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4.0
Photoinitiatoren für die kationische Strahlenhärtung

Epoxidierte Pflanzenöle sind kommerziell erhältliche Produkte. Die Möglichkeit ihrer strahleninduzierten kationischen Polymerisation wurde grundsätzlich von Crivello beschrieben.

Der Einsatz von epoxidierten Pflanzenölen in der strahleninduzierten kationischen Härtung ist sehr attraktiv, da sie im Verhältnis zu herkömmlichen petrochemischen Epoxiden sehr preiswert sind. 
Außerdem ist der „nachwachsende Anteil“ bei ihnen sehr hoch, da nur Sauerstoff zusätzlich in das natürliche Öl eingebracht werden muss.

4.1
Das Prinzip der kationischen Polymerisation

Im folgenden soll kurz das noch wenig bekannte Prinzip der strahlungsinduzierten kationischen Polymerisation dargestellt werden [11, 12].

Im ersten Schritt wird der kationische UV-Initiator durch Bestrahlung aktiviert. Bei diesem Prozeß entsteht ein Arylkation, welches mit einer Alkylverbindung unter Freisetzung von Protonen reagiert. Diese bilden zusammen mit den Gegenion des kationischen UV-Initiators eine „Supersäure“ (Abb.8), die dann in der Lage ist, die Polymerisation zu starten.




Abb.8:
Schema der photochemischen Aktivierung eines kationischen UV-Initiators.

Die so gebildete „Supersäure“ protoniert den Sauerstoff des Epoxidringes, der dadurch geöffnet wird und ein weiteres Molekül des Epoxids addiert (Abb.9). Hierbei wird wieder eine kationische Spezies gebildet, so daß ein Kettenmechanismus gestartet wird und der Initiator katalytisch wirksam ist. Dies führt dann zur Polymerisation des Epoxids (Abb.10).




Abb.9:
Schema der Initiierung bei der strahlungsinduzierten kationischen Polymerisation
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Abb.10:
Kettenreaktion bei der strahlungsinduzierten kationischen Polymerisation

Tests mit dem handelsüblichen Photoinitiator zeigten, dass Leinölepoxid, nicht jedoch Sojaölepoxid gehärtet werden kann.

Von großem Vorteil ist die sehr gute Haftung dieses Lackes auf Holz, da freie Hydroxylgruppen des Holzes mit an der Polymerisation beteiligt und dadurch kovalent gebunden werden. Es ist bekannt, dass Hydroxylgruppen die Polymerisation beschleunigen, so dass üblicherweise Alkohole oder Diole zugesetzt werden [13]. Bei unserer Anwendung sollten die freien Hydroxylgruppen des Holzwerkstoffes den gleichen Effekt erzielen. 

4.2 Entwicklung verbesserter Photoinitiatoren 

Als Photoinitiator für die Härtung von Leinölepoxid hat sich bisher ein kommerziell erhältliches
Produkt auf Basis des Antimonhexafluorids am besten bewährt.
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Dieser Initiator hat jedoch gewisse Nachteile:

1.
Es müssen ca. 1 – 1,5 Gew.-% des Initiators zugesetzt werden, der in einer 50%igen Lösung in Ethylencarbonat vorliegt. Bei > 1 Gew.-% Initiator wird das System kennzeichnungspflichtig i.S. der Gefahrstoffverordnung. (Gefahrsymbol Xi – Reizend).

2.
Er ist sehr teuer.

Der Oldenburger Gruppe war deshalb in der 2. Projektphase die Aufgabe zugefallen, neue Initiatoren bzw. Initiatorsysteme bereitzustellen, die

· in geringen Mengen, möglichst deutlich unter 1 Gew.-%, zugesetzt werden können,

· deren Anteil an Antimonhexafluoridgruppen möglichst niedriger liegt als im kommerziellen Initiator,

· ohne zusätzliches Lösungsmittel angewandt werden können, die also in Leinölepoxid eine genügende Löslichkeit zeigen,

· möglichst preiswerter sind als der gegenwärtig benutzte kommerzielle Initiator.

Nach einer ausführlichen Patentrecherche – diese wurde von Dr. Kay Schwarzkopf, Synlab GmbH, erstellt und steht auf Anfrage zur Verfügung – wurden in Analogie zu Crivello (United States Patent 5.274.148) zahlreiche neue Initiatoren synthetisiert und getestet (Tabelle 3); davon erreichen einige die Härtungseigenschaften des kommerziellen Initiators und zeigten folgende Vorteile:

· die neuen Initiatoren können ohne Lösungsmittel angewandt werden,

· die Anteile an Antimonhexafluoridgruppen ist geringer.

· die Vergilbungsneigung konnte beträchtlich reduziert werden.

In der letzten Phase des Projekts – im Dezember 1999 – gewann ein völlig neuer Gesichtspunkt an Bedeutung und wurde zum Schwerpunkt der Syntheseanstrengungen des letzten Quartals. Es war bekannt geworden, dass ein mit dem handelsüblichen Initiator gehärteter Epoxidlack unter bestimmten Bedingungen Benzol – eine kanzerogene Substanz – freisetzt. Da ein Lack, der möglicherweise Benzol abgibt, für zahlreiche Anwendungen nicht in Frage kommt, konzentrierte die Oldenburger Gruppe ihre Aktivität auf die Synthese von Initiatoren, die auf Grund ihrer Struktur kein Benzol abspalten bzw. bilden können. Bisher wurden bereits vier dieser Initiatoren bereitgestellt (Tabelle 3). Sie zeigten im Test gute Härtungseigenschaften, vergleichbar dem kommerziellen Initiator. Leider wiesen sie einen stärkeren Geruch auf. Die Anstrengungen konzentrieren sich nun zum Schluss darauf, auch noch diesen Nachteil zu eliminieren.

Seite 25

_955180678.bin

_1015152709.bin

_955180636.bin

