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Zusammenfassung

Im Zusammenhang mit der technischen Weiterentwicklung von Brandgtiasgm werden
kalorimetrische und thermogravimetrische Untersuchungen am Syavéminylalkohol /
Borsaure im Molverhéltnis von 1:10 bis 1:2000 in einem Temperaturbereici30 °C bis
550 °C durchgefuhrt. Die Proben werden durch direkte Reaktion von PVRarstiure in
wassriger Losung hergestellt. Die entstandenen Additivprodukte vowiidatkohol und
Borsaure sind laut beschriebener Literatur ,Monodiol-Komplexe®, wfig¢ Hilfe der
Infrarotspektroskopie charakterisiert werden. Die infrarotspdidpmschen Untersuchungen
zeigen bei zwei Verbindungen zusatzlich Absorptionsbanden der Bagrséase darauf

schlie3en lasst, dass bei diesen Additivprodukten Borsaure mitgerissen worden is

Die kalorimetrischen Messungen werden mit einem Warmeleiturfierdéhz-Scanning-
Kalorimeter (DTSC) und die thermogravimetrischen Messungenemdr Thermowaage

durchgefuhrt.

Bei den thermoanalytischen Untersuchungen (DSC- und DTG-Kurven) iwirdinem
Temperaturbereich von 30 - 250 °C die Desorption von adsorbiertem Wassgnem
Temperaturbereich von 250 - 375 °C eine erste Zersetzungsstufe geseifeal und von
375 - 550 °C eine weitere Zersetzungsstufe der gebildeten Additivprodukte beobachtet.

Die ermittelte Anderung der Enthalpie pro Massenverlust degre@érsetzungsstufe zeigt
einen Sprung zwischen reinem Polyvinylalkohol und dem ersten Additivprooitildinem
Molverhéltnis von 1 Mol PVA zu 10 Mol Borsaure. Bei den weiterarbihdungen ergibt

sich eine kontinuierliche Abnahme der Anderung der Enthalpie pro Massenverlust.

Mit Hilfe der Inkrementenmethode wird versucht, die Anderung der Fig¢hgpro
Massenverlust der ersten Zersetzungsstufe zu modellieren. Dafgeisich, dass sich der
Polyvinylalkohol vorwiegend durch Dehydratation und Kettenspaltungen zehgdlen
zersetzt und das es bei den Additivprodukten vermehrt zu pericycliBdaktionen kommt
wahrend mit wachsendem Borsauregehalt die Kettenspaltungssneaktiabzunehmen

scheinen.
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1 Einleitung und Problemstellung

1.1 Glas

Der Werkstoff Glas wird heute in vielen Bereichen genutzt. Dabei ist th&éd*der Produkte,
die aus Float-Glas hergestellt werden, grof3. Isolierglaseinei®eitsglaser, Autoscheiben,
Warmedammschutzglaser, elektrochrome Scheiben, Schallschutz@ékeiben fir photo-
voltaische Systeme und Brandschutzglaser zeigen die Vielfagindgtehenden Produkte. Die
technischen Anforderungen an die einzelnen Glaser sind grof3; physikalisd chemische
Eigenschaften mussen spezifisch auf den Einsatzbereich abgestenden. Dazu kommen
wirtschaftliche Aspekte, da das fertige Produkt verkauft werden soll.

Glas wird immer mehr als Bauteil in Gebauden genutzt. Dabelespgcherheits- und
brandschutztechnische Eigenschaften eine wichtige Rolle.

Brandschutzglaser sollen verhindern, dass in einer gewissen Zeludigreitung von
Flammen und Rauch voranschreitet. Dazu missen die Glaser bestAnfoteerungen
erfullen. Es wird zwischen zwei Feuerwiderstandsklassen unterschieden.

G-Glaser sind gegen Feuer und Rauch widerstandsfahige Verglasusige verhindern
jedoch nicht den Hitzedurchgang.

F-Glaser sind feuerhemmende Bauteile und verhindern zusatzlish Vidlig den
Hitzedurchgang.

In der Regel sind fir jedes Bauteil Prifungen erforderlich.eDi&sifungen bestehen in dem
fur alle G- und F-Verglasungen obligatorischen Norm-Brandversuch wlech ETK
(Einheitstemperaturkurve) (Abb. 1.1). Im Verlauf dieser standertksi Brandbean-
spruchung muss die Verglasung im eingebauten Zustand funktionsféiigrnbund sich als
undurchlassig fur Feuer und Rauch erweisen. Die Dauer der normgeuebbtvaltigenden
Brandbeanspruchung wiederum richtet sich nach der angestrehienwigerstandsdauer.
Die zusatzliche thermische Isolation der F-Gléaser besteht, wiehndie Oberflache der
feuerabgekehrten Seite bei einem Norm-Brandversuch in der vbeyege Zeit um nicht
mehr als 140 °C im Mittel und 180 °C an einem Punkt Gber die Ausgarnmstsor erwarmt.
Mit Hilfe des Wattebauschtestes wird zusatzlich eine Prifunfy Selbstentziindung

vorgenommen.
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Abbildung 1.1: Einheitstemperaturkurve [1].
1.2 Brandschutzglaser

1.2.1 Eigenschaften gewohnlicher Glaser unter Hitzeeinwirkung

Glas ist nicht brennbar, bietet einem einmal ausgebrochenen iRe&egensatz zu vielen
anderen im Bau verwendeten Materialien keine Nahrung. Es isthedorchlassig fur
Warmestrahlung; seine geringe Biegezug-Festigkeit und therm&ghenungen innerhalb
der Scheibe bei schnellem, einseitigem Aufheizen fiihren spontan aiwgh. Bfon daher ist

Glas ungeeignet fur die Verwendung in feuerhemmenden Bauteilen.

1.2.2 Brandschutzglas-Arten

Um Brandschutzglaser zu erhalten, muss die Neigung, unter idftaes zu springen,
entweder deutlich vermindert oder durch zusatzliche MaRnahmen kompevesiden. Das

geschieht bei den verschiedenen Brandschutzglas-Arten auf gamzchietgliche Weise
(Abb. 1.2):
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Brandschutzglas-Arten

Drahtspiegelglas Glasbausteine Profilglas
A) armierte Systeme H
B) monolithische Glaser C) Verbund-Gléaser
_ — oy -
Borosilikatglas H i
Einscheiben-

Sicherheits-Glas
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¥
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Folie Brandschutzschicht

Abbildung 1.2: Brandéchutzglas-Arten [1].

A) armierte Systeme halten durch zuséatzliche Strukturelemete entstehenden
Glasscherben zusammen. Dazu gehdren das Drahtspiegelglas, sli@uStaine und das
Profilglas.

B) monolithische Glaser verhindern das Springen der Scheiben, inddumcasModifikation
in der chemischen Zusammensetzung gelingt, den thermischen Ausdehnuimshtexifso
zu verringern, dass thermische Spannungen praktisch vernachlassigbar werden.

Ein Beispiel dafur sind Borosilikatglaser, die aufgrund ihrer gleni Zusammensetzung
einen sehr geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten haben unétherarspannbar
sind, so dass hier das Springen der Scheibe verhindert werden kann.
Einscheiben-Sicherheits-Glaser sind vorgespannt und erhdhen so diga€iaegpannung
der Scheibe. Damit verbunden erhéht sich die Energiespeicherundasn E3st bei der
Uberwindung dieser Energiebarriere zerfallt die Scheibe.

C) Verbundgléaser: Zu den Verbundglasern gehdort ein System, balelamige Einscheiben-
Sicherheits-Glaser durch eine EVA-Folie (EVA: Ethylenfatetat-Polymer) miteinander
verbunden sind. Im Brandfall geht eine der beiden Scheiben zu Bruch undzeidoiv. der
Rauch wird von der Folie eine bestimmte Zeit abgehalten. Naeh gewissen Zeit beginnt

die Folie zu brennen und tragt damit selbst zum Brand bei.
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Eine Weiterentwicklung stellen Glaser dar, bei denen feuerhemng&eidehten zwischen
den Scheiben eingebettet sind. Zwei Scheiben aus nicht vorgespanhodéghas werden mit
einer wasserhaltigen Alkalisilikatschicht [ ;M [nh SiG, [X H,O (n =1, 2, 3, etc.) ,Wasser-

glaser] und einem geringen Anteil an Glyzerin verbunden [1]. DMierteile der
wasserhaltigen Alkalisilikatschicht bestehen in der hohen AbsorptiorErergie durch die
Verdampfungsenthalpie des bei der Erwarmung freigesetzten eWas®urch den
Verdampfungsprozess zeigt die Schicht ein gutes Quellverhalanemstandene Schaum
hat einen hohen Schmelzpunkt und bildet mit der gesprungenen feuems8itigeibe eine
feste Sandwich-Struktur, die einen Schutz gegentber der ankommendenuHitzdem
Rauch bietet. Das ,Wasserglas" ist transparent und begiitgeite Haftung zum Glas. Die
Nachteile der Schicht sind ihre Harte und Sprodigkeit. Dadurch wird sie leichidpriiesitzt
nur eine geringe Eigenfestigkeit. Durch den Zusatz von Glyzeroh agr Verbund zwischen
dem Glas und der Wasserglasschicht gestarkt, da Glyzerin eieeAffutitat zu beiden
Komponenten besitzt. Glyzerin nimmt aufgrund seiner chemischennd€igaften das
atmosphérische Wasser vor dem Eindringen in die Scheibe auf, und veremd#as es zur
Trubung durch Feuchtigkeit kommt. Durch die Harte und Sprodigkeit der gilkadtschicht
entstehen bei einem Aufprall auf das Verbundglas scharfe Geabsn, die haufig
Verletzungen hervorrufen. Dadurch besitzt das Brandschutzglas keiee §icherheits-

eigenschaften.

Um auch den sicherheitstechnischen Normen zu genigen, wird eineh8itsseheibe im
Bauteil mit eingebunden. Die heutigen Sicherheitsglaser Hmstenter anderem aus einem
Verbund aus zwei Floatglasscheiben und einer EVA-Folie. Dabei diéltFolie die
entstandenen Splitter fest (siehe Abb. 1.2; Seite 3; VerbundglaserKdmbination von
Brandschutz- und Sicherheitsglas erfullt bis heute die bestrhégli€igenschaften bei einem
Brandfall.

1.2.3 Produktion von Sicherheitsglas und Brandschutzglas

Der technische Aufwand zur Herstellung einer Sicherheitsschsibeelativ gering. Die
Kunststofffolie (in der Regel EVA) kann normal gelagert werdémwird bei der Produktion
in einem Raum mit niedriger Feuchtigkeit und einer TemperaturltC zwischen die
Floatglasscheiben gelegt. In einem Autoklaven wird sie bei Boe¥mperatur und unter

Druck mit den Scheiben verbunden.
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Dagegen unterliegt die Produktion der Brandschutzschicht hohen tecin&okpriichen.
Eine planare Oberflache und ein schwingungsfreies Aufliegerseniufiir den Verbund
zwischen Glas und Schicht vorhanden sein, um eine Gleichverteilunyatserglasschicht
zu gewahrleisten. Die wasserhaltige Alkalisilikatschichtdwbei 100 °C getrocknet. Ein
Aufschaumen der Schicht muss verhindert werden, daher ist egsafaa Verdunstung von
der freien Oberflache erforderlich. Der Stofftransport innerhatbAdesserglasschicht erfolgt
nur durch Diffusion, diese wird mit zunehmender Verfestigung (Gelbildlsrggsamer.
Wegen der Sprodigkeit und Harte der Silikatschicht muss ihrefl@diee so eben sein, dass
sich die zweite Scheibe blasenfrei aufbringen lasst. Diesagavig ist zeitintensiv. Nach der
Trocknung wird die Glyzerinschicht aufgetragen, zum Schluss korsmtim Verbund mit
der zweiten Floatglasscheibe. Der Rand wird mit einer festen Silikat$etigedichtet.

Ein unter wirtschaftlichen Aspekten wichtiges Ziel der Wertesmcklung ist, die Standzeiten
bei der Herstellung zu verringern und die Brandschutz- und Sicherpertsehaften zu

kombinieren.

1.3 Alternativen zur Brandschutzschicht im Brandschitzglas

Einen Fortschritt bei der Herstellung von Brandschutzglas kann migrraichen, wenn die
alternative Brandschutzschicht folgende Kriterien erfullt:
- allgemein erforderliche Materialeigenschatften:
- mindest Transparenz, nach Moglichkeit klare Durchsichtigkeit
- chemische Stabilitét unter dem Einfluss von Licht im gesamten Temiyienagich
(- 30 °C bis 80 °C) der in Aussicht genommenen Anwendung
- Haftung des Materials auf dem Glas
- keine Phasenumwandlungen indem fiur die Anwendung charakteristisehgreatur-
bereich
- Brandschutzeigenschaften:
- hohe Energieabsorption
- Schutz fur einen bestimmten Zeitraum gegenuber Hitze, Rauch und Strahlung
- Sicherheitseigenschaften:
- mechanische Festigkeit bei Schlag- und Biegebeanspruchung

- Verhinderung der Entstehung von scharfen Glasscherben
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Die Brandschutzschicht darf folglich dem Feuer nur wenig Nahbigtgn. Sie muss unter
Hitzeeinschluss einen warmeisolierenden Schaum bilden, der in geemsen Zeitraum
Temperaturen bis 1000 °C stand halt und den direkten Durchgang dereStéhiung
verhindert. Als Materialien kommen deshalb nur anorganische oxidistsbil@ner in
Frage. Da diese Substanzen nicht toxisch wirken durfen (BgPs) Peduziert sich die
Auswahl auf SiQ und BOs. Nachteil beider Materialien ist ihre Sprodigkeit. Ein Anggiler
Polymerkomponente kann die Sprodigkeit des anorganischen Materiabsdieem. Eine
hohe Dichte an OH-Gruppen hilft, die anorganische Komponente chemisch zuo, iode

Beispiel durch Veresterung. Eine dieser Polymerkomponenten ist Polykotybél

1.4 Zielsetzung der Arbeit

Im Hinblick auf prinzipielle Alternativen zu den bisher verwendetéi@alisilikatschichten in
Brandschutzglasern sollen Additivprodukte aus Borsaure (BsBQk) und Polyvinylalkohol
(PVA) [-CH,CHOH-], hergestellt und charakterisiert werden. Diese Komponenten kénnen
durch Esterbildung chemisch miteinander reagieren. Freie OH-Grdepd&orsaure oder des
PVA konnen u.U. einen guten Verbund zum Glas herstellen. Beim Erhitzastehgnt
Bortrioxid [B,Os], das u.U. einen warmeisolierenden Schaum bilden kann. Im Hinblick auf
einen maglichen Einsatz in Brandschutzglasern ist eine Untersyictien thermischen
Eigenschaften vordringlich. Deshalb sollen in dieser Arbeit didittvprodukte durch die
thermische Analyse charakterisiert werden. Die Energeti&uletr| Ruckschlisse auf die
Energieabsorption als wesentlichem Kriterium fir einen Brandschwéhrend der
Massenverlust Ruckschlisse auf die Bildung gasformiger Produkte eimoglie sie zum
Aufschdumen der Restmasse — im Wesentlichen voraussichtlichioBiort— auftreten
missen. Geeignete Methoden hierfur sind die Differenz-Scanningiiiatae (DSC). Sie
gibt Hinweise auf Phasenumwandlungen und mogliche chemische Reaktianen
Abhangigkeit von der Temperatur; endotherme und exotherme Effekén galifschlisse
Uber die energetischen Eigenschaften der Verbindungen. Die Thermaograir(ilrG)
zeichnet den Massenverlust einer Probe in einem bestimmten Témpézavall auf. Die
thermogravimetrischen Diagramme geben Ruckschlisse Uber chemisakgor®: im
Material. Zuséatzlich sollen die Additivprodukte durch IR-Spektroskoghi@rakterisiert
werden. Hieraus kann man hoffen, einige grundlegende strukturelle Infoneratizu

erhalten.
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2 Chemische und physikalische Eigenschaften der agmwahlten

Substanzen

Einige chemische und physikalische Eigenschaften der Ausgangssérs Borsdure und
Polyvinylalkohol werden im Hinblick fur ihren Einsatz als Brandscmatzerial néher

beschrieben.
2.1 Borsaure

Orthoborsaure [EBO3] ist ein weies Pulver und besitzt eine Molmasse von 61184l
Der Schmelzpunkt liegt bei 169 °C [2]. Die spezifische Warmekajiaaédtragt bei 25 °C
81,34 IK'mol® [3]. Die Orthoborséaure bildet eine zweidimensionale Schichtenstruktur
deren einzelne Ebenen durch Ausbildung linearer, unsymmetrischer OwWas€erstoff-
bricken zu Stande kommen (Abb. 2.1; Seite 8). Die Wasserabspaltung steliren
Orthoborséaure erfolgt zwischen 100 °C und 130 °C [4, 5]. Es entsteletaborsaure (Abb.
2.2 A; Seite 8). Die orthorhombische Metaborsaure bildet ringférmigkeiile (HBQ)s,
denen der planare ,Boroxin“-RingzBs; zugrunde liegt. Die einzelnen ,Trihydroxyboroxin®-
Molekule, deren Boratome alle die Koordinationszahl 3 aufweisen, sirrdVilasserstoff-
bricken zu einer zweidimensionalen Schichtstruktur verknupft. Metaborsaureremstwei
weiteren Modifikationenp-Metaborsaure (Abb. 2.2 B; Seite 8), die monoklin aufgebaut ist,
die aus den-HBO, nach Tagen bei 130 - 150 °C entsteht odEIiBO,, die eine kubische
Struktur besitzt und deren Bildung tber 150 °C nach Wochen erfolgt [6] (AbbC;2.2
Seite 8). Folglich entsteht als Zwischenstufe bei einem ziigiggheizvorgang nur die
a-HBO,, die durch den weiteren Aufheizprozess bei 160 °C [4] langsam bis 52@if€es
Wasser verliert [5]. Dabei bildet sich eine glasige Schmailie sich schlieRlich unter
Aufblahen in wasserfreies Bortrioxid verwandelt [4]. Beim sclemelAufheizen entsteht
Bortrioxid als amorphes Glas, die kristalline hexagonale FornBg@s wird nur beim sehr
langsamen Aufheizen beobachtet [7]. Hier liegt Bortrioxid alsdoimensionales Netzwerk
aus sich kreuzenden Zickzackketten von ecken-verknipften planaieheB®@edern vor [6]
(Abb. 2.2 D; Seite 8).

H:BOs; O T R - a-HBO, + H,O O Fo1s T3%F G qee B-HBOz
B-HBO, O PfHM" y-HBO, O Y - % B,Os + Y2 HO
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Abbildung 2.2: Struktur der Metaborséuren und Bortrioxid [6].
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Die Borsaure ist eine sehr schwache Séaure. Sie wirkt ldlsARreptor (Lewis-Saure bzw.
Ansolvosaure). Borsaure in Wasser gelost dissoziiert'aund B(OH) -lonen.

B(OH); + H,O ~ O — H" (aq) + B(OH) (aq)

Der pKs-Wert liegt bei 9,25. Wassrige Boratlésungen enthalten nur beinhpHeWerten
(pH > 12) ausschlie3lich das lon B(QHBei mittleren pH-Werten (pH = 4 - 12) existieren
neben B(OHj-lonen auch Polyanionen. Im neutralen bis sauren Bereich hydrotysiere
Polyanionen zunehmend zu Orthoborsaure Bg#ie schliel3lich bei niedrigen pH-Werten
(pH < 4) als einzige Spezies in Wasser vorliegt [6].

Die Ldslichkeit der Borsaure betragt bei 20 °C 5 g in 100 ml ¥a$3ei 30 °C sind es
bereits 6,6 g in 100 ml @ [8].

Latocha et al. [7] haben Borsaure thermoanalytisch untersuchteiBei Heizrate von

10 °C/min zeigt die DTA-Kurve bei einer Einwaage von 37,9 mg ein lolaldsthermes

Maximum bei 155 °C und ein absolutes endothermes Maximum bei 180 °C. Herewei
kleiner endothermer Peak ist bei 235 °C zu erkennen. Im weiteren Témpereich bis

600 °C sind keine weiteren thermischen Ereignisse zu beobachten. i2dPstdk bei 180 °C

weist auf den Schmelzpunkt derMetaborséaure hin, der bei 176 °C liegt [6, 7].

Bei der Interpretation von thermoanalytischen Kurven spielen derfeder Probenbeschaf-
fenheit, Heizrate, Einwaagemenge und umgebende Atmosphéare deuchteEnsSubstanzen

eine wichtige Rolle. Ein exakter Vergleich ist nur bei gleichen Bedingusigavoll.

Die Bildung von Bortrioxid aus Borsaure folgt einem Zweistufenabbabaresmus, indem
- ausgehend von 2 MolekilengBD; - zuerst 2 Molekile Wasser und danach 1 Molekul
Wasser abgespalten werden. Der theoretische Massenverldist ersten Zersetzungsstufe

betragt 29 % und in der zweiten Zersetzungsstufe 14,5 %. Der Restanteil betragt 56,5 %

2HBO; UU - 2HBG + 2HO OO - BOs + HO
100 % 71 % 29 % 565% 145%
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Die Anderung der molaren ReaktionsenthalgigH von Borsaure zu Bortrioxid betragt

95,25 kdmol* [6]. Eine detaillierte Betrachtungsweise der einzelnehrie ist nicht
moglich, da im Temperaturintervall von 75 - 200 °C aufeinander folgende perallele
Reaktionen ablaufen. Es handelt sich dabei um die Abspaltung von Wasser Bansédeire,
die weitere Abspaltung von Wasser von der gebildetdfetaborsaure zu Bortrioxid und um

eventuelle Phasenumwandlungen.

2.2 Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol (PVA) [-CHCHOH-], ist ein weilRes Pulver. Technisch wird PVA durch
Hydrolyse von Polyvinylacetat (PVAc) [-GBHOCOCH-], gewonnen. Je grof3er der
Hydrolysegrad, desto weniger Acetylgruppen sind im Polyvinylalkebdhanden. Schmelz-
punkt und Glastibergangspunkt hangen von Hydrolyse- und Polymerisationsgradalbyf9].
vinylalkohol mit einem Hydrolysegrad von 98 % und einem Polymeoissgirad von circa
1500 besitzt bei einer Heizrate von 10 °C/min einen Schmelzpunkt von 225,8 Alnrkt
nur geringfiigig mit der Heizrate ab [10, 11]. Die Schmelzwaretgibt 2,5 - 2,7 Khol™* pro
Vinylalkoholeinheit. PVA besitzt eine spezifische Warmekapazitat von 1[§7E™ bzw.
73,48 Jhol K™ pro Vinyleinheit und eine Warmeleitfahigkeit von 0, ZoVE ™ [12].
Polyvinylalkohol ist hygroskopisch: In der Literatur durchgefuhrte kdutehungen zeigen,
dass PVA beim Erhitzen bis 200 °C hauptsachlich Wasser desofdiiséngig von den
aulReren Bedingungen) [13 - 15]. Ab 200 °C werden unterschiedliche Zerseeakignen
beobachtet: Zunachst entsteht ein Polyen durch Dehydratation (Ablj12.3P0]. Danach
kommt es zu mehreren Folgereaktionen. Die Kette wird unter Bildwmg Aldehyden
(bevorzugt Acetaldehyd und Crotonaldehyd) (Abb. 2.4) [13, 16, 17, 20 - 22] gespuhde
Polyene reagieren aber auch tber Diels-Alder Reaktionen (Abb. 2.5) [14, 15, 19, 23 - 26] oder

intramolekulare Zyklisierungen (Abb. 2.6) [15, 19, 26] zu substituierten Aromaten.



2 Chemische und physikalische Eigenschaften deyeavighlten Substanzen

Dehydratation WY

OH OH OH -H0 OH OH

Abbildung 2.3: Zersetzungsreaktion 1. Dehydratation des Polysaikghols.

OH OH

WY Kettenspaltung (\/ (
= +
| |
o) O

Crotonaldehyd Acetaldehyd

Abbildung 2.4: Zersetzungsreaktion 2: Kettenspaltung mit Bilduag Aldehyden.

Diels-Alder

N7 N\

Polyene

Y

substituiertes
Cyclohexen

Aromatisierung

P
r

-2 H,

substituiertes substituierter
Cyclohexen Aromat

Abbildung 2.5: Zersetzungsreaktion 3: Diels-Alder Reaktion mib#atisierung.

11
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- intramolekulare _
\ \ Zyklisierung

Polyen substituiertes
Cyclohexadien

P

Aromatisierung
\ Hy \
substituiertes substituierter
Cyclohexadien Aromat

Abbildung 2.6: Zersetzungsreaktion 4: intramolekulare Zyklisigrumit Aromatisierung.

In weiteren Zersetzungsschritten oberhalb 350 °@altedas Molekulgerist. Es entsteht
offenbar eine Vielzahl von Reaktionsprodukten. Sadvin der Literatur von Zersetzungs-
produkten wie Alkanen, Alkenen, Aromaten, Kohlens@stoffen, Kohlenmonoxid, Kohlen-
dioxid und weiteren organischen Substanzen [13,1864,20, 22] berichtet. Der Anteil der
entstehenden Produkte hangt vom Hydrolysegradyldémasse, der Temperatur, dem Druck

und der Atmosphare ab.

Eine thermogravimetrische Untersuchung der Zersgsschritte unter &hnlichen Bedin-
gungen wie in dieser Arbeit liefert Thomas et aU][ Dort betragt die Molmasse des PVA
mit dem Hydrolysegrad von 99 % jedoch nur 24.0@0aj* und die Heizrate ist mit 1 °C/min
deutlich kleiner. Die Einwaage ist 10 mg; es wirdew dem Schutzgas Argon gemessen. Der
Anteil an physikalisch gebundenem Wasser betra@f; Gufgrund der kleinen Heizrate ist
kein Schmelzpunkt zu erkennen. Das Polymer zersathtbei 247 °C mit einem Massen-
verlust von 55,9 %. Die zweite Zersetzungsstufe ihat Maximum bei 396 °C, der
Massenverlust betragt 24,5 %. Der Restmassenaeiedlo0 °C liegt bei 13,5 %.
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2.3 Bildung des Borsaure-Polyvinylalkohol-Komplexes

Borsaure und Polyvinylalkohol sind beide weil3e BulBei Zugabe von Borsaure zu einer
wassrigen Losung von Polyvinylalkohol bildet siahesweil3e, schleimige Fallung, die sich
durch RUhren anfanglich wieder aufldst, nach weiteBorsaurezusatz aber bestehen bleibt.
Die Fallung ballt sich zu einem Klumpen zusammenr tkicht von der Flussigkeit
abzutrennen ist. Man erhalt eine weif3e, gummiaiigsse [27].

Aus B-NMR Untersuchungen geht hervor [28], dassptsiichlich ,Monodiol-Komplexe*®
(Abb. 2.7) gebildet werden. Sie sind in Gegenwash wvenig Wasser in organischen
Losungsmitteln wie Alkohol und Pyridin l6slich. Diedslichkeit zeigt, dass hier kaum
Vernetzungen zwischen den Makromolekilen durch i@idomplexe* (Abb. 2.7)

vorhanden sein kdnnen; diese Komplexe entstehemmalkalischen Milieu [27].

+ HBO, Osg-© + 2H0

OH OH OH

n

2 W + HBO, — = H o 20 + 3HO

Didiol-Komplex

Abbildung 2.7: Struktur des ,Monodiol-Komplexes* und des ,Dididbmplexes”.
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3 Experimenteller Teill

3.1 Praparation der Proben

Die Additivprodukte aus Borsaure (Molmasse 61,8haf’) und Polyvinylalkohol (PVA)
(mittlere Molmasse 72.000mgol* mit einem Hydrolysegrad von 99 %) sollen durch izwe
verschiedene Préaparationsmethoden synthetisierdener Bei der Praparationsmethode
.Feuchte Vermischung (F)“ werden Polyvinylalkohohdu Borsaure in jeweils 50 ml
demineralisiertem Wasser aufgeltst und anschlie@eter Rihren vermischt. Es sollte ein
homogenes Reaktionsgemisch mit homogenen Prodwkitsiehen. Bei der Praparations-
methode , Trockene Vermischung (T)“ werden zuerst lokiden Ausgangssubstanzen PVA
und Borsédure als pulverformige Feststoffe miteimsineermengt, danach wird 100 ml des
Losungsmittels (BD dem.) unter Rihren hinzugefligt. Die ,Trockene mviechung (T)*
dient zur Prufung, ob bei einer technischen Realisig (weniger Produktionsschritte
erforderlich) sich die gleichen Eigenschaften ke éntstandenen Produkten ergeben wie bei

der Praparationsmethode ,Feuchte Vermischung (F)“.

Die entstandenen ,Monodiol-Komplexe* werden je n&adnsistenz dekantiert oder filtriert.

Die Rohausbeute wird im Vakuum tber Diphosphorpeadt{P,Os) getrocknet.

Bei den Praparationsmethoden ,Feuchte Vermischijfgufd ,Trockene Vermischung (T)*
entstehen Feststoffe oder fein dispergierte Sugmess Uber einer hellgelben oder klaren
Flussigkeit. Die Verbindungen sind sehr hart, mineghmender Borsaurekonzentration
entstehen Pulver. Beim Vermischen der LosungerHeustellung der ,Monodiol-Komplexe*
F100 - Foooo tritt der Niederschlag unmittelbar nach dem Zusamgeben der Losungen auf,

was auf eine grof3e Reaktionsgeschwindigkeit satid®sst.

Die nachfolgende Tabelle 3.1 zeigt die bei den oleeslenen Ansatzen gewéhlten
Molverhaltnisse sowie Besonderheiten der einze|Manodiol-Komplexe*.
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Tabelle 3.1:Molverhaltnisse, Ansatze und Besonderheiten desnddliol-Komplexe®.

.Feuchte Vermischung (F)"

Molverhaltnis Ansatzmenge in g Bemerkungen
PVA Borsaure | PVA in 50 ml{BS in 50 ml
(BS) dem. Wasser| dem. Wasser
Fio 1 10 7,200 0,062 hart und transparent mit
Gelbstich
F100 1 100 7,200 0,620 hart und weif3
F2s0 1 250 7,200 1,550 sehr hart und weif3
Fsoo 1 500 7,200 3,100 hart und weif3 mit Hohl-
raumen
Fs0 1 750 7,200 4,650 hart und weif3
F1000 1 1000 7,200 6,200 weilRes Pulver
F2000 1 2000 3,600 6,200 weil3es Pulver

»1rockene Vermischung (T)"

Molverhaltnis Ansatzmenge in g Bemerkungen
PVA Borsaure | PVA Borsaure
(BS) in 100 ml dem. Wasser
T10 1 10 7,200 0,062 hart und fast durchsichti
mit Gelbstich
T100 1 100 7,200 0,620 teilweise transparent,
teilweise weild
Tas0 1 250 7,200 1,550 teilweise transparent,
teilweise weild
Tso00 1 500 7,200 3,100 sehr hart und weif3
T7s0 1 750 7,200 4,650 hart und weif3
T1000 1 1000 7,200 6,200 weilRes Pulver
T2000 1 2000 3,600 6,200 weilRes Pulver
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3.2 Warmeleitungs-Differenz-Scanning-Kalorimeter (O'SC)

Aufbau und Funktion von Warmeleitungs-Differenz-Suag-Kalorimetern (DTSC) in
Zwillingsbauweise sind in der Literatur [29 - 33]sdiihrlich beschrieben und begrindet. Sie
beinhalten einen Ofen, durch den die Probe zusammieriner Vergleichsprobe zeitlinear
Uber ein gewilnschtes Temperaturintervall aufgehaiztl. Als Messsignal wird die
TemperaturdifferenAT(t) zwischen Probe und Vergleichsprobe als Fumktier Zeit und
damit als Funktion der Temperatur der Vergleichspraufgezeichnet.

Bei symmetrischem Aufbau der Zwillingsanordnung stationarer Warmeleitung zwischen
Ofen und Probe bzw. Vergleichsprobe ist das Mesatigdie Temperaturdifferenz zwischen
Probe und Vergleichsprobe - ein direktes Mal3 fér Differenz der Warmstrome zwischen

Ofen und Probe bzw. Ofen und Vergleichsprobe.

Abbildung 3.1 interpretiert die Warmestrome inndohaines Warmeleitungs-Differenz-
Scanning-Kalorimeters (DTSC) [33].

®

Gey

QUP} }duv

e b

S LRRNRN SN

TF Tv

Abbildung 3.1: Warmestrome innerhalb eines Warmeleitungs-Differ8oanning-
Kalorimeters (DTSC).
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Im Weiteren und in Abbildung 3.1 werden folgende@&ehnungen verwendet:

Ty : Temperatur der Umgebung dE Tuo+ T)
Tuo : Anfangstemperatur der UmgebungT : Heizrate t : Zeit
Tp : Temperatur der Probe vT Temperatur der Vergleichsprobe

Que : Warmestrom von der Umgebung zur Probe
Q,, : Warmestrom von der Umgebung zur Vergleichsprobe

Q., : Warmestrom zwischen Probe und Vergleichsprobe

Q. : Summe aller Warmestréme in die Probe

Q, : Summe aller Warmestréme in die Vergleichsprobe

1 Umgebung (Ofen) 5 : Probe

2 Warmeleitstrecke 6 : Vergleichsprobe

3 Auflage fur Probenbehélter 7 : Vergleichsprdimilter

4 Probenbehalter 8 : Auflage fur Vergleichsprdiilter

Beim verwendeten Warmeleitungs-Differenz-Scanniradekimeter (DTSC) der Fa.
METTLER TOLEDO (DSC 30) sind funf aufgedampfte Timeelementpaare (Gold-Nickel-
Thermoséaule) auf der Oberseite der ProbenauflageQaiarz ein besonderes Konstruktions-
merkmal. Sie sind durch eine Quarzschicht geschumzt isoliert. Dadurch ist ein gut
geeigneter thermischer Kontakt zwischen dem Ofars @ilber) und dem Probenbehélter
gewahrleistet, der reproduzierbare Messungen vormafiiissen zur Probe liefert. An der
Messzelle befindet sich ein Spulgasanschluss, drelflussgeschwindigkeit wird mit einem
Rotameter bestimmt. Weiter an der Zelle angeschlossnd die Kuhlung (mit flussigem
Stickstoff betrieben) und das Auswerte- und Steergitg

Die Umgebung (Ofen) wird einer vorgegebenen zéitlinearen Temperaturanderufiy =

dTy/dt = konstant unterworfen. Von der Umgebung BieBVarmestréome zur Prob@,,

und zur Vergleichsprob®,, . Die Differenz T - Tp bzw. T, - Ty héngt von der Aufheiz-

geschwindigkeit, der Warmeleitfahigkeit, den Wartmai@gangszahlen und der Warme-
kapazitat ab. Sind die Warmeubergangszahlen vorbePrnd Vergleichsprobe gleich
- bedingt durch die Zwillingsbauweise - wird beimufAeizvorgang und stationérer
Warmeleitung bei gleicher Warmekapazitat von Prabe Vergleichsprobe die Temperatur-
differenz T, - Ty gleich Null. Ein ,thermisches Ereignis* in der Bey d.h. eine Phasenum-

wandlung, eine chemische Reaktion oder Ahnlichegitit eine Veranderung der Aufheiz-
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geschwindigkeit in der Probe gegeniber der Vergtgimobe; es stellt sich eine Temperatur-

differenz zwischen Probe und Vergleichsprab&, ein. Bedingt durch die Zwillings-

Bauweise ist das IntegrilATpy dt proportional dem Integrdl(Q, - Q,) dt. Q, und Q,
sind die effektiven Warmestréme in die Probe undieVergleichsprobe, die sich as,,,

Q. und Q,, zusammensetzen. Dieses Integral ist ein MaR firbdi dem thermischen
Ereignis verbrauchte oder freigesetzte Energies bat zur Folge, dass kleine und langsame
zeitliche Schwankungen der Umgebungstemperatuf elleperaturdifferenATpy, also auch
Q, - Q, nicht beeinflussen. Durch Messen der Temperaferdifiz ATpy (f) und der

Probentemperatur sT(t) lassen sich die Temperaturen, bei denen tlseimai Ereignisse

auftreten und die dabei von der Probe aufgenomméeeabgegebene Energie ermitteln.

Das Warmeleitungs-Differenz-Scanning-KalorimeterTEZ) von METTLER TOLEDO
(DSC 30) misst die TemperaturdiffereAd py und gibt Uber die installierte Software den
Warmestrom Q= Q, - Q, aus. Der Zusammenhang zwisciéipy und Qist in Gleichung
(1) dargestellt.

Q=f(T) AT, (1)
Der Kalibrierfaktor f (T) wird beim WarmeleitungsHizrenz-Scanning-Kalorimeter DSC 30

empirisch bestimmt. Hierbei gilt:

_AT,,

Q= R, )

Rin . thermischer Widerstand zwischen Probe und Vargg@robe
Die TemperaturdifferenzATpy wird mit Hilfe der oben beschriebenen Gold-Nickel-

Thermoséule gemessen. Die Thermospanndwg ist proportional dem Temperatur-

unterschied.

AU = S[ATpy (3)
S . Steilheit oder Empfindlichkeit der Thermosaule
: AU
= = 4
Q R, 5 (4)

Die beiden Groflen im Nenner sind Funktionen der Messtemperaturwesdgen als
kalorimetrische Empfindlichkeit E zusammengefasst.
EthES (5)
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Fir den Warmestrom @ilt:

Q= (6)

E wird in der Software des hier verwendeten Gerates DSC &fen temperaturabhangigen
(relativen) Teil Eund einen temperaturunabhangigen, fur die Messzelle spezifischdéh, Te
aufgespaltet.

Die Temperaturfunktion von  Hst eine festprogrammierte Polynomfunktion, wobei T die

Temperatur in °C bedeutet. Die Konstanten A, B und C werden durch Kalibrierungrbestim

E =A+ B0l +COr? 7)
mit A =10773 B =58,121 °€ C = 0,14689 °C

Die Kalibrierung erfolgt mit einem Standard-Aluminiumtiegel, d@ne genau bekannte
Menge an Indium, sowie in separaten Abteilen Blei und Zink enthalt. Aufgderd
Schmelzvorgange der drei Metalle werden die Werte A, B undeiCPt-100-Kennlinie
ermittelt und direkt in die Liste der betriebstechnischen Daten eingetrage

Es wird dagegen durch Kalibrierung mittels der bekannten Schmetmvaon Indium

gemessen. Bei der genauen Kalibrierung wird mit Hilfe mehrstessungen die Empfind-
lichkeit Es bestimmt und der Mittelwert der Einzelmessungen in die dietiechnischen
Daten des Geréates eingetragen. Die Messung ergibt einervdvield = 246,93 Punkte/mW.
Bei einer digitalen Aufldsung von 24 Punkten pio berechnet sich &u 10,29uV/mW.
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3.3 Thermowaage

Die Funktion einer Thermowaage ist die Registrierung jedeséfasmderung einer Probe in
einem festgelegten Temperaturbereich. Dabei wird die Warnme dicch Leitung, sondern
durch Konvektion und Strahlung vom Ofen auf die Probe Ubertragen. Im thyiem
Betrieb gibt es dadurch bedingt eine relativ gro3e Temperatuatifezwischen Ofen und
Probe. Diese Temperaturdifferenz zwischen Ofentemperatur unblerReonperatur bei
stationdrem Aufheizen, den Ofenvorhalt, beschreibt die Gleichung (8).
AT = Toten - Terobe= Tiag (8)

Temperaturausgleichsfunktion T: Heizrate

Tiag

In Abbildung 3.2 wird beispielhaft der gesamte Verlauf der Ofen- Rrabentemperatur

wahrend einer dynamischen Messung gezeigt.

Temperatur T
f |
ENDE + Ofentemperatur---- ——=- Kombinierte Methode
Effektiv erreichte | Probentemperatu
Endtemperaturin- ——— — — ———————— — — — — -
dynamischer
Phase
Anzeige blinkt
20
£
L
w2
3
START o 7o ireeseseeseansss,
STANDBY 1+
25°c—H 1 = Zeitt
o =)
) <
o O E
Ea { l =
55 ~ g
Ez Dynamische Isotherme < Dynamische
= Messphase Messphase

Abbildung 3.2: Ofenvorhalt der Thermowaage.
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Die Temperaturausgleichsfunktiom,y kann annahernd durch ein Polynom 2.Grades
dargestellt werden.
Tag=C + G OT + G 0% T2 (9)

Durch Kalibrierung erhalt man die Kennwerte fiir die Temperaturausdiention Tjag:

C,1=83,7s G=-0,185 &* C3=0,12 &7

Zur Kalibrierung der Temperaturmessung wird von der sprunghaften dogleder
magnetischen Eigenschaften der Metalllegierungen Isatherm afop&rm und des Metalls
Nickel beim Aufheizen Gebrauch gemacht. Diese Proben werden derdhadinetkraft des
am Ofen einzuhadngenden Kalibriermagneten nach unten gezogen, vdas ¥Waage als
erhohtes Gewicht registriert wird. Beim Fahren des Tempegragramms verlieren nun die
einzelnen Metallproben bei ihren jeweiligen Curie-Temperaturea fRrromagnetische
Eigenschaft und werden somit durch den Magneten kaum mehr beeinflusst. BeirR @t
jeder Probe wird das Gewicht der Kalibrierprobe sprunghaft esasiert. Diese Fixpunkte
erlauben die genaue Festlegung der Pt-100-Kennlinie.

Die Thermowaage zeichnet pro Minute in gleichmafigen AbstandéeMesswerte auf. FUr
jeden Messpunkt werden die Temperatur mit einer Auflésung von 0,33 °C und de
Massenverlust der Probe mit einer Auflosung vargdigital registriert. Die Restmasse wird
als absolute und relative Masse aufgezeichnet. Weiterhin eiggezerden die Start- und
Endtemperatur des Massenverlustes und die PeakmaximumtemperatuderBdteak-
maximumtemperatur ist der Massenverlust pro Zeit am gro3terxirMm in der DTG-

Kurve (Derivative-Thermo-Gravimetrie; Ableitung der TG-Kurve nachzist).
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Die Thermowaage TG 50 der Fa. METTLER TOLEDO besitzt folgenden Aufbau (Abb. 3.3

Thermowaage JMNT

Waagschaale

Mikrowaage Durchﬁjhr_uﬂg Abdeckung

==
g | Gehange \

Zentrierschraube

Spiilgas Warmereflektoren
Dichtungsring

Kuhlluft ein

Probentrager Probe

‘-_-_"—m_
. - @
Ofengehause

Reflektor | ¢

| [ TS

Kihlluft aus

Spiilgas Austritt -

Stopfen

Abbildung 3.3: Thermowaage.

Die Thermowaage TG 50 besteht aus den zwei Aufbauteilen Ofen und Mikrowaage.

Die Proben, Einwaagen zwischen 1 und 50 mg, werden in einem Aluminiurageidmit
0,07 ml Volumen vermessen. Der Ofen umhullt den Probentrager mit Prob®vdEme-
reflektor umgibt den Ofen, um den Warmeaustausch mit der Umgehumgirgmieren.
Zusatzlich reguliert Kuhlluft die Temperatur in der Umgebung Oésns. Die Heizraten
variieren von 0,1 bis 100 °C/min. Der Temperaturbereich erstreztkiven Raumtemperatur
bis 1000 °C. Die Reproduzierbarkeit der Probentemperatur liegtb&C. Der Wagebereich
im dynamischen Bereich liegt bei 0 bis 150 mg, die Auflosung dtettjig. Uber den
Spulgasanschluss kénnen verschiedene Gase in die Umgebung der Prdiiarewgeden.
Vor dem Spulgaseintritt sind Warmereflektoren angeordnet, die ®i@@metbergang zum
Eintritt und zur Mikrowaage verhindern. Der Probentrager ist GlbmmmeGehange mit der
Waagschale der Mikrowaage verbunden. Die Mikrowaage regigetertGewichtsédnderung
der Probe. Sollten feste Probereste aus dem Probetiegel entweichénnen sie aus dem

Proberaum mit Hilfe eines Stopfens, den man leicht 6ffnen kann, entfernt werden.
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4 Messergebnisse

4.1 Ergebnisse der kalorimetrischen Messungen (DSC)

Die kalorimetrischen Messungen werden mit dem im vorigen Abschnsithbebenen
Warmeleitungs-Differenz-Scanning-Kalorimeter (DSC 30) der BFETTLER TOLEDO

durchgefuhrt. Dabei werden folgende Bedingungen fir alle Messungen gewahlt.

Heizrate/| Temperaturintervalll Gasatmo- | Durchflussgeschwindig- Tiegeltyp
°Clrhin™ °C sphare keit/mimin™

10 25 - 550 Stickstoff 200 Aluminium

Von beiden Ausgangssubstanzen und jedem der hergestellten ,Komplex@&n jeweils
drei Proben vermessen. Es zeigt sich, dass bei allen Proben degskelinplexes” dieselben
thermischen Ereignisse auftreten (Abbildung 4.1; Seite 24). Die Tatupmaxima héngen
jedoch von der Korngrd3e der Probe und der Probenmasse ab. Daher Iiditieineert-

bildung zwischen den Proben nicht sinnvoll. Es wird bei den Ausgangssdrstamnd bei
jedem der ,Komplexe"“ eine typische Kurve ausgewahlt (im AnHa8@ fett gedruckt), die

fur Normierung, Beschreibung und Auswertung einer Messung reprasentativ ist.

Im Anhang DSC befinden sich die Einzelmessungen. Aufgefihrt sindPea&maximum-
temperatur T bei den verschiedenen thermischen Ereignissen und die Einwaagendenge
Proben. Das Kirzel exo bedeutet, das die Peakmaximumtemperatindrai exothermen

Ereignis erreicht wird, ansonsten handelt es sich immer um ein endotherngessErei
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DSC-Kurven der drei Einzelmessungen von "Komplex" T 10
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Abbildung 4.1: DSC-Kurven der drei Einzelmessungen von ,Kompley. T

4.1.1 Grundlinienbestimmung

Bei den einzelnen Messungen haben die Probentiegel gegeniiber deranRiefgel
verschiedene Tiegelmassen und dadurch bedingt unterschiedlichreekdpazitaten. Bei
jeder Einzelmessung gibt es somit eine Warmestromdifferetsxchen Probe und Referenz.
Die Masse des Referenztiegels betragt 50,00 mg. 10 Messungen derclegefihrt, um die
Abweichungen der Warmestrome der einzelnen Tiegel zu untersuchengdbngste
Abweichung eines Probentiegels betragt 0,01 mg (opt), die obereeGregizbei 0,15 mg
(max) und die untere Grenze bei - 0,89 mg (min). Alle 10 Messunggenlizwischen
Maximum und Minimum mit den systematischen Abweichungen. Zur ngehaulichung
werden nur die Probentiegel (max), (opt) und (min) in der Abbilddry (Seite 25)
dargestellt.
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warmeflisse der leeren Probentiegel
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Abbildung 4.2: Warmeflisse der leeren Probentiegel.

Der grof3te Unterschied zwischen der oberen (max) und unteren (manyeGbetragt bei
200 °C ca. 0,2 mW; zwischen 300 und 325 °C gleichen sich die Kurven an, danach wachst der
Unterschied des Warmestromes kontinuierlich und betragt am Endd® °C ca. 0,4 mW.
Die Kurve mit der geringsten Abweichung (opt) verlauft zwisctlen oberen und unteren
Grenze. Alle Probentiegel zeigen bis 400 °C eine Kkleinere scheinlV@rmekapazitat
gegenuber dem Referenztiegel, ab ca. 400 °C besitzen die Problergieg hohere
scheinbare Warmekapazitat. Ursache hierfur ist vermutlich gémemge Asymmetrie des
Kalorimeters, die hier nicht weiter untersucht wird.

Man erkennt den systematischen Verlauf der Warmeflisse el@nld’>robentiegel. Da die
Warmeflisse der leeren Probentiegel gegeniber den Warmefliss@moden sehr klein
sind, wird auf eine Einzelauswertung verzichtet und der arifbomet Mittelwert der drei

Einzelmessungen als Grundlinie festgelegt.
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4.1.2 Normierung der DSC-Diagramme

Bei den DSC-Messungen an verschiedenen Proben treten unterschié&dihalmagemengen
auf. Fur den quantitativen Vergleich und die quantitative Auswerisingler Bezug auf
gleiche Stoffmengen erforderlich. Fiur die Interpretation aufekndarer Ebene wird in der
Regel die Stoffmenge zweckmalRig auf ein Mol bezogen. Jedoch sindotiieassen der
untersuchten Substanzen Borsaure, Polyvinylalkohol und der ,Monodiol-Korpdeke
unterschiedlich. Unter technischen Gesichtspunkten ist ein Bezug avdadseneinheit oder
Volumeneinheit zweckméRig, da sich die Dichten der ,Monodiol-Komplexeht stark
unterscheiden und somit die Masse durch das Volumen bei technischem \Weiigehend
vorgegeben ist. In dieser Arbeit wird im Hinblick auf die Intetgtiensmaoglichkeiten der
Zersetzungsreaktionen der Bezug auf die Stoffmengeneinheit gewabhilt.
Vor der Normierung auf die Stoffmenge wird von den aufgenommenenk®@n die im
Kapitel 4.1.1 festgelegte Grundlinie abgezogen.
Aus der Literatur ist bekannt [13 - 15], dass Polyvinylalkohol hygroskbpist und leicht
Wasser adsorbiert. Die DSC-Kurve auf Seite 33 zeigt bis ca. 1@ih°reites endothermes
Band. In der Literatur wird dieser thermische Effekt als Deswrmtes adsorbierten Wassers
gedeutet. Die TG-Messungen des Polyvinylalkohols ermittekeneMassenverlust bis 190 °C
von 9,0 % (Kapitel 4.2.3; Seite 46). Der eingesetzte Polyvinylalkoltalien Molmasse von
72.000 ghol* enthélt trotz intensiver Trocknung (ibesOR adsorbiertes Wasser. Diese
zusatzliche Molmasse, hervorgerufen durch das adsorbierte Whaser,mit Hilfe des
Massenverlustes bis 190 °C ermittelt werden (siehe Tabelle 4.1; Seite 28).
Somit ergibt sich fiir die eingesetzte Molmasse des PVA ein Wert von 79iaB g
Bei der Bildung der ,Monodiol-Komplexe* ik - Fspo und Tio - Tspp Wird angesichts der
schnellen spontanen Reaktion zwischen PVA und Borsdure von einer vollstandige
Umsetzung ausgegangen. Die Molmasse der ,Monodiol-Komplexe* Fsoo und Tip - Tso0
lasst sich nach der folgenden Reaktionsgleichung berechnen (n = 1620efdsionsgrad
von PVA; m = 10, 100, 250, 500).
CHs-(CH,CHOH),-CH3 + m HBO; — CHs-[(CH»-CH),BO,0OH]m-(CH,CHOH),.orCHs + 2m HO

44 62 114 44 18
(Hinweis: Der Hydrolysegrad betragt beim eingesetzten PVA4O®adurch bedingt sind
1 % Acetatgruppen = 16 Molekile im Polyvinylalkohol vorhanden: Die Mdamader

Acetateinheit ist 86 ghol™*. Sie wird bei der Molmassenbestimmung mit beriicksichtigt).
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Bei der Bildung der ,Monodiol-Komplexe* missen jeweils zwei benatbb@H-Gruppen
des PVA mit der Borsdure reagieren. Da diese Veresterungubeichendem Angebot an
H3BO; praktisch gleichzeitig an mehreren Stellen des PVA-Molekidges, bleiben im
statistischen Mittel 1fe Hydroxylgruppen des PVA selbst dann unverestert, wenn die
Borsaure im Uberschuss vorliegt [34]. Dadurch kénnen im Mittel malxi#fo0 Borsaure-
molekile mit 1400 Vinylgruppen komplexieren. Aus diesem Grund sollte diendsse bei
den ,Monodiol-Komplexen* Fso - Foo00 Und Trso - T2000 0hne adsorbiertes Wasser einen Wert
von 90.200 ghol™ nicht Giberschreiten kénnen.

Bei den ,Monodiol-Komplexen* 50 - Foooo Und T7s0 - Toooo Wird - nach Abzug des
adsorbierten Wassers - der oben genannte Wert fur die Molmassmudet. Angesichts der
Tatsache, dass durch IR-spektroskopische Untersuchungen (Seite @5)B&nesdure in den
»-Monodiol-Komplexen* koo und Fpp0 Nachgewiesen wird, ist davon auszugehen, dass das
Filtrat bei den ,Monodiol-Komplexen* o - Fo00 Und Trso - T2000 NOCh Borséure enthalten
hat. Eine quantitative Bestimmung wird jedoch als nicht Erfolgovechend verworfen, denn
offensichtlich haben die ,Monodiol-Komplexe* unterschiedliche Mengaotz sorgfaltigen
Waschens - mitgerissen.

Anmerkung: Bei oo und Fooo Sind Borsduremolekile bei der Praparation mitgerissen
worden [siehe Ergebnisse der kalorimetrischen (Kapitel 4.1.5) und dgeawimetrischen
(Kapitel 4.2.4) Messungen und der IR-Spektren (Kapitel 5.1.3)], die zu ethéhdthg der
Molmasse fuihren. Diese mitgerissenen Borsaduremolekile sind iRPawsier als Matrix
eingelagert. Sie werden im Weiteren als ,freie* Borsdbezeichnet. Die Anpassungs-
rechnungen (Kapitel 5.2.3) ermitteln 122 Mol ,freie* Borsaure pro M@ und 162 Mol
Jreie’ Borsaure pro Mol Foo Im ersten Temperaturintervall werden bei diesen beiden
»,Monodiol-Komplexen* zusatzlich zur Desorption von Wasser BorsauremelekidlBor-
trioxid unter Abspaltung von 3/2 Mol Wasser pro Mol Borsaure umgewasiefte Tabelle
4.2; Seite 28).

Die DSC-Kurven aller ,Monodiol-Komplexe“ zeigen zunachst ein bse#tedothermes Band
bis ca. 250 - 300 °C. Dieser thermische Effekt wird wie beim RN&ADesorption von
adsorbiertem Wasser gedeutet. Diese zusatzliche Molmasse,geewen durch die adsor-
bierten Wassermolekiile, wird mit Hilfe der TG-Messergebn{gase;; Kapitel 4.2; Seite

41 ff) ermittelt. In Tabelle 4.1 werden die Molmassen der ,Monodiol-Kexgl und der

.Komplexe“ (mit adsorbierten Wasser) aufgefihrt.
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Tabelle 4.1:Molmasse der ,Monodiol-Komplexe" [bk], Beitrag des adsorbierten Wassers
[M(H 20)a4s] zur Molmasse und Molmasse der ,Komplexe“bhpiex:]-

Mwmbk Amy M (H20)ags. Mekomplex:

ghol™® % gmol™* gol™®
PVA 72.000 9,0 7.128 79.128
Fio 72.260 3,1 2.304 74.564
F1o0 74.600 13,7 11.844 86.444
Faso0 78.500 15,6 14.508 93.008
Fsoo 85.000 12,9 12.582 97.582
F7s0 90.200 12,7 13.122 103.322
Tio 72.260 5,8 4.446 76.706
T100 74.600 9,8 8.100 82.700
T2s0 78.500 9,2 7.956 86.456
Tso0 85.000 11,9 11.484 96.482
T7s0 90.200 12,5 12.888 103.088
T1000 90.200 15,2 16.164 106.364
T2000 90.200 14,2 14.922 105.122

Tabelle 4.2: Molmasse der ,Monodiol-Komplexe" [bk], Beitrage der ,freien* Borsaure
[M(BS)sei] und des adsorbierten Wassers [M(hhgs] zur Molmasse und Molmasse der

~Komplexe" [M:komplex:] bei Frooo und Fooo

Mwmbk Jfreie® M (BSkei AM ges. wasser M (H20)ads.  Mkomplex-

gmol™* Borsaure  ghol® % gmol™* gmol™*
F1000 90.200 122 7.564 19,8 24.156 121.920
F2000 90.200 162 10.004 23,0 29.952 130.196

Anmerkung:
F1000 : AMy = AM ges. wasset AM wasser aus der Borséure

Fioo0: Amy (%) = 19,8 % + 2,7 % = 22,5 %

F2000 : AM1 = AM ges. wasset AM wasser aus der Borséure

Fa000: Amy (%) = 23,0 % + 3,4 % = 26,4 %
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Am Beispiel des ,Komplexes*“sho wird die Normierung explizit vorgefihrt.

Abbildung 4.3 zeigt die Grundlinienkorrektur des ,KomplexessoT

Grundlinienkorrektur des "Komplexes" T soo
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Abbildung 4.3: Grundlinienkorrektur des ,Komplexes'sd.

Im Temperaturbereich von 30 - 350 °C verlauft die korrigierte Kutvertalb der Mess-
kurve. Der Warmefluss nimmt um 0,5 ma¥. Bereits ab 300 °C nahert sich die Messkurve
der korrigierten Kurve an. Zwischen 360 °C und 445 °C stimmen die Warmestitienein.

Nach 445 °C nimmt der Warmefluss der korrigierten Kurve kontinuierlich bis ca. 0,6 mW zu.

Es erfolgt die Normierung auf die Stoffmenge der eingemet3ubstanz. Beim ,Komplex*
Tso0 betragt die Einwaagemenge 8,59 mg. Die Molmasse des gebildierplexes” ist
96.482 dghol’. Die Stoffmenge betragt demnach @&Y mol. Der nach der Grundlinien-

korrektur erhaltene Warmefluss wird durch die Stoffmenge geteilt.

QT500 - QGrund

TSOO

4= (10)



4 Messergebnisse 30

Abbildung 4.4 zeigt die normierte Kurve des ,KomplexeggoTm Vergleich mit der DSC-

Messkurve.
Vergleich der normierten Kurve des "Komplexes" T 500
mit der DSC-Messkurve von T sg9
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Abbildung 4.4: Vergleich der normierten Kurve des ,Komplexessol mit der DSC-

Messkurve von doo.

Nach der Normierung andern sich die Peakflachen und die maximatete der Warme-
flisse bei den jeweiligen Peakmaximumtemperaturen. Die Tenupeerte fir die Maxima
bleiben gleich.
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4.1.3 Beschreibung des normierten DSC-Diagrammes von Borsaure

Tabelle 4.3 zeigt die Parameter fir die Normierung: Einwaag®mde, die Molmasse der

Borsaure und die daraus resultierende Stoffmenge.

Tabelle 4.3:Einwaage, Molmasse und Stoffmenge von Borséure (DSC).

Ausgangssubstanz Einwaage/mg  Molmasse/ghol™ Stoffmenge/mol

Borsaure 15,26 61,84 2,46810%

Abbildung 4.5 zeigt den Verlauf des DSC-Diagrammes der Borsaure nach deaeNog.

normierte DSC-Kurve von Borsaure

molarer Warmefluss in kW/mol

300 350

Temperatur in T

Abbildung 4.5: Normierte DSC-Kurve von Borsaure.
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Aus der normierten Kurve ergeben sich bei den Peakmaximumtemmeerak, folgende

molaren Warmefliiss€) .

Tabelle 4.4: Normierte molareNérmefIUssea bei den Peakmaximumtemperaturgnvon

Borséaure.

Ausgangssubstarq_Tp/oc 61/ka10|'1 2.Ty/°C Cfgzlkwmwl'l 3.Ty/°C 63/kWEhol'1

Borsaure 164 - 0,32 176 - 0,36 240 - 0,07

Die Kurve verlauft zwischen 30 - 90 °C parallel ZAbszisse. Zwischen 90 und 200 °C
erstreckt sich ein breiter endothermer Peak miemidokalen Maximum bei 164 °C und
einem absoluten Maximum bei 176 °C. Bei 164 °Cl#rgich ein molarer Warmefluss von
- 0,32 kW/mol, bei 176 °C von - 0,36 kW/mol. Zwigch200 und 235 °C sind zwei weitere
kleine endotherme Peaks zu erkennen; im Tempertidh von 235 - 340 °C zeigt die
Kurve weitere kleine Peaks, wobei der grol3te erataik Peak bei 240 °C liegt. Hier ist der
Wert fir den molaren Warmefluss - 0,07 kW/mol. Ireiteren Verlauf zeigt die Kurve keine

weiteren thermischen Ereignisse. Bei 475 °C ishr@ne kleine Stufe zu erkennen.

Die normierte DSC-Kurve der Borséure zeigt die nhischen Charakteristika, die im
Wesentlichen aus der Literatur bekannt sind (K&gite).
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4.1.4 Beschreibung des normierten DSC-Diagrammes von Polyvinylalkohol
Die Einwaage der Probe, die Molmasse des PolyJvkof@ls und die daraus resultierende
Stoffmenge sind Parameter fur die Normierung deCB&irve des Polyvinylalkohols. Sie

sind in Tabelle 4.5 aufgefuhrt.

Tabelle 4.5:Einwaage, Molmasse und Stoffmenge von Polyvinglatk (DSC).

Ausgangssubstanz Einwaage/mg  Molmasse/ghol™ Stoffmenge/mol

PVA 7,33 79.128 0,92610"

Abbildung 4.6 zeigt den thermischen Verlauf von PNach der Normierung.

normierte DSC-Kurve von PVA

molarer Warmefluss in kW/mol

-200
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Abbildung 4.6: Normierte DSC-Kurve von Polyvinylalkohol.
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Tabelle 4.6 zeigt die normierten molaren Wérmeﬁﬂsé bei den Peakmaximum-

temperaturen FI

Tabelle 4.6: Normierte molare WérmeflUssé bei den Peakmaximumtemperaturgnvon

Polyvinylalkohol.
Ausgangssubstanz 1.T, 61 2.T, 62 3.T, 63 4.T, 64

°C  kwhol* | °C kwhol* | °C  kwihol*| °C  kWiol™®
PVA 138 -55,1 220 -81,4 301 -178,9 431 -11,5

Im Temperaturbereich zwischen 40 und 190 °C eidiracch ein breites endothermes

Ereignis. Das Maximum liegt bei 138 °C mit einemlanen Warmefluss von - 55,1 kW/mol.

Der nachste endotherme Effekt schliel3t fast Ubggas an, verlauft aber steiler und hat sein

Maximum bei 220 °C. Der molare Warmefluss betragdaeser Stelle - 81,4 kW/mol. Das

darauf folgende endotherme Ereignis liegt im Terapgmntervall von 235 °C bis 340 °C.

Dabei ist bei 280 °C eine Schulter zu erkennen. Beakmaximumtemperatur liegt bei

301 °C, demolare Warmefluss ist an dieser Stelle - 178,9 kél/ie Kurve verlauft dann

steil nach oben und berihrt bei 368 °C die AbszBs@ach erstreckt sich ein weiteres breites

endothermes Band, das einen Maximalwert bei 43arfe€ einem molaren Warmefluss von

-11,5 kW/mol erre

icht.

Die normierte DSC-Kurve zeigt die wesentlichen Mweate der in der Literatur beschrie-

benen thermischen Eigenschaften von Polyvinylalk@@iehe Kapitel 2.2).
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4.1.5 Beschreibung der normierten DSC-Diagramme der ,Komplexe (F)*

Tabelle 4.7 zeigt die Parameter fur die Normierutig:Einwaage der Proben, die Molmassen

der nach der Praparationsmethode hergestellten pexa Feuchte Vermischung (F)* und

die daraus resultierenden Stoffmengen.

Tabelle 4.7:Einwaage, Molmasse und Stoffmenge der ,Komplejé ((BSC).

,Komplex- Einwaage/mg Molmasse/ghol™ Stoffmenge/mol
Fo 13,68 74.564 1,83510"
Fo0 10,02 86.444 1,15910"
Fzs0 11,88 93.008 1,27710"
Fs00 6,76 97.582 0,69310"
Frso 8,97 103.322 0,86810"
F1000 5,60 121.920 0,45910"
F2000 8,17 130.196 0,62810"

Aus den normierten Kurven ergeben sich bei den mRagknumtemperaturen ,Tdie in

Tabelle 4.8 aufgefiihrten molaren Warmefluée

Tabelle 4.8: Normierte molare WérmeflUssé bei den Peakmaximumtemperaturgnder

.Komplexe (F)"“.

.Kom- 1.7, 0, 2.T, 0, |3Theo O |4Theo O,

plex” °C  kWihol*| °C  kwmolt| °C  kwmnol*| °C  kWhol
Fio 217 - 716| 334 -1061 386  +128 -  —oee-
Fio0 198 - 82,1| 339 -1114 394  +175 416 + 225
Faso 176 - 77,8 332 - 819 393 +148 411 + 56,3
Fsoo 106 - 74,3| 348 - 62,7 407  +243 411  +107,5
Frso 132 - 84,8| 348 - 484 403  +235 411  +107,7
F1000 134  -176,0/ 161 -101,1 398  +71p = - oo
Fa000 136  -2358| 160 -1458 404  + 97 - e
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Die Abbildungen 4.7 und 4.8 zeigen die normierteBCEKurven der ,Komplexe (F)*
einschlie3lich der des reinen PVA. Dabei sind desiBlinien fir die einzelnen Kurven
jeweils um 125 kW/mol gegeneinander verschoben. Khievenverlaufe kann man in drei

Temperaturbereiche einteilen.

Im ersten Temperaturabschnitt von 30 °C bis 25@t@in breiter endothermer ,Ricken* zu
erkennen, der bei PVA bis einschlie3licihdzu hoheren Temperaturen hin durch einen Peak
begrenzt wird. Die maximalen molaren Warmeflissgdn in diesem Bereich zwischen
- 71,6 kW/mol und - 84,8 kwW/mol.

F1o00 Und Fooo besitzen im ersten Temperaturintervall zwei seh&éaks (1. und 2,Tin
Tabelle 4.8) mit hohen molaren Warmeflissen am faaknum. Dabei ist der erste Peak
starker ausgepragt als der zweite Peak. Die Kuoventeigt auffallende Ahnlichkeit mit der
DSC-Kurvenform der Borsaure (Abbildung 4.5; Seitg. 3

Im zweiten Temperaturintervall von 250 °C bis 3%D Verschiebt sich die Peakmaximum-
temperatur tendenziell zu héheren Temperaturen.nbmare Warmefluss nimmt von PVA
(- 178,9 kW/mol) zu b0 (- 48,4 kW/mol) auf fast ein Viertel ab. Die ,Kotege" Fgoo und
Fooo0zeigen keine thermischen Effekte in diesem Tenpdyareich.

Der dritte Temperaturabschnitt (350 °C - 550 °Qyizein ausgepragtes exothermes Ereignis.
Der flache exotherme Peak beim PVA ung Werschiebt sich bei den anderen ,Komplexen®
zu hoheren Temperaturen. Alpdkommt zusatzlich ein zweiter exothermer Peak hiwntzun

mit hoherem Borsaureanteil immer spitzer wirdsofhat zwischen den beiden exothermen
Maxima einen endothermen Ausschlag. Der molare Wt#inss am Maximum nimmt
kontinuierlich zu.

Bei den ,Komplexen* Imgo und Fogo ist das zweite exotherme Maximum nicht vorhanden.
Der molare Warmefluss am Peakmaximum ist begjooFgrol3 gegeniber den anderen

.Komplexen“; oo hat dagegen den kleinsten Wert aller ,Komplexe®.

Nach dem exothermen Ereignis folgt ein weitereroéimekrmer Effekt mit unterschiedlichen
Maximalwerten der molaren Warmeflisse, die wie mste; Temperaturabschnitt recht flach
verlaufen und tendenziell mit hdherem Borsaurehbt&izunehmend héheren Temperaturen
auftreten (lp = 449 °C; kogo = 465 °C). Die Werte liegen zwischen - 11,5 kW/rieVA)
und - 39,3 kW/mol (koog)-
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4.1.6 Beschreibung der normierten DSC-Diagramme der ,Komplexe (T)"
Die Einwaage der Proben, die Molmassen der nachPd&parationsmethode ,Trockene
Vermischung (T) hergestellten Komplexe" und dieadarresultierenden Stoffmengen werden

in Tabelle 4.9 wiedergegeben.

Tabelle 4.9:Einwaage, Molmasse und Stoffmenge der ,Komplexé (@SC).

~Komplex"“ Einwaage/mg Molmasse/ghol™ Stoffmenge/mol
Tio 12,39 76.706 1,61510"
T100 10,50 82.700 1,270’
Toso 17,04 86.456 1,97110
Ts00 8,59 96.482 0,89010"
T7s0 9,37 103.088 0,90910"
T1000 8,53 106.364 0,80210°
T2000 8,45 105.122 0,80410°

In Tabelle 4.10 sind die Peakmaximumtemperaturgnuiid die zugehdrigen molaren

WarmefliisseQ zusammengestellt.

Tabelle 4.10:Normierte molare WérmeflUng bei den Peakmaximumtemperaturgndér

.Komplexe (T)"“.

.Kom- 1.7, 0, 2.T, 0, |3Theo O |4Theo O,

plex” °C  kWihol*| °C  kwmolt| °C  kwmnol*| °C  kWhol
T1o 213 -67,1| 2330 -106,8 383  +10,3 -  -emo-
T100 188  -725 | 327 -112,7 394  + 4B - e
Taso 163  -550| 348 - 6483 396 +226 407 + 66,6
Ts00 168  -649 | 345 - 594 396  +14,7 407 +1765
T1s0 188  -70,6 | 352 - 56,7 402  +44,0 408  +134.4
T1000 195  -710| 351 - 47,7 400  +36,l 408 +1155
Ta000 114  -90,6 | 356 - 47,8 407 +17,9 415 + 626
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Abbildung 4.9 zeigt die normierten DSC-Diagrammae \RWVA, Tio - Tsoe, Abbildung 4.10

die der weiteren ,Komplexe“sho - T2000 Mit hoherem Borsaureanteil.

normierte DSC Kurven PVA, T 19, T100, T250, T500

molarer Warmefluss in kW/mol
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Abbildung 4.9: Normierte DSC-Kurven von PVA, 18, Tioo, T2s50 und Tso.
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Die Grundstruktur der DSC-Diagramme bei diesen ,lgtaxen” ist der der ,F-Komplexe*
ahnlich. Es zeigen sich jedoch einige auffélligetdoschiede, die offenbar auf die
Praparationsmethode zurtckzufiihren sind. So zalgepKomplexe” T, Tigo Und Toso bei
51 °C, 73 °C und 75 °C eindeutig erkennbare thearneisEreignisse. Diese sind in keinem
Fall mit einem Massenverlust in der TG verknupfg dass sie einer thermischen
Umwandlung zugeordnet werden missen. Die wahrdatteste thermische Umwandlung in
diesem Temperaturbereich ist ein Glastbergangel&C-Kurve des ,Komplexes“sdo ist
bei knapp unter 100 °C noch eine wenig ausgepr&gteulter zu erkennen, die unter
Umstanden ebenfalls auf einen Glastbergang zurtighen ist. Vor diesem Hintergrund ist
eventuell die Schulter in dem DSC-Diagramm des ,Ktaxes” koo bei ca. 75 - 80 °C
ebenfalls durch einen Glastibergang bedingt, decfetiei allen anderen ,F-Komplexen* im
DSC-Diagramm nicht feststellbar ist. Bei den hoBemsédurekonzentrationen gho und Txo00
entfallen die beiden beiifpo und koo der freien® Borsdure zugerechneten Peaks bei
ungefahr 150 °C.

Im zweiten Temperaturabschnitt (250 - 375 °C) Jeidmen sich die Peakmaximum-
temperaturen von PVA zuxdy zu hoheren Temperaturen wie bei den ,Komplexefi. (F)
Dabei sind die Kurvenformen fir ;Fund ,T;-Komplexe“ einander sehr ahnlich. Es ergeben
sich jedoch einige nicht sehr ausgepragte quamgtainterschiede bei den Peakmaximum-
temperaturen und den molaren Warmeflissen, wieasah bei unterschiedlichen Proben

desselben ,Komplexes* auftreten.

Im dritten Temperaturbereich (375 - 550 °C) sind Uinterschiede zwischen den ,F* und
»T-Komplexen® sehr deutlich ausgepragt. Hier nindie Struktur mit zwei dicht beieinander
liegenden exothermen Ereignissen mit einem auf sshr kleines Temperaturintervall
begrenzten aber ausgepragten endothermen Ereignigsthen mit wachsendem Borsaure-
gehalt zu.

Der abschlieRende endotherme Verlauf der Diagrarmeigt bei allen ,Komplexen® das
erwartete, nicht weiter strukturierte Aufheizen deestmasse. Die molaren Warmeflisse

betragen hier zwischen - 20 kw/mol und - 35 kW/mol.
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4.2 Ergebnisse der thermogravimetrischen MessungdinG)

Die thermogravimetrischen Messungen werden mitTdermowaage TG 50 von der Fa.
METTLER TOLEDO ausgefuhrt. Dabei werden die gleich&edingungen fur alle

Messungen wie bei der Kalorimetrie gewahlt.

Heizrate/| Temperaturintervall| Gasatmo- | Durchflussgeschwindig- Tiegeltyp
°Clmin™ °C sphére keit/mithin™
10 25 -550 Stickstoff 200 Aluminiumoxid

Von den Ausgangssubstanzen und den einzelnen “Keomp! werden je drei Proben
vermessen. Hier - wie bei den DSC-Messungen - adiijee Messungen an den drei Proben
des jeweils selben “Komplexes” dieselben thermisckharakteristika (Abbildung 4.11;
Seite 42), jedoch hangt die Zersetzungskinetik rusmelerem von der Probenmasse und den
Korngrdf3en ab. Dieses zeigt sich in Abbildung 4gispielsweise in der Form des Peaks bei
circa 430 °C, bei dem kleine systematische Untéedehzwischen den Peakmaximum-
temperaturen und den Werten fir die maximalen Mag&stuste pro Zeiteinheit beobachtet
werden. Die integrierten relativen Massenverlustdiesem Bereich sind jedoch fir alle drei
Messungen innerhalb der Fehlergrenzen gleich. Destied fir die Normierung, Beschrei-
bung und Auswertung auch hier nicht zwischen damednen Messungen gemittelt, sondern
eine Messung ausgewabhlt, die im Anhang TG fettgedrist.

Im Anhang TG sind die Einzelmessungen der Ausgamgsanzen und der “Komplexe”
aufgefuhrt. Die Tabellen zeigen die Temperaturirgibe der Gewichtsverlust&T;, die
Peakmaximumtemperaturen jPdlie Einwaagemengengy, den absoluten und prozentualen

Gewichtsverlustim; und die absolute und relative Restmassg.(m
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DTG-Kurven der drei Einzelmessungen von "Komplex" T 100
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Abbildung 4.11: DTG-Kurven der drei Einzelmessungen von “Kompl&xgo.
4.2.1 Normierung der DTG-Diagramme

Die Normierung erfolgt, um einen Vergleich zwischdan DTG-Diagrammen der einzelnen
“Komplexe” ziehen zu kdnnen. Normiert wird auf d&ffmenge der eingesetzten Substanz,
wobei hier dieselben Molmassen zugrunde gelegt everdvie bei den kalorimetrischen
Messungen. Die relativen Gewichtsverluste und diakPhaximumtemperaturen andern sich
durch die Normierung nicht. Durch die Normierungrarelern sich nur die absoluten
Massenverluste pro Zeiteinheidnfi/At). Am Beispiel des Polyvinylalkohols wird die
Normierung dargestellt. Die Einwaagemenge des P&taht 10,28 mg. Bei einer Molmasse
einschlieRlich des adsorbierten Wassers von 79IR8I" ergibt sich eine Stoffmenge von
1,30107 mol. Bei der Normierung wird das Messsignal der@Rurve Am/At durch die
Stoffmenge pva geteilt. Es gilt:

Am _ Am/ At
At Npva

(11)
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Abbildung 4.12 zeigt den Kurvenverlauf vor und ndein Normierung.

Vergleich der normierten DTG-Kurve von Polyvinylalk ohol
mit der DTG-Kurve von PVA vor der Normierung
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Abbildung 4.12: Vergleich der normierten DTG-Kurve mit der DTG-Kervon PVA vor der

Normierung.

4.2.2 Beschreibung des normierten DTG-Diagrammes von Borsaure

Tabelle 4.11:Einwaage, Molmasse und Stoffmenge von Borsauré&s()DT

Ausgangssubstanz Einwaage/mg  Molmasse/ghol™ Stoffmenge/mol

Borsaure 38,06 61,84 6,15910*

Aus der normierten DTG-Kurve von Borsaure ergebeh die Massenverluste pro Zeit und

Stoffmenge bei den Peakmaximumtemperaturen (Taddlls Seite 44).
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Tabelle 4.12: Massenverlust pro Zeit und Stoffmeng{«\;"—“/Af bei den Peakmaximum-

temperaturen PT von Borsaure.

Ausgangssubstanz Am Am,
PT]_ s Afl PT2 Afz PT3 Ats

°C mg/sedhol |°C mg/sedhol |°C mg/sedhol

Borsaure 143 - 63,25 172 - 34,21 235 -17,10

In Abbildung 4.13 wird die normierte DTG-Kurve v&orsaure dargestellt.

normierte DTG-Kurve von Borsaure
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Abbildung 4.13: Normierte DTG-Kurve von Borsaure.

Zwischen 30 °C und 75 °C ist praktisch kein Masselwgt zu erkennen. Ab 75 °C erstreckt
sich ein ausgepragter Peak bis 210 &thy( = 37,2 % beiAT; = 30 - 210 °C), der zwei
Maxima aufweist. Das erste absolute Maximum liegtl23 °C, das zweite lokale Maximum
bei 172 °C. Der Massenverlust pro Zeit und Stoffgeenst beim ersten Maximum fast
doppelt so gro3 wie beim zweiten Maximum. Orthohore wandelt sich unter Wasser-
abspaltung inx-Metaborsaure um. Ab 165 °C reagiert diMetaborsaure weiter zu Bor-
trioxid. Dieser Prozess verlauft iber einen groBemperaturbereich. Dadurch sind zwischen
200 °C und 375 °C drei weitere kleinere Maxima zkeenen. Bei 235 °C ergibt sich ein
Wert von - 17,10 mg/sé@nol. Bei 247 °C ist der Massenverlust pro Zeit Btdffmenge
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- 13,85 mg/sedhol und bei 269 °C liegt der Wert bei - 10,32 mgis®l. Von 375 °C bis
550 °C ist nur noch ein minimaler Massenverlusbeabachtenm, = 8,1 % beAT, = 210 -
550 °C). Die Restmasse betragt 54,7 %. Sie weidm \erwarteten Ergebnis fur die
korrespondierende Menge ap@® um 1,8 % ab (siehe Kapitel 2.1; Seite 9).

4.2.3 Beschreibung des normierten DTG-Diagrammes von Polyvinylalkohol

Tabelle 4.13:Einwaage, Molmasse und Stoffmenge von Polyvinglatk (DTG).

Ausgangssubstanz Einwaage/mg  Molmasse/ghol™ Stoffmenge/mol

Polyvinylalkohol 10,28 79.128 1,29910"

Die Massenverluste pro Zeit und Stoffmenge bei Beakmaximumtemperaturen ergeben

sich aus der normierten DTG-Kurve von PVA.

Tabelle 4.14: Massenverlust pro Zeit und Stoffmeng{«\;"—“/Af bei den Peakmaximum-

temperaturen PT von Polyvinylalkohol.

Ausgangssubstanz Am Am Am
PTl lAfl PTz 2 Afz PT3 y Afs

°C g/sedmol °C g/sedmol °C g/sedmol

Polyvinylalkohol 126 -13,47 283 -179,58 423 -130,
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Die normierte DTG-Kurve von Polyvinylalkohol zeigbbildung 4.14.

normierte DTG-Kurve von PVA
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Abbildung 4.14: Normierte DTG-Kurve von Polyvinylalkohol.

Zwischen 30 °C und 225 °C verliert PVA kontinuiehlietwas an Masséify; = 9,0 %). Bei
126 °C hat der Gewichtsverlust pro Zeit und Stofigee in diesem Temperaturbereich mit
- 13,47 g/seiehol zwar den grofdten Wert, dieser ist aber im \&cl zu typischen Zer-
setzungsreaktionen immer noch sehr klein. Der RoWalkohol verliert hier im Wesent-
lichen das adsorbierte Wasser. Der nachste seRedwtassenverlustd(n, = 70,5 %) liegt
zwischen 225 °C und 375 °C. Mit - 179,58 glged erreicht der Massenverlust des PVA bei
283 °C sein Maximum. Der Polyvinylalkohol zersetgich und bildet verschiedene
Reaktionsprodukte (siehe Kapitel 2.2; Seite 11 Dtte breite Intervall beginnt bei 375 °C
und endet bei 500 °C mit einem Massenverlust vg8 ¥ Das Maximum liegt bei 423 °C
und hat einen Wert von - 30,17 g/skol. Die nicht flichtigen Reaktionsprodukte und das
Restgerlst zersetzen sich weiter in kleinere Md&ekiDie Restmasse betragt nur 6,6 % der

eingesetzten Probenmasse.
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4.2.4 Beschreibung der normierten DTG-Diagramme der “Komplexe (F)”

Tabelle 4.15:Einwaage, Molmasse und Stoffmenge der “Komplexe((BTG).
“Komplex” Einwaage/mg Molmasse/ghol™ Stoffmenge/mol
Fio 14,80 74.564 1,98510"
Fi00 30,72 86.444 3,55410°
Faso 18,24 93.008 1,96110"
Fsoo 14,45 97.582 1,48110°
Frso 10,15 103.322 0,98710"
F1000 15,04 121.920 1,23410"
Fa000 16,14 130.196 1,24010"

Aus den normierten DTG-Kurven ergeben sich die Magsrluste pro Zeit und Stoffmenge

bei den Peakmaximumtemperaturen, wie sie in Talellé angegeben sind.

Tabelle 4.16: Massenverluste pro Zeit und Stofl‘menébéﬁ/Af bei den Peakmaximum-

temperaturen PT der “Komplexe (F)”.

°C g/sedmol °C g/sedmol °C g/sedmol °C g/sedmol
Fio 181 - 4,18 327 - 99,10 431 - 52,90 - e
Fio0 180 - 34,95 352 - 126,85 413 - 115,60 . e
Faso 194 - 28,91 336 - 106,67 406 - 209,06 - e
Fsoo 136 - 24,78 362 - 91,17 413 - 604,40 - e
Fs0 141 -17,81 373 - 47,53 406 - 154,42 419 - 452,9
F1000 103 - 52,38 - e m—ee s 418 -208)
F2000 109 - 76,79 - e m—ee s 408 - 15
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In Abbildung 4.15 sind die normierten DTG-Kurvennveeinem Polyvinylalkohol und den
“Komplexen (F)” dargestellt. Dabei sind die Messlanm jeweils um 300 g/s&nol

gegeneinander verschoben.

normierte DTG-Kurven von PVA und den "Komplexen (F)
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Abbildung 4.15: Normierte DTG-Kurven von PVA und den “Komplexen)(F

Die Kurvenverlaufe lassen sich bei den “Komplex&ty - Frso in drei Temperaturbereiche
einteilen. Dabei verschiebt sich die Obergrenze 22 °C fir den ersten Temperaturbereich
bei R auf 300 °C bei {s0. Das zweite Intervall beginnt bei 225 °G{jFozw. 300 °C (Fs0)
und endet bei circa 390 °C. Der letzte Bereichreckt sich von circa 390 °C bis 550 °C. Bei
den “Komplexen” koo und oo erfolgt die Aufteilung in zwei TemperaturintenalfAT; =

30 - 325 °CAT, = 325 -550 °C).

Tabelle 4.17 (Seite 49) zeigt den relativen Massdust in diesen drei bzw. zwei

Temperaturbereichen sowie die insgesamt verbletbh&astmasse gnRestmasse).
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Tabelle 4.17:Relativer Massenverlust und verbleibende Restma@sséusgangssubstanzen
und der “Komplexe (F)".

AT/°C Am/%  AT/°C Am/%  AT3/°C Ama/% mr/%
PVA 30-225 9,0 225-375 70,5 375-550 13,9 6,6
Fio 30-225 3,1 225-390 64,3 390-550 24,0 8,6
F1o0 30-280 13,7 280-390 45,8 390-550 33,5 7,0
Fas0 30-275 15,6 275-380 29,6 380-550 43,2 11,6
Fsoo 30-275 12,9 275-385 22,2 385-550 50,2 14,7
Fzs0 30-300 12,7 300-390 11,7 390-550 55,9 19,7

AT,/°C Am/% AT,/°C Amy/% Mg/%
F1000 30-325 22,5 325-550 50,0 27,5
F2000 30-325 26,4 325-550 38,7 34,9
Borsaure 30-210 37,2 210-550 8,1 54,7

Im ersten Temperaturbereich wachsen die relativassenverluste von 3,1 % beioF
zunéachst bis zum etwa 1 Y:-fachen dessen, was legmanr PVA beobachtet wird. Nur bei
Fio00 Und Fooo ergeben sich Werte deutlich Uber 20 %. Hier ist breiter Peak bei
Temperaturen zu erkennen, bei denen die “freie”sBare beginnt, sich thermisch zu
zersetzen. Der erste Massenverlust ist im Weshetlidoedingt durch die Desorption von
Wasser aus dem “Komplex”. Dabei zeigt sich, dassidomplexe” Foo - Frso trotz intensiver
Trocknung uber s im Mittel pro Polymereinheit circa 0,5 Wassermailek gebunden
haben. Der “Komplex” [ hat eine signifikant geringere Menge an Wasserales PVA
adsorbiert. Die Massenverluste im Bereich von €&. IC bei koo und Fggo Sind - auch im
Vergleich aller Messdaten - eher auf die Zersetzdeg beim Ausfallen der “Komplexe”
mitgerissenen Borséure als auf eine DesorptionWaaser zuriickzufiihren.

Im zweiten Temperaturbereich steigt die Peakmaxitenmperatur fir die “Komplexe” 1
bis Fs0 an, Ausnahme bildet hierodo. Die grofdte Intensitéat des Peaks besitgh it

- 126,85 g/sdthol, die geringste Intensitatdy mit nur - 47,53 g/séol. Der relative Mas-
senverlust nimmt kontinuierlich vondnach Fsg ab. Hierbei scheint es sich um die bei PVA
dominierenden Abbaureaktionen zu handeln. Dieseesemit wachsendem Anteil der
“Monodiol-Komplexe” anscheinend erst bei hoherenmperaturen mit nennenswerter
Reaktionsgeschwindigkeit ein, so dass die “Komplex& zunehmendem Borsauregehalt

Uber eine wachsende thermische Stabilitat verfigen.
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Im dritten Temperaturbereich bildet sich ein Peaksehen 400 °C und 500 °C heraus, der
mit wachsendem Borsauregehalt intensiver wird uicth unehmend auf Temperaturen
zwischen 400 °C und 425 °C konzentriert. Dieseltspdei Fso klar erkennbar in zwei
aufeinander folgende thermische Ereignisse aufdBeibeiden “Komplexen” oo und Fooo
gehen diese Zersetzungspeaks wieder in einen fyrevienig charakteristisch strukturierten
Zersetzungsbereich uber. Sowohl im zweiten als aonclritten Temperaturbereich ist bei
den relativen Massenverlusten ein eindeutiger Tierbhéngigkeit vom Borsauregehalt zu
erkennen, doch ist der relative Massenverlust nigtdportional zum Borséuregehalt.
Insbesondere im dritten Temperaturintervall kanmitl@ausgeschlossen werden, dass es sich
hierbei im Wesentlichen nur um die Zersetzung g&tischen Monodiol-Ester-Baueinheiten
handelt.

Die Restmasse sollte im Wesentlichen aus Bortrioxid dem nicht fliichtigen Rest aus den
Crackprodukten des Makromolekils bestehen. Dabeiaszu erwartende “Untergrenze” die
vollstandige Umsetzung der eingesetzteyB®; zu B,O3; (Bor bildet in dem untersuchten

Temperaturintervall keine leichtflichtigen Verbimden).

Tabelle 4.18 zeigt einen Vergleich zwischen deragt@ten und der beobachteten Restmasse.

Tabelle 4.18: Vergleich zwischen erwarteter und beobachtetetrResse der “Komplexe

(F)".

Fio F1o0 Fas0 Fs00 Fs0 F1o00d" F200d*
Experiment 8,6 7,0 11,6 14,7 19,7 27,5 34,9
“Untergrenze”| 0,5 4,1 9,4 17,9 23,7 21,1 20,0

*zusatzlich “freie” Borsaure im “Komplex”.

Der beobachtete Restmassenanteil ist in den meiSéden groRer als der erwartete
Restmassenanteil (Ausnahmey-Fs0). Dies ist zu erwarten, da zusatzlich bei maximale
Umsetzung von Borsdure zu Bortrioxid ein gewissemted an Restmasse aus den
Crackprodukten stammt (PVA hat eine Restmasse y@§®. Bei koo und Fso kann es bei

der Praparation zu einer unvollstandigen Komplexigrgekommen sein. Dadurch werden
insgesamt weniger Borsauremolekile zu Bortrioxidyesetzt und damit verbunden nimmt

auch die zu erwartende Restmasse ab.
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4.2.5 Beschreibung der normierten DTG-Diagramme der “Komplexe (T)”

Tabelle 4.19:Einwaage, Molmasse und Stoffmenge der “Komplexe (@TG).
“Komplex” Einwaage/mg Molmasse/ghol™ Stoffmenge/mol
Tio 19,99 76.706 2,60610"
T100 15,24 82.700 1,84310°
T2s0 24,00 86.456 2,776107
Ts00 11,89 96.482 1,23710°
T7s0 14,97 103.088 1,45710°
T1000 14,16 106.364 1,33110°
T2000 11,57 105.122 1,10110°

Tabelle 4.20 zeigt die Massenverluste pro Zeit @tdffmenge bei den Peakmaximum-

temperaturen der “Komplexe (T)”. In Abbildung 4.38hd die DTG-Messungen fur die

“Komplexe (T)” in gleicher Art und mit gleicher Skerung wie in Abbildung 4.15 fur die

“Komplexe (F)” aufgefihrt.

Tabelle 4.20: Massenverlust pro Zeit und Stoffmengj%!’_“/Af bei den Peakmaximum-

temperaturen PT der “Komplexe (T)".

°C g/sedmol °C g/sedmol °C g/sedmol °C g/sedmol
T1o 150 - 9,90 332 - 98,81 437 - 67,46 - e
T100 151 - 15,36 333 - 103,39 433 - 99,96 - e
T2s0 175 - 14,70 356 - 109,87 402 - 227,85 memm emmeee-
Ts00 154 - 16,23 358 - 56,15 402 - 212,36 412 - 380,6
T7s0 164 -19,49 361 - 40,15 395 - 984,19 416 - 487,2
T1000 157 -16,30 364 - 35,08 393 - 898,91 418 - 655,9
T2000 101 - 20,44 - e 403 - 199,88 418 -23,9
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normierte DTG-Kurven von PVA und den "Komplexen (T)

in g/sec.mol

Massenverlust pro Zeit und Stoffmenge

-300

-600
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Abbildung 4.16 : Normierte DTG-Kurven von PVA und den “Komplexen)(T

Die Kurvenverlaufe werden wie bei den “Komplexen”(ih drei Temperaturintervalle
eingeteilt. In Tabelle 4.21 wird der relative Masgerlust und die verbleibende Restmasse
(mg: Restmasse) der Ausgangssubstanzen und der , THlégatezeigt.

Tabelle 4.21:Relativer Massenverlust und verbleibende Restmasséusgangssubstanzen

und der “Komplexe (T)".

AT,/°C Amy/%  AT,/°C Amy/%  AT3/°C Ama/% mg/%
PVA 30-225 9,0 225-375 70,5 375-550 13,9 6,6
T1o 30-250 5,8 250-385 62,8 385-550 26,0 54
T100 30-250 9,8 250-375 45,3 375-550 37,6 7,3
T2s0 30-275 9,2 275-385 34,3 385-550 44,9 11,6
Ts00 30-290 11,9 290-385 17,7 385-550 53,4 17,0
T750 30-300 12,5 300-380 12,2 380-550 62,6 12,7
T1000 30-300 15,2 300-385 8,3 385-550 58,2 18,3
T2000 30-325 14,2 325-385 7,5 385-550 55,1 23,2

ATq/°C Amy/% AT,/°C Amy/% mMgr/%
Borsaure 30-210 37,2 210-550 8,1 54,7
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Im ersten Temperaturbereich ergeben sich relatigssenverluste von 5,8 % beipbis zu
15,2 % bei Tooo Dabei steigen hier die Massenverluste innerhadb 8treuung der
Ergebnisse annahernd monoton mit dem Borsauregahaluffallig ist auch hier, dass der
“Komplex” mit nur 10 mol Borsaure auf 1 Mol PVA miesem Temperaturabschnitt einen
deutlich niedrigeren Massenverlust - genau wig  als reines PVA aufweist. Die
maximalen Werte fir den Gewichtsverlust pro Zeid ustoffmenge variieren von - 9,9
g/sedmol bei Ty bis zu - 20,44 g/s@bol bei To00 Bei den “Komplexen” Tooo und Trggo ist

im Gegensatz zu den “Komplexeniobo und Fooo kein breiter Peak zu erkennen. Damit ist,
wie auch die IR-spektroskopischen Messungen zeigetiesen “Komplexen” keine “freie”

Borsaure mitgerissen worden.

Im zweiten Temperaturbereich zeigt sich qualitativd weitgehend quantitativ bei den
“Komplexen” Tip - Tyso das gleiche Verhalten wie bei den “Komplexenp F Frs0. Der
Massenverlust in diesem Intervall nimmt monoton wdichsendem Borsauregehalt ab, die
Peakmaximumtemperaturen verschieben sich zu hoNéesten und ab etwa 390 °C setzt ein
deutlich gegen diesen Bereich abgegrenztes Zersggeteignis ein. Die “Komplexe”1doo
und Tyo00 Zzeigen in diesem Temperaturabschnitt - im Gegermatden “Komplexen” oo
und koo - ebenfalls einen Massenverlust, ohne dass sieh jedoch ein erkennbares
Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit zeigen wurde.

Im Vergleich mit den “Komplexen (F)” ergeben sich dritten Temperaturintervall deutliche
Unterschiede. Die Kurvenformen der “Komplexe’, TF und Tigo Sind @hnlich; dagegen tritt
bei oo das dritte Peakmaximum bereits bei 413 °C auf istdvergleichbar mit den
“Komplexen” T50 und Fse. Der “Komplex” Tsop besitzt im Gegensatz zuob bereits zwei
Peakmaxima. 7%y und Tioo0 besitzen zwei extrem scharfe Peaks mit sehr grof3en
Massenverlusten pro Zeit und Stoffmenge an denrRasdkna. Die ausgepragten Maxima
sind bei den “Komplexen” #&o und Fogo nicht zu erkennen. Erst die Kurvenformen der
“Komplexe” Tp00 Und Fooo Sind dann wieder anndhernd gleich.

Die zwei unterschiedlichen Zersetzungsreaktionem g und Tigp Sind beide exotherm mit
einer hohen Ausléseschwelle. Durch die anscheinerglosionsartigen Zersetzungs-
reaktionen bei diesen beiden “Komplexen” kann Madseh Herausschleudern aus dem
Probentiegel verloren gegangen sein. Ein weiterenweis fir mdgliche mechanische
Massenverluste zeigen die Unregelmaligkeiten derichésverluste im dritten Temperatur-
bereich bei den “Komplexen” s§o - To000 Diese UnregelméRigkeiten bei den Massen-

verlusten finden sich mit umgekehrten Vorzeicheindee Restmassen wieder.
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Die Restmasse der “T-Komplexe” sollte wie bei dénaKomplexen” im Wesentlichen aus
Bortrioxid und den nicht fliichtigen Substanzen des Zersetzungsprodukten des Polymeren

bestehen.

Ein Vergleich zwischen erwarteter und beobachtBestmasse der “Komplexe (T)” zeigt
Tabelle 4.22.

Tabelle 4.22: Vergleich zwischen erwarteter und beobachtetetrResse der “Komplexe

(m)".

T1o T100 Tas0 Ts00 T7s0 T1000 T2000
Experiment 54 7,3 11,6 17,0 12,7 18,3 23,2
“Untergrenze”| 0,5 4,2 10,2 18,1 23,8 23,0 23,3

Wie bei den “F-Komplexen” sind die beobachtetentRassen bei niedrigem Borsauregehalt
gegenuber den erwarteten Restmassen zu grof3, emfan durch einen gewissen Anteil an

Restmasse aus den Crackprodukten.

Ab dem “Komplex” Tsoo ist der beobachtete Restmassenanteil kleiner ialsedvartete
“Untergrenze”. Wie bei den “Komplexen (F)” kann Baure im Filtrat verloren gegangen
sein; bei Tsound Tigoo lassen die extrem scharfen Peaks in der DTG-Kdavauf schliel3en,

dass auch mechanische Massenverluste mdglich sind.
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4.3 Ergebnisse der Infrarot-Spektren

Die Fourier-Transform-Infrarot-Spektren der BorgBolyvinylalkohol-Komplexe werden
mit dem Spektrometer BRUKER IFS 113 V aufgenomn&500 mg KBr werden mit den
jeweiligen Einwaagemengen der jeweils fein pulverisn ,Komplexe* (siehe Tabelle 4.23)
mechanisch vermischt, danach Presslinge mit eingss®l von 200 mg hergestellt und bei
Raumtemperatur vermessen.

In Tabelle 4.24 und 4.25 sind die Schwingungsfregaa von PVA, Borsdure und den
.Komplexen* wiedergegeben.

Tabelle 4.23:Einwaage, Molmasse und Stoffmenge von PVA, Boes@éamd den ,F- und T-
Komplexen* fur die IR-Spektren.

~-Komplex* Einwaage/mg Molmasse/ghol™ Stoffmenge/mol
F1o 30 74.564 4,0310°
F100 35 86.444 4,0310°
Foso 37 93.008 4,0310°
Fsoo 39 97.582 4,0310°
Frs0 42 103.322 4,0310°
F1000 49 121.920 4,0310°
Fa000 52 130.196 4,0310°
T1o 31 76.706 4,0310"
T100 33 82.700 4,0310"
T2s0 35 86.456 4,0310"
Ts00 39 96.482 4,0310"
Ts0 42 103.088 4,0310°
T1000 43 106.364 4,0310°
T2000 42 105.122 4,0310°
PVA 32 79.128 4,0310°
Borsaure 25 62 4,0310*
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Tabelle 4.24:Schwingungsfrequenzen (in &)nder Ausgangssubstanzen PVA und Borsaure

und der ,Komplexe der Praparationsmethode feucktenischung (F)“.

PVA Fio F100 Fas0 Fso0 F7s0 F1000 F2000 BS
548 547 548
601
665 666 665 681 656 664 648
690 690 710 687 692 677
769 770 771 787 797 789 784
849 840 837 837 836 843
884 884 884
921 917 920 924 925 925 927 924
1097 1094 1098 1107 1126
1144 1143 1146
1196 1196 1193
1230 1236
1280 1285 1287 1306 1288 1289
1335 1334 1336 1337 1339 1358 134 1341
1380 1383
1429 1442 1436 1433 1437 1452 143 1446 1454
1571 1538
1656 1662 1662 1653 1653 1662 161 1635
1720 1715 1715 1715 1717 1730 171 1717
2001
2029
2261 2261 2262
2361 2362 2361
2516 2503 2519
2910
2944 2940 2942 2942 2948 2966 295 2950
3197 3225 3191
3386 3400 3390 3398 3428 3444
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Tabelle 4.25:Schwingungsfrequenzen (in &)nder Ausgangssubstanzen PVA und Borsaure

und der ,Komplexe der Préaparationsmethode trockérenischung (T)“

PVA T1o T 100 T2s0 Ts00 T7s0 T1000 T2000 BS
548
601
663 664 662 665 662 664 648
694 692 692 677
769 773 780 773 767 772 784
849 842 841 836 841 845 851 827
884
921 921 921 922 920 913 917
1097 1098 1099 1100 1102 111 1109 1143
1144
1193
1230
1289 1287 1289 1291 1286
1335 1335 1335 1337 1340 133 1338 1338
1380 1376
1429 1441 1439 1432 1457 143] 1440 1432 1454
1571 1552 1550
1656 1659 1656 1656 1635 165] 1650 1642
1720 1713 1720 1713 1750 1750 1716
2001
2029
2264 2262
2366 2361
2510 2519
2910
2944 2927 2923 2928 2927 295] 2953 2952
3191
3386 3417 3438 3428 3433 344 3460 34381
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5 Auswertung

5.1 Auswertung der Schwingungsspektren

5.1.1 Schwingungsspektrum von Borsaure

Das Schwingungsspektrum der Borsaure ist genausuicte worden. In mehreren Veroffent-
lichungen sind die verschiedenen Absorptionsbawnietailliert beschrieben.

Das hier aufgenommene Spektrum (Abb. 5.1) zeigtirdider Literatur [35 - 39] beschrie-
benen Schwingungsfrequenzen. (siehe [*] TabelleSeite 59).

Schwingungsspektrum von Borséure
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Abbildung 5.1: Schwingungsspektrum von Borséaure.

Im Folgenden soll kurz die in der Literatur vorgemoene Zuordnung der Banden
beschrieben werden. Demnach ist die erste Absaigiiande bei 548 ch die sehr stark
ausgepragt ist, eine Bs@eugeschwingung. Weitere BsBeugeschwingungen ,aus der
Ebene“ sind bei 648 ciund 677 crit zu erkennen. Bei 784 ¢hbeobachtet man die O-H-
Drehschwingung, die sehr breit und stark ist. Dande bei 884 cih entspricht der B-O-
Streckschwingung. Sehr ausgepragt ist die B-O-HgBschwingung bei 1193 ¢ Eine
weitere sehr starke und breite Absorptionsbandebést1454 crit zu erkennen. Hierbei
handelt es sich um die symmetrische B-O-Strecksuiuvig. Zwischen 2001 und 2519 ¢m
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gibt es eine Reihe von Kombinationsschwingungea,schwécher ausgepréagt sind. Hierbei
handelt es sich um unterschiedliche Kombinationerschiedener B-O-H-Beuge- und B-O-
Streckschwingungen. Die sehr breite Bande bei 291 ist die O-H-Streckschwingung der

Borséaure.

Von diesen Schwingungsbanden, die in der kriseliBorsdure beobachtet werden, werden
in den ,Komplexen® im Wesentlichen jene zu beobaohsein, bei denen die lokale
Umgebung (Bindungen zu Nachbaratomen, ,reduziertsdd* des Oszillators) durch die
Komplexbildung wenig verandert wird. Dieses darf iWesentlichen fur die B-§
Beugeschwingungen ,aus der Ebene“, die O-H-Drehsdwng und die O-H-Streck-

schwingung erwartet werden.

In Tabelle 5.1 werden die Schwingungsfrequenzerdausiteratur mit den hier beobachteten

Schwingungsfrequenzen vonBO; [*] verglichen.

Tabelle 5.1:Vergleich der beobachteten SchwingungsfrequenaarBorsaure mit denen aus

der Literatur.

H3BO3[35] | H3BO3[36] | HsBO3[37] | H3BO4[38] | HsBO3[39] | HsBOS[*] [Zuordnung

542 540 s 544 s 547 s 542 s 548 y$-B-0Os

635 648 s,b 639 s 647 m 642 m 648 sy-B-Os

720 671 m 674 vw 677w |y-B-O3

824 s,b 800 s,b 798 s,b 808 s,b 784 m;-H

880 882 vw 882w,sp 882m 880 sh,w  1®8dp|v-B-O
1190 1197 s 1183 s,sp 1195s 1185s 1193 sy-B-O-H
1450 1450 s,b 1428 vs,b 1460 vsib 1440vs,b 1494 ms-B-O
1995 2008 w 1985 vw | 2005vw| 1995vw 2001 vw-B-O +y-B-O-H
2023 2042 vw | 2025vw | 2040 vw| 2010vw 2029 ww-B-O +vy-B-O-H
2256 2280 m 2240 m 2268 m 2252 m 2262 my-B-O-H +y-B-O-H
2370 2330w 2352 vw | 2345w 2361 w |y-B-O-H +vy-B-O-H
2500 2505 m 2475w 2502 vw| 2515w 2519 w y-B-O-H +v¢B-O
3210 3200 s,b | 3150s,b| 3210s 3220 sjb 3191 syBO-H
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5.1.2 Schwingungsspektrum von Polyvinylalkohol

Das IR-Spektrum von Polyvinylalkohol ist bekanndumehrere Veréffentlichungen haben
sich mit der Zuordnung der Absorptionsbanden bdighdn der nachfolgenden Tabelle 5.2
(Seite 62) sind die Wellenzahlen und ihre Zuordnung Finch [40], Krimm et al. [41],

Tadokoro [42] und aus der Bibliothek ,Sadtler BaBadymers [43]* aufgefihrt. Das in dieser
Arbeit aufgenommene Spektrum (Abb. 5.2) - mit [f] Tabelle 5.2 bezeichnet - stimmt im
Wesentlichen mit den in der Literatur beschriebeBpaktren Gberein. Teilweise sind einige
Absorptionsbanden nicht vorhanden, andere wiederladpert, andere sind nicht in allen

Spektren aus der Literatur vorhanden.

Schwingungsspektrum von Polyvinylalkohol
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Abbildung 5.2: Schwingungsspektrum von Polyvinylalkohol.

Im Folgenden wird die in der Literatur vorgenommeBeordnung der Banden kurz
wiedergegeben.

Bei 601 cn ist die Nickschwingung der O-H-Gruppe. Die néchsthr scharfe Bande bei
849 cm" wird einer C-H-Schaukelschwingung zugeordnet. Fiir die schwachel®hei 921
cm* gibt es unterschiedliche Interpretationen. Krimtrak vermuten eine C4-Schaukel-
schwingung und Tadokoro eine Gerlstschwingung. hFisieht eine symmetrische C-O-
Schwingung, die in syndiotaktischen Polymeren dtficebedeva et al. [44] sprechen von
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einer Bande, die sensitiv ist fir amorphe Bereiochd syndiotaktische Kettensegmente im
Polymer. Kenney und Willcockson [45] vermuten b2i @m® ein Taktizitatsband.

Der scharfe Peak bei 1097 ¢nist die C-O-Streckschwingung. Die Bande bei 114#'c
weist auf die Kristallinitat des Polymeren hin [4@, 45 - 48]. Die Schulter bei 1230 Crist
eine C-H-Nickschwingung. Die Bande bei 1335 crist die Kombination einer O-H-
Beugeschwingung und einer C-H-Nickschwingung. Bér schwache Peak bei 1380 tist
eine C-H-Beugeschwingung. Eine weitere breite Bdiedg bei 1429 cil. In der Literatur
sind zwei Banden zwischen 1420 und 1440"dmei Finch und Tadokoro beschrieben; es
handelt sich dabei einmal um eine Kombination ei®eH-Beugeschwingung und einer
C-H,-Streckschwingung und zum anderen um einex@é&lgeschwingung. Polyvinylalkohol
wird durch die Herstellung bedingt immer einige l&&arylgruppen enthalten. Die zugehdrige
C=0-Streckschwingung absorbiert bei 1571 cibie Bande bei 1656 chist charakteris-
tisch fur eine Schwingung, die von adsorbiertem $aam Polymeren herrthrt. Die Absorp-
tionsbande bei 1720 ¢hmwird der Acetylgruppe im PVA, die hier zu 1% vonden ist,
zugeordnet [49]. Bei 2910 ¢hals Schulter und bei 2944 &nsind die symmetrische und
asymmetrische C-HStreckschwingung zu erkennen. Die sehr starke hrede Bande bei
3386 cnt ist die O-H-Streckschwingung.

Durch die Veresterung mit der kristallinen Borsaistezu Vermuten, das sich im Wesent-
lichen die O-H-Nickschwingung, die O-H-Beugeschwing und die O-H-Streckschwingung

in den ,Komplexen* verandern.

Tabelle 5.2 (Seite 62) zeigt einen Vergleich deshaehteten Schwingungsfrequenzen von

PVA [*] mit denen aus der Literatur.
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Tabelle 5.2: Vergleich der beobachteten SchwingungsfrequenoenPRolyvinylalkohol mit

denen aus der Literatur.

PVA[40] [PVA[41] [PVA[42] [PVA[43] [PVA[Y [Zuordnug
610 610 w,b 594 601 s,b |y,-O-H
640 m,b 640 m,b Yo-O-H
825 sh 825 sh 835 sh vr-C-Ha
850 m 851 m 849 m 848 849s |y-C-H;
916 m 917 w 913w 916 921w |vs(CO),syn.[40,44,45];
vr-C-Ho[41];GerUst [42]
1096 s 1096 s 1093 s 1095 1097 s |v-(C-O)
1144 m 1144 m 1141 m 1143 1144 m kristallin-sewnsiti
1235w 1235w 1232 w 1238 1230 sh |y,-C-H
1326 m 1326 m 1326 m 1328 1335 m |6-O-H +v,-C-H
1376 w 1376 w 1376 w 1380 vw |0-C-H
1420 s 1430 s 1420 s 1430 1429 s,b| 5-O-H +v-C-H,
1440 s 1446 s 1440 s 0-C-H,
(1595) var. 1570 1571 m |v-C=0
(1659) var. 1656 w FO a0s.
(1740) var. 1712 1720w |v-CHsCO
2840 sh 2840 sh 2840 sh v-C-H
2910 s 2910 s 2910 s 2910 2910 sh |vs+C-H,
2942 s 2942 s 2945 s 2942 2944 s |vasC-Hy
3340 vs 3340vs,b | 3340vs 3342 3386 vs,hv-O-H

w,vw : weak, very weak ; m : medium ; s,vs : strorgy strong: b ; broad; sp : sharp

sh : shoulder; var. = variabel; syn : syndiotaktisc

d : Beugeschwingung

t : Drehschwingung

o : Nickschwingung (,wagging®)

vy . ,aus der Ebene* Beugeschwingung

r : Schaukelschwingung (,rogk)n

Vas,s: (@)Symmetrische Streckschwingung
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5.1.3 Schwingungsspektren der ,Komplexe (F)*

Die Abbildungen 5.3 (Transmission im Bereich 400000 cnt) und 5.4 (Transmission im
Bereich 2000 - 4000 c'|1r) zeigen die IR-Spektren der ,KomplexeioF Fo00 mit PVA und

Borsaure.

Die Schwingungsspektren der ,Komplexe (F)“ lassam grundsatzlich in zwei Gruppen
einteilen. Die ,Komplexe“ Iy - Frso, deren Absorptionsbanden weitgehend mit denen des
Polyvinylalkohols korrelieren und die ,Komplexeidg und koo die typische Absorptions-
banden der kristallinen Borséure sowie typische offitsonsbanden der ,Komplexe® ent-
halten.

Die Ubereinstimmung der IR-Banden voindg und Fgoo mit denen der Borsaure gibt einen
Hinweis darauf, dass ,freie” Borsaure mit im ,Korapt vorhanden ist.

Schwingungsspektren der "Komplexe (F)"
im Bereich 400-2000 cm ™
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Abbildung 5.3: Schwingungsspektren der ,Komplexe (F)“ im Bered€i) - 2000 cril.

Die B-Os-Beugeschwingungen bei 548 ¢n648 cnit und 677 crit sind in den ,Komplexen®
Fio00 und Fooo gut zu erkennen. Bei den ,Komplexenssg Fsoo und Fsp sind die beiden
letztgenannten der drei IR-Banden vorhanden, bgiigt es die Absorptionsbande bei 665
cm?, die im Spektrum zu sehen ist. Das zusétzlichergighn von B-@Beugeschwingungen

zeigt, das mit steigendem Borsaureanteil sich nidbnodiol-Komplexe* ausbilden.
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Die Bande bei ca. 770 ¢hwird mit wachsendem Borsauregehalt intensiver werdchiebt
sich leicht zu héheren Wellenzahlen bigoFAb Fipoo wird die Absorptionsbande von der
O-H-Drehschwingung der Borsaure Uberlagert. Duiehabnehmende Anzahl von Borsaure-
molekilen im ,Komplex* wird die O-H-Drehschwingurggchwacher. Die C-HSchaukel-
schwingung vom PVA bei 849 chrerscheint in den ,Komplexen“,f- Frso. Die B-O-Streck-
schwingung bei 884 crhist bei den ,Komplexen*“ fgoo und R0 zu beobachten; ein weiteres
Merkmal fiir die ,freie* Borsaure im ,Komplex“. DiAbsorptionsbande bei 921 chist in
allen Spektren zu erkennen und wird beim PVA alkl&Schaukelschwingung, syndiotak-
tische symmetrische C-O-Streckschwingung, GeriUsfisigjung oder Taktizitatsbande zuge-
ordnet. Die Bande bei 1097 &n{C-O-Streckschwingung von PVA) wird bereits aly Eu
einer breiten nicht strukturierten Bande, die deakPbei 1144 cthvom PVA mit einschlieRt.
Diese Bande wird beim PVA einer Kristallinitatsbarmigeordnet.

Die B-O-H-Beugeschwingung bei 1193 ¢nin den ,Komplexen® oo und oo ist ein
weiterer Hinweis dafir, das ,freie* Borsduremolekiil den Verbindungen vorhanden sind.
Bei 1300 crit ist eine neue, wenig ausgepragte Bande, die Kebakaal. [50] als PVA-BS-
Komplex-Bande bezeichnen. Bejorund Fo nur als Schulter zu erkennen, tritt sie bei den
anderen ,Komplexen* als schwache Bande auf. Mitehmmendem Bors&ureanteil zeigt sich
damit die kontinuierliche Bildung von ,Monodiol-Kgotexen*.

Die Kombination von C-H-Nickschwingung und O-H-Besghwingung aus dem PVA bei
1335 cni ist in allen ,Komplexen“ zu erkennen; die C-H-Besghwingung bei 1380 chist
nur bei o noch sehr schwach ausgepragt und verschwindeebeanderen ,Komplexen®.
Zwischen 1400 und 1500 ¢hist eine sehr breite Absorptionsbande zu beobaclis
handelt sich um die C4+Beugeschwingung (1420 ¢ty O-H-Beugeschwingung und CyH
Streckschwingung (1440 ¢thaus dem Polyvinylalkohol und um die B-O-Streckgiciyung
(1454 cnt) aus der Borsaure. Tendenziell verschiebt sichBdiade zu héheren Wellen-
zahlen. Es ist allerdings keine systematische WWbang der Wellenzahlen zu erkennen.
Die Bande bei 1656 ¢t die von adsorbiertem Wasser im ,Komplex* stamisttbei allen
.Komplexen“ zu beobachten und zeigt, das alle ,Ktexp" Wasser adsorbiert haben. Die
Absorptionsbande der Acetylgruppe bei 1720%dst in allen ,Komplexen“ vorhanden. Sie

wird bei der Komplexbildung nicht tangiert und vedért so ihre Lage und Form nicht.
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Abbildung 5.4 zeigt das Schwingungsspektrum dermigexe (F)*“ im Bereich 2000 - 4000
-1
cm-.

Schwingungsspektren der "Komplexe (F)"
im Bereich 2000-4000 cm ™

Borgaure
R"'_\/-\
—— </
Fr2000
MKR ] F1000
~<0\”/4ﬁ44‘ff‘4¥44’w’ﬂ‘///«///"\/"////,/, ] v
c ——— | K750
% — T M I Fso0
8 R NN S —— ——— —
é ‘\R_,_____”_,_,.—’v’/ /\/ / Faso0
[Teee——
g 74%:\#/ /\/ //_/ ] Fioo
IS S—
LMKR\H__”_I—// /\/ //”f F1o
I / —t
— N 1
““—\._\‘,—J—/

4000 3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500 2400 2300 2200 2100 2000

Wellenzahl in cm ™

Abbildung 5.4: Schwingungsspektren der ,Komplexe (F)* im Bere2€i)0 - 4000 cr.

Die Kombinationsschwingungen bei 2262 tn2361 cnt (B-O-H-Beugeschwingung +
B-O-H-Beugeschwingung) und 2519 ¢niB-O-H-Beugeschwingung + B-O-Streckschwin-
gung) sind bei den ,Komplexen‘ifoound ko0 zu beobachten.

Dies ist ein weiterer Hinweis fur ,freie” Borsaurediesen ,Komplexen®.

Die symmetrische und asymmetrische &Streckschwingung ist in allen ,Komplexen®
vorhanden. Die Absorptionsbande im Bereich 291®402cm’ ist sehr breit, die beiden
Schwingungen sind Uberlagert. Im Wesentlichen istn kausgepragter systematischer
Intensitatsgang zu erkennen.

Zwischen 3200 und 3600 chist eine sehr breite Absorptionsbande zu beobachte O-H-

Streckschwingung, die in allen ,Komplexen“ vorkommt



5 Auswertung 66

Die Schwingungsspektren der ,Komplexe (F) nach d&eaparationsmethode feuchte
Vermischung® zeigen bei 1o und koo typische Absorptionsbanden der kristallinen
Borsaure, die bei der Veresterung mit Polyvinylaldonicht mehr vorhanden sein durften.
Die entstandenen Verbindungen werden neben den gMohKomplexen* auch einen
Anteil an ,freier* Borsaure enthalten. Sie unteesden sich somit von den anderen
.Komplexen* FRo - Fso In der Diskussion sind sie daher separat von dederen

.Komplexen“ zu betrachten.

Die Absorptionsbanden bei 665 ¢rand 770 crit und die sehr schwache Bande bei 1300
cm? - als PVA-BS-Komplex-Bande vermutet - geben eiinweis fiir den sukzessiven
Anstieg des Gehalts an ,Monodiol-Komplexen* in déerbindungen. Die anderen Absorp-

tionsbanden bestéatigen das Vorhandensein der etear$chwingungen im ,Komplex"“.
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5.1.4 Schwingungsspektren der ,Komplexe (T)*

Die IR-Spektren der ,Komplexe“ 1§ - To000 Mit PVA und Borsaure zeigen die Abbildungen
5.5 und 5.6.

Schwingungsspektren der "Komplexe (T)"
im Bereich 400-2000 cm ™
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Abbildung 5.5: Schwingungsspektren der ,Komplexe (T)“ im Bered€® - 2000 cr.

Schwingungsspektren der "Komplexe (T)"
im Bereich 2000-4000 cm ™
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Abbildung 5.6: Schwingungsspektren der ,Komplexe (T)“ im Bere2€00 - 4000 ci.
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Die Banden der ,Komplexe (T)" stimmen uberwiegendt oen Absorptionsbanden der
.Komplexe (F)* Uberein. Das Spektrum des ,Kompléxd8Ss, fallt deutlich aus dem
allgemeinen Gang heraus. Ursache hierfir ist wakislich, dass sich die Probe aufgrund
ihrer Harte und Zahigkeit sehr schlecht zerkleingf, so dass der sich auf das Spektrum
auswirkende Gehalt an ,Komplex“ vermutlich sehrikle/ar. Deutliche Unterschiede gibt es
bei den mit hoher Borsédurekonzentration prapane@®mplexen” Tigpoo und Too00

Beim ,Komplex“ Tigo sind die Banden 851 ¢m(C-H,-Schaukelschwingung), 1109 ¢m
(C-O-Streckschwingung) und 3386 ¢nfO-H-Streckschwingung vom PVA) im Gegensatz
zum ,Komplex“ Rog zu erkennen. Es fehlen die Absorptionsbanden 548 (B-O-
Beugeschwingung), 884 ¢m(symmetrische B-O-Streckschwingung), 1193‘c(B-O-H-
Beugeschwingung), 2262 €m2361 crit und 2519 crit (Kombinationsschwingungen), 3191
cm® (O-H-Streckschwingung der Borsaure), die Charattea fir Schwingungen der
kristallinen Borsaure sind. Die beobachteten Schumgsfrequenzen lassen den Schluss zu,
dass keine ,freie” Borsaure im ,Komplex“ gebundst i

Beim ,Komplex“ Txo00 Sind die Kombinationsschwingungen 2262%m361 cmt und 2519
cmt sehr schwach zu erkennen. Ob ,freie* BorsaureimitKomplex“ gebunden ist, kann

mit Hilfe der Ergebnisse der IR-Spektroskopie neindeutig beantwortet werden.

Die IR-Spektren der ,Komplexe der Praparationsmaghinockene Vermischung (T)" zeigen
im Wesentlichen die gleichen Absorptionsbanden die ,Komplexe der Praparations-
methode feuchte Vermischung (F)“. Unterschiede gbt- wie schon erwahnt - bei den
.,Komplexen* mit hohem Borséuregehalt. Hier sind retkéeristische Absorptionsbanden der
Borsaure nicht vorhanden (Ausnahme sind die sdiwathen Kombinationsschwingungen
bei 2262 crit, 2361 crt und 2519 cit bei Tooo). ,Freie* Borsaure wird in diesen

.Komplexen“ vermutlich bei der Praparation nichttgerrissen worden sein.
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5.2 Bestimmung der Anderung der molaren EnthalpieAH

Bei der Bestimmung der Anderung der molaren EnthalpH aus thermoanalytischen
Diagrammen wird eine Basislinie benétigt, die dasbiét der latenten Warme
(Umwandlungswéarme) oder Reaktionsenthalpie von g¢é@hlbaren Warme* (in der
Warmekapazitat £ gespeicherte Warme) abtrennt. Bei nicht UberlaggpenPeaks ohne
wesentliche Verschiebung der DSC-Kurve - d.h. obpnderung Uber den betrachteten
Effekt - wird allgemein die Verbindungsgerade voneen Punkt vor dem Effekt zu einem
Punkt nach dem Effekt verwendet. In Fallen mit tieher g-Anderung ist die ,Integral-
Basislinie* optimal, welche der,@nderung durch das thermische Ereignis proportianen
Umsatz Rechnung tragt. Die Anderungen der molarethafpie AH (im Folgenden
,Enthalpie” genannt) erhalt man durch Integratioer dFlache zwischen Basislinie und
Messkurve. Die Enthalpie/Zeit-Diagramme werden Hilfe der vorgegebenen Heizrate in
Warmefluss/Temperatur-Diagramme umgerechnet (si€ieichungen (15) und (16),
Seite 73).

5.2.1 Bestimmung der Anderung der molaren EnthalpieAH von Borsaure

Abbildung 5.7 zeigt die Bestimmung der Anderung delaren Enthalpie von Borsaure.
Anfang und Ende der Messkurve zeigen anndherndgiigchen molaren Warmefluss, so
dass die Basislinie fast parallel zur Abszissedudt] Die Ergebnisse der TG-Kurve zeigen im
betrachteten Temperaturintervall einen Massenverldls Folge hiervon wirde man eine
Anderung der Warmekapazitat der Probe erwarten. Hééieren Temperaturen wird die
molare Warmekapazitat - bedingt durch Anregung réih&equenter Schwingungen im
Molekil - anwachsen. Im Rahmen der Messgenauigibieinen sich beide Effekte zufallig
gerade zu kompensieren, so dass der molare Wagseadlm Anfang und am Ende in etwa

gleich grof3 ist und somit die Basislinie fast waaght verlauft.
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Anderung der molaren Enthalpie von Borsaure
AmHi 1 75 - 200 € = 79,5 kd/mol  ApnH, : 200 - 340 T = 14,0 kJ/mol
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Abbildung 5.7: Anderung der molaren Enthalpie von Borsaure.

Mit Hilfe der normierten DTG-Kurve der Borsaure (#b4.13; Seite 44) werden die

Integrationsgrenzen zu 75 - 200 °C und 200 - 34@%@elegt. Eine weitere Unterteilung des
ersten Intervalls erscheint aufgrund der Uberlagpder beiden thermischen Ereignisse als
nicht sinnvoll. Im ersten Intervall ergibt sich eifAnderung der molaren Enthalpie von
(79,5+ 2,0) kdmol™, im zweiten Intervall von (14,8 2,0) kJhol™.

(generell: In den Abbildungen sind die molaren Biglen mit dem Index ,m* fur molar

versehenpAnH).

Tabelle 5.3:Anderung der molaren EnthalpléH von Borsaure.

AT/ °C AH / kJmol*
75-200 79,5+ 2.0
200-340 14,0+ 2,0

75-340 93,5+ 4,0
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5.2.2 Bestimmung der Anderung der molaren EnthalpieAH von Polyvinylalkohol und

den ,Komplexen* Fig - F7sound T1g - T2000

Bei PVA und den ,Komplexen* verlauft schon bei mgén Temperaturen die Messkurve
nicht parallel zur Abszisse. In diesem Temperat@ibk zeigen die TG-Untersuchungen
bereits Massenverluste der Proben. In der Literdt8r- 15] wird dieser Massenverlust als
Desorption von Wasser interpretiert. Dadurch ehtstén zusatzlicher Warmefluss durch die
Wasserabgabe. Eine Basislinie ist somit in diesemperaturbereich schwer zu konstruieren.
Ab 200 °C werden weitere thermische Ereignisse aelutiet, die zum Teil mit erheblichen
Massenverlusten verbunden sind. Hier kénnen diebiidungsgerade vor und nach dem
thermischen Effekt (ohne Massenverlust) und digetiral-Basislinie® (mit Massenverlust)
eingesetzt werden.

Am Beispiel des Polyvinylalkohols wird die Bestimngu der Anderung der molaren

EnthalpieAH in den jeweiligen Temperaturbereichen (Abb. 5x8)ligit gezeigt.

Anderung der molaren Enthalpie von Polyvinylalkohol
AmHy 1 30-190 T = 16100 kd/mol A ,Hy : 190-240 T = 3850 kd/mol

AmH> 1 240-350 € = 46700 kJ/mol A ,H; : 350-415 T = - 2600 kJ/mol
50

Integral-
Basjslinie

50 Differenzkurve ArHm (

AnHs

AnH2

SC-Messkurve

-100

molarer Warmefluss in kW/mol
lw ]

-150
\

-200
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Temperatur in T

Abbildung 5.8: Anderung der molaren Enthalpie von Polyvinylalkoho
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Im ersten Temperaturbereich von 30 - 190 °C verR&fA physikalisch gebundenes Wasser.

Der molare Warmeflusssdes, der durch die Desorption des Wassers bedingkastn mit

Hilfe der DTG-Kurven des Polyvinylalkohols und daolaren Verdampfungsenthalpie von
Wasser abgeschatzt werden. Dabei wird die Verdamgginthalpie des Wassers als untere

Grenze fur die Desorptionsenthalpie verwendet. Qaltn

A, H° (H,0)[100°C]

A = At
Q es — (12)
‘ M H,0

Am/Af : Massenverlust pro Zeit und Stoffmenge

Ay H° (H,0)[100 °C] : molare Verdampfungsenthalpie von Wabsé 100 °C

M (H20) : Molmasse von Wasser

Die Differenz der Messkurven VOEPVA - 6des_ (in Abb. 5.8, Seite 71, ,Differenzkurve*

genannt) ergibt den molaren Warmefluss zur PVA-aine desorbierendes Wasser.

Bei PVA, den ,Komplexen* | - Frso und Tip - Taooo zeigt die ,Differenzkurve® keine
weiteren thermischen Effekte in diesem Temperaemrnall. Ausnahme bilden die
~-Komplexe" Fiooound Fooq die separat behandelt werden (Kapitel 5.2.3eSéf).

Die Bestimmung der Desorptionsenthalgiel, des Wassers pro Mol Polyvinylalkohol zeigt

Gleichung (13).

— _ Mpyaas [AM, mvﬁo (H,O)[100°C]

AH, = (13)
M, o [M(EW)
AH, : Desorptionsenthalpie des Wassers pro Mol PVA
Mpva ads. : Molmasse von Polyvinylalkohol mit adsorbiertena$8er
Amy : Massenverlust im 1.Temperaturintervall

Ay H° (H,0)[100 °C] : molare Verdampfungsenthalpie von Wabsé 100 °C
M (H20) : Molmasse von Wasser

m (EW) : Masse der Einwaage
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Fehlerquellen sind die Bestimmung der Molmasse Rolyvinylalkohol mit Hilfe der TG-
Kurve, der Massenverlust im ersten Temperaturblereicd die molare Verdampfungs-
enthalpie des Wassers, die temperaturabhangigdistu kommt, dass die Verdampfungs-

enthalpie des Wassers als untere Grenze fur dierpiemnsenthalpie verwendet wird.

Die untere Grenze fiir die Desorptionsenthalfpk¢, des Wassers auf ein Mol PVA bezogen,

die ausAm; (TG) und A,H® (H,0)[100 °C] ermittelt wird, betragt fur Polyvinylaskol
(16100+ 2750) kdhol™* und ist eine Abschatzung.

Im Temperaturintervall von 190 - 240 °C tritt bePVA und den ,Komplexen“ f, Tio
sowie Too ein thermisches Ereignis auf, bei dem in der TGvkukein Massenverlust
beobachtet wird. Hierbei handelt es sich um einesBhumwandlung, welche in der Literatur
[10, 11] als Schmelzen beschrieben wird. Hier wdiel Verbindungsgerade zwischen Anfang
und Ende des thermischen Ereignisses als Basishaievendet. Bei den anderen
.Komplexen“ ist ein Schmelzen nur in Verbindung miiber Zersetzung zu vermuten, da alle
thermischen Ereignisse mit einem Massenverlustwetén sind. Im weiteren Temperatur-
verlauf treten thermische Ereignisse mit Masseng&h auf. Mit Hilfe des Massen-
guotienten aus der TG-Kurve wird eine ,umsatzpropoale Warmekapazitatsdnderung“ und
so ein Warmefluss bestimmt, der die ,Integral-Basis* bildet. Dies ist eine Abschatzung,

da eine konstante massenbezogene Warmekapazit@nanmen wird. Der molare

WarmeflussalB[DSC] der ,Integral-Basislinie” errechnet sich nach Gheing (14):

= = m(T
Qs DS = Q(T,) I (14)
m(T,)
6|B[DSC] : molarer Warmefluss der ,Integral-Basislihie
6(T0) : molarer Warmefluss bei der Starttemperatur T
m (T) : Masse bei der Temperatur T
m (To) : Masse bei der Starttemperatyr T

Die Integration der Flache unterhalb oder oberldatiser Basislinie liefert die Anderung der

molaren EnthalpiedH ... fur das thermische Ereignis (Gleichung (15)):
tef__ —
B se= J( Q) -0 , [DSA(Y) ) c (15)
tD
Mit dt = ‘fr—T ergeben sich die angezeigten molaren Warmeflusgi€etur-Diagramme.

Aﬁm:%mf(émﬁ +[DS(T) ) dT (16)
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Ist das thermische Ereignis beendet, sollte diesklese mit der Basislinie zusammen-

kommen. Dies ist bei PVA und den PVA-Borsaure-Kaemph bei ca. 450 °C der Fall; bis zu

dieser Temperatur sind verschiedene thermischegiisse hintereinander geschaltet.

Oberhalb von 450 °C sind in den DTG-Kurven keinenenswerten Massenverluste mehr zu
beobachten. Bereits geringe Anderungen der Obbsdthigiite des Tiegels kdnnen bei diesen
Temperaturen grof3ere Einflisse auf die Basislirabeh, so dass eine Auswertung der
Anderung der molaren Enthalpie nur bei deutlicrearibaren Peaks sinnvoll ist.

Die nachfolgende Tabelle 5.4 zeigt die so ermétéihderung der molaren Enthalptéd mit

denen in Kapitel 6 ermittelten Fehlern (minus bediewxotherme Enthalpieédnderung).

Tabelle 5.4:Anderung der molaren Enthalpie von Polyvinylalkiolned den ,Komplexen*.

Polyvinylalkohol:
AT/ °C AH / kJrmol™*
30-190 16100+ 2750
190-240 3850+ 250
240-350 46700+ 3700
350-415 - 2600+ 250
30-415 64050+ 6950
~-Komplex“ Fio:
AT /°C AH [ kJthol*
30-180 5200+ 1400
180-245 3400+ 100
245-370 28200+ 1450
370-430 -5300+ 300
30-430 31500+ 3250
~-Komplex“ Fiog
AT /°C AH [ kJthol*
30-275 26750+ 4700
275-375 20150+ 450
375-430 - 6700+ 250
30-430 40200+ 5400
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.Komplex“ Fusg

AT/ °C AH [ kJnol™
30-295 32800+ 5650
295-365 9000+ 1350
365-425 - 10650+ 3650
30-425 31150+ 10650
~-Komplex“ Fsog
AT/ °C AH [ kJnol™
30-270 28450+ 2400
270-375 9100+ 350
375-425 - 9100+ 600
30-425 28450+ 3350
.Komplex“ Fzsg
AT/°C AH [ kJmhol™
30-295 29650+ 3300
295-375 1550+ 400
375-425 - 9100+ 1550
30-425 22100+ 5250
~-Komplex“ Fiooo
AT /°C AH [ kJnol™
30-350 54500+ 8800
80-180 9750+ 1500
350-430 -13900+ 700
30-430 50350+ 11000
~-Komplex“ Faoo
AT/ °C AH [ kJol™
30-345 67650+ 8900
80-180 13000+ 1600
345-430 - 8700+ 1400
30-430 71950+ 11900
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~-Komplex“ T
AT/ °C AH [ kJnol™
30-180 10050+ 2350
180-255 2950+ 150
255-365 27000+ 1900
365-430 - 4800+ 600
30-430 35200+ 5000
~-Komplex“ Tioo
AT /°C AH / kJmol™
30-165 18300+ 4200
165-245 2550+ 100
245-355 20900+ 250
355-425 - 6500+ 150
30-425 35250+ 4700
~-Komplex“ Toso
AT/°C AH [ kJmhol™
30-280 17950+ 3500
280-375 8900+ 350
375-450 - 7750+ 550
30-450 19100+ 4400
~-Komplex“ Tsoo
AT/ °C AH [ kJnol™
30-265 25950+ 5500
265-375 7300+ 550
375-425 - 10150+ 1200
30-425 23100+ 7250
~-Komplex“ Tsso
AT/°C AH [ kJmhol™
30-280 29100+ 4650
280-375 5300+ 100
375-425 -9100+ 900
30-425 25300+ 5650
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~-Komplex“ Tioo0

AT /°C AH [ kJmol™
30-290 36500+ 7450
290-375 2400+ 300
375-425 - 9700+ 2050
30-425 292004+ 9800
~-Komplex“ Tzoo0
AT /°C AH [ kJmol™
30-290 33700z 4200
290-380 3200+ 200
380-430 - 6600+ 2050
30-430 30300z 6450

5.2.3 Bestimmung der Anderung der molaren EnthalpieAH der ,Komplexe* F 1900 und

F2000

Die Abbildung 5.9 zeigt das Warmefluss/Temperatiagbamm von ,Komplex* koo

80

Anderung der molaren Enthalpie von "Komplex" F 1000

AmHs : 350 - 430 € = - 13900 kJ/mol
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Abbildung 5.9: Anderung der molaren Enthalpie von ,Komplexjd
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Im Temperaturbereich zwischen 80 °C und 180 °Céawdrldie ,Differenzkurve® nicht
parallel zur Abszisse. Der ungewdhnliche Kurveraugrkommt dadurch zu Stande, dass der
Beginn des thermischen Ereignisses in der DTG-Kbereits um 30 °C friher einsetzt.
Zwischen 350 °C und 430 °C wird die molare Realdemnthalpie mit Hilfe der ,Integral-

Basislinie* berechnet. Fiirifoo ergibt sich eine Anderung der molaren Enthalflé, von

- 13.900 kdmol™. Die Anderung der molaren EnthalpéH, bei Foo (- 8.700 kdmol™) wird

wie bei Fooomit Hilfe der ,Integral-Basislinie” bestimmit.

Die FT-IR-Spektren zeigen bei den ,Komplexeniods und Fogo typische Schwingungs-
frequenzen der Borsaure;oho und Rooo haben im ersten Temperaturintervall in der DSC-
Kurve zwei scharfe Peaks (Abb. 4.8; Seite 36), mé&mwervenform wesentliche Merkmale der
Kurvenform der Borsaure aufweisen. Die Peakmaxineamperaturen sind jedoch sowohl bei
Fio00 als auch bei fooo gegeniber der reinen Borsaure zu niedrigeren Tetyven
verschoben.

Bei Latocha et al. [7] haben schon kleine Verandgen von Heizrate und Probenmasse
einen Einfluss auf die Peakform und die Peakmaxitemperaturen von kristalliner Borsaure
gezeigt. Hier befindet sich die mitgerissene ,ffeBorsaure im ,Komplex“, d.h. in einer
anderen molekularen Umgebung (Matrix), so dass tleslen Temperaturverschiebungen
kommen kann. Dadurch ist die ermittelte ,Differeamke” wenig aussagekraftig (siehe Abb.

5.9; Seite 77) und somit die Bestimmung der mol&ethalpie schwierig.

Den Massenanteil an ,freier* Borsaure im ,Kompldeinn man aus der TG-Kurve oder aus
der DSC-Kurve ermitteln. Bei beiden Kurven gibtRe®bleme, die ,Basislinie” festzulegen
(siehe Abb. 7.8; Seite 121). Bei der Auswertungdersjeweils drei Kurven hat sich gezeigt,
dass die DSC-Kurven eine bessere Reproduzierbadesm Vergleich der Peakflachen
erzielen und das der Kurvenverlauf eine klarereniiveg zwischen Desorption von Wasser

und dem thermischen Ereignis bedingt durch den @asdust aus der Borsaure zulasst.

Deshalb wird hier die Anderung der Enthalpie desbRrbedingt durch die thermische Zer-
setzung der ,freien* Borsaure im ,Komplex* (alsH ssiei D€Z€IChnet) in dem Temperaturin-
tervall von ca. 80 °C bis 180 °C mit der Anderurey Enthalpie von 1g Borsé\um:|BS (aus

den DSC-Messungen der kristallinen Borsaure; Khgite 3; Seite 31;AI:|BS = 1300 X

beim gleichen thermischen Ereignis verglichen.



5 Auswertung 79

Der Massenanteil der ,freien“ Borsaure pro Gramnopiplex* wird aus dem Quotienten der
Anderung der Enthalpie der Probe und der Anderuag Enthalpie von 1g Borséure

berechnet.
mBS,frei =AHPS,frei (17)
19"Komple><‘ AH BS
Der resultierende Massenverlust der Probe an Wdsseh die Reaktion
H:BO; O O - 3/2 HO + 1/2 BO3
erhalt man so zu:
_ mBS,frei |:$
AmWasseausderBorsaure_ M /2 M H,0 (18)

H;BO;

Im ersten Temperaturintervall ergibt sich der Massédust Am; der beiden ,Komplexe*
Fio00 Und Fooo aus zwei Anteilen: aus der Desorption des Was&elgs. wassertUnd der

Zersetzung der ,,freien“ BOTSéUMﬂWasser aus der Borsawre

Auf ein Gramm Einwaage bezogen lasst sich somivddiliebene Anteil fir das desorbierte

Wasser ermitteln.

Amdes. Wasser Aml - AmWasser aus der Borsaure (19)

Mit Hilfe dieser Massenanteile lassen sich die Agié des adsorbierten Wassers MiHgs.
und der ,freien” Borsdure M(B&) zur Molmasse pro ,Mol“ des jeweiligen ,Komplexes*
abschatzen.

Tabelle 4.2 (Seite 28) zeigt, wie sich die Molmadsee ,Komplexe* kooo und koo aus der
Molmasse des gebildeten ,Monodiol-Komplexes®, dewoliasse des am ,Monodiol-
Komplex“ adsorbierten Wassers M®l).q4s. SOwie der mitgerissenen ,freien® Borsaure

M(BS)ei Zusammensetzt.

Die zusétzliche Anderung der molaren Enthalpie hludie Reaktion von Borsaure zu

Bortrioxid AHgg,.; l&sst sich mit Gleichung (20) bestimmen:

AﬁBS,frei :Aﬂ BS,frei I:IM "Komplex" (20)



5 Auswertung 80

Tabelle 5.5 zeigt alle ermittelten GroRen zur Bestung der zusatzlichen Anderung der

molaren Enthalpie durch die Reaktion von Borsaute Bortrioxid AHgg,. fur die

~-Komplexe“ Fooound Fooo

Tabelle 5.5: Parameter zur Bestimmung der zusatzlichen Andedergmolaren Enthalpie

durch die Reaktion von Bors&ure zu Bortriofitli 5, fr die ,Komplexe* Fooound Fooo

Parameter Einheit 1600 F2000
. Jg* 80,00 100,00
Mgsfei/ 1 g ,KOomplex*® 0,06 0,08
AM Wwasser aus der BorsakdM (EW) % 2,70 3,40
AMges. wassel M (EW) % 19,80 23,00
Amy % 22,50 26,40
M-komplex: gmol™* 121.920,00 130.196,00
AH,g . kImol™ 9.750,00 13.000,00
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6 Fehlerbetrachtung

Um Aussagen uber die Genauigkeit der im Rahmenedidsbeit gemessenen thermo-
analytischen Diagramme machen zu kénnen, sind dehfalgenden Fehlerquellen zu
diskutieren. In vielen Fallen handelt es sich umeekehlerabschatzung. Das liegt an der
Beschaffenheit der Proben, die in Abh&ngigkeit den Zusammensetzung der ,Komplexe*®

sehr unterschiedlich sein kann (siehe Kapitel Seite 14).

- Fehler bei der Herstellung der ,Komplexe*
Die Einwaage von PVA und Borséaure erfolgt mit eiGenauigkeit vont 1 mg. Die
Zugabe des Losungsmittels Wasser mit einem Messigrlihat eine Reproduzierbarkeit

vonz* 1 ml. Diese Fehler sind gegentiber den andererefegidllen vernachlassigbar.

- Fehler bei der Bestimmung der Peakmaximumtempefgtdurch die DSC
Bei den Peakmaximumtemperaturen aus den DSC-Messurgien im ersten Tempera-
turintervall Schwankungen bei einzelnen ,Komplexéirs zu 20 °C auf. Grund dafur ist
der Vorgang der Desorption, der durch Desorptioretit und Stofftransport gesteuert
wird. Somit erhéalt man hier durch die Peakmaximungeraturen wenige Informationen.
Die Integration der Flache und die daraus bereehAaderung der molaren Enthalpie
sind fur die Interpretation der Ergebnisse inteantey.
In den weiteren Temperaturbereichen ist die Schwaggbreite kleinerXT, = 10 °C).
Der Hauptfehler bei der Bestimmung der Peakmaxiremperaturen liegt in der
Probenbeschaffenheit. Weitere EinflussgréRen fieneelle Schwankungen der Peak-
maximumtemperatur sind die Heizrate, die aud,1 °C eingestellt werden kann; die
Durchflussgeschwindigkeit des Gases Stickstoffseed-ehler bet 10 ml/min liegt; der
Warmeutbergang zwischen Probe und Umgebung, die Weéitfahigkeit, die Warme-
kapazitat und der Temperaturgradient innerhalbRiebe. Diese Fehler sind gegenuber

dem Fehler, der durch die Beschaffenheit der Prebésteht, zu vernachlassigen.

- Fehler bei der Bestimmung des Warmeflusses dueb8iC
Nach der Durchfihrung der Kalibrierung wird einen@eigkeit vont 0,5 % laut Her-

steller bei den Warmeflissen erreicht.
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Fehler bei der Bestimmung des MassenverlustesrdbeR durch die Thermowaage

Der Fehler bei der Bestimmung der Kinetik des Magsdustes der Proben durch die
Thermowaage hangt von der ProbenbeschaffenheitTediz der unterschiedlichen

KorngréRe verschiedener Proben desselben ,Kompiasesine relativ gute Repro-

duzierbarkeit fir den Massenverldsh zu beobachten. Der Fehler liegt he %.

Fehler bei der Bestimmung der PeakmaximumtempePatudurch die Thermowaage

Es treten sehr groRe Schwankungen (bis zu 35 °iCgibigen ,Komplexen“ im ersten
Temperaturintervall auf. Der grof3te Fehler restlech hier aus der Beschaffenheit der
Proben. Eventuelle Schwankungen der anderen egiigest EinflussgroRen (Wéarme-
ubergang durch Konvektion und Strahlung vom OfeindéaiProbe; Wageungenauigkeit;
Gasdurchfluss, Heizrate) kbnnen vernachlassigt everdh den weiteren Temperatur-
bereichen ist der Fehler der Peakmaximumtempeidéimer. Die grol3te beobachtete
Abweichung zwischen Proben desselben ,Komplexesdge+ 5 °C. Die Korrelation
der Peakmaximumtemperaturen aus den DSC-KurveremdTG-Kurven spielt fir die
Interpretation der Ergebnisse eine Rolle; hier gmitlveise Abweichungen von 30 °C
zwischen | und PT zu beobachten, was nicht auf Messfehler édmveichungen

zwischen Proben desselben ,Komplexes" zurtickgefiiarden kann.

Fehler bei der Bestimmung der Anderung der mol&mthalpie AH

Der Fehler bei der Bestimmung der molaren Enthalpiel hauptsachlich durch die

Festlegung der Basislinie hervorgerufen. Die dreisehiedenen Auswertemethoden
(,Basislinie” der Borsaure; ,Differenzkurve®; ,Inggal-Basislinie*) ergeben unterschied-
liche Fehler.

Die ,Basislinie* der Borsaure wird als die Verbimgisgerade vom Startpunkt bis zum
Endpunkt des thermischen Ereignisses, welche taiagéeginnt und endet, festgelegt.
Start- und Endpunkt sind mit einem Fehler behaBet.einer Toleranz von 5 °C fir den

Beginn und das Ende des thermischen Ereignissdst sigh fiir die Anderungen der

molaren Enthalpie der Borsaure ein maximaler Feldar 2 kJmol™.



6 Fehlerbetrachtung 83

Die Fehlerabschatzung fur die molare Enthalpie Rotyvinylalkohol und den ,Komplexen*
wird in den ersten Temperaturbereich (,Differenziafy und die weiteren Temperatur-
bereiche (,Integral-Basislinie*) unterteilt. Die IHer bei der Bestimmung der molaren
Schmelzenthalpie und der zusatzlichen molaren Em#&ahervorgerufen durch freie®

Borsaure bei den ,Komplexen‘idoound Fooe Werden separat aufgefuhrt.

Fehlerabschatzung im ersten Temperaturbereich

Die Bestimmung der Anderung der molaren Enthalpieersten Temperaturintervall von
Polyvinylalkohol und den ,Komplexen® setzt sich awsrschiedenen Anteilen zusammen
(siehe Kapitel 5.2.2; Gleichung 13; Seite 72). bighler sind in Tabelle 6.1 (Seite 84)

zusammengefasst.

Bei der Auswertung muss im Temperaturbereich bz 9 (PVA) bzw. bis 300 °C @goo

der Massenverlust der Proben (bestimmt durch TGsitegen) und die Desorptionsenthalpie
von Wasser berlcksichtigt werden. Dabei wird dielamo Verdampfungsenthalpie des
Wassers als untere Grenze fur die Desorptionsga¢haerwendet, was eine systematische
Fehlerquelle bei allen Verbindungen beinhaltet. @sights der hier verbundenen
Unsicherheit wurde die Temperaturabhangigkeit derde¥mpfungsenthalpie des Wassers bei
der Bestimmung der Anderung der molaren Enthalpie diesem Temperaturbereich
vernachlassigt.

Der prozentuale Anteil des Massenverlustés, (%)=Am,/m(EW) der Proben hat

zwischen den drei Einzelmessungen desselben ,KomegleAbweichungen, die Tabelle 6.1
in Spalte 3 (SB) angegeben sind. Daraus ergebbandgcabsoluten und relativen Fehler fur
PVA und die ,Komplexe* (direkt durchAm; und indirekt bei der Molmasse des
.Komplexes®), die in Tabelle 6.1, Spalte 4, zusamgedasst sind.

Wenn die Desorptionsenthalpie eine vergleichbanmpkezaturabhangigkeit wie die molare
Verdampfungsenthalpie hétte, wirde durch die Véndasigung der Temperaturabhéangig-
keit ein Fehler entstehen, der in Tabelle 6.1, ®@@lalsAH = f(T)) angegeben ist.

Den additiv zusammengesetzten Gesamtfehler zeigeSpilte 6 (in kinol') und Spalte 7
(in %).
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Tabelle 6.1:Fehlerabschatzung der Desorptionsenthalpie deséfgass Mol PVAAH 1 im

ersten Temperaturbereich.

SB abs. rel. Fehler abs. ges. ges.
AH; Amy Fehler Fehler AH =f(T) Fehler Fehler | Fehler
kdthol* | % | kdmol* % %  kJmol* |kJmol*| %
PVA 16100 1,0 1950 12,1 50 800| 2750 17,1
Fio 5200 1,0 1150 22,1 4,8 250 | 1400 26,9
Fio0 26750 1,5 3400 12,7 4,9 1300| 4700 17,6
Faso 32800 1,6 4000 12,2 50 1650 | 5650 17,2
Fsoo 28450 0,4 1000 3,5 4,9 1400| 2400 8,4
Fs0 29650 0,6 1850 6,2 4,9 1450 | 3300 11,0
F1o00 54500 1,8 6100 11,2 50 2650 8800 16,1
F2000 67650 1,8 5550 8,2 50 3400| 8900 13,1
T1o 10050 1,0 1850 18,4 5,0 500| 2350 23,4
T100 18300 1,6 3300 18,0 4,9 900( 4200 23,0
T2s0 17950 1,2 2600 14,5 50 900( 3500 19,5
Ts00 25950 1,7 4200 16,2 50 1300| 5500 21,2
T7s0 29100 1,2 3200 11,0 50 1450 | 4650 16,0
T1000 36500 2,0 5650 15,5 4,9 1800 | 7450 20,4
T2000 33700 0,9 2500 7,4 50 1700| 4200 12,5
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Die Bestimmung der molaren Schmelzenthalpid ,, erfolgt durch Integration zwischen
.Basislinie® und DSC-Messkurve. Der Startpunkt detegrationsgrenze Tist schwer zu
bestimmen, da die ,Differenzkurve* aufgrund des D¥i@nales verrauscht ist. Die Tabelle
6.2 zeigt die maximale Abweichung durch Variatiaes Startpunktes der Integrationsgrenze

T, um 5 °C nach dem Glatten der ,Differenzkurve®.

Tabelle 6.2: Fehlerabschatzung der molaren SchmelzenthaAlpig, von PVA, Fg, Tio und

T100

PVA Fro Tio T100
AH ., / kJhol? 3850 3400 2950 2550
AH m / kJmol™* 250 100 150 100
maximale Abweichung
Fehler / % 6,5 2,9 51 3,9

Bei der Berechnung der zusatzlichen molaren EnhalpH gs der ,freien“ Borsaure der

~-Komplexe" Figoound kogoist eine Fehlerquelle die Bestimmung der auf 1ag84 bezogene
EnthalpieénderungxﬂBs, die auf+ 20 Jg* bei der Borsaure und adf 10 Jg* bei den

.Komplexen“ genau bestimmt werden kann. Eine weitéehlerquelle ist der Massenverlust

Amy, der eine Schwankungsbreite von jeweilk,8 % (siehe Tabelle 6.1) aufweist.

Fur die zuséatzliche Anderung der molaren Enthathiech die Reaktion von Borsaure zu

Bortrioxid AﬁBS’m fur die ,Komplexe* koo und Foo0 €rgeben sich dadurch folgende Fehler:

F1000= (9750+ 1500) kdhol™* Fao00 = (13000+ 1600) kol ™
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Fehlerabschéatzung im zweiten und dritten Temperaturbereich

Die Anderung der molaren Enthalpie in den weitéfemperaturbereichen wird mit Hilfe der
.Integral-Basislinie* bestimmt. Der Hauptfehler diedabei in der Festlegung der ,Integral-
Basislinie“. Die thermischen Ereignisse haben im d@SC- und DTG-Kurven unter-
schiedliche Onset-Temperaturen. Diese Unterschsede nicht durch Messfehler erklarbar.
Dadurch ergibt sich eine Unsicherheit bei der Egsithg der unteren Integrationsgrenze von
Gleichung (16) (Seite 73).

M= JlOM-0 . [DSGM)aT (16)

Die maximale Abweichung ergibt sich, wenn anstdlleaus der DSC-Kurve die Start-

temperatur T aus der DTG-Kurve fiur die Berechnung v@na und darausAH heran-

gezogen wird. Dafir gilt:

Qi [DTGIM = @ (T 1M (21)
m(T,)

mit T, aus der DTG-Kurve.

Die Anderung der molaren EnthalphéH .. erhalt man aus Gleichung (22):

M =2 [[0M-8 e [DTGIMT @2)

Der resultierende Fehler bei der Anderung der real&@nthalpie ergibt sich zu:

OAH reniel] =AHpsc - AHpro

Ein weiterer Fehler entsteht durch die Annahmes dis massenbezogene Warmekapazitat
konstant bleibt. Der hieraus resultierende Felgerermutlich klein gegeniiber dem Fehler,
der sich bei der Festlegung der ,Integral-Basisfimirgibt.
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Die nachfolgenden Tabellen zeigen die FehlerabsohgtA H renield im zweiten (Tabelle

6.3) und im dritten (Tabelle 6.4) Temperaturintdirva

Tabelle 6.3: Fehlerabschatzung der Anderung der molaren En¢hdipd, im zweiten

Temperaturbereich.

Substanz| AT, To(DSC) AHpsc | To(DTG) AHprs | |AHEened Fehler
°C °C kJmnol™ °C kol | | kJmol™ %
PVA 240-340 239 46700 218 4300( 3700 7,9
Fio 245-370 243 28200 232 2675( 1450 51
F1o00 275-375 273 20150 277 2060( 450 2,2
Fas0 295-365 293 9000 265 765( 1350 15,1
Fsoo 270-375 271 9100 278 945( 350 3,8
Frso 295-375 296 1550 311 195( 400 25,9
T1o 255-365 254 27000 239 2510( 1900 7,1
T100 245-355 245 20900 248 2115( 250 1,2
Tas0 280-375 279 8900 272 855( 350 3,7
Ts00 265-375 264 7300 278 785( 550 7,8
T7s0 280-375 279 5300 283 540( 100 2,2
T1000 290-375 291 2400 305 270( 300 12,2
T2000 290-380 292 3200 301 340( 200 55




6 Fehlerbetrachtung 88

Tabelle 6.4: Fehlerabschatzung der Anderung der molaren Enéhaids im dritten

Temperaturbereich.

Substanz AT3 To(DSC) AHpsc | To(DTG) AHpre [(AHrenel]  Fehler
°C °C kJmhol ™ °C kJmol™ kJmol™ %
PVA 350-415 239 - 2600 218 - 2850 250 9,6
Fio 370-430 243 - 5300 232 - 5600 300 6,1
Fio0 375-430 273 - 6700 277 - 6450 250 3,6
Fas0 365-425 293 - 10650 265 - 14300 3650 25,1
Fsoo 375-425 271 - 9100 278 - 8500 600 6,6
Fzs0 375-425 296 - 9100 311 - 7550 1550 16,9
F1000 350-430 296 - 13900 307 - 13200 700 5,0
F2000 345-430 297 - 8700 311 - 7300 1400 16,1
T1o 365-430 254 - 4800 239 - 5400 600 13,0
T100 355-425 245 - 6500 248 - 6350 150 2,0
T2s0 375-450 279 - 7750 272 - 8300 550 7,1
Ts00 375-425 264 - 10150 278 - 8950 1200 11,9
T7s0 375-425 279 - 9100 283 - 8200 900 9,7
T1000 375-425 291 - 9700 305 - 7650 2050 21,2
T2000 380-430 292 - 6600 301 - 4550 2050 31,3
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7 Diskussion

Die FT-IR Spektren zeigen eine starke Ubereinstimgrzwischen Polyvinylalkohol und den
.Komplexen“ Fo - Frs0 bzw. Tio - To000 AuRerdem geben Sie einen Hinweis auf die Bildung
von ,Monodiol-Komplexen® in allen Verbindungen. Weihin sind in den FT-IR Spektren
von Figoo Und Fooo Schwingungsfrequenzen der kristallinen Borsaureerkennen, so dass
vermutlich ,freie“ Borsaure bei diesen beiden Varhingen mitgerissen worden ist. In der
Diskussion werden zunachst die thermoanalytischiagrBmme von Borsaure und Polyvinyl-
alkohol diskutiert. Die Interpretation der thermabtischen Daten der Ausgangssubstanzen
ist hilfreich zur Deutung der thermoanalytischeragpgamme der ,Komplexe (F) und (T)“.
Die beiden ,Komplexe* oo und Rooo Werden separat diskutiert, da sie sich von deeramd
.Komplexen“ durch die mitgerissene Borsaure unteegien. Die thermoanalytische Betrach-
tung liefert energetische und gravimetrische Ergetenim Hinblick auf die Eignung der

.Komplexe“ als Brandschutzfolie.
7.1 Thermoanalytische Betrachtung von Borsaure

Die Abbildung 7.1 zeigt das thermoanalytische Daagm der Borséaure.

Thermoanalytisches Diagramm von Borsaure
AmH1 1 75-200 T = 79,5 kd/mol  AnH, : 200-340 T = 14,0 kJ/mol
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Abbildung 7.1: Thermoanalytisches Diagramm von Borsaure.
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Das thermoanalytische Diagramm zeigt die in didgbeeit aufgenommene DSC- und DTG-
Kurve. Zwischen 75 und 200 °C zeigen DSC- und DT@ve zwei thermische Ereignisse
mit Peakmaxima, die sich stark Uberlagern und saruitt zu trennen sind. Der erste Peak in
beiden Kurven deutet auf die Dehydratation von @vtrsaure [BBOs] zu a-Metaborséure
[HBO,] hin, denn aus der Literatur ist bekannt (siehgitéh 2.1; Seite 7ff), dass Ortho-
borsaure [HBOs] zwischen 100 und 130 °C Wasser abspaltet anMetaborsaure [HBg)
entsteht. Die Probe verliert bis 210 °C 37,2 % aas$&. Der theoretische Massenverlust an
Wasser bei der Umwandlung von Borsaure zu Metabogddetragt 29,0 %, so dass die erste
Zersetzungsstufe schon vor dem Ende des thermigoteggnisses bei 210 °C beendet wund
Metaborséaure entstanden ist. In der DSC-Kurveastllz6 °C ein spitzer intensiver Peak zu
erkennen, der Massenverlust ist dort relativ geridigs lasst darauf schliel3en, dass es sich
beim zweiten Peakmaximum in der DSC-Kurve um dehn&dzpeak den-Metaborsaure
handelt. In der DTG-Kurve ist ein zweites Peakmanmbei 172 °C. Dieses Peakmaximum
gibt einen Hinweis auf eine weitere Wasserabspglaer gebildeten Metaborsaure, die bei
einem schnellen Aufheizvorgang eine glasige Schengilzlet und tGber einen grofRen Tempe-
raturbereich (von 165 °C bis 340 °C) sich in Bortrd umwandelt. Die Zacken ab 200 °C in
den beiden Kurven konnten Wasserblaschen seimudieder Schmelze herausdiffundieren.
Der Massenverlushm betragt Gber das gesamte Temperaturintervall3mAC bis 550 °C
insgesamt (45,2 2,0) % und stimmt gut mit dem theoretischen Magseust von 43,5 % fir
die Bildung von Bortrioxid aus Borsaure Ubereine Brmittelte Gesamtanderung der molaren
EnthalpieAH zwischen 75 und 340 °C betragt (93,8,0) kdmol™ und liegt im Rahmen der
Messgenauigkeit bei der erwarteten molaren ReadetisthalpieA, H von 95,25 kol ™[3].
Nicht einfach zu erklaren ist, dass der Massensertuder TG systematisch bei 20 — 30 °C
niedrigeren Temperaturen abzulaufen scheint alsedésprechende thermische Ereignis in
der DSC-Kurve. Aus der Literatur [7] ist aber behkiardass bei der Borséure in DSC- und
DTG-Kurven die thermischen Ereignisse bei hoherztée gegeneinander verschoben sind.
Die thermoanalytischen Daten zeigen bei der Gesatatdng der molaren EnthalpisH
und dem Massenverlushm eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturdatie
chemische Reaktion der Borsaure zu Bortrioxid itherZwischenstufe dex-Metaborsaure
ist erkennbar. Der Phasenubergangaéfetaborséure bei 176 °C ist wahrscheinlich. Durch
die schlechte Korrelation zwischen DSC- und DTGaubis 200 °C und durch die hohe
Heizrate sind aber keine detaillierten Interpretan der chemischen und physikalischen

Vorgéange fur die Borsédure maoglich.
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7.2 Thermoanalytische Betrachtung von Polyvinylalkbol

Wie in Kapitel 2.2 (Seite 10) ausfihrlich bescheebkann Polyvinylalkohol bis 200 °C
adsorbiertes Wasser desorbieren. Seine Schmelztatmpéegt bei ca. 226 °C. Ab 200 °C
zersetzt sich Polyvinylalkohol unter thermischedlaB&ing. Eine Vielzahl an Zersetzungs-
reaktionen ist moglich. Dabei kommt es bevorzugt Rehydratation des Polymeren unter
Bildung von Polyenen, zur Kettenspaltung mit BildJuwon Aldehyden und - nach
Polyenbildung - zu Diels-Alder Reaktionen und imdekularen Zyklisierungen (peri-
cyclische Reaktionen). Die wichtigsten Zersetzuegktionen werden schon in Kapitel 2.2
und in den Abbildungen 2.3 - 2.6 vorgestellt. Wigitaber seltener auftretende Zersetzungs-
reaktionen sind die Kettenspaltung mit Bildung wetonen und Aldehyden [16, 21]; die
Kettenspaltung mit Bildung von Aldehyden und cesfs methyl-terminierten Polyenen [15]
und Radikal-Reaktionen zu substituierten Olefinaed aliphatischen Produkten [16, 24]. In
der zweiten Zersetzungsstufe (ab 350 °C) kommtuesCzackung der noch vorhandenen
Produkte.

Abbildung 7.2 zeigt die thermoanalytischen Daten Rolyvinylalkohol.

Thermoanalytisches Diagramm von Polyvinylalkohol

AmHy © 30-190 T = 16100 kd/mol  AHy, : 190-240 T = 3850 kJ/mol
AmHy © 240-350 T = 46700 kJ/mol A pH; : 350-415 T = - 2600 kJ/mol
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Abbildung 7.2: Thermoanalytisches Diagramm von PVA.

Im ersten Temperaturbereich bis etwa 200 °C veeringich der molare Warmefluss in der
DSC-Kurve kontinuierlich bis 138 °C (3)lund steigt dann bis 190 °C wieder an. Der
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Massenverlust pro Zeit und Stoffmenge erstreckt gicer das gesamte Temperaturintervall,
das angegebene Maximum bei 126 °C ist sehr schauasgepragt. Bei Kaesche-Krischer und
Heinrich [13], Thomas et al. [14] und bei Gilmaraét[15] wird der Massenverlust in diesem
Temperaturbereich als Desorption von physikalisgiugdenem Wasser beschrieben. Er liegt
bei diesen Autoren trotz intensiver Trocknung h&ildis 6 %; in dieser Arbeit betragt er 9 %.
Grund kann der ,Grill-Effekt“ sein, der darauf bbtudass die Oberflache rasch trocknet, im
Korn jedoch Wasser eingeschlossen bleibt [51].

Der hohe Anteil an physikalisch gebundenem Wassderl einen Beitrag zur molaren
EnthalpieAH; des PVA von (1610& 2750) kdmol*, wenn man - auf ein Mol Wasser
bezogen - die Desorptionsenthalpie als anndhemdhgtler molaren Verdampfungsenthalpie
des Wassers abschatzt.

Zwischen 190 und 230 °C ist in der DTG-Kurve keiaddenverlust zu erkennen; die DSC-
Kurve hat dagegen einen ausgepragten Peak mit evfeeamum bei 220 °C. Es handelt sich
um den Schmelzpunkt von PVA. Die Schmelztempetdagt um 6 °C niedriger als die von
Tubbs [10] und Nishimura et al. [11] angegebene v@6 °C. Tubbs untersuchte das
Schmelzverhalten von Polyvinylalkohol mit hoher d€ailinitat bei verschiedenen Heizraten.
Er stellte fest, dass es nur bei hohen HeizratehO( °C/min) zu einem eindeutig im DSC-
Diagramm identifizierbaren Schmelzvorgang kommt; iiedrigen Heizraten beginnt das
Polymer sich vorher schon zu zersetzen. Nach eiaerFlory [52] aufgestellten Methode
errechnete Tubbs eine molare Schmelzenthalpie véd Bcalmol® bezogen auf die
Vinylalkoholeinheit. Daraus ergibt sich fir PVA nginer Molmasse von 7200@awpl™ bei
einem Hydrolysegrad von 99 % (+ 1% Acetatgruppdehtspricht 1620 Vinylalkohol-
einheiten) eine molare Schmelzenthalpie von 4338n&d. Nishimura ermittelte eine
Schmelzenthalpie von 55,853. Fiir PVA mit der Molmasse von 7200wl ergibt sich
damit eine molare Schmelzenthalpie von 4017,6n&l. Die hier ermittelte molare
Schmelzenthalpie von (3850250) kdmol™ stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit gut mit
den Werten von Tubbs und Nishimura Uberein undatigstdie gewahlte Auswertungs-

methode.

Zwischen 230 °C und 550 °C wird der Polyvinylalkbleersetzt. Die Zersetzung des
Polymeren héngt von umgebender Atmosphare, Temyeftuck, Molmasse, Kristallinitét,
Einwaage und Morphologie ab. Die Vielzahl der Patmmn lasst darauf schlieBen, dass
mehrere Zersetzungsmechanismen und Zersetzunggpeoshdglich sind. Die DSC-Kurve
zeigt zwischen 240 °C und 350 °C einen ausgeprageilothermen Peak, der einer ersten
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Zersetzungsstufe zuzuordnen ist. Bei 280 °C is¢ &ohulter zu erkennen. Dies deutet auf
parallele und Uberlagerte Zersetzungsreaktionen Aln 350 °C schliel3t sich ein wenig
ausgepragtes exothermes Ereignis bis etwa 415 ;@ianweiteres endothermes Ereignis
endet bei ca. 500 °C bis schlie3lich die DSC-Kurnveie Basislinie tbergeht.

In der DTG-Kurve beginnt der erste Zersetzungstdbei 225 °C und endet bei 375 °C. Es
folgt der Ubergang in die zweite Zersetzungsstaife pei 500 °C endet.

Es fallt auf, dass die Peakmaximumtemperaturen d8Q- und DTG-Kurve nicht zusam-
menfallen. Dieses Verhalten wird bei allen drei Z&lmessungen beobachtet, so dass der
Bereich mit der maximalen Zersetzungsgeschwindigkieht mit dem grof3ten Warmefluss
gekoppelt ist. Auch dieses Verhalten lasst darebfief3en, dass die Zersetzung von PVA in
diesem Temperaturintervall durch mehr als nur éReaktion bestimmt wird. Mogliche
Szenarien sollen im Folgenden erlautert werden.

Es ist bekannt [13 - 20], dass Polyvinylalkohol2dl®) °C Wasser abspaltet und sich Polyene
bilden. (Abbildung 2.3; Seite 11). Weitere bevoreugersetzungsreaktionen sind die Ketten-
spaltung mit Bildung von Aldehyden, die mit eineefativ grofien Massenverlust verbunden
ist (Abbildung 2.4; Seite 11) sowie die Diels-Aldeeaktion (Abbildung 2.5; Seite 11) und
die intramolekulare Zyklisierung (Abbildung 2.6;i®e12), die mit einem sehr geringen

Massenverlust verbunden sind.
Literaturdaten fir die molaren Standardreaktiorisalpten A, H®(i) der Zersetzungsreak-

tionen 1< i < 4 existieren bisher nicht. Fir die weitere Ausweg und Interpretation der
Messergebnisse sollen diese daher mit der Inkreamamgthode nach Franklin [53]
abgeschatzt werden.

Bei Franklin’s Methode wird fur organische Verbimdien im idealen Gaszustand die molare
Standardbildungsenthalpia, H® bei 298 K mit Hilfe von Gruppenbeitragen, so gertan
Jnkremente* (A, H®), bestimmt. Mit Hilfe des Kirchhoffschen Gesetdassen sich die
molaren Standardbildungsenthalpien bei hdheren €emtyren berechnen. Die molare
Standardreaktionsenthalpi& H® ergibt sich aus der Summe der molaren Standard-
bildungsenthalpien der Produkte abziglich der Sundee molaren Standardbildungs-
enthalpien der Eduktey, H® = A, H® (Pr) - A,H® (Ed)].

Fur die Dehydratation des Polyvinylalkohols wirddpéelhaft die molare Standardreaktions-
enthalpie bei 327 °C (600 K) mit Hilfe der Inkrentemmethode berechnet. Fir die weiteren
Zersetzungsreaktionen befinden sich die entsprel@meAngaben im ANHANG IK.
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Die so bestimmte molare Standardreaktionsenthaigie aufgrund der Methode, der
Temperatur und des nicht idealen GaszustandesmaiAbschatzung.
Die hierbei vernachlassigten Verdampfungs- und kosdtionsenthalpien der nicht

gasformigen Edukte bzw. Produkte werden sich nar Zeil kompensieren. Vorzeichen und
GrolRenordnung deﬂrﬁe(i)-Werte sind jedoch im Rahmen einer qualitativen inadb-

guantitativen Diskussion sicher aussagekraftig.

Zersetzungsreaktion 1: Dehydratation des Polyvikgteols

Dehydratation WY

OH OH OH - H,0 OH OH
Das Edukt PVA besteht aus gHCH- und OH-Gruppen. Nach der Abspaltung von mine

Wassermolekul entsteht im PVA eine Doppelbindunig. Molare Standardbildungsenthalpie
eines reprasentativen Segmentes des Eduktes isétat siesem Beispiel aus drei GHdrei
CH- und drei OH-Gruppen, die molare Standardbildenghalpie des Produkt-Segmentes aus
zwei CH-, zwei CH-, zwei OH-Gruppen und einer CH=CH-Grugpsammen. Mit Hilfe der
einzelnen Gruppenbeitrdge bei 327 °C und der mol&@tandardbildungsenthalpie von
Wasser [54] lasst sich die molare Standardrealgiathsipie berechnen.

Tabelle 7.1: Gruppenbeitrage und molare Standardbildungsenéhalppn Wasser zur

Berechnung der molaren Standardreaktionsenthagpi®ehydratation von Polyvinylalkohol.

»Inkremente* -CH- -CH- -OH -CH=CH- HO
A H® ink3molt| -23,63 -4,39 - 186,61 +71,84
A.H® in kImol™* - 244,75

molare Standardbildungsenthalpie EdakH® (Ed):
3X-CH-+3x-CH-+3x-OH

3[-23,63) + F-4,39) + 3(-186,61) = - 643,89 khol™

molare Standardbildungsenthalpie ProdtskH® (Pr):
2X-CH-+2x-CH-+2x-OH + 1 x-CH=CH- + 1 x,8

2(+23,63) + 2-4,39) + Z(+186,61) + 1H+71,84) + 1-244,75) = - 602,17 kdhol™
molare StandardreaktionsenthalgigH®:

A H® = A H° (Pr) - AH® (Ed) = - 602,17 kinol™ — (- 643,89 kinol™) = + 41,72 kdnol™*
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Tabelle 7.2 zeigt die nach der Inkrementenmethaddttelte molare Standardreaktions-
enthalpieA H® sowie die Enthalpieanderung pro Gramm Massenveud®/Am bei einer

Zersetzung durch diese Reaktion fur die Zersetazeaggonen Dehydratation, Ketten-
spaltung, Diels-Alder Reaktion mit Aromatisierungduintramolekulare Zyklisierung mit
Aromatisierung sowie die Bildung von Acetaldehydl @rotonaldehyd aus Vinylalkohol und
Essigsaure aus Acetat (1 % Acetatgruppen im PVA)f édie Berechnung der molaren

Standardreaktionsenthalpit, H® fur die seltener auftretenden Zersetzungsreaktiomied

verzichtet, da diese Reaktionen in der Literaturaisi Nebenreaktionen auftreten.
Dabei muss beachtet werden, dass fur die BildumgGmotonaldehyd eine Dehydratation des
Polyvinylalkohols vorausgegangen sein muss. FurDieds-Alder Reaktion und die intra-

molekulare Zyklisierung sind drei Dehydratisierungetig.

Tabelle 7.2: Molare Standardreaktionsenthalpis H® und die Enthalpieanderung pro

Gramm Massenverlugs, H®/Am.

A H® in k}mol™* A H°/Am in k3g*

ZR1 Dehydratation + 41,72 + 2,32
/R 2 Kettenspaltung + 47,34 +0,42
ZR 3 Diels-Alder + Aromat. - 120,70 - 30,18
ZR 4 | intram. Zyklisierung + Arom. - 133,10 - 66,55

Acetaldehyd aus Vinylalkohol + 23,67 + 0,54

Crotonaldehyd aus Vinylalkohol + 65,39 +0,74

Essigsaure aus Acetat + 44,63 + 0,74

(Hinweis: Der Massenverlust pro Formelumsatz bettigj der Dehydratation 18-rgol™
(Wasser); bei der Kettenspaltung 114ngl* (Acetaldehyd und Crotonaldehyd); bei der
Diels-Alder Reaktion mit Aromatisierung 4ngol™* (Wasserstoff); bei der intramolekularen
Zyklisierung 2 gmol* (Wasserstoff); beim Acetaldehyd 44rpl’; beim Crotonaldehyd
88 gmol™* (Crotonaldehyd und Wasser) und bei der Essiggugmol™.
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Eine bestmdgliche Anpassung zwischen der experetesnmittelten Anderung der molaren

Enthalpie AH, und der auf der Inkrementenmethode basierten emwl&tandardreaktions-

enthalpie Arﬁze im zweiten Temperaturintervall kann nur unter Bédichtigung des

MassenverlusteAm, erfolgen, da alle vier Zersetzungsreaktionen nmem Massenverlust
verbunden sind.
Die TG-Messung liefert fir PVA einen Massenverligzogen auf 79.128-rgol* von

(70,5+ 2,0) % in der ersten Zersetzungsstufe zwischen-2285 °C. Die Anderung der
molaren EnthalpieAH, betragt (4670Q: 3700) klnol*. Der hier eingesetzte Polyvinyl-

alkohol mit einer mittleren Molmasse von 72.0@hai* (ohne adsorbiertem Wasser) besitzt
1620 OH-Gruppen.

Beim Versuch, die Anderung der molaren Enthalpi¢ den Massenverlust der PVA-Proben
mit Hilfe der bevorzugten Zersetzungsreaktionemmdellieren, zeigt sich, dass in diesem
Temperaturintervall die pericyclischen Reaktionenmkeine nennenswerte Rolle spielen, da
diese das Vorhandensein grofBer Mengen geeignet o@mgter Doppelbindungen
voraussetzt. Beschrankt man sich auf die Abspaltung Wasser, Acetaldehyd und
Crotonaldehyd aus den Vinylalkoholeinheiten, sakgrgich eine erhebliche Variationsbreite
zwischen diesen Reaktionen. Abbildung 7.3 zeige wiel Mol Wasser, Acetaldehyd und
Crotonaldehyd pro Mol PVA bei einem vorgegebenemh¥knis von Crotonaldehyd zu
Acetaldehyd entstehen mussen, um sowohl den bembachMassenverlust als auch die
beobachtete Anderung der molaren Enthalpie erklamen konnen. Dabei wurde
beriicksichtigt, dass mindestens der Bruchteil® Héer OH-Gruppen aus statistischen
Griunden nicht durch Polyen-Bildung unter den hieriggenden Bedingungen abgespalten
werden kann. Die verbleibenden Fragmente der PVAekide mussen hinreichend
langkettig sein, damit sie bei Temperaturen bis 3Z5icht verdampfen. Dieses Argument
spricht dafir, dass die Acetaldehydabspaltung lzexprvon den Kettenenden her erfolgt, so

dass hier die Statistik nicht anzuwenden ist.
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Anzahl der gasférmigen Produkte durch Dehydratation und Kettenspaltung im zweiten
Temperaturintervall bei der Zersetzung von Polyviny lalkohol bei einem vorgegebenen
Anzahlverhaltnis von Crotonaldehyd zu Acetaldehyd

1100

1000 -

900 1

800 1 Acetaldeh

o

700

600
Wasser

500 -

] ><

300 - /

200

Erforderliche Anzahl an Reaktionen

Crotongldehyd

100

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 11
Anzahlverhaltnis Crotonaldehyd / Acetaldehyd

Abbildung 7.3: Anzahl der gasformigen Produkte durch Dehydratatiod Kettenspaltung
Im zweiten Temperaturintervall bei der Zersetzuwog Wolyvinylalkohol bei einem vorge-
gebenen Anzahlverhéltnis von Crotonaldehyd zu Adelsd.

Bei den aus der Literatur [16, 20, 22] bekanntetetéuchungen der thermischen Zersetzung
von Polyvinylalkohol werden die PVA-Proben im Vakusehr schnell auf die gewiinschte
Zersetzungstemperatur (240 °C bzw. 450 °C) aufgeh&ie entstehenden Zersetzungs-
produkte werden gaschromatografisch identifizi@abei erhélt man als Hauptprodukte
vorwiegend Wasser, Acetaldehyd, Crotonaldehyd ussigsaure. Leider wurde bei diesen
Untersuchungen die Zersetzungstemperatur nichievtarso dass ein Vergleich mit den hier
durchgefuhrten Messungen infolge der unterschieefic Temperaturabhéngigkeit der

Zersetzungsreaktionen kaum maoglich ist.

In Tabelle 7.3 wird die bestmdgliche Anpassung zhés ermittelter molarer EnthalpisH,

und der molaren Standardreaktionsenthalp'gft_-l2e unter Berilicksichtigung des Massen-

verlustesAm, ohne die pericyclischen Reaktionen und mit Berigtkigjung der Acetat-
abspaltung zu Essigsaure bei einem Anzahlverh&ltoims 1 zwischen Crotonaldehyd und

Acetaldehyd aufgefihrt.
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Tabelle 7.3: Anpassung zwischeAH, und Arﬁze unter Berucksichtigung der Zersetzungs-

reaktionen 1 - 2 und des Massenverluai®s fir PVA.

PVA Anzahl an Reaktionen Beitrdge zuAm  Beitrage zuA, H,’
in % in kJmol™
Dehydratation 678 15,4 + 28.286
Kettenspaltung 374 53,9 +17.705
Essigsaure aus Acetat 16 1,2 + 714
SUMME 70,5 + 46.705
Amy in % AH, in kImol™
Experimentelles Ergebnis 70,5 +46.700

Eine mogliche Erklarung der Verschiebung der DS@d TG-Kurve gegeneinander in
Abbildung 7.2 ergibt sich dadurch, dass die Bedrater Wasser-, Acetaldehyd- und
Crotonaldehydabspaltung zum Massenverlust und zihapiednderung der Probe sehr
unterschiedlich sind und so ein ZusammenfallerPaégks in der DSC- und DTG-Kurve nicht

ZU erwarten ist.

Im dritten Temperaturbereich schlief3t sich dannweaiterer Massenverlust von 13,9 % an; es
verbleibt ein nicht flichtiger Rest von 6,6 %. Zehen 350 °C und 415 °C zeigt die DSC-
Kurve ein exothermes Ereignis mit einer Anderungrdelaren Enthalpie von (- 26@0250)
kJmol™. Wahrend des exothermen Ereignisses geht nur wWaagge verloren (siehe DTG-
Kurve in diesem Temperaturabschnitt). Eine denklgakdarung fur das exotherme Ereignis
ist, dass die nach der ersten Zersetzungsstufeleilmhden Polyene eine Diels-Alder
Reaktion und/oder eine intramolekulare Zyklisierumgt anschlieRender Aromatisierung
eingehen, da beide Reaktionen exotherm und mitreigeringen Massenverlust verbunden
sind. Bei weiterer Temperaturerhfhung Uber 4156@rkt es zur Pyrolyse. Aus der Literatur
ist bekannt [13, 14, 16, 20, 22] (siehe Kapitel, ZRite 12), dass bei diesen Temperaturen
vorwiegend Zersetzungsprodukte wie Alkane, Alkemgpmaten, Kohlenwasserstoffe,
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid und weitere orgahescVerbindungen als Gase ent-
weichen. Eine genaue Charakterisierung der einzeffe@setzungsschritte ist mit Hilfe der
thermischen Daten nicht méglich. Der verbleibendstesteht laut Thomas et al. [14] und

Vasile et al. [22] aus Crackprodukten mit hohem l€éoktoffanteil.
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Ein Vergleich der thermogravimetrischen Daten neit diteratur [14, 22, 26, 55] zeigt, dass
die beobachteten TG (DTG)-Kurven von Polyvinylalgblim Wesentlichen den gleichen
Kurvenverlauf wie die in Abbildung 7.2 normierte B33Kurve haben.

Eine genaue Betrachtung der Zersetzungsschriter @hnlichen Bedingungen wie in dieser
Arbeit liefert nur Thomas et al. [14] (Seite 12)eiReiner Einwaage von 10 mg und einer
mittleren Molmasse von 24000ngol ™ ist der Anteil an physikalisch gebundenem Wasser u
3 % niedriger, aufgrund der kleinen Heizrate voACImin ist kein Schmelzpunkt zu er-
kennen, das Polymer zersetzt sich bereits bei ZIift einem um 14,6 % geringeren
Massenverlust als in dieser Arbeit. Die zweite geagngsstufe hat ihr Maximum bei 396 °C,
der Massenverlust liegt im dritten Temperaturabsgtlum 10,6 % hoher. Die Restmasse ist
doppelt so grof3.

Bereits die Variation von Heizrate und Molmasse iddwWerschiebungen bei Peakmaxi-
mumtemperaturen und Massenverlusten, doch stimmeennddieser Arbeit experimentell
ermittelten thermogravimetrischen Daten relativ gut den Messungen von Thomas et al.

Uberein.

Die thermoanalytischen Daten und die bestméglichpadsungsrechnung lassen den Schluss
zu, dass bei einem kontinuierlichen, schnellen Rizrozess Polyvinylalkohol zun&chst von
physikalisch gebundenem Wasser befreit wird. Ab 2D@rkennt man einen Schmelzbereich
von PVA, ab 230 °C spaltet es durch Dehydratation Kiettenspaltung vorwiegend Wasser,
Crotonaldehyd und Acetaldehyd ab und wird zu eifkatyen. Ab 350 °C wird das Polyen in
verschiedene gasformige Produkte pyrolysiert wolksi um 400 °C vereinzelt zu
pericyclischen Reaktionen kommen kann, denn in ediesTemperaturbereich ist ein
exothermes Ereignis zu beobachten. Die Restmass# imi Wesentlichen aus Crack-
produkten mit hohem Kohlenstoffanteil bestehen. Ge&samtanderung der molaren Enthalpie

betragt (6405@& 6950) kdmol™*, wobei es eine exotherme Anderung der molarendfjith
AH, im Temperaturbereich zwischen 350 °C und 415 °€ ¢02600+ 250) kdmol™ gibt.

Durch das dynamische Verfahren der DSC und diermétezraten sind exakte Temperatur-
bereiche nicht abzugrenzen. Die Gesamtanderungnu#aren Enthalpie ist mit einer
Unsicherheit von etwa 10 % behaftet. Gut reprodbaiesind die Messdaten der TG-Kurve.
Insgesamt zeigt aber das thermoanalytische Diagrdimarwichtigsten Reaktionsschritte des
Polyvinylalkohols bei seiner Zersetzung im untehden Temperaturintervall und die
energetischen Verhaltnisse des PVA, die fur digeseiDiskussion der ,Komplexe* wichtig
sind.
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7.3 Thermoanalytische Betrachtung der ,Komplexe*

Im Folgenden wird die thermische Zersetzung dermigtexe (F)“, die nach der ,feuchten
Praparationsmethode* hergestellt werden, diskutisrtAnschluss erfolgt der Vergleich mit
den ,Komplexen (T)" der ,trockenen Praparationsroedi’. Die ,Komplexe* koo und Fo00
werden separat aufgefuhrt, da sich ihre thermo&isahen Diagramme von denen der
anderen ,Komplexe" deutlich unterscheiden. Die tih@ginalytischen Diagramme werden wie
beim PVA in drei Temperaturbereiche (30 - ca. 2@ €a. 275 - 375 °C; 375 - 550 °C)
unterteilt. Das thermoanalytische Diagramm des\Rayjalkohols ist in den Abbildungen 7.6
(Komplexe ,F*) und 7.7 (Komplexe ,T“) vorangesteliim die Veranderungen durch die
sukzessive Zunahme der Borsaure im ,Komplex* deluthu machen. Ein Vergleich mit dem
thermoanalytischen Diagramm der reinen Borsaudgtnmnit Hilfe der Abbildung 7.1 (Seite
89), da sich die molaren Warmefliisse und der Masskrst pro Zeit und Stoffmenge stark

von PVA und den ,Komplexen* unterscheiden.

Die Abbildungen 7.4 und 7.5 zeigen die Enthalpiefadgen pro Massenverlust im zweiten

und dritten Temperaturberei(z']sﬁ2 und Aﬁs mit steigendem Borsauregehalt.
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Abbildung 7.4: Enthalpieanderung pro Massenverlust im zweitenpegaturbereich.
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In Abbildung 7.4 ist ein deutlicher Sprung von P\2A Fo bzw. Tio bei der Enthalpie-
anderung pro MassenverIuBFl2 im zweiten Temperaturbereich zu erkennen.
Insgesamt nimmt bei den ,,F-Komplexeﬂ‘ﬁ2 mit héherem Borsauregehalt deutlich ab. Eine

Ausnahme bildet hier der ,Komplex“sfo. Bei den ,T-Komplexen“ sind die Enthalpie-
anderungen pro Massenverlust bis zu einem Molverisalbon 1 Mol PVA zu 250 Mol
Borsaure annéhernd gleich den Werten der ,F-Kongdleab Tsoo erkennt man ein relativ

konstantes Niveau um + 0,4-&3J.

Enthalpieanderung pro Massenverlust im dritten Temp eraturbereich
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Abbildung 7.5: Enthalpie&nderung pro Massenverlust im dritten Jenaturbereich.

Die Enthalpieédnderung pro Massenverlust im drifemperaturbereich nimmt dem Betrage
nach kontinuierlich von { (ca. - 0,25 k&™) zu Twoo (ca. - 0,12 ki) ab. Die

.F-Komplexe“ liegen in der Regel mit ihren Enth&anderungen pro Massenverlust dem
Betrage nach bei hoheren Werten. Der Polyvinylatkdlegt im Gegensatz zum zweiten

Temperaturintervall nahe bei den ,Komplexen§ Bzw. o (Abweichung: ca. 0,05 kii’).
7.3.1 Thermoanalytische Betrachtung der ,Komplexe* I - Frso

Abbildung 7.6 zeigt die thermoanalytischen Diagraanmon Polyvinylalkohol und den
.Komplexen (F)“(Hinweis: Beachten Sie den Wechsel der Skalierung vonds zu Fyso).
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molarer Warmefluss in ki/mol molarer Warmefluss in kw/mol

molarer Warmefluss in kw/mol

Thermoanalytisches Diagramm von Polyvinylalkohol
AmHi : 30-190 € = 16100 kd/mol  ApHp : 190-240 C = 3850 kJ/mol
AmHa © 240-350 T = 46700 kJ/mol  ApHs : 350-415 T = - 2600 kJ/mol
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Abbildung 7.6: Thermoanalytische Diagramme von PVA und den ,Kaxreh (F)“.

molarer Warmefluss in kW/mol molarer Warmefluss in kw/mol
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Wie beim PVA deuten der breite endotherme Peakdimdkleinen molaren Warmeflisse im
ersten Temperaturintervall auf die Desorption dagsikalisch gebundenen Wassers hin.
Dieser Prozess wird durch die Desorptionskinetikl den Stofftransport des adsorbierten
Wassers an die Oberflache bestimmt. Die groRe Sdhwmgsbreite der Peakmaximum-
temperaturen gibt einen Hinweis auf die untersditled Beschaffenheit der Proben. Der
.Komplex“ F,5 besitzt offenbar die gréfdte Affinitdt zu Wassensgesamt ist die

Adsorptionsfahigkeit der ,Komplexe* ab einem Molkéttnis von 1:100 trotz intensiver

Trocknung sehr gut, so dass durch die Desorptioa mlativ groRe Anderung der molaren

EnthalpieAH, auftritt.

Die steiler werdende Peakform ab 190 °C bej &nd FRqo ist ein Hinweis auf einen
Schmelzpeak. Bei den anderen ,Komplexen® ist di&shmelzpeak nicht feststellbar. Die

Peakmaximumtemperatur und die molare Schmelzer¢hAld,, sind bei o im Rahmen der

Messgenauigkeit vergleichbar mit PVA. Der sehr rggei Anteil an ,Monodiol-Komplexen*
im ,Komplex* Fip zeigt in der DSC-Kurve noch keine groRen Verandgen im

Schmelzverhalten des Polymeren. BejoFverschiebt sich die Peakmaximumtemperatur zu
niedrigeren Temperaturen und eine molare Schmdlakmé AH_ ist hier nicht mehr

sinnvoll ermittelbar. Ab dem ,Komplex“ &, der keinen erkennbaren Schmelzpeak hat,
erkennt man deutlicher den Einfluss der ,Monodiarkplexe” auf das Schmelzverhalten des

Polymeren.

Zwischen ca. 275 °C und 375 °C zeigen die DSC-Kurms@en breiten endothermen Peak.
Die Peakmaxima der DSC-Kurven und der DTG-Kurveaifeh im Gegensatz zu PVA nicht
mehr so weit auseinander. Die asymmetrische Peakfoder DTG-Kurve - anders als beim
Polyvinylalkohol - deutet auf konkurrierende Reakgn hin. Der Massenverlu&im, nimmt

mit zunehmendem Borsaureanteil stark AB., nimmt stufenweise ab. Dabei sinkH, auf

die Halfte von ko zu Fso und weiter auf ein Flinftel vonydg zu Frso.

Im Vergleich mit dem Polyvinylalkohol ist bereitgim ,Komplex“ Fo die Anderung der
molaren EnthalpieAH, und der molare Warmefluss am Peakmaximum um dikteH&

geringer. Die Peakmaximumtemperatur hat sich ufC3® der DSC-Kurve und um 44 °C in

der DTG-Kurve zu hoherer Temperatur verschoben ADigerung der Enthalpie pro Massen-

verlust AI:|2 ist bei ko deutlich kleiner als bei PVA; der Massenverlusb teit und
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Stoffmenge am Peakmaximum nimmt ebenfalls starkNaly. der Gber das gesamte zweite
Temperaturintervall integrierte Massenverlust zemgt einer Abnahme von 70,5 % (PVA)

auf 64,3 % () keine so deutliche Veranderung wie die anderessge3en.

Diese Veranderungen bejoFleuten auf eine andere Zersetzungskinetik gegeriN4& hin.
Die veranderten Messkurven geben einen Hinweis diaf Stabilitat der ,Monodiol-
Komplexe” in diesem Temperaturabschnitt. Offendicht beeinflusst bereits ein sehr
geringer Anteil an Borsaure das thermische Verhaties ,Komplexes” relativ stark in dem
Sinne, dass sowohl das Einsetzen als auch das Maxides Massenverlustes deutlich zu
hoheren Temperaturen verschoben wird. Gleichesfigiltdas thermische Ereignis in der
DSC-Kurve. Bei einer Zersetzung der ,Monodiol-Koex#"“ in zweiten Temperaturabschnitt
wirde man nur graduelle Veranderungen in den thanadgtischen Diagrammen gegeniber

dem Polyvinylalkohol erwarten.

Im Polyvinylalkohol wird durch einen Vergleich zwlgen der experimentell bestimmten
Anderung der molaren Enthalpi&H , und der molaren Standardreaktionsenthalpjél,’

der Zersetzungsreaktionen 1 - 4 unter Berlcksiochtigdes Massenverlustéasn, versucht,
die moglichen Reaktionen der ersten Zersetzungsgtufdeuten. Die bestmdgliche Anpas-
sung ermittelt beim PVA bevorzugt die Dehydratatzoim Polyen und die Kettenspaltung zu
Aldehyden. Die Diels-Alder Reaktion und die intrdelalare Zyklisierung finden nach
dieser Modellierung im zweiten Temperaturintervedht oder nur vereinzelt statt.

Unter der Annahme, das es bei den ,Komplexen* niselden bevorzugten vier Zersetzungs-
reaktionen kommt und das die ,Monodiol-Komplexe$ lgia. 375 °C stabil sind und somit
sich in diesem Temperaturabschnitt nicht zerseteamn] die gleiche Anpassung wie beim
PVA vorgenommen. Dabei kdnnen weniger Hydroxylgempabgespalten werden, da diese

durch die Reaktion mit Borsaure blockiert sind.

Tabelle 7.4 zeigt die bestmogliche Anpassung zwisaer aus den DSC- Kurven ermittelten
Anderung der molaren Enthalpi&H , und der molaren Standardreaktionsenthalpjél,’

unter Berlcksichtigung des Massenverlugies.
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Die Tabelle 7.4 zeigt nur die bestmdgliche Anpagsubiels-Alder Reaktion und intra-

molekulare Zyklisierung folgen &hnlichen Mechanismericyclische Reaktionen). lhre

nach der Inkrementenmethode abgeschéatzte molaradaBtaeaktionsenthalpiedA H®

unterscheidet sich nur geringfiigig, so dass be&hlk#onen nebeneinander moglich sind.

Beim PVA hat sich weiter gezeigt, dass man das Areahaltnis zwischen Acetaldehyd und

Crotonaldehyd stark variieren kann um zu den erpantell ermittelten Werten zu gelangen.

Durch die Hinzunahme der pericyclischen Reaktiomém dieses Anzahlverhaltnis zwar

eingeschrankt, lasst sich aber immer noch varijesendass die Anpassung qualitative und

gunstigstenfalls halbquantitative Tendenzen im Aiphechanismus aufzeigen soll, da eine

experimentelle Analyse der Zersetzungsproduktet wiahiegt.

Tabelle 7.4: Anpassung zwischeAH , und A H,° unter Beriicksichtigung der Zersetzungs-

reaktionen 1 - 4 undm; fur die ,Komplexe (F)".

Fio Anzahl an Reaktionen Beitrage zuAm Beitrage zuArﬁze
in % in k3mol™
Dehydratation 830 20,1 + 34.628
Kettenspaltung 275 42,0 +13.019
Essigsaure aus Acetat 16 1,3 + 714
Diels-Alder 167 0,9 - 20.157
SUMME 64,3 + 28.204
Am, in % AH, in k3mol™
Experimentelles Ergebnis 64,3 +28.200

F100 Anzahl an Reaktionen Beitrdge zuAm Beitrage zuA H,°
in % in k¥mol™*
Dehydratation 822 17,1 +34.294
Kettenspaltung 202 26,7 + 9.563
Essigsaure aus Acetat 16 11 + 714
Diels-Alder 202 0,9 -24.381
SUMME 45,8 +20.190
Am, in % AH, inkJmol™
Experimentelles Ergebnis 45,8 +20.150
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Fas0 Anzahl an Reaktionen Beitrage zuAm Beitrage zuArﬁze
in % in k¥mol™*

Dehydratation 745 14,4 +31.081
Kettenspaltung 112 13,7 + 5.302
Essigsaure aus Acetat 16 1,0 + 714
intramolekulare Zyklisierung 211 0,5 - 28.084
SUMME 29,6 + 9.013

Am, in % AH, inkJmol™
Experimentelles Ergebnis 29,6 + 9.000

Fsoo Anzahl an Reaktionen Beitrdge zuAm Beitrage zuA, H,°
in % in k¥mol™*
Dehydratation 335 6,2 +13.976
Kettenspaltung 101 11,9 + 4.781
Essigsaure aus Acetat 16 1,0 + 714
intramolekulare Zyklisierung 78 0,2 -10.382
SUMME 19,3 + 9.089
Am, in % AH, inkJmol™
Experimentelles Ergebnis 22,2 + 9.100

Fs0 Anzahl an Reaktionen Beitrage zuAm Beitrage zuArﬁze
in % in k¥mol™*
Dehydratation 155 2,7 + 6.467
Kettenspaltung 17 1,9 + 805
Essigsaure aus Acetat 16 0,9 + 714
intramolekulare Zyklisierung 46 0,1 - 6.123
SUMME 5,6 + 1.863
Am, in % AH, inkJmol™
Experimentelles Ergebnis 11,7 + 1.550
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Unter den gemachten Annahmen gelingt bei den Kaxepldyo, Fi00 und Fso €ine genaue
Anpassung des Massenverlusds, und der Anderung der molaren Enthalpie ,. Fiir Foo
und Fso ist eine konsistente Anpassung fur beide Messgrdfieht mehr moglich. Bei

optimaler Anpassung der Anderung der molaren EpiialH , ergibt sich ein zu geringer

Massenverlust.

Die jeweils bestmoégliche Anpassung zeigt vap &1 F5o eine Abnahme der Dehydratation
und insbesondere der Kettenspaltung. Dies ist zwarggn, denn mit steigendem
Borsauregehalt nimmt die Anzahl an freien Hydroryfipen im ,Komplex® ab. Im

Gegensatz zum Polyvinylalkohol ermittelt die Anpags eine relativ grof3e Anzahl an Diels-
Alder Reaktionen bzw. intramolekularen Zyklisiereang Setzt man die Reaktions-
mechanismen ins Verhaltnis ergibt sich ein relabnstantes Anzahlverhaltnis von ca. 0,25
der pericyclischen Reaktionen gegeniiber der Delmstilva. Das Anzahlverhaltnis von

Kettenspaltungen gegenuber Diels-Alder-Reaktionenw. bntramolekularen Zyklisierungen

und der Dehydratation nimmt dagegen vory Eu Fso ab. Eine Ausnahme bildet der
~-Komplex“ Fsoo - dieser fallt auch in Abbildung 7.4 (Seite 100saem allgemeinen Trend
heraus - dort ware nach der vorgenommenen besthégli Anpassung wieder eine

vermehrte Abspaltung von Aldehyden zu erwarten.

Eine mdgliche Erklarung fir den Anstieg der pericphen Reaktionen gegeniber den
Kettenspaltungen kann die Auslibung eines induktitgfektes durch die ,Monodiol-
Komplexe*“ sein. In der Nahe der ,Monodiol-Komplexefmmt es zu Dienophilen, die leicht
mit konjugierten Dienen reagieren. Das Boratom Mopodiol-Komplex* mit seiner freien
Koordinationsstelle dient als Lewis-Saure und kasomit die pericyclische Reaktion
katalysieren.

Durch den Anstieg der Anzahl der ,Monodiol-Kompléxa einzelnen Polymermolekul wird
auch die Aldehydabspaltung, die - wie schon beimARAfwahnt - vermutlich von den

Kettenenden startet, blockiert.

Die Modellierung der Zersetzung der ,Komplexe“ adigchon beim ,Komplex* {5 auf eine

starke Verschiebung der Gewichte der Hauptzersg&zaaktionen gegenuber PVA hin.
Insgesamt scheint die Bedeutung der DehydrataBakton unter Bildung von Polyenen mit
wachsendem Borsauregehalt gegentiber der Abspalumg\ldehyden zuzunehmen. Dabei

verschiebt sich die Temperatur fir das Maximum Blessenverlustes starker zu hoheren
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Temperaturen als die Peakmaximumtemperatur in @€-Rurve, so dass schliel3lich ab dem
.Komplex“ Fsoo die DTG-Kurve signifikant oberhalb der DSC-Kurviegt. Dies ist ein
weiterer Hinweis fir den Anstieg der pericyclischdReaktionen gegeniber den

Kettenspaltungen mit héherem Borsauregehalt.

Der Ubergang vom zweiten in den dritten Temperataich (ca. 375 - 550 °C) ist flieBend.
Dem endothermen Ereignis im zweiten Temperatusmterschliel3t sich direkt ein
exothermes Ereignis im dritten TemperaturabsclamitDabei ver&ndert sich der exotherme
Peak von I zu Rgp Der Peak wird spitzer und hat beiod-bereits zwei Maxima
aufzuweisen. Bei den weiteren ,Komplexen* bildathsdann das zweite Maximum starker

gegeniuber dem ersten Maximum aus. Der molare WhrsseAhm Maximum nimmt vonf

zu Fso stark zu. Die groRte molare exotherme Enthalpiedndy AH, besitzt Bso mit

- 10650 kinol™. Ab ca. 425 °C gibt es ein weiteres endothermegghis.

In der DTG-Kurve liegt die Peakmaximumtemperatur émem Bereich um 410 °C
(Ausnahme: | = 431 °C); der Massenverlust pro Zeit und Stoffgeesteigert sich auf fast

das 10-fache vonif zu Fsg der integrierte Massenverlust Gber das gesamtep@&eatur-
intervall Amz nimmt jedoch kontinuierlich ab. Die Enthalpieandey pro Massenverluﬂﬁ3

nimmt dem Betrage nach vorghach Fsoab.

Die Interpretation in diesem Temperaturabschnittegst sich als sehr schwierig. Beim PVA
kann der exotherme Peak durch vereinzelte DielgeAReaktionen bzw. intramolekulare
Zyklisierungen gedeutet werden. Danach folgt dieoRge zu einer Vielzahl an Verbin-

dungen. Dabei kbnnen einzelne Reaktionen exothemdere wieder endotherm verlaufen.

Bei Fio ermittelt die Anpassungsrechnung bereits 167 BA&der Reaktionen. Durch die
hohe Anzahl an Dehydratationen (830) sind thearetich der ersten Zersetzungsstufe noch
genugend konjugierte Doppelbindungen vorhandenass weitere pericyclische Reaktionen
erfolgen kdnnen, die den exothermen Verlauf in O8&C-Kurve erklaren. Der ,Komplex*
F100 besitzt dagegen bereits nach der Modellierungedsten Zersetzungsstufe viel zu wenig
konjugierte Doppelbindungen. Der exotherme Peadt Isish somit nicht mehr alleine durch

Diels-Alder Reaktionen bzw. intramolekulare Zyldisingen erklaren.
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Im dritten Temperaturabschnitt fihrt die sukzes&viebhung der ,Monodiol-Komplexe* zu

Zersetzungsreaktionen, die insgesamt ein exotheErergnis in der DSC-Kurve zeigen, mit
einem groRen Massenverlust verbunden sind (DTG-4Wrvund dessen Reaktions-
geschwindigkeit sehr stark ansteigt, denn der Magstust pro Zeit und Stoffmenge wachst

enorm an.

Der Restmassenanteil nimmt voi Eu Fso zu. Die Zusammensetzung der Restmasse sollte
im Wesentlichen aus Bortrioxid und Verbindungen hmwhem Kohlenstoffanteil bestehen.
Der Vergleich zwischen erwarteter und beobachtéstmasse (Tabelle 4.18; Seite 50) zeigt,
dass bis zum ,Komplex“ J, die aus der Borsdure und PVA gebildeten ,Monodiol-
Komplexe* vollstandig zu Bortrioxid reagieren komn®er weitere Anteil (im Wesentlichen
Crackprodukte mit hohem Kohlenstoffanteil) liegti bgo mit 8,1 % etwas hoher als beim
PVA (6,6 %), bei mo und kso mit 2,9 % bzw. 3,2 % etwas niedriger. Die ,Komm@éxnit
hohem Borséauregehalt haben dagegen eine Restnaessetwas kleiner als der erwartete
Anteil ist. Grund hierfur kann eine unvollstandigemplexierung zu ,Monodiol-Komplexen*
sein. Damit verbunden wird dann weniger Bortriogitstehen und die erwartete Restmasse

nimmt ab.

DSC- und DTG-Kurven der ,Komplexe (F)* kann man drei Temperaturabschnitte
einteilen. Im ersten Temperaturintervall wird das deer Herstellung physikalisch gebundene
Wasser desorbiert. Die ,Komplexeidund koo zeigen zuséatzlich einen Schmelzpeak, der
bei den anderen ,Komplexen* nicht feststellbar list.zweiten Temperaturbereich erfolgt die
erste Zersetzungsstufe der ,Komplexe (F)“. Mit Eliller aus der Literatur bekannten

bevorzugten Zersetzungsreaktionen des Polyvinyhaleo sind fir die experimentell
ermittelte molare EnthalpidH, aus der DSC-Kurve unter Beriicksichtigung des Masse

verlustesAm, Anpassungsrechnungen der nach der Inkrementendethestimmten Stan-
dardreaktionsenthalpied H® dieser Zersetzungsreaktionen durchgefiihrt wordgiese

Ergebnisse zeigen im Gegensatz zu PVA bereits hmmplex” Fio einen relativ hohen
Anteil an pericyclischen Reaktionen. Bereits klelBersaurekonzentrationen beeinflussen
sehr stark die Zersetzungsmechanismen. Mit ZunatengMonodiol-Komplexe* wachst die
Anzahl an Diels-Alder Reaktionen bzw. intramolekafa Zyklisierungen gegenuber den
Kettenspaltungen an. Mdgliche Erklarung ist dergaibte induktive Effekt und die Lewis-

Aciditat der ,Monodiol-Komplexe* und die gleichzigje Blockierung des Fortganges der
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Kettenspaltungen. Im dritten Temperaturabschnitdese die ,Monodiol-Komplexe* und das
noch vorhandene Kettengerust zersetzt. Diese zersgtfihrt insgesamt zu einem exo-
thermen Ereignis. Dabei nimmt der Massenverlustdardit der Anteil gasformiger Produkte
in diesem Temperaturbereich mit wachsendem Borgébedt zu (siehe Tabelle 4.17; Seite
49). Die Reaktionsgeschwindigkeit der Zersetzungéohst stark an. Ab ca. 425 °C schlief3t
sich ein weiteres endothermes Ereignis an. Die rResde sollte im Wesentlichen aus
Bortrioxid und Verbindungen mit hohem Kohlenstottzihbestehen. Der Vergleich zwischen
erwarteter und beobachteter Restmasse liefert Biseh vernlnftiges Ergebnis, akyol
weicht die praktische Restmasse von der erwarteesimasse ab. Grund hierfir kann eine
unvollstandige ,Komplexierung“ bei der Herstellusgn.
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7.3.2 Thermoanalytische Betrachtung der ,Komplexe (T)*

In diesem Kapitel erfolgt ein Vergleich zwischemdbhermoanalytischen Diagrammen der
.Komplexe (T)"“ und der ,Komplexe (F)“. Dabei werdéan Wesentlichen die Unterschiede in
den drei Temperaturbereichen herausgestellt. Digléng 7.7 zeigt die thermoanalytischen
Diagramme von PVA und den ,Komplexen (T)Hiqweis: Beachten Sie den Wechsel der

Skalierung fuir den Ubergang von Tioo auf Tasg, Ts00 auf T7so und T1o00 auf Taood)

Thermoanalytisches Diagramm von Polyvinylalkohol
AmHi : 30-190 € = 16100 kd/mol  ApHp : 190-240 C = 3850 kJ/mol
AmHa : 240-350 T = 46700 kJ/mol  AnHs : 350-415 T = - 2600 kJ/mol
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molarer Warmefluss in kw/mol molarer Warmefluss in kW/mol

molarer Warmefluss in kW/mol

Thermoanalytisches Diagramm von "Komplex" T 19

AmH1 : 30-165 T = 18300 kJ/mol
AmH, : 245-355 T = 20900 kJ/mol

AmHp @ 165-200 € = 2550 kJ/mol
AmH3 : 355-425 T = - 6500 kJ/mol

40 TV 0
d DTG-Kurve 1
o 151 Mzm 2
0 . ! ! ! /, -40
20 \\ / DSC-Kuve T -60
\/\ us2
-40 T -80
m | T~
-60 T -100
333
-80 188 25 -120
-100 - T -140
-120 557 -160
-140 - T -180
-160 -200
-180 - T -220
-200 -240
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatur in T
Gewichtsverlust :  30-250 T =9,8% 250-375C =453% 375-550° C=376% Rest: 7,3%
Thermoanalytisches Diagramm von "Komplex" T 5,
AmH: 1 30-280 T = 17950 kd/mol  AnH, : 280-375 T = 8900 kd/mol
AmHs 1 375-450 T = - 7750 kd/mol
220 0
200 175 ﬂ md\,rf/w TG-Kurve 1 .40
180 A / ‘ /f + -80
i | 1.
160 e \ 120
140 A | + -160
120 U‘J -200
100 g -240
80 - + -280
| 407
60 -320
40 1 39 + -360
20 A + -400
I
0 T T T T T T T -440
i
-20 \\ / \"\ e -480
DSC-Kurve
-40 - T -520
60 & 560
. 163 A
-80 378 -600
-100 -640
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatur in T
Gewichtsverlust :  30-275C=9,2% 275-385°C=34,3% 385-550° C=44,9% Rest: 11,6 %
Thermoanalytisches Diagramm von "Komplex" T 5y
AmH; 1 30-265 T = 25950 kd/mol ~ AnH, : 265-375 T = 7300 kd/mol
AmHs : 375-425 T = - 10150 kJ/mol
220 3 VA AU~y N v 0
200 ‘ —-—A07 2 e ke -40
154 & \ Piats
180 A 358 \‘ | + -80
160 ] “ -120
140 1\ T -160
120 1 | 1 -200
100 1 402 H 1 240
80 1} -280
60 - | +-320
412
40 -360
396| l
20 \ -400
0 T T T T r r -440
-20 \\ \\ + -480
-40 [ -520
DSC-Kurve
-60 | + -560
345
-80 168 -600
-100 -640
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatur in T
Gewichtsverlust :  30-290 C=11,9 % 290-385 C=17,7% 385-550 C=53,4% Rest: 17,0%

Massenverlust pro Zeit und

Massenverlust pro Zeit und

Massenverlust pro Zeit und

Stoffmenge in g/sec mol

Stoffmenge in g/sec mol

Stoffmenge in g/sec mol



7 Diskussion

114

molarer Warmefluss in kw/mol molarer Warmefluss in kw/mol

molarer Warmefluss in kw/mol

Abbildung 7.7: Thermoanalytische Diagramme von PVA und den ,Kaxreh (T)".
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Das Herstellungsverfahren der ,Komplexe (T)“ baseuf der Durchmischung der beiden
Pulver und der anschlieRenden Zugabe des LésungleniWasser. Dies lasst vermuten, dass
neben der Reaktionskinetik auch die Losungskinegkder Bildung der ,Komplexe® eine
Rolle spielt. Die ,, T-Komplexe" kénnen dadurch eiretwwvas anderen molekularen Aufbau als
die ,F-Komplexe* aufweisen. Dies kann Auswirkungauf die energetischen und gravimet-

rischen Verhaltnisse und somit auf die thermoaisalyen Diagramme haben.

Einen ersten Hinweis auf eine veranderte Strukier gomplexe (T)“ sind im ersten
Temperaturintervall die Glastubergangspunkte hgt T,sq, die bei ko - Fos0 nicht feststellbar
sind. Dabei steigt die Glasuibergangstemperaturigrzu T,so an. Dies ist auf die erhohte
Anzahl der ,Monodiol-Komplexe* zuriickzufuhren, diéke Kettenbeweglichkeit einschrankt
[56 - 58] und die Drehung um das Ruckgrat der Ketéehindert [59, 60]. Bei den
.Komplexen* mit hoher Borsaurekonzentration (adyglist im entsprechenden Temperatur-
intervall kein Glasubergangspunkt feststellbar. rHk@nn es bedingt durch die erhdhte
Desorption des Wassers zu einer Uberlagerung demtbchen Effekte kommen.

Sonst zeigen die DSC- und DTG-Kurven der ,Kompl€kg im ersten Temperaturintervall
nur graduelle Veranderungen gegenuber den ,Komplék#. Der breite endotherme Peak,
die grof3e Schwankungsbreite bei den Peakmaximunaetetypen, die molaren Warmeflisse,
der Massenverlust und die Anderung der molaren dfpith deuten auf die Desorption des
physikalisch gebundenen Wassers im ,Komplex“ hinn Echmelzpeak ist bis 1do
feststellbar. Bei den ,T-Komplexen* besitziodo die grofite Affinitéat zu Wasser. Dies ist ein
Unterschied zu den ,F-Komplexen®, denn dort zeigtelts k5o die hochste Adsorptions-
fahigkeit.

Zwischen ca. 250 °C bis 375 °C zeigen die DSC- DidG-Kurven der ,T-Komplexe*
ahnliche Kurvenverlaufe wie die ,F-Komplexe®. Inrd®SC-Kurve erkennt man einen
breiten endothermen Peak, der sich venbis To00 abschwacht. Die zweite Peakmaximum-
temperatur steigt mit héherem Borsaureanteil leait Der molare Warmefluss verringert
sich von T zu To50 auf etwa die Halfte und bleibt dann biggh fast konstant.

Die DTG-Kurve zeigt eine sprunghafte Zunahme deeitemm Peakmaximumtemperatur um
23 °C von T zu Tso Mit weiterem Anstieg der Borsaurekonzentratioeilidl PT, im
Rahmen der Messgenauigkeit konstant. Beim Masskeistgaro Zeit und Stoffmenge erfolgt

die sprunghafte Anderung zwischensgfund Tsoo. Der Massenverlushm, im gesamten

zweiten Temperaturintervall und die Anderung detarem EnthalpieAH, nehmen von T
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Zu Ty Stark ab. Die Werte fur die Peakmaximumtemperatuwter DTG-Kurve liegen ab

Tos0 Systematisch um etwa 10 °C hoher als in der DS@«Ku

Ein Vergleich der Messergebnisse mit den ,KompleXE)' zeigt nur bei Einzelwerten

graduelle Abweichungen.

Bei den ,Komplexen (F)* wurde versucht, mit Hilferdbevorzugten Zersetzungsreaktionen

des Polyvinylalkohols, eine Anpassung zwischenAfeterung der molaren EnthalpitH,

und der molaren Standardreaktionsenthal;‘}ird!_-l2e unter Berilcksichtigung des Massen-

verlustesAm, herzustellen. Die dabei gemachten Annahmen sindidre ,Komplexen (F)“

erlautert (Seite 105). Fur die ,Komplexe (T)“ sind Tabelle 7.5 die bestmoglichen

Anpassungen zusammengestellt.

Tabelle 7.5: Anpassung zwischeAH , und A,HZG unter Berucksichtigung der Zersetzungs-

reaktionen 1 - 4 undm; fir die ,Komplexe (T)*".

T1o Anzahl an Reaktionen Beitrage zuAm Beitrage zuArﬁze
in % in k3mol™
Dehydratation 824 19,3 +34.377
Kettenspaltung 278 41,4 +13.161
Essigsaure aus Acetat 16 1,2 + 714
Diels-Alder 176 0,9 - 21.243
SUMME 62,8 + 27.009
Am, in % AH, in k3mol™
Experimentelles Ergebnis 62,8 +27.000

T100 Anzahl an Reaktionen Beitrage zuAm Beitrage zuA, H,’
in % in k3mol™
Dehydratation 878 19,1 + 36.630
Kettenspaltung 174 24,0 + 8.237
Essigsaure aus Acetat 16 1,2 + 714
Diels-Alder 204 1,0 - 20.958
SUMME 45,3 +21.260
Am, in % AH, in kImol™
Experimentelles Ergebnis 45,3 +20.900
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Toso Anzahl an Reaktionen Beitrdge zuAm Beitrage zuA H,°
in % in k¥mol™*
Dehydratation 745 15,5 +31.081
Kettenspaltung 112 14,8 + 5.302
Essigsaure aus Acetat 16 1,1 + 714
intramolekulare Zyklisierung 211 0,5 - 28.084
SUMME 31,9 + 9.013
Am, in % AH, inkJmol™
Experimentelles Ergebnis 34,3 + 8.900

Tso0 Anzahl an Reaktionen Beitrdge zuAm Beitrage zuA, H,°
in % in k¥mol™*
Dehydratation 373 6,9 +15.562
Kettenspaltung 82 9,7 + 3.882
Essigsaure aus Acetat 16 1,0 + 714
intramolekulare Zyklisierung 97 0,2 -12.911
SUMME 17,8 + 7.247
Amyin % AH, in k3mol™
Experimentelles Ergebnis 17,7 + 7.300

T7s0 Anzahl an Reaktionen Beitrage zuAm Beitrage zuArﬁze
in % in k¥mol™*
Dehydratation 83 14 + 3.463
Kettenspaltung 53 59 + 2.509
Essigsaure aus Acetat 16 0,9 + 714
intramolekulare Zyklisierung 10 0,1 - 1331
SUMME 8,3 + 5.355
Am, in % AH, inkJmol™
Experimentelles Ergebnis 12,2 + 5.300
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T 1000 Anzahl an Reaktionen Beitrdge zuAm Beitrage zuA H,°
in % in k¥mol™*
Dehydratation 143 2,4 + 5.966
Kettenspaltung 23 25 + 1.089
Essigsaure aus Acetat 16 0,9 + 714
intramolekulare Zyklisierung 40 0,1 - 5.324
SUMME 5,9 + 2.445
Am, in % AH, inkJmol™
Experimentelles Ergebnis 8,3 + 2.400

T 000 Anzahl an Reaktionen Beitrdge zuAm Beitrage zuA, H,°
in % in k¥mol™*
Dehydratation 127 2,2 + 5.298
Kettenspaltung 31 3,4 + 1.468
Essigsaure aus Acetat 16 0,9 + 714
intramolekulare Zyklisierung 32 0,1 - 4.259
SUMME 6,6 + 3.221
Am, in % AH, inkJmol™
Experimentelles Ergebnis 7,5 + 3.200

Die Anpassungsrechnungen zeigen im Rahmen der Rlessmgkeit bei den ,Komplexen*®

T10 - Tse0 €ine optimale Ubereinstimmung filkH, und Am,. Bei Trso, Tioo0 UNd Togoo
ergeben sich bei optimaler Anpassung der molarghafgien zu niedrige Massenverluste.
Das Anzahlverhaltnis an Reaktionen zwischen Deltgtloen und Kettenspaltung bzw.
pericyclischen Reaktionen liegt wie bei den ,F-Kdexen“ konstant bei ca. 0,25
(Ausnahme: 7¥s0. Nur beim ,Komplex“ Tso - bei den ,F-Komplexen® ist essfp -
Uberwiegen die Kettenspaltungen gegeniber denypésichen Reaktionen. Er bildet somit

eine Ausnahme von dem oben genannten konstanteahAezhaltnis.

Die experimentellen Ergebnisse und die Anpassuolstengen der , T-Komplexe® in diesem
zweiten Temperaturabschnitt zeigen insgesamt nadugile Veranderungen bei einigen

Zusammensetzungen gegenuber den ,F-Komplexen®.
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Der dritte Temperaturbereich (ca. 375 °C bis 50psehliel3t direkt an das zweite Tempera-
turintervall an. DSC- und DTG-Kurven zeigen beiigém ,T-Komplexen* im Vergleich zu
den ,F-Komplexen® in diesem Temperaturabschnitttiéighe Unterschiede.

Bis Tigo ist ein breiter exothermer Peak in der DSC-Kurveerkennen; ab 3§o hat das
exotherme Ereignis zwei Peakmaxima. BgjoWwird der zweite Peak intensiver und agoel
tritt ein endothermer Ausschlag zwischen den beidgnthermen Peaks auf. Bei den
~F-Komplexen* beginnt die Separation der Peaks iteefeei g Fs0 und o0 haben eine
ahnliche Peakform wiezfo und Tsog bei Fso sind die zwei exothermen Peaks weniger stark

ausgepragt. Die Peakmaximumtemperaturen steigeddrei,Komplexen (T)“ wie bei den
,Komplexen (F)* kontinuierlich an. Die Anderung derolaren exothermen Enthalpi&H

steigt von Tp zu Ts00 auf das 5-fache an und hat beiglihren Maximalwert mit
- 10.150 kdmol?, der vergleichbar mit dem Maximalwert der ,F-Komd“ ist (Fso =
- 10.650 kdmol™).

In der DTG-Kurve liegt die Peakmaximumtemperatug #dn Tig bei 433 °C, wahrend BT
von Foo bereits bei 413 °C auftritt. Der Massenverldsh; der ,T-Komplexe* und der
Massenverlust pro Zeit und Stoffmenge steigt big &n und fallt danach bis,doo wieder
leicht ab. Hier gibt es nur graduelle Unterschiededen ,F-Komplexen®. Auffallig sind die
zwei extrem scharfen Peaks der ,Komplexesoind T000 die in dieser Form bei keinem der

.F-Komplexe* zu erkennen sind.

Eine Interpretation der Zersetzungsreaktionenniddiesem Temperaturbereich mit Hilfe der
experimentellen Daten nicht moéglich. Die Separatien beiden exothermen Peaks beginnt
iIm Gegensatz zu den ,F-Komplexen® erst bei einemlviibaltnis von 1:250; der
ausgepragte endotherme Ausschlag zwischen dennbektghermen Peaks ist bei einem
Uberschuss an Borsaure im ,Komplex* zu erkennerbeDaeigen die ,Komplexe“ 7o und
T1000 ZWei extrem scharfe Peaks in der DTG-Kurve, dieeie explosionsartige Zersetzung
hinweisen. Dagegen wird beim ,Komplex%obo der im Wesentlichen die gleiche Anzahl an
»,Monodiol-Komplexen* wie Tso und Tio00 besitzen sollte, eine andere Kurvenform in der
DTG-Kurve beobachtet. Dies deutet auf eine andersefzungskinetik hin. Die unterschied-
liche Kurvenform bei Jogo gibt einen Hinweis darauf, dass durch die Pramarstnethode
bedingt, sich auf molekularer Ebene eine etwasran@uktur bei Tooo als bei Fsound Tipoo
ausgebildet hat.
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Der Restmassenanteil nimmt auch bei den ,T-Kompiéxeit hdherem Borsaureanteil zu.
Die Restmasse sollte wie bei den ,F-Komplexen® imeséhtlichen aus Bortrioxid und
Verbindungen mit hohem Kohlenstoffanteil bestel&atzt man vollstandige Umsetzung aller
Borsauremolekile zu Bortrioxid voraus, nimmt dertédnder Verbindungen aus Crack-
produkten mit wachsendem Borsduregehalt der ,Korgdlab. Bei oo und Tgo0 Sind die
beobachteten Restmassen etwas kleiner als dietetev&®estmasse. Hier kann - wie bei den
.F-Komplexen" - etwas Borsaure im Filtrat verlorgagangen sein. Auffallig ist, dass bei den
.Komplexen“ Tz50 und Tyo00 die beobachteten Restmassen wesentlich kleineieakrwartete
.untergrenze* an Restmassenanteil sind. Dies ldssauf schliel3en, dass hier Massen-
verluste durch Herausschleudern bei den explositgea Zersetzungen im dritten Tempera-

turbereich entstanden sind (siehe Tabelle 4.22¢ Sd).

Die ,T-Komplexe*“ zeigen in ihren thermischen Eigelmaften gegentber den ,F-Komplexen*
bis etwa 375 °C nur graduelle Unterschiede. Widhtlg Unterscheidungsmerkmal bei den
.Komplexen“ Ty - Tas in diesem Temperaturbereich sind die GlasUbergemyseraturen.
Sie geben einen ersten Hinweis darauf, dass - diasiHerstellungsverfahren bedingt - die
»1-Komplexe“ einen etwas anderen molekularen Aufadsidie ,F-Komplexe® besitzen. Ab
375 °C gibt es einige deutliche Unterschiede zvaachiT- und F-Komplexen* (weiterer
Hinweis auf die veranderte Struktur der ,KomplexeBei den ,T-Komplexen“ beginnt die
Aufspaltung in zwei exotherme Peaks erst bei eingolverhéltnis von 1:250; die
.Komplexe“ T;so und T besitzen zwei extrem scharfe Peaks in der DTG-&uwas auf
explosionsartige Zersetzungen hinweist. Da die aeloleten Restmassen dieser ,Komplexe*
wesentlich kleiner als die erwartete Restmassewisti es vermutlich bei den explosions-

artigen Zersetzungen auch mechanische Massenwegegeben haben.



7 Diskussion 121

7.3.3 Thermoanalytische Betrachtung der ,Komplexe* oo und Fzoo0

Die nach der ,feuchten Préaparationsmethode” heefiest ,Komplexe” Fooound koo unter-
scheiden sich in ihren thermischen Eigenschaftanden anderen ,F- und T-Komplexen®.
Die IR-Spektren geben einen Hinweis darauf, dasdeim beiden ,Komplexen* Borsaure-
molekule bei der Praparation mitgerissen worded.dhese Borsaduremolekile - als ,freie®
Borsaure bezeichnet - haben einen Einfluss aufndiekulare Struktur der beiden ,Komple-
xe“. Die dadurch bedingten signifikanten Untersdbiggegentiber den anderen ,F-Komple-

xen* und den ,T-Komplexen*“ zeigen die thermoanaigtien Diagramme in Abbildung 7.8.
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Im ersten Temperaturbereich zeigen die beiden ,Kergd gegenliber den anderen
.Komplexen* in der DSC-Kurve zwei scharfe PeaksbBiahat die Kurvenform auffallige
Ahnlichkeit mit der DSC-Kurve der Borsaure. In @&FG-Kurve ist bei ca. 105 °C ein breiter
Peak erkennbar, der eher auf die Zersetzung der Besfallen der ,Komplexe" mitgeris-
senen Borsaure als auf die Desorption von WasddieBen lasst. Der Massenverlust im
ersten Temperaturintervall ist gegenuber den andgf®mplexen® deutlich erhdht. Der
Massenverlust, der durch die Desorption des ad=teni Wassers hervorgerufen wird, liegt
mit 19,8 % (koo bzw. 23,0 % (kvog bereits wesentlich hoéher als bei den anderen
,Komplexen“ (siehe Tabelle 4.2; Seite 28). Hinzurkat noch der Massenverlust, der durch
die Zersetzung der Borsaure zu Bortrioxid in diesBemperaturabschnitt bedingt ist. Der
relativ hohe Massenverlust, der sich im WesenthicHarch das Verdampfen des Wassers

zeigt, ist mit einer relativ hohen Anderung der aneh EnthalpieAH, verbunden. Der

molare Warmefluss und der Massenverlust pro Zeit 8toffmenge am Peakmaximum im
ersten Temperaturintervall unterscheiden sich eselin Temperaturbereich durch deutlich
hohere Werte von den anderen ,Komplexen®. DiegnistWesentlichen auf die Zersetzungs-
reaktion der Borsaure zuriickzufihren. Ein Schme&ble ist mit der ausgewahlten Methode
nicht beobachtbar.

Im zweiten Temperaturabschnitt (ca. 300 °C bis3% °C) zeigen die DSC- und DTG-
Kurven der beiden ,Komplexe®iound Fooo keine thermischen Ereignisse. Der entstandene
.Komplex“, bestehend im Wesentlichen aus ,Monodi@mplexen* und Bortrioxid, ist in
diesem Temperaturbereich thermisch stabil. Die @mdegF- und T-Komplexe® mit hohem
Borsauregehalt (g T7s0 - T2000 zeigen dagegen auch in dem zweiten Temperatoraite

Zersetzungsreaktionen.

In der DSC-Kurve ist im dritten Temperaturintervalir ein ausgepragter exothermer Peak
bei beiden "Komplexen“ zu erkennen. Die anderenmigtexe” mit hohem Borsauregehalt
besitzen dagegen zwei deutlich getrennte exothdpesks, von denen der bei hdherer
Temperatur ausgepréagter ist.

In den DTG-Kurven tritt bei fooo und Fpoo €in wenig strukturierter breiter Peak auf, der in
dieser Form nur noch beim ,Komplex“%gbo zu beobachten ist. Die anderen ,Komplexe“ mit
einem Borsaurelberschusssg T7so und Tioog), zeigen dagegen zwei ausgepragte scharfe
Peaks zwischen 400 °C und 425 °C. Der molare Waus®ist bei moo gegeniber allen

anderen ,Komplexen* deutlich erhéht. Dagegen beskzo den kleinsten molaren
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Warmefluss am dritten Peakmaximum. Der Massenvegleigentuber f5 ist bei Fooo etwas,
bei Foo0 deutlich kleiner. Der Massenverlust pro Zeit uridfffnenge am Peakmaximum ist

bei Fooo Und o000 gegeniiber den anderen ,Komplexen* mit hohem Boegiahalt deutlich

kleiner. Die molare exotherme EnthalpléH, liegt im Bereich der ,Komplexe* 4 und

T750 - T2000 Die Enthalpie pro Massenverluétjl3 von Fgpo Und Fooo ISt gegeniiber 1hoo und

Ta000 €rniedrigt.

Die unterschiedlichen Kurvenverlaufe in den thernadgischen Diagrammen zwischeiydo
und Fyggo einerseits und 1hoo und 000 andererseits geben einen Hinweis darauf, dassrdas
ersten Temperaturbereich gebildete Bortrioxid eig@nfluss auf die Zersetzungskinetik im

dritten Temperaturabschnitt haben wird.

Der beobachtete Restmassenanteil ist hgiofeind Foo0 groer als die erwartete ,Unter-
grenze“ an Restmasse aus einer vollstandigen Readilier Borsauremolekile zu Bortrioxid.
Dies lasst darauf schliel3en, dass neben dem eihésiam BO3z ein Anteil an Verbindungen

mit hohem Kohlenstoffanteil als Restmasse vorliegt.

Die Unterschiede zwischendgo und koo €inerseits und 1hoo und Too00 andererseits zeigen,

dass bei einem Uberschuss an Borsaure die Prapamatethode einen deutlichen Einfluss
auf die thermischen Eigenschaften der ,Komplexet -Gegensatz zu den ,Komplexen“ mit
niedrigerem Borsauregehalt - besitzt. Die eingéseBtoffmenge wirkt sich auch noch bei
einem Uberschuss an Borsaure - Veranderungen ¥#92UFFoo0 bzW. Trs0 ZU Togoo - auf das

thermische Verhalten der ,Komplexe* aus.
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7.4 Schlussfolgerung

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungemgen, dass PVA spontan und mit
ausreichend grol3er Reaktionsgeschwindigkeit mits®ame chemisch reagiert. Beide hier
angewendeten Praparationsmethoden wirden sicledrische Prozesse realisieren lassen.
Aus der Literatur ist bekannt, dass sich bei deaki®en zwischen Polyvinylalkohol und
Borsaure Uberwiegend ,Monodiol-Komplexe* bilden, svanit den IR-spektroskopischen
Messungen dieser Arbeit konsistent ist. Jedoch issSchwerloslichkeit der entstehenden
Reaktionsprodukte zusatzlich auf eine zumindestilage dreidimensionale Vernetzung der

linearen PVA-Molekiile durch die Borsaure schlief3en.

Die thermoanalytischen Untersuchungen zeigen eshe IStabilitat der ,Komplexe* bis etwa
375 °C, wobei sich eine deutliche Abhangigkeit dbermischen Eigenschaften vom
PVA/Borsaure-Verhaltnis zeigt, wahrend ein sigrafiker Einfluss der Praparationsmethode
auf diese Eigenschaften hauptsachlich bei Temperatberhalb 375 °C festgestellt wurde.
Uberraschend ist, dass auch ein stochiometrischerddhuss an Borsaure die thermischen
Eigenschaften der ,Komplexe” noch beeinflusst, wdber zugleich der deutlichste Einfluss

der Praparationsmethode festgestellt wurde.

Die kalorimetrischen Untersuchungen zeigen bisaciB¥5 °C bei allen Verbindungen
ausschlie8lich endotherme Effekte. Bei hdheren Beaipren sind die thermischen
Ereignisse grol3tenteils exotherm. Fast alle thexmeis Ereignisse sind von Massenverlusten
begleitet entsprechend einer thermischen Zersetzunggr Entstehung dampf- oder
gasformiger Produkte. Bei Temperaturen bis circaD 28C (je nach ,Komplex*
unterschiedlich) ist bei allen Verbindungen haugitiéh Wasser als dampfférmiges
Zersetzungsprodukt zu erwarten. Das freigesetztss@/dampfvolumen betragt je nach
,Komplex“ bis ca. 250 °C zwischen 0,4°mnd 0,8 m pro kg Polyvinylalkohol-Borsaure-
Komplex. Die bis zu diesen Temperaturen beobach®dstmasse wirde grundsatzlich

ausreichen, um einen thermisch isolierenden Sclaugznubilden.
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Ab circa 250 °C werden weitere gasformige Zerseggprodukte frei. Die Modellierung legt

nahe, dass es sich hierbei Uberwiegend um orgacdissmische und damit brennbare
Reaktionsprodukte handelt. Zusatzlich sind dieseseleungsreaktionen oberhalb von etwa
400 °C hauptsachlich exotherm. Dabei hangt dieefeumgskinetik in diesem Temperatur-
bereich erheblich von der Préaparationsmethode &b.vBrbleibenden Restmassen sind im
Vergleich zu den entstehenden Gasvolumina sehn,ke dass in diesem Temperatur-
abschnitt ein mechanisch ausreichend stabiler tsehmisolierender Schaum nicht mehr

erwartet werden kann.

Die hier am System Polyvinylalkohol / Borsaure gehtan Beobachtungen lassen sich
gualitativ auch auf andere organisch-chemischerfaigysteme mit anorganischen Liganden
Ubertragen. Die verhaltnismafiig gute thermischéiBéa bis etwa 250 - 300 °C wirde

durchaus eine Verzogerung der Ausbreitung einead&s bewirken kénnen, sie reicht aber

fur ein Brandschutzglas nicht aus.

Die brennbaren Zersetzungsprodukte bei hoheren @etyen und die exothermen
Zersetzungsreaktionen und die nur geringe Masse finBrandschutzzwecke ungeeignet.
Diese Feststellung trifft sicher auch auf anderdyrmersysteme mit nennenswertem
organisch-chemischen Anteil zu. Insofern bleibt &idikatschicht in Brandschutzglasern

vorerst unverzichtbar.

Auf dieser Grundlage ware ein Verbundsystem vomrairGlas, einer Polymerschicht, der
Silikatschicht, einer Polymerschicht und wiedereefdlasscheibe mdglich. Die Polymerfolie
konnte die Sicherheitsprobleme auf beiden Seiterigftzen von scharfen Splittern bei
mechanischem Bruch) 16sen und bei der ProduktionAlesgleich kleiner Unebenheiten der

Silikatschicht ermdglichen.

N&achste Aufgaben wéaren vordringlich die Untersughder Haftung der Polyvinylalkohol-
Borsaure-Komplexe auf dem Glas und auf der Sildtatht sowie die Moglichkeiten zur

reproduzierbaren Erzeugung transparenter Polyukohal/Borsaure Polymerfolien.
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Anhang DSC: Peakmaximumtemperaturen der kalorimetrischen Megsu

Borséaure Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3.Ty/°C 4.T/°C
Messung 1 12,57 166 180 238
Messung 2 11,50 159 174 249
Messung 3 15,26 164 176 240
Mittelwert 163 177 242
PVA Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3.T/°C 4.T/°C
Messung 1 7,33 138 220 301 431
Messung 2 10,52 127 219 305 435
Messung 3 5,40 136 224 300 430
Mittelwert 134 221 302 432
.Komplexe (F)"

Fio Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3.T, &xd°C 4.T/°C
Messung 1 6,90 215 328 388 444
Messung 2 13,68 217 334 386 447
Messung 3 14,19 220 335 386 452
Mittelwert 217 332 387 448
Fioo Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3.T, &xd°C 4.T,exd°C
Messung 1 11,22 198 333 394 415
Messung 2 11,70 189 340 395 415
Messung 3 10,02 198 339 394 416
Mittelwert 195 337 394 415
Faso Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3.T, &xd°C 4.T, xd°C
Messung 1 8,86 159 336 393 411
Messung 2 11,88 176 332 393 411
Messung 3 5,07 179 338 396 413
Mittelwert 171 335 394 412
Fsoo Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3.Ty exd°C 4.T, oxd°C
Messung 1 8,75 119 349 405 409
Messung 2 6,76 106 348 407 411
Messung 3 5,85 105 341 404 412
Mittelwert 110 346 405 411
F7s0 Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3.Tp exd°C 4.T; oxd°C
Messung 1 8,97 132 348 403 411
Messung 2 10,44 135 346 402 409
Messung 3 11,69 126 358 403 411
Mittelwert 131 351 403 410
F1000 Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3. Ty exd°C 4.T/°C
Messung 1 6,32 142 168 392
Messung 2 6,55 130 159 396
Messung 3 5,60 134 161 398
Mittelwert 135 160 395
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F2000 Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3.Tyexd°C 4.T/°C
Messung 1 6,58 143 158 404
Messung 2 8,17 136 160 404
Messung 3 7,38 135 167 401
Mittelwert 138 162 403
.Komplexe (T)"

Tio Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3.T, exd°C 4.T/°C
Messung 1 11,14 211 331 383 457
Messung 2 12,39 213 330 383 454
Messung 3 13,03 215 335 385 461
Mittelwert 213 332 384 457
T100 Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3.T, &xd°C 4.T/°C
Messung 1 10,50 188 327 394 452
Messung 2 7,65 181 324 396 446
Messung 3 7,53 189 326 392 450
Mittelwert 186 326 394 449
Toso Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3.T, exd°C 4.T, xd°C
Messung 1 9,03 164 352 397 408
Messung 2 10,90 156 347 396 407
Messung 3 17,04 163 348 396 407
Mittelwert 161 349 396 407
Ts00 Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3.Ty exd°C 4.T; oxd°C
Messung 1 9,97 178 349 392 403
Messung 2 8,59 168 345 396 407
Messung 3 11,86 158 344 393 408
Mittelwert 168 346 394 406
T7s0 Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3.Ty exd°C 4.T, oxd°C
Messung 1 12,52 191 352 401 409
Messung 2 9,37 188 352 402 408
Messung 3 6,38 180 352 404 411
Mittelwert 186 352 402 409
T 1000 Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3.Tp exd°C 4.T; oxd°C
Messung 1 8,53 195 351 400 408
Messung 2 8,72 193 352 402 409
Messung 3 10,55 196 354 401 407
Mittelwert 195 352 401 408
T 2000 Einwaage/mg 1J°C 2.T/°C 3.T, exd°C 4.T, xd°C
Messung 1 8,69 115 361 405 415
Messung 2 8,45 114 356 407 415
Messung 3 8,08 120 354 406 415
Mittelwert 116 357 406 415
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Anhang TG: Ergebnisse der thermogravimetrischen Messungen.
a) Borsaure

mgw : Masse der Einwaage

AT . Temperaturintervall
Am : Gewichtsverlust
PT : Peakmaximumtemperatur
mg . Restmasse
Borsaure Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 38,06 27,03 43,54

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30 -210 30 -215 30 -210
Amy/mg 14,14 10,14 15,57

(37,2 %) (37,5 %) (35,7 %) (36,8 %)
PT./°C 143 145 150 146
PT,/°C 172 176 174 174
AT,/°C 210 - 550 215 - 550 210 - 550
Am,/mg 3,10 2,56 3,29

( 8,1 %) ( 9,5 %) ( 7,6 %) ( 8,4 %)
PTy/°C 235 230 240 235
mg/Mg 20,82 14,33 24,68

(54,7 %) (53,0 %) (56,7 %) (54,8 %)
b) Polyvinylalkohol
PVA Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 7,30 7,80 10,28

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30 - 230 30 - 225 30 - 225
Amy/mg 0,72 0,63 0,92

( 9,9 %) ( 8,0 %) ( 9,0 %) ( 9,0 %)
PT,/°C 109 101 126 112
AT,/°C 230 - 375 225 - 380 225 - 375
Amy/mg 5,15 5,31 7,25

(70,5 %) (68,1 %) (70,5 %) (69,7 %)
PT,/°C 275 285 283 281
ATy/°C 375 - 550 380 — 550 375 - 550
Amy/mg 1,10 1,19 1,43

(15,1 %) (15,3 %) (13,9 %) (14,8 %)
PTy/°C 417 427 423 422
mg/mg 0,33 0,67 0,68

( 4,5 %) ( 8,6 %) ( 6,6 %) ( 6,5 %)
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c¢) ,Komplexe (F)"

mgw : Masse der Einwaage

AT : Temperaturintervall
Am . Gewichtsverlust
PT : Peakmaximumtemperatur
mg : Restmasse
Fio Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 16,12 14,80 14,97

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30 — 240 30 - 225 30 -230
Amy/mg 0,61 0,46 0,85

( 3,8%) ( 3,1 %) ( 5,7 %) ( 4,2 %)
PT./°C 168 181 188 179
AT,/°C 240 - 385 225 -390 230 - 385
Am,/mg 10,69 9,52 9,22

(66,3 %) (64,3 %) (61,6 %) (64,1 %)
PT,/°C 318 327 328 324
AT/°C 385 - 550 390 - 550 385 - 550
Ams/mg 3,96 3,55 3,48

(24,6 %) (24,0 %) (23,2 %) (23,9 %)
PTy/°C 432 431 438 434
mg/mg 0,86 1,27 1,42

(5,3 %) ( 8,6 %) ( 9,5%) ( 7,8 %)
Fioo Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 18,98 21,31 30,72

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30-270 30-270 30 -280
Amy/mg 2,31 2,71 4,20

(12,2 %) (12,7 %) (13,7 %) (12,9 %)
PT/°C 173 198 180 184
AT,/°C 270 — 380 270 — 385 280 — 390
Am,/mg 9,25 9,03 14,07

(48,7 %) (42,4 %) (45,8 %) (45,6 %)
PT,/°C 350 355 352 352
AT/°C 380 — 550 385 - 550 390 - 550
Ams/mg 6,09 7,68 10,28

(32,1 %) (36,0 %) (33,5 %) (33,9 %)
PTy/°C 413 410 413 412
mg/mg 1,33 1,89 2,17

( 7,0 %) ( 8,9 %) ( 7,0 %) ( 7,6 %)
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mgw : Masse der Einwaage

AT : Temperaturintervall
Am : Gewichtsverlust
PT : Peakmaximumtemperatur
mg : Restmasse
F2s0 Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 18,24 14,45 12,23

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30 - 275 30 -270 30-275
Amy/mg 2,85 2,24 2,11

(15,6 %) (15,5 %) (17,2 %) (16,1 %)
PT,/°C 194 200 193 196
AT,/°C 275 —380 270 - 375 275 —380
Amy/mg 5,39 4,09 3,62

(29,6 %) (28,3 %) (29,6 %) (29,2 %)
PT,/°C 336 338 340 338
AT,/°C 380 — 550 375 - 550 380 — 550
Amg/mg 7,88 6,52 5,39

(43,2 %) (45,1 %) (44,1 %) (44,1 %)
PTy/°C 406 404 410 407
mg/mg 2,12 1,60 1,11

(11,6 %) (11,1 %) (19,1 %) (10,6 %)
Fsoo Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 14,45 12,70 16,99

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30 -275 30 -275 30-280
Amy/mg 1,87 1,59 2,19

(12,9 %) (12,5 %) (12,9 %) (12,8 %)
PT,/°C 136 122 157 138
AT,/°C 275 — 385 275 -390 280 — 385
Amy/mg 3,20 2,96 3,48

(22,2 %) (23,3 %) (20,5 %) (22,0 %)
PT,/°C 362 363 359 361
AT,/°C 385 - 550 390 — 550 385 - 550
Amy/mg 7,25 6,51 8,51

(50,2 %) (51,3 %) (50,1 %) (50,5 %)
PTs/°C 413 410 410 411
mg/mg 2,13 1,64 2,81

(14,7 %) (12,9 %) (16,5 %) (14,7 %)
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mgw : Masse der Einwaage

AT : Temperaturintervall
Am : Gewichtsverlust
PT . Peakmaximumtemperatur
mg : Restmasse
F7s0 Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 10,15 12,36 21,76

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30 - 300 30 - 280 30 - 300
Amy/mg 1,29 1,59 2,62

(12,7 %) (12,9 %) (12,1 %) (12,6 %)
PT,/°C 141 138 159 146
AT,/°C 300 - 390 280 — 385 300 — 395
Amy/mg 1,19 1,57 2,16

(11,7 %) (12,7 %) ( 9,9 %) (11,4 %)
PT,/°C 373 365 373 370 °C
AT,/°C 390 - 550 385 - 550 395 - 550
Amy/mg 5,67 6,80 13,06

(55,9 %) (55,0 %) (60,0 %) (57,0 %)
PTs/°C 406 000 - 403 405
PT,/°C 419 418 417 418
mg/mg 2,00 2,40 3,92

(19,7 %) (19,4 %) (18,0 %) (19,0 %)
F1000 Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 15,04 12,87 11,68

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30 -325 30 - 330 30 - 310
Amy/mg 3,38 3,11 2,46

(22,5 %) (24,2 %) (21,1 %) (22,6 %)
PT/°C 103 103 112 106
AT,/°C 325 - 550 330 - 550 310 - 550
Amy/mg 7,52 6,21 6,44

(50,0 %) (48,2 %) (55,1 %) (51,1 %)
PT,/°C 418 410 413 414
mg/mg 414 3,55 2,78

(27,5 %) (27,6 %) (23,8 %) (26,3 %)




8 Anhang

mgw : Masse der Einwaage

AT : Temperaturintervall
Am . Gewichtsverlust
PT . Peakmaximumtemperatur
mg : Restmasse
F2000 Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 12,90 16,14 17,41

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30 -325 30-325 30 -325
Amy/mg 3,17 4,26 4,81

(24,6 %) (26,4 %) (27,6 %) (26,2 %)
PT./°C 105 109 113 109
AT,/°C 325 - 550 325 - 550 325 - 550
Am,/mg 4,88 6,24 5,97

(37,8 %) (38,7 %) (34,3 %) (36,9 %)
PT,/°C 408 408 418 411
mg/mg 4,85 5,64 6,63

(37,6 %) (34,9 %) (38,1 %) (36,9 %)
d) ,Komplexe (T)"
T1o Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 8,45 13,21 19,99

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30 - 250 30 - 225 30 - 250
Amy/mg 0,57 0,82 1,15

( 6,8%) ( 6,2 %) ( 5,8 %) ( 6,3%)
PT./°C 135 152 150 146
AT,/°C 235 -390 225 — 380 250 - 385
Am,/mg 4,95 8,48 12,56

(58,6 %) (64,2 %) (62,8 %) (61,9 %)
PT,/°C 330 340 332 334
AT5/°C 390 — 550 380 — 550 385 — 550
Ams/mg 2,13 3,59 5,20

(25,1 %) (27,2 %) (26,0 %) (26,1 %)
PT/°C 433 440 437 437
mg/mg 0,80 0,32 1,08

(9,5 %) ( 2,4 %) ( 5,4 %) ( 5,7 %)
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mgw : Masse der Einwaage

AT : Temperaturintervall
Am : Gewichtsverlust
PT . Peakmaximumtemperatur
mg : Restmasse
T 100 Messung 1 Messung 2  Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 9,23 11,94 15,24

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30 - 250 30 - 240 30 - 250
Amy/mg 0,88 0,98 1,49

( 9,5%) ( 8,2 %) ( 9,8 %) ( 9,2%)
PT./°C 171 137 151 153
AT,/°C 250 - 375 240 — 380 250 - 375
Am,/mg 4,38 5,27 6,91

(47,4 %) (44,1 %) (45,3 %) (45,6 %)
PT,/°C 329 338 333 333
ATo/°C 375 - 550 380 — 550 375 - 550
Amg/mg 3,55 4,54 574

(38,5 %) (38,0 %) (37,6 %) (38,0 %)
PT,/°C 425 432 433 430
mg/mg 0,42 1,15 1,11

( 4,6 %) (19,7 %) ( 7,3 %) ( 7,2 %)
Toso Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 39,01 24,00 26,25

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30-300 30-275 30-290
Amy/mg 3,41 2,21 2,73

( 8,7 %) ( 9,2 %) (10,4 %) ( 9,4 %)
PT./°C 173 175 164 171
AT,/°C 300 - 380 275 - 385 290 — 385
Amy/mg 13,23 8,23 9,26

(33,9 %) (34,3 %) (35,3 %) (34,5 %)
PT,/°C 355 356 360 357
AT,/°C 380 — 550 385 — 550 385 - 550
Amg/mg 17,59 10,77 11,20

(45,1 %) (44,9 %) (42,7 %) (44,2 %)
PTy/°C 400 402 405 402
mg/mg 4,78 2,79 3,06

(12,3 %) (11,6 %) (11,6 %) (11,8 %)
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mgw : Masse der Einwaage

AT : Temperaturintervall
Am . Gewichtsverlust
PT . Peakmaximumtemperatur
mg : Restmasse
Ts00 Messung 1 Messung 2  Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 14,27 19,75 11,89

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30 - 300 30 - 275 30-290
Amy/mg 1,46 2,37 1,41

(10,2 %) (12,0 %) (11,9 %) (11,4 %)
PT./°C 141 175 154 157
AT,/°C 300 - 380 275 - 385 290 — 385
Am,/mg 2,68 3,56 2,11

(18,8 %) (18,0 %) (17,7 %) (18,1 %)
PT,/°C 357 355 358 357
ATo/°C 380 — 550 385 — 550 385 — 550
Amy/mg 7,89 10,33 6,35

(55,3 %) (52,3 %) (53,4 %) (53,7 %)
PT,/°C 407 402 402 404
PT/°C | - 410 412 411
mg/mg 2,24 3,49 2,02

(15,7 %) (17,7 %) (17,0 %) (16,8 %)
T 50 Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 21,62 15,62 14,97

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30 —-305 30 - 300 30 - 300
Amy/mg 2,81 1,77 1,88

(13,0 %) (11,3 %) (12,5 %) (12,3 %)
PT./°C 157 182 164 168
AT,/°C 305 - 385 300 — 385 300 — 380
Am,/mg 2,73 1,82 1,81

(12,6 %) (11,7 %) (12,2 %) (12,1 %)
PT,/°C 357 355 361 358
ATo/°C 385 - 550 385 — 550 380 — 550
Ams/mg 13,56 9,04 9,37

(62,7 %) (57,9 %) (62,6 %) (61,1 %)
PTy/°C 395 396 395 395
PT4/°C 415 - 416 416
mg/mg 2,52 2,99 1,91

(11,7 %) (19,1 %) (12,7 %) (14,5 %)
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mgw : Masse der Einwaage

AT : Temperaturintervall
Am : Gewichtsverlust
PT . Peakmaximumtemperatur
mg : Restmasse
T 1000 Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 22,76 14,16 14,97

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30 -320 30 - 300 30 - 300
Amy/mg 3,73 2,15 1,98

(16,4 %) (15,2 %) (13,2 %) (14,9 %)
PT./°C 136 157 165 153
AT,/°C 320 - 380 300 — 385 300 — 385
Am,/mg 1,73 1,17 1,41

( 7,6 %) ( 8,3%) ( 9,4 %) ( 8,4 %)
PT,/°C 362 364 364 363
AT,/°C 380 — 550 385 - 550 385 - 550
Amy/mg 13,73 8,25 8,64

(60,3 %) (58,2 %) (57,7 %) (58,7 %)
PT,/°C 395 393 395 394
PT4J°C 417 418 417 417
mg/mg 3,57 2,59 2,94

(15,7 %) (18,3 %) (19,7 %) (17,9 %)
T 2000 Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert
Mew/Mg 11,07 11,56 13,13

(100 %) (100 %) (100 %)
AT,/°C 30 -320 30-325 30 -330
Amy/mg 1,67 1,65 1,87

(15,1 %) (14,2 %) (14,2 %) (14,5 %)
PT./°C 128 101 104 111
AT,/°C 320 - 385 325 - 385 330 - 385
Am,/mg 0,85 0,87 0,86

( 7,7 %) ( 7,5 %) ( 6,6 %) ( 7,3%)
PT,/°C | == e e e
AT,/°C 385 - 550 385 - 550 385 - 550
Ams/mg 6,05 6,37 7,50

(54,6 %) (55,1 %) (57,1 %) (55,6 %)
PTy/°C 402 403 e 403
PT,J°C 415 418 415 416
mg/mg 2,50 2,68 2,90

(22,6 %) (23,2 %) (22,1 %) (22,6 %)
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Anhang IK: Berechnung der molaren StandardreaktionsenthAlg# nach Franklin.

Zersetzungsreaktion 2: Kettenspaltung mit Bildung €rotonaldehyd und Acetaldehyd.

\(W Kettenspaltung (\/ (
> + |
| o

OH OH

Crotonaldehyd Acetaldehyd

Tabelle IK 1: Gruppenbeitrage zur Berechnung der molaren Stdretktionsenthalpie der
Kettenspaltung von PVA zu Crotonaldehyd und Acetiajdi.

~Inkremente*“ -CH- -CH- -OH -CH=CH- -CHj -CHO

A H®inkymor® | -2363 | -439 | -18661 +7184 -4870 -142,26

molare Standardbildungsenthalpie EdakH® (Ed):
2X-CH-+2x-CH-+2x-OH + 1 x -CH=CH-
2[(-23,63) + Z+4,39) + 23-186,61) + IH+71,84) = - 357,42 kihol™

molare Standardbildungsenthalpie ProdikH® (Pr):
1x-CH=CH-+2x-CH+ 2x-CHO
1[(+71,84) + Z}+48,70) + Z}+142,26) = - 310,08 kdhol™

molare StandardreaktionsenthalgigH®:

A H® = A H°(Pr) - A,H®(Ed) = - 310,08 kdnol™ — (- 357,42 kinol™) = + 47,34 kdnol™*
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Zersetzungsreaktion 3 : Diels-Alder Reaktion mibatisierung.

Diels-Alder
Polyene substituiertes
Cyclohexen
Aromatisierung
-2H,
substituiertes substituierter
Cyclohexen Aromat

Die molare Standardreaktionsenthalpie der beidesktimsschritte wird separat berechnet.

Die molare Standardbildungsenthalpie vorwird gleich Null gesetzt.

Tabelle IK 2: Gruppenbeitrage zur Berechnung der molaren Stdretktionsenthalpie der

Diels-Alder Reaktion mit anschlie3ender Aromatigiey.

»Inkremente“ -CH=CH- -CH- -CH (aromatisch) -C- (aromatisch)

A, H° in k3mol™ +71,84 - 4,39 +11,67 +17,87

fur die Diels-Alder Reaktion ergibt sich:

molare Standardbildungsenthalpie EdakH® (Ed):
7 x -CH=CH-

7[(+71,84) = + 502,88 kihol™

molare Standardbildungsenthalpie ProdtskH® (Pr):
5x -CH=CH- + 4 x -CH-

5[(+71,84) + 4}+4,39) = + 341,64 kihol™*

molare StandardreaktionsenthalgigH®:

A H® = A H°(Pr) - A,H° (Ed) = + 341,64 kinol"* — (+ 502,88 kdnol™) = - 161,24 kdnol*
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fur die Aromatisierung ergibt sich:

molare Standardbildungsenthalpie EdakH® (Ed):
5 x -CH=CH- + 4 x -CH-
5[(+71,84) + 4+4,39) = + 341,64 kihol™*

molare Standardbildungsenthalpie ProdikH® (Pr):
4 x -CH=CH- + 2 x -CH (aromatisch) + 4 x -C- (ardimseh)
Al(+71,84) + A+11,67) + 4+17,87) = + 382,18 kthol™

molare StandardreaktionsenthalgigH®:

A H® = A H°(Pr) - A,H°(Ed) = + 382,18 kinol™* — (+ 341,64 kdnol™") = + 40,54 kimol™

fur die Gesamtreaktioergibt sich:

AH°® = + 382,18 kdnol™* — (+ 502,88 kinol™) = - 120,70 kinol™
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Zersetzungsreaktion 4: intramolekulare Zyklisieramg Aromatisierung.

— intramolekulare Cg:/\;
\ \ Zyklisierung \

Polyen substituiertes
Cyclohexadien

— Aromatisierung
\ M \

substituiertes substituierter
Cyclohexadien Aromat

Die molare Standardreaktionsenthalpie der beideskfiasschritte wird separat berechnet.

Die molare Standardbildungsenthalpie vorwird gleich Null gesetzt.

Tabelle IK 3: Gruppenbeitrage zur Berechnung der molaren Stdretktionsenthalpie der

intramolekularen Zyklisierung mit anschlieendeomatisierung.

~Inkremente* -CH=CH- -CH- -CH (aromatisch) -C- (aromatisch)
A, H® in kImol™ +71,84 -4,39 + 11,67 + 17,87
fur die intramolekulare Zyklisierung ergibt sich:

molare Standardbildungsenthalpie EdakH® (Ed):

5 x -CH=CH-

5[(+71,84) = + 359,20 kthol™

molare Standardbildungsenthalpie ProdikH® (Pr):

4 x -CH=CH- + 2 x -CH-

Al(+71,84) + 7-4,39) = + 278,58 kihol™*

molare StandardreaktionsenthalgigH®:

AH® = A H°(Pr) - A,H®°(Ed) = + 278,58 kinol™* — (+ 359,20 kdnol™) = - 80,62 kdmol™
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fur die Aromatisierung ergibt sich:

molare Standardbildungsenthalpie EdakH® (Ed):
4 x -CH=CH- + 2 x -CH-
A[(+71,84) + 7+-4,39) = + 278,58 kihol™

molare Standardbildungsenthalpie ProdakH® (Pr):
2 X -CH=CH- + 4 x -CH (aromatisch) + 2 x -C- (ardimeh)
2[(+71,84) + 4+11,67) + 2+17,87) = + 226,10 kdhol™

molare StandardreaktionsenthalgigH®:

A H® = A H°(Pr) - A,H°(Ed) = + 226,10 kinol* — (+ 278,58 kdnol™) = - 52,48 kdmol™

fur die Gesamtreaktioergibt sich:

A H® =+ 226,10 kinol™ — (+ 359,20 kdnol™) = - 133,10 kdnol™
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Bildung von Acetaldehyd aus Vinylalkohol:

Y

T b 3+

Tabelle IK 4: Gruppenbeitrage zur Berechnung der molaren Stdretktionsenthalpie der

Bildung von Acetaldehyd aus Vinylalkohol.

LInkremente* -CH- -CH- -OH -CH -CHO

A, H° inkImolt | - 23,63 - 4,39 - 186,61 - 48,70 - 142,26

molare Standardbildungsenthalpie EdakH® (Ed):
-CHy- + -CH- + -OH
(-23,63) + (-4,39) + (-186,61) = - 214,63 rkdl™

molare Standardbildungsenthalpie ProdakH® (Pr):
-CH; + -CHO
(-48,70) + (-142,26) = - 190,96 kdol™*

molare StandardreaktionsenthalgigH®:

A H® = A H°(Pr) - A,H°(Ed) = - 190,96 kdnol™* — (- 214,63 kdnol™") = + 23,67 kdmol™
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Bildung von Crotonaldehyd aus Vinylalkohol:

OH OH

Y

- Hzo

Y

@)

n

Tabelle IK 5: Gruppenbeitrage zur Berechnung der molaren Stdretktionsenthalpie der

Bildung von Crotonaldehyd aus Vinylalkohol.

~Inkremente* -CH- -CH- -OH | -CH=CH- -CHs -CHO HO
A H° in kImol®| - 23,63 | -4,39 | - 186,61 + 71,84 | -48,70] - 142,2
AH® in kImol™* - 244,75

molare Standardbildungsenthalpie EdakH® (Ed):
2X-CH-+2x-CH-+2x-OH
2(-23,63) + Z(+4,39) + Z(-186,61) = - 429,26 khol™

molare Standardbildungsenthalpie ProdtskH® (Pr):

1 X -CH=CH- + 1 X -CH+ 1 X -CHO + 1 X HO
1[(+71,84) + 1T-48,70) + 1}-142,26) + 1(-244,75) = - 363,87 kol

molare StandardreaktionsenthalgigH®:

AH® = A H°(Pr) - A,H°(Ed) = - 363,87 kinol™ — (- 429,26 kinol™) = + 65,39 kdnol™*
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Bildung von Essigsaure aus Vinylacetat:

Tabelle IK 6: Gruppenbeitrage zur Berechnung der molaren Stdretktionsenthalpie der

Bildung von Essigsaure aus Vinylacetat.

~Inkremente*

-CH-

-CH-

“OH

-CH=CH-

-CH3

-COO-

-COOH

A, H® in kImol™

- 23,63

-4,39

- 186,6

L +71,84

- 48,70

- 333,8

8- 389,11

molare Standardbildungsenthalpie EdakH® (Ed):

2X-CH-+2x-CH-+1x-OH+1x-COO-+1x-GH
2[(+23,63) + 2(+4,39) + 1(+186,61) + 1(-333,88) + 1(+48,70)= - 625,23 kihol™

molare Standardbildungsenthalpie ProdtskH® (Pr):

1X-CH=CH-+1Xx-CHH+1x-CH-+1x-OH + 1 x -Ct+ 1 x -COOH

10+71,84) + T-23,63) + 1+4,39) + 11-186,61) + [+48,70) + 1(-389,11)= - 580,60 kihol™*

molare StandardreaktionsenthalgigH®:

A H® = A H°(Pr) - A,H®(Ed) = - 580,6 kdnol* — (- 625,23 kinol™") = + 44,63 kimol™*
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