Uberpriifung der
Endfestigkeit der Klebungen erfolgt identisch zu Abschnitt 10.5.1.1.

Die folgenden Tabellen geben die Ergebnisse der Zugscherversuche beim Einsatz der
polymergebundenen Haftvermittler bei den Klebungen auf Aluminium- und Kupferfiigeteilen
an. Aufgelistet sind sowohl die Anfangsfestigkeiten (tanrang), als auch die Zugscherfestigkeiten
nach Auslagerung in Leitungswasser (Tausiagerung). Jede Serie umfasst 6 Proben. Zur
Festlegung der Referenzwerte diente eine Serie unbeschichteter, aber ansonsten gleich
vorbehandelter Prifkérper. Angegeben sind jeweils die Mittelwerte und die Standard-

abweichung (oy.1) der einzelnen Klebserien.
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Tab. 10-8: Zugscherfestigkeiten der Klebungen auf pickling-gebeiztem Aluminium.

Haftvermittler

TAnfang [N/m m2]

TAusIagerung [N/mmz]

Tab. 10-9: Zugscherfestigkeiten der Klebungen auf glasperlengestrahltem Kupfer.

Referenz
Cop-1
Cop-2
Cop-3
Cop-4
Cop-5

Haftvermittler

18,34 £ 1,53
8,12 £ 1,48
7,44 £ 1,63
18,79 £ 0,49
19,16 £ 0,94
17,88 £ 0,37

TAnfang [N/mmz]

14,79 £ 0,71
4,77 £ 0,99
5,85+ 2,52
14,33 £ 0,54
14,93 £ 0,72
14,56 £ 0,73

TAuslagerung [N/mmz]

10.5.3

Probenkorper

Referenz
Cop-1
Cop-2
Cop-3
Cop-4
Cop-5

17,66 £ 0,98
12,92 £ 0,76
15,02 + 0,65
16,26 = 0,79
17,88 £ 0,85
16,63 £ 0,85

9,76 £ 0,70
8,12 £ 0,77
8,88 £ 0,68
8,80 £ 0,57
8,77 £0,23
8,92 £ 0,58

Ergebnisse der Korrosionsversuche

Fir die Korrosionsversuche werden glasperlengestrahlte und 15 min im Ultraschallbad
entfettete Kupferfiigeteile nach DIN 1787 und Stahlbleche der Werkstoffnr. 1.0116 mit den

Abmessungen 25 x 25 x 1 mm verwendet, woraus sich eine Gesamtoberfldche von 13,5 cm?

ergibt.



Experimenteller Teil 155

Beschichtung der Probenkérper

Die Bleche werden 20 sec in eine 0,5%ige LOsung des jeweiligen Haftvermittlers in
absolutem Methanol getaucht, bzw. die Referenzprobe unter gleichen Bedingungen mit
reinem Methanol behandelt. AnschlieBend werden die Probenkdrper 15 min bei RT
getrocknet.

Korrosionstests
Die Korrosionstests flir die Kupferprobenkdrper werden in 20%iger Salpetersaure, bzw. in
5%iger Schwefelsaure fiir die Stahlprobenkdrper durchgefiihrt (s. Kap. 8.3). Das Volumen
des gebildeten Gases wird jeweils nach 20 min abgelesen. Auf diese Weise lasst sich der
Quotient Q aus dem Gasvolumen der Referenz (V;) und der jeweiligen Probe (V,) und die
Korrosionsrate R ermitteln:

R=V/tA) [ulxs?xcm?]

mit V = Gasvolumen, t = Einwirkzeit, A = Probenoberflache.

Tab. 10-10: Ergebnisse der Korrosionstests auf Kupfer.

Probe Gasvolumen [ml] R [ul xs?xcm?] Q=V2/Vi
Referenz 3,30 0,204 ——
45 1,67 0,103 0,50
47 1,90 0,117 0,57
48 3,05 0,188 0,92
49 2,75 0,170 0,83
50 1,57 0,097 0,48
53 1,32 0,081 0,39
54 1,32 0,082 0,40
67 1,47 0,091 0,45
Cop-1 1,60 0,099 0,49
Cop-4 1,10 0,068 0,33
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Tab. 10-11: Ergebnisse der Korrosionstests auf Stahl.

Probe Gasvolumen [ml] R [ul xs?xcm?] Q=V2/Vi
Referenz 2,10 0,13 -
45 1,12 0,069 0,53
47 1,55 0,096 0,74
48 0,85 0,052 0,40
49 0,75 0,046 0,36
50 0,75 0,046 0,36
53 1,15 0,071 0,55
54 0,97 0,060 0,46
67 1,15 0,071 0,55
Cop-1 1,10 0,068 0,52
Cop-4 0,72 0,044 0,34
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11 Anhang

11.1 Abkiirzungsverzeichnis

AIBN 2,2 -Azobis-(isobutyronitril)

CI chemical ionisation

DC Dinnschichtchromatographie

DICY Dicyandiamid

DIN Deutsche-Industrie-Norm

DGBAE Diglycidylbisphenol-A-ether,
2,2-Bis[4-(3-epoxypropyloxy)phenyl]propan

DMM Dimethoxymethan

DMSO N,N-Dimethylsulfoxid

d. Th. der Theorie

EI electron impact ionisation

ESI Elektrospray Ionisation

FT Fourier-Transformation

IR Infrarot

MA Methylacrylat

MALDI matrix-assisted laser desorption/ionisation

Monuron N “-(p-Chlorphenyl)-N,N-dimethylharnstoff

NMR nuclear magnetic resonance

PE Polyethylen

PP Polypropylen

PSA pressure sensetive adhesives

R¢ ratio of fronts

RT Raumtemperatur

Smp. Schmelzpunkt

Sdp. Siedepunkt

Tq Glasuibergangstemperatur

THF Tetrahydrofuran

TMS Tetramethylsilan

UV-PES Ultraviolett Photoelektronen Spektroskopie
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11.2  Kristallographische Daten der Rontgenstrukturanalyse

Roéntgenstrukturanalyse von 1H-Benzotriazol-4-sulfonsaurechlorid (19) (CgHs4N3O,CIS; M
217,63; farblose Plattchen; Abmessungen: 0,3 x 0,3 x 0,07 mm?): P-1; a = 9.800(10) A, b
12.007(10) A, ¢ = 16.043(2) &, a = 75.918(7)°, B = 83.045(6)°, y = 67.542(5)°; V =
1691.33(3) A% Z = 8; p = 1.709 mg/m? Datensammlung mit einem Siemens P2(1)-
Diffraktometer (Mox, = 0.71073 R); T = 200 K; 11404 gemessene Reflexe, 5933
unabhangige (Rix = 0.029), 506 Parameter fiir 5933 Reflexe mit I > 20(I), R(1) = 0.0517,
WR2 = 0.1463; Fehlordnung von S(4), CI(4), O(7) und O(8) in zwei Positionen (59:41).

Tab. 11-1: Bindungslangen in 19.

Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
Cl(1)-S(1) 2.0313(14) N(8)-N(9) 1.339(4)
Cl(2)-S(2) 2.0305(13) N(9)-C(15) 1.351(4)
CI(3)-S(3) 1.9817(14) N(10)-N(11) 1.313(4)
CI(4)-5(4) 2.021(6) N(10)-C(20) 1.369(4)

CI(4B)-S(4B) 2.009(7) N(11)-N(12) 1.333(4)
S(1)-0(2) 1.412(3) N(12)-C(21) 1.352(4)
S(1)-0(1) 1.418(3) C(1)-C(6) 1.376(5)

S(1)-C(1) 1.742(3) C(1)-C(2) 1.408(4)
S(2)-0(3) 1.403(3) C(2)-C(3) 1.401(4)
S(2)-0(4) 1.423(3) C(3)-C(4) 1.393(5)
S(2)-C(7) 1.743(3) C(4)-C(5) 1.379(6)
S(3)-0(5) 1.410(3) C(5)-C(6) 1.388(5)
S(3)-0(6) 1.442(3) C(7)-C(12) 1.373(5)
S(3)-C(13) 1.746(3) C(7)-C(8) 1.411(4)
S(4)-0(8) 1.405(7) C(8)-C(9) 1.403(4)
S(4)-0(7) 1.448(7) C(9)-C(10) 1.393(4)
S(4)-C(19) 1.742(5) C(10)-C(11) 1.379(5)

S(4B)-0(7B) 1.410(9) C(11)-C(12) 1.397(5)
S(4B)-0(8B) 1.453(10) C(13)-C(18) 1.360(5)
S(4B)-C(19) 1.798(6) C(13)-C(14) 1.413(5)

N(1)-C(2) 1.340(4) C(14)-C(15) 1.394(4)
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N(1)-N(2) 1.345(3) C(15)-C(16) 1.401(5)
N(2)-N(3) 1.305(4) C(16)-C(17) 1.359(6)
N(3)-C(3) 1.383(4) C(17)-C(18) 1.398(6)
N(4)-N(5) 1.338(4) C(19)-C(24) 1.368(5)
N(4)-C(8) 1.353(4) C(19)-C(20) 1.410(4)
N(5)-N(6) 1.308(4) C(20)-C(21) 1.391(4)
N(6)-C(9) 1.379(4) C(21)-C(22) 1.395(5)
N(7)-N(8) 1.306(4) C(22)-C(23) 1.370(5)
N(7)-C(14) 1.375(4) C(23)-C(24) 1.399(5)

Tab. 11-2: Bindungswinkel in 19.

Bindung Winkel [°] Bindung Winkel [°]
0(2)-S(1)-0(1) 121.09(17) C(6)-C(1)-S(1) 121.0(2)
0(2)-S(1)-C(1) 109.76(16) C(2)-C(1)-S(1) 120.9(2)
0O(1)-S(1)-C(1) 109.09(15) N(1)-C(2)-C(3) 105.1(3)
0(2)-S(1)-CI(1) 105.69(13) N(1)-C(2)-C(1) 135.7(3)
0O(1)-S(1)-CI(1) 106.59(14) C(3)-C(2)-C(1) 119.3(3)
C(1)-S(1)-CI(1) 103.04(11) N(3)-C(3)-C(4) 130.6(3)
0(3)-S(2)-0(4) 121.12(19) N(3)-C(3)-C(2) 107.1(3)
0(3)-S(2)-C(7) 109.92(16) C(4)-C(3)-C(2) 122.2(3)
0(4)-S(2)-C(7) 110.23(17) C(5)-C4)-C(3) 117.3(3)
0(3)-S(2)-CI(2) 105.84(15) C(4)-C(5)-C(6) 121.3(3)
0(4)-S(2)-CI(2) 105.61(13) C(1)-C(6)-C(5) 121.9(3)
C(7)-S(2)-CI(2) 102.25(11) C(12)-C(7)-C(8) 118.5(3)
0O(5)-S(3)-0(6) 119.2(2) C(12)-C(7)-S(2) 120.1(3)
0O(5)-S(3)-C(13) 110.45(17) C(8)-C(7)-S(2) 121.4(2)
0(6)-S(3)-C(13) 108.09(18) N(4)-C(8)-C(9) 104.3(3)
0(5)-S(3)-CI(3) 107.04(15) N(4)-C(8)-C(7) 136.4(3)
0(6)-S(3)-CI(3) 108.41(17) C(9)-C(8)-C(7) 119.2(3)
C(13)-S(3)-CI(3) 102.34(12) N(6)-C(9)-C(10) 130.5(3)
0O(8)-S(4)-0(7) 120.4(6) N(6)-C(9)-C(8) 107.7(3)
0(8)-S(4)-C(19) 111.1(4) C(10)-C(9)-C(8) 121.8(3)
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0(7)-5(4)-C(19) 112.6(3) C(11)-C(10)-C(9) 117.9(3)
0(8)-5(4)-Cl(4) 104.1(4) C(10)-C(11)-C(12) 121.0(3)
0(7)-S(4)-Cl(4) 106.5(5) C(7)-C(12)-C(11) 121.6(3)
C(19)-S(4)-CI(4) 99.4(2) C(18)-C(13)-C(14) 118.8(3)
O(7B)-S(4B)-0(8B) 121.3(9) C(18)-C(13)-5(3) 119.5(3)
O(7B)-S(4B)-C(19) 109.4(5) C(14)-C(13)-S(3) 121.7(3)
O(8B)-S(4B)-C(19) 113.1(5) N(7)-C(14)-C(15) 108.3(3)
O(7B)-S(4B)-Cl(4B) 104.3(6) N(7)-C(14)-C(13) 133.0(3)
O(8B)-S(4B)-CI(4B) 108.0(8) C(15)-C(14)-C(13) 118.7(3)
C(19)-S(4B)-Cl(4B) 97.7(3) N(9)-C(15)-C(14) 104.0(3)
C(2)-N(1)-N(2) 110.6(2) N(9)-C(15)-C(16) 133.3(3)
N(3)-N(2)-N(1) 108.9(3) C(14)-C(15)-C(16) 122.7(3)
N(2)-N(3)-C(3) 108.3(2) C(17)-C(16)-C(15) 116.2(3)
N(5)-N(4)-C(8) 110.6(2) C(16)-C(17)-C(18) 122.8(3)
N(6)-N(5)-N(4) 109.2(2) C(13)-C(18)-C(17) 120.7(3)
N(5)-N(6)-C(9) 108.1(2) C(24)-C(19)-C(20) 118.5(3)
N(8)-N(7)-C(14) 107.9(3) C(24)-C(19)-S(4) 120.8(3)
N(7)-N(8)-N(9) 108.9(3) C(20)-C(19)-5(4) 120.0(3)
N(8)-N(9)-C(15) 110.8(3) C(24)-C(19)-5(4B) 120.8(3)
N(11)-N(10)-C(20) 107.4(3) C(20)-C(19)-S(4B) 119.4(3)
N(10)-N(11)-N(12) 109.0(3) S(4)-C(19)-5(4B) 19.02(12)
N(11)-N(12)-C(21) 111.1(3) N(10)-C(20)-C(21) 109.0(3)
C(6)-C(1)-C(2) 118.0(3) N(10)-C(20)-C(19) 131.9(3)
C(20)-C(21)-C(22) 122.8(3) C(21)-C(20)-C(19) 119.1(3)
C(23)-C(22)-C(21) 116.3(3) N(12)-C(21)-C(20) 103.5(3)
C(22)-C(23)-C(24) 122.4(3) N(12)-C(21)-C(22) 133.6(3)

C(19)-C(24)-C(23) 120.8(3)
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