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Strahlenpolymerisierbare  lösemittelfreie  Schutz- und Dekorationsbeschichtungen auf  Basis heimischer nachwachsender Rohstoffe


3.0 Vorbereitende Untersuchungen:
Synthese und Charakterisierung geeigneter Bindemittel
Natürliche Fette und Öle sind ohne zusätzliche Funktionalisierung nicht als Lackrohstoffe einsetzbar, da die vorhandenen C-C-Doppelbindungen zu reaktionsträge sind. Im Verlauf des Projekts wurden zwei grundsätzlich unterschiedliche Möglichkeiten untersucht, Pflanzenöle durch Einführung reaktionsfähiger Gruppen so zu modifizieren, dass sie lösemittelfrei zu einem strahlenpolymerisierbaren Lack verarbeitet werden können. Der Fachbereich Chemie der Universität Oldenburg synthetisierte diese Substanzen, das Institut für Technische Innovation (ITI) an der Fachhochschule Osnabrück – als Srceening-Stelle –überprüfte deren grundsätzliche Eignung für die Strahlenhärtung. Die gewerblichen Projektpartner, Lott-Lacke und DREISOL erhielten erst dann Versuchsmuster, wenn das ITI ihre grundsätzliche Eignung für Lackformulierungen bestätigt hatte. Damit wurde Mehrfacharbeit erfolgreich vermieden. Es wurden – in chronologischer Abfolge – zwei Wege beschritten:

1. Einführung von Acrylgruppen, die eine radikalische Strahlenhärtung ermöglichen.
2.
Einführung von Epoxidfunktionen, die eine kationische Strahlenhärtung ermöglichen.

Nach einem Jahr Projektlaufzeit wurde die Entscheidung für den aussichtsreicheren Weg 2 getroffen, der in der zweiten Projektphase erfolgreich ausgearbeitet wurde.

3.1
Synthese neuartiger Bindemittel für die radikalische Strahlenhärtung:

Einführung von Acrylgruppen in Pflanzenöle 

3.1.1
Ritter-Reaktion – Lewis-Säure initiierte Addition von Acrylnitril an ungesättigte Fettstoffe [9].




Abb.1:
Allgemeines Schema der Ritter-Reaktion. Es handelt sich hierbei um eine Lewis-Säure initiierte Addition von Acrylnitril an olefinische Doppelbindungen.

Die Ritter-Reaktion (Abb. 1) wurde zunächst mit Ölsäuremethylester (Abb. 2) untersucht und dabei wurden beachtliche Ausbeuten (ca. 80%) erzielt. Ebenso ließ sich diese Reaktion auf das entsprechende Triglycerid (Rüböl) anwenden. Auch hierbei konnten Ausbeuten von rund 80% erlangt werden. Aufgrund ihrer starken Eigenfärbung, die sich auch durch aufwendige Reinigungsmaßnahmen nicht reduzieren ließ, war allerdings die Verwendung als Lackbindemittel stark eingeschränkt. 

Die Einführung von nur einer Acrylamidfunktion in einen Fettsäurerest führt ferner zu nicht hinreichend vernetzungsfähigen Monomeren – wie die Tests am ITI zeigten. Offensichtlich ist die Zahl der radikalisch polymerisierbaren Acrylamid-Gruppen zu gering.
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Abb.2:
Ritter-Reaktion von Acrylnitril und Ölsäuremethylester.

Bei unseren Versuchen zur Einführung von mehreren Acrylamidgruppen in Linolsäuremethylester oder Linolensäuremethylester beziehungsweise in die entsprechenden Triglyceride – Sonnenblumenöl, Sojaöl und Leinöl – führte zu keiner Verbesserung dieser Situation. Denn es stellte sich bei unseren Versuchen heraus, dass in den Fällen, in denen eine Fettsäure mehr als eine Doppelbindung trägt, nur ein Moläquivalent Acrylnitril addiert wird, während die restlichen Doppelbindungen der Fettsäure hydriert werden. Eine Erklärung für dies unerwartete Ergebnis können wir derzeit noch nicht geben. Jedoch bedeutet dies, dass die Ritter-Reaktion zur Funktionalisierung von Fettstoffen als Bindemittel für Lackrohstoffe nicht geeignet ist, da sich nicht hinreichend viele polymerisierbare Gruppen in das Molekül einführen lassen.
3.1.2
Acrylierung von Rizinusöl
Die Veresterung von freien Hydroxylgruppen in Fetten, Ölen beziehungsweise hydroxylierten Ölen und Alkoholen mit Acrylsäure (Abb. 3) und Methacrylsäure wurde intensiv untersucht.




Abb.3:
Allgemeines Schema der Veresterung von freien Hydroxylgruppen mit Acrylsäure.

Acrylierter Rizinolsäuremethylester (Abb. 4) ist durch Veresterung von Rizinolsäuremethylester mit 
Acrylsäure in quantitativer Ausbeute leicht zugänglich. Hier sind die Weichmachereigenschaften sehr stark ausgeprägt, so dass acrylierter Rizinolsäuremethylester für unsere Zwecke nicht brauchbar ist. Allerdings gibt es mit Sicherheit andere Anwendungsbereiche (Haftvermittler, Weichmacher) in der Kunststoffindustrie, wo diese leicht zugängliche Substanz einsetzbar sein sollte.




Abb.4:
Schema der Veresterung von Rizinolsäuremethylester mit Acrylsäure.

Ebenfalls gut gelingt die Veresterung von Rizinusöl zum Triacrylat (Abb.5). Die Ausbeuten betragen bis 98%. Der Rizinusölacrylsäureester ist ein niedrig viskoses Öl und daher gut für Lackanwendungen geeignet. Anwendungstests zeigten, daß er allerdings allein nicht strahlenpolymerisierbar ist. Die Weichmachereigenschaften des Rizinusölacrylsäureesters sind sehr ausgeprägt, wenngleich die Moleküle auf Grund ihrer Trifunktionalität gut vernetzbar sein sollten. Der Rizinusölacrylsäureester muss mit einem Reaktionspartner umgesetzt werden, der einen harten Lack ergibt. Einen solchen Reaktionspartner aus nachwachsenden Rohstoffen gibt es bislang noch nicht im Handel. 



Abb.5:
Schema der Veresterung von Rizinusöl mit Acrylsäure.

Wie wir zeigen konnten, ist Glycerintriacrylat, das nachfolgend noch beschrieben wird, ein Reaktionspartner, der diesen Anforderungen entspricht.

3.1.3
Veresterung von Acrylsäure mit Alkoholen aus nachwachsenden Rohstoffen 

Zunächst wurde die Veresterung von Oleylalkohol mit Acrylsäure durchgeführt (Abb. 6). Die Reaktion läuft gut und mit hohen Ausbeuten (>90%). Das Produkt ist sehr gering viskos und daher gut als Reaktivverdünner für hochviskose Bindemittel geeignet. Auf Grund der Monofunktionalität bei recht hoher Kettenlänge ist die Verbindung möglicherweise als Weichmacher beziehungsweise Flexibilisator für spröde Acryllacke geeignet.
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Abb.6:
Veresterung von Oleylalkohol mit Acrylsäure.

Bei der Veresterung von Glycerin mit Acrylsäure gelangt man prinzipiell zu Glycerintriacrylat (Abb.7). Die Synthesebedingungen wurden optimiert. Die Verarbeitungseigenschaften von Glycerintriacrylat sind brauchbar. Es ist vergleichsweise ausreichend niedrig viskos und gut für die UV- als auch für die Elektronenstrahl-Härtung geeignet Die gebildeten Lacke sind klar, farblos und hart. Bedingt durch diese Härte sind die Lackfilme allerdings auch spröde. Somit kann das Glycerintriacrylat einen idealen Reaktivverdünner in Verbindung mit anderen weichmachenden Lackbindemitteln für radikalisch polymerisierbare Lacke auf Basis nachwachsender Rohstoffe darstellen. 

Die typische Labor-Synthesevorschrift für Glycerintriacrylat sieht folgendermaßen aus:

120 g Glycerin werden mit 540 ml Acrylsäure versetzt. Dann werden 100 mg Hydroxyanisol und 8 g
p-Toluolsulfonsäure zugegeben. Durch das Reaktionsgemisch wird dann feinverteilt Luft oder
Sauerstoff geleitet. Bei einer Sumpftemperatur von ungefähr 90°C destilliert dann ein Wasser/Acrylsäuregemisch ab. Nach Abdestillation eines Großteils der im Überschuß eingesetzten Acrylsäure, wird die Reaktion abgebrochen und mit Natriumhydrogencarbonatlösung neutral gewaschen. Man erhält eine klare, schwach gelbe Flüssigkeit.




Abb.7:
Schema der Veresterung von Glycerin mit Acrylsäure.

Mischungen von Glycerintriacrylat mit ca. 50% Ricinusöltriacylat ließen sich zu passablen Lackschichten strahlenhärten, ebenso mit kommerziell erhältlichen acrylierten Lein- und Sojaölepoxiden [4 - 6].
Glycerin, als Edukt zur Synthese dieser Verbindung, ist als Koppelprodukt der Rapsmethylester- und Fettalkoholproduktion billig und in großen Mengen auf dem Markt verfügbar. Auch sollte eine toxikologische Bewertung, die für den Neustoff Glycerinacrylat nach dem Chemikaliengesetz zwingend vorgeschrieben ist, in diesem Fall mit etwas geringerem Aufwand als üblich möglich sein, da eine Cluster​analyse vorliegt [10], die aussagt, dass Glycerintriacrylat dem Cluster 5 zuzuordnen ist. Zum Cluster 5 sind zum Beispiel Pentaerythrittriacrylat und Trimethylolpropantriacrylat gehörig, die – als Altstoffe im Sinne des Chemikaliengesetzes – im Handel bereits eingeführt sind. Trotzdem blieb ein nicht unerhebliches und nicht kalkulierbares finanzielles Risiko für alle beteiligten Partner, weswegen einvernehmlich beschlossen wurde, diesen Weg nicht weiter zu verfolgen.

Seite 18

_957341402.bin

_1015152735.bin

_1015153018.bin

_957336834.bin

_957336835.bin

_955011417.bin

_957335017.bin

