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Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Monomer auf Melaminbasis, mit einem Melaminmolekdl,
wobeil das Melaminmolekul eine funktionelle Gruppe aufweilst, die eine Furyl-
Gruppe oder Thienyl-Gruppe ist oder eine endstandige Furyl-Gruppe oder Thienyl-

Gruppe aufweist.

Fig. 1
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Die Erfindung betrifft ein Monomer auf Melaminbasis, mit einem Melaminmolekul,

wobel das Melaminmolekul eine funktionelle Gruppe aufweist.

Welter betrifft die Erfindung Polymerpartikel auf Basis von Furan-funktionalisiertem

Melamin-Formaldehyd.
Die Erfindung betrifft auch eine duroplastische Melaminoberflache.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Monomers auf Me-

laminbasis, mit einem Melaminmolekul, wobel das Melaminmolekul mit einer funk-

tionellen Gruppe funktionalisiert wird.

Zudem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Polymerpartikel,

nach dem ein Monomer polymerisiert wird.

Schliel3lich betrifft die Erfindung die Verwendung eines Monomers auf Basis eines

Furan-funktionalisierten Melamins.

Melamin-Formaldehyd-Harze (MF-Harze) finden eine breite Anwendung als Binde-
mittel bel der Herstellung von Holzwerkstoffen, als Impragniernarze far Laminier-
paplere fur Mobeloberflachen oder als polymere Matrices in Holz-Kunststoff-Ver-
bundstoffen. Beil diesen Anwendungen werden B-Stufen-Prapolymere durch Poly-
kondensation von Melamin mit Formaldehyd in sauren oder basischen Medien er-
halten. Anschlieldend werden die Vorpolymerisate im Endprodukt durch Anwen-
dung von hohem Druck und Temperaturen bis 190 ° C In vollstandig ausgehartete
vernetzte 3D-Netzwerke von duromeren MF-Harzen umgewandelt. Die Eigen-
schaften vollstandig ausgeharteter MF-Harze umfassen eine hohe Kratzfestigkeit,

Hydrolysebestandigkeit und chemische Inertheit.
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Da Materialperformance und Nutzungsdauer ein Hauptproblem bei der Anwen-
dung von Polymeren sind, versuchen viele Wissenschaftler, inre Materialien durch
Einbeziehung von Selbsthellungskonzepten zu verbessern. Um eine Selbstheilung
In Massepolymeren oder Polymerbeschichtungen zu erreichen, kbnnen verschie-
dene physikalische und chemische Ansatze verwendet werden, um ein auf einen
Stimulus ansprechendes Material zu erzeugen. Die erforderlichen Reize kbnnen

Warme, Licht, Elektrizitat, ein Magnetfeld oder pH-Schwankungen sein.

Die intrinsische Selbsthellung in thermoplastischen Polymeren ist relativ einfach
erreichbar, da die Beweglichkelt des Matrixsystems durch einen viskoelastischen
Reflow (oberhalb der Tg) erndht wird, der die Rekombination reversibler Bindungs-
funktionen in der Matrix unterstitzt. Im Gegensatz dazu ist die Heilung von dur-
plastischen Polymeren aufgrund der geringen Beweglichkeit funktioneller Ketten-
enden innerhalb der stark vernetzten Netzwerkstruktur noch nicht einfach zu errei-
chen. Eine gut erforschte thermoreversible Heilchemie ist die Diels-Alder (DA) [2 +
4] -Cycloaddition zwischen einer Maleimid- und einer Furangruppe. Diels-Alder-
Funktionen wurden In viele verschiedene Polymermatrizen integriert, um selbsthel-

lende Eigenschaften zu erreichen.

In Katharina Urdl et al, Furan-functionalised melamine-formaldehyde particles per-
forming Diels-Alder reactions, European Polymer Journal 108 (2018) 225-234
(Referenz 1), wird die Moglichkeit der Co-Kondensation von zwel verschiedenen
Prapolymeren zu Partikeln beschrieben, die anschliel3end mittels DA-Cycloaddi-
tion unter Verwendung von Maleimiden vernetzt werden. Das erste Prapolymer
pbasierte auf 2-Aminomethylfuran-Formaldehyd, das zweite Prapolymer auf Mela-
min-Formaldehyd-Vorkondensaten. Die zwel Vorpolymere wurden dann co-kon-
densiert, um ein dreidimensionales Blockcopolymer in Partikelform zu bilden. Es
wurde gezeigt, dass solche Furan-Formaldehyd / Melamin-Formaldehyd-Copoly-
merpartikel mehrere reversible Diels-Alder-Reaktionen durchfUhren, wenn sie mit
Maleimidgruppen behandelt werden. Der Ansatz, mit zwel verschiedenen Arten
von Prapolymeren zu beginnen, fuhrt jedoch zu einer unbefriedigenden chemi-

schen Homogenitat der erhaltenen Tellchen. Die Teilchen bestehen aus relativ
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grolden unterschiedlichen Regionen, die entweder nur aus (DA-unreaktivem) Mela-
min-Formaldehyd oder (DA-reaktivem) Furan-Formaldehyd-Substrukturen beste-
hen. Da nur furanreiche Regionen thermoreversible DA-Reaktionen eingehen kon-
nen, kann das Potenzial der Selbstheilungseffekte nicht homogen Uber die Parti-
keloberflache ausgenutzt werden. Zudem sind daraus Beschichtungen nicht her-

stellbar.

Die Aufgabe vorliegender Erfindung besteht in der Bereitstellung einer Moglichkeit
zur Verbesserung der Reaktivitat thermoreversibler Diels Alder Reaktionen an

Oberflachen, insbesondere an selbstheilenden Oberflachen.

Die Aufgabe der Erfindung wird mit dem eingangs genannten Monomer gelost, bel
dem die funktionelle Gruppe eine Furyl-Gruppe oder Thienyl-Gruppe ist oder eine

endstandige Furyl-Gruppe oder Thienyl-Gruppe aufweist.

Welter die Aufgabe der Erfindung durch die voranstenenden Polymerpartikel ge-

|6st, die das Monomer nach der Erfindung aufwelsen.

Die Aufgabe der Erfindung wird auch mit der voranstehend genannten duroplasti-
sche Melaminoberflache gelost, die uber selbsthellende Eigenschaften verfugt und
aus einem erfindungsgemalen Monomer oder aus erfindungsgemaliien vernetz-

pbaren, gegebenenfalls reversibel quervernetzbaren, Polymerpartikel hergestellt ist.

Die Erfindung betrifft auch durch das voranstehend genannte Verfahren zur Her-
stellung eines Monomers auf Melaminbasis gelost, nach dem vorgesehen ist, dass

das Melaminmolekul mit einem Furan funktionalisiert wird.

Zudem wird die Aufgabe der Erfindung mit dem eingangs genannten Verfahren
zur Herstellung von Polymerpartikel gelost, das Furan-funktionalisierte Monomere,
die entsprechend dem Verfahren nach der Erfindung hergestellt wurden, polymeri-

siert oder mit einem Maleimid zur einem Diels Alder Addukt reagiert werden.

Schliellich wird die Aufgabe der Erfindung durch die Verwendung eines Mono-
mers auf Basis eines Furan-funktionalisierten Melamins zur Herstellung eines Ge-

genstandes mit einer selbstheillenden Oberflache, wobeil ein Monomer gemal} der
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Erfindung eingesetzt wird, oder durch die Verwendung eines Monomers auf Basis
eines Furan-funktionalisierten Melamins zur Herstellung einer Beschichtung auf el-
nem Gegenstand, an der eine thermoreversible Diels Alder Reaktion durchgefuhrt

werden kann, wobel ein Monomer gemal} der Erfindung eingesetzt wird, gelost.

Von Vortell 1st dabel, dass durch die Furan-Funktionalitat auf den MelaminmolekU-
len deren Reaktivitat verbessert und die Dichte der reaktiven Gruppen auf der Par-
tikeloberflache der daraus gewonnenen Polymerpartikel erhndht werden kann. Das
Monomer kann somit sowohl das Netzwerk an sich als auch das Melamin bilden.
Durch den Einsatz eines bifunktionellen Monomers ist somit die Verwendung von
zwel Vorpolymeren, wie dies In voranstehend genanntem Stand der Technik der
Fall 1st, nicht mehr notwendig. In Folge der Verwendung des bifunktionellen Mono-
mers bel der Partikelherstellung kann eine homogenere Vertellung und hdhere
Dichte von Diels Alder reaktiven Gruppen auf der Oberflache der daraus herge-

stellten Partikel erzielt werden. Diese Partikel weisen damit eine verbesserte Re-
aktivitat gegentiber Maleimidgruppen auf. Mit dem Verfahren nach der Erfindung

kOnnen somit verbesserte homogene und monodisperse Polymerpartikel herge-

stellt werden.

Zur Verbesserung Reaktivitat der Funktionalisierung des Melaminmolekuls kann
nach einer Ausfuhrungsvariante vorgesehen sein, dass die funktionelle Gruppe

eine Aminomethyl-Furyl-Gruppe ist bzw. dass ein Aminomethylfuran verwendet

wird.

Nach einer weiteren Ausfuhrungsvariante der Erfindung kann vorgesehen sein,
dass das Monomer mit einem Bismaleimid zu einem Diels Alder Addukt umgesetzt
Ist. Es kann damit eine Alternative Route zur Herstellung von einer duroplasti-

schen Oberflache mit selbsthellenden Eigenschaften angegeben werden, wobel

auch mit dieser alternativen Route die voranstenend genannten Effekte erreicht

werden kénnen.

Zur Verbesserung der Partikelblldung kann nach einer Ausfuhrungsvariante der

Polymerpartikel vorgesehen sein, dass die Einheiten aus dem Monomer Uber Me-
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thylengruppen miteinander verbunden sind. Dazu kdnnen die Furan-funktionali-
sierten Monomere mit einer Sol-Gel-Kondensation in wassrigem Medium mit For-

maldehyd oder Glyoxal oder Glutaralenhyd zu den Polymerpartikel umgesetzt wer-

den.

Zur einfacheren Herstellung einer Beschichtung auf einem Gegenstand kann nach
einer Ausfuhrungsvariante der Erfindung vorgesehen sein, dass die mit den Me-
thylengruppen verbundenen Einheiten aus dem Monomer mit einem Maleimid ver-

netzt sind bzw. werden.

Es kann nach einer alternativen Ausfuhrungsvariante vorgesehen sein, dass das
Diels Alder Addukt mit Formaldehyd oder Glyoxal oder Glutaralehyd zu einem

Netzwerk vernetzt wird.

Es kann welter gemald anderen Ausfuhrungsvarianten der Erfindung vorgesehen
sein, dass die Polymerpartikel einen Partikeldurchmesser zwischen 0,1 um und
2.2 hm aufweisen, und dass gegebenenfalls die Polymerpartikel eine Partikelgro-
[denvertellung mit einem D50 Wert zwischen 0,9 um und 1,1 um und einem D390
Wert zwischen 1,3 um und 1,5 um aufweisen. Es kann damit die Monodispersitat

der Polymerpartikel verbessert werden.

Nach einer weiteren Ausfuhrungsvariante der Erfindung konnen die Partikel zu-
mindest annahernd kugelformig ausgebildet sein, womit die Konzentration an
Diels Alder Reaktivitaten auf der Partikeloberflache im Vergleich zu anderen Parti-

kelformen mit gleich grofdem Volumen erhdht werden kann.

Bevorzugt bildet die duroplastische Melaminoberflache nach einer Ausfihrungsva-
riante eine Beschichtung oder einen Film. Die Oberflache kann also nicht nur an
einem duroplastischen Gegenstand an sich zur Verfugung gestellt werden, son-

dern auf unterschiedlichsten Gegenstanden aus unterschiedlichsten Werkstoffen.

Vorzugswelise wird das Aminomethylfuran nach einer Ausfuhrungsvariante des
Verfahrens mit 6-Chlor-1,3,5-triazin-2,4-diamin umgesetzt, da damit eine bessere
Umsetzungsgrad der Reaktion erreicht werden kann, sodass das Reaktionspro-

dukt direkt, ohne aufwandige Reinigungsschritte verwendet werden kann.
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Bevorzugt i1st vorgesehen, dass zu Erhdhung der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens

das Monomer mit einer einstufigen Reaktion hergestellt wird.

Zum besseren Verstandnis der Erfindung wird diese anhand der nachfolgenden

Figuren naher erlautert.
Es zeigen:

Fig. 1 en Reaktionsschema zur Herstellung des Monomers nach der Erfin-

dung und dessen Polymerisation;

Fig. 2 ein Reaktionsschema zur Vernetzung von Polymerisaten entsprechend
Fig. 1;
Fig. 3 eine PartikelgroRenvertellung;

Fig. 4 eine SEM Aufnahme von Polymerpartikeln:;

Fig. 5 Reaktionsschema zur Herstellung eines Films oder einer Beschichtung
aus einem monomeren Diels Alder Addukt, das in einem ersten Schritt
mit Formaldehyd (a) umgesetzt wurde, um ein methyloliertes Prapoly-
mer zu ergeben. In einem zweiten Schritt wird das DA-Prapolymer ge-
hartet (b), um das DA-Harz zu bilden.

Wie voranstehend ausgefuhrt, betrifft die Erfindung ein Monomer, das unter ande-
rem zur Herstellung von sogenannten selbstheilenden Oberflachen verwendet
werden kann. Generell kann das Monomer fur Beschichtungen bzw. zur Herstel-
lung von Gegenstanden verwendet werden, an der/den eine thermoreversible

Diels Alder Reaktion durchgefuhrt werden kann.

Das Monomer ist aber auch noch anderwartig verwendbar. Beispielsweise kann
es zur Herstellung von funktionalisierten Tragerteilchen verwendet werden. Die
Tragerteilchen kbnnen als Trager fur weitere chemische Molekule verwendet wer-
den, beispielsweise fur Wirkstoffe, Farbstoffe, Duftstoffe, bzw. generell Additive,

etc.
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Zur Herstellung des Monomers wird bevorzugt 6-Chlor-1,3,5-triazin-2,4-diamin ein-
gesetzt. Anstelle davon kann aber auch 2 -Amino-4,6-dichloro-1,3,5-triazine einge-
setzt werden. Zumindest eine der Aminogruppen kann durch NH2 oder NHR1 ge-
bildet sein, wobei R1 ausgewanhlt sein kann aus einer Gruppe umfassend oder be-
stehend aus C1-, C2-, C3- oder Cs-Alkylgruppen, C1-, C2-, C3- oder Cs-Alkoxyalkyl-
Gruppen. Es sind prinzipiell auch andere Reste einsetzbar, bzw. kann gegebenen-
falls auch das zweite H der Aminogruppen substituiert sein, wobel jedoch darauf
ZU achten ist, dass die Reaktivitat der Aminogruppen nicht bzw. nicht zu stark be-

eintrachtigt wird.
Diese Melamin Verbindungen werden im Folgenden mit Mel bezeichnet.

Das Monomer wird mit einer chemischen Verbindung aus dieser Gruppe von Ver-
bindungen, insbesondere dem 6-Chlor-1,3,5-triazin-2,4-diamin, durch Funktionali-
sierung mit einer Furyl-Gruppe hergestellt. Die Furylgruppe substituiert das Chlor
des Triazins. Das so hergestellte Monomer weist damit eine Furyl-Gruppe oder

eine endstandige Furyl-Gruppe auf.

FUr die Bereitstellung der Furylgruppe kann insbesondere 2-Aminomethylfuran
eingesetzt werden. Generell kann ein Furan verwendet werden, das an einer der
Stellen 2, 3, 4, 5 substituiert ist (siehe dazu die folgende Strukturformel). Bevor-
zugt werden 2- und/oder 5-substituierte Furane. Das Furan weist bevorzugt pri-
mare Amino-Gruppen (am Kettenende) auf. R1 steht fur eine lineare C1-, C2-, Ca-,
Cs-, Cs-, Ce-, C7-, Cs-, Co-, C10-Alkylgruppe oder eine verzweigte Ci1-, C2-, Ca-, C4-,
Cs-, Ce-, C7-, Cs-, Co-, C10-Alkylgruppe oder fur einen Polyethylenglycol-Spacer.

R=0S
Ry= CoCy-Ally! oder verzweigles C,-C Al PEG

Rﬁx H\ QH}‘.QSH},\ S{:H;

8 /24
N2019/07100-AT-00



An zumindest einer der Stellen 3, 4, 5 kann anstelle eines H Atoms ein Substituent

sein, der ausgewanhlt sein kann aus einer Gruppe bestehend aus oder umfassend

die Methyl-, die Methoxy-, die Thiomethyl-Gruppe.
Die Ausfuhrungen zu den Furanen sind auf Thiophene Ubertragbar.
Diese Furan-Verbindungen werden im Folgenden mit Fu bezeichnet.

Die Umsetzung von 6-Chlor-1,3,5-triazin-2,4-diamin mit 2-Aminomethylfuran ist in
Fig. 1 als Reaktionsschema dargestellt. Es entstent ein Furan-substituiertes Mela-

minmolekll, das im Folgenden als Fu-Mel bezeichnet wird.

Wie In Fig. 1 dargestellt, kann dieses Monomer Fu-Mel in welterer Folge zu Poly-
merpartikel polymerisiert werden. Vorzugswelise wird dazu Formaldehyd verwen-
det, sodass die Fu-Mel Monomere Uber Methylengruppen miteinander verbunden
werden. Anstelle von Formaldehyd kann auch Glyoxal oder Glutaralehyd einge-

setzt werden.

In welterer Folge konnen Polymerbeschichtungen bzw. Polymergegenstande aus
den Fu-Mel Polymerpartikeln werden. Dazu konnen die Polymerpartikel gemalf el-

ner Ausfuhrungsvariante der Erfindung mit einem Maleimid vernetzt werden. Das

Reaktionsschema dazu ist In Fig. 2 dargestellt.

Als Maleimid kann beispielsweise 4'-Diphenylmethan-bis-maleimid (BMI1) oder
Polyphenylmethan-bis-maleimid (BMI2) verwendet werden. Andere einsetzbare
Maleimide sind Bis- oder Tris oder Multimaleimide mit sogenannten Spacerketten
zwischen den endstandigen Maleimid-gruppen. Als Spacerketten kénnen lineare
Ci1-, C2-, C3-, C4-, Cs-, Cs-, C7-, Cs-, Co-, C10-, C11, C12-Alkylketten oder verzweigte
Ci-, Co-, C3-, C4-, Cs-, Cs-, C7-, Cs-, Co-, C10-, C11, C12-Alkylketten (C1-C12), Poly-
phenylmethan-spacer (Insbesondere mit einer molaren Masse zwischen 300 g/mol
und 900 g/mol) und Polyethylenglycol-Spacer (insbesondere mit einer molaren
Masse zwischen 140 g/mol und 900 g/mol). Beipspielsweise kann O,0'-Bis(2-ami-
nopropyl) polypropylene glycol-block-polyethylene glycol-block-polypropylene gly-
col bzw. generell ein Jeffamine®, wie z.B. EDR-140, T-401, ED-600 und ED-900

eingesetzt werden.
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Ein Bismaleimid kann der die folgende allegemeine Struktur haben, wobei der

Rest R fur die genannten Spacerketten steht.

Anstelle von Maleimiden kénnen zur Vernetzung auch lineare C1-, C2-, C3- C4-,

C5-, C-6 Verbindungen oder cyclische Verbindungen (insbesondere mit vier, funf
oder sechs C-Atomen im Ring, wie z.B. Maleinsaureanhydrid) eingesetzt werden,
wenn sie eine Doppelbindung aufweisen, an der mindestens eine, oder vorzugs-

weise zwel oder drei oder vier elektronenziehende Gruppen angeordnet sind.

Diese elektronenziehenden Gruppen sind insbesondere Ester- oder Cyanogrup-

pen (z.B. Dimethylfumarat).

Die Vernetzung der Polymerpartikel erfolgt insbesondere nach dem Diels Alder
Reaktionsmechanismus. Beispielsweise kann die Diels-Alder-Reaktion in einer |0-
sungsgegossenen thermoreversiblen vernetzten Polymerbeschichtung unter Ver-

wendung von Fu-Mel-Tellchen und multifunktionellen Maleimiden durchgefuhrt

werden.

Ausfuhrungsbeispiel 1

Fur die Umsetzung von 6-Chlor-1,3,5-triazin-2,4-diamin mit 2-Aminomethylfuran

sowle die weitere Verwendung des daraus hergestellten Monomers Fu-Mel wur-

den folgende Edukte bzw. Hilfsstoffe eingesetzt:

- 2-Chlor-1,3,5-triazin-2,4-diamin und 2-Aminomethylfuran von Merck KGaA

(Darmstadt, Deutschland)
-  Formaldehydlésung (37 Gew.-%) von Carl Roth GmbH & Co. KG (Karls-

ruhe, Deutschland)
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- Natriumacetat (NaOAc) von Carl Roth GmbH & Co. KG (Karlsruhe,
Deutschland)
- Essigsaure (HOAc) von Carl Roth GmbH & Co. KG (Karlsruhe, Deutsch-

land)

- Natriumbicarbonat von der Carl Roth GmbH & Co. KG (Karlsruhe, Deutsch-
land)

- Ethanol (70%) von Carl Roth GmbH & Co. KG (Karlsruhe, Deutschland)

- N, N-Dimethylformamid von Carl Roth GmbH & Co. KG (Karlsruhe,
Deutschland)

- 4,4'-Diphenylmethan-bis-maleimid (BMI1) von HOS-Technik GmbH (Oster-
reich)

- Polyphenylmethan-bis-maleimid (BMI2) von HOS-Technik GmbH (Oster-

reich).

1. Herstellung von N2-(Furan-2-yImethyl) -1.3.5-triazin-2.4.6-triamin (Fu-Mel)-Mo-

Nomer

7,1 g (48 mmol) 6-Chlor-1,3,5-triazin-2,4-diamin (Mel), 4,9 g (50 mmol) 2-Amino-
methylfuran (Fu) und 4,08 g (48 mmol) NaHCO3 wurden in einen mit einem RuUck-
flusskthler und einem Temperatursensor ausgestatteten Rundkolben gegeben. 40
ml| H20 und 55 m| Ethanol wurden zugegeben, dann wurde die Mischung geruhrt,
auf 85 ° C erhitzt und 8,5 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde
das Ethanol unter vermindertem Druck abgedampft. Das Reaktionsprodukt, das
aus der wassrigen Losung ausgefallt wurde, wurde abfiltriert und mit Wasser ge-
waschen. Schlieldlich wurde das Reaktionsprodukt tber Nacht (im Vakuum) ge-
trocknet. Das Fu-Mel wurde ohne weitere Reinigung verwendet, da die Reaktion
ein reines Reaktionsprodukt lieferte (9,1 g, 40 mmol, 84% der theoretischen Aus-

beute). Das Reaktionsprodukt wurde mittels IR-Spektroskopie charakterisiert.

Generell kann im Rahmen der Erfindung das Fu-Mel Monomer durch Umsetzung
von Fu mit Mel in einem molaren Verhaltnis von 0,98 : 1 bis 1,3 : 1, bevorzugt

1.01:1bis1,1: 1, erhalten werden.
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Anstelle von NaHCO3 kénnen im Rahmen der Erfindung generell auch Na2COs,
tertiare Amine, wie z.B. Triethylamin, Tributylamin, bzw. auch andere, als HCI-
Fanger eingesetzt werden. Der HCI-Fanger kann in einem molaren Anteil zuge-
setzt werden, sodass ein Verhaltnis von Mel : HCI-Fanger vorliegt, das zwischen 1
1und 1: 1,2, insbesondere zwischen 1: 1 und 1 : 1,05, liegt. Bevorzugt werden

aquimolare Mengen von Mel und dem HCI-Fanger eingesetzt.

Anstelle von Ethanol kann iIm Rahmen der Erfindung auch ein anderer Alkohol,

wie z.B. Methanol, etc., verwendet werden.

Die Temperatur der Reaktion kann im Rahmen der Erfindung generell zwischen
65 °C und 100 °C betragen.

Die Dauer der Reaktion kann im Rahmen der Erfindung generell zwischen 6 Stun-

den und 14 Stunden betragen.

Generell kann das Reaktionsprodukt ohne weitere Reinigung direkt verwendet

werden.

Das Monomer wird also bevorzugt mittels einer einstufigen Reaktion hergestellt.

2. Fu-Mel-(Vor-)Polymerherstellung (Sol-Gel Kondensation)

Das (Vor-)Polymer wurde synthetisiert, indem 4,4 g (20 mmol) Fu-Mel, 3,2 g (40
mmol) Formaldehydlésung und 40 ml H20 in einen Rundkolben gegeben wurden,
der mit einem Ruckflusskuhler und einem Temperatursensor ausgestattet war. Die
Mischung wurde geruhrt, auf 50 ° C erhitzt und 80 Minuten bei dieser Temperatur
gehalten. Das resultierende (Vor-)Polymer wurde fur die nachfolgende Partikelher-

stellung verwendet.
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Generell kann Im Rahmen der Erfindung das Fu-Mel (Vor-)polymer durch Umset-
zung von Fu-Mel mit Formaldehyd in einem molaren Verhaltnisvon 1:1,5bis1:4

erhalten werden.

Die Temperatur der Polymerisation kann im Rahmen der Erfindung generell zwi-
schen 65 °C und 100 °C betragen.

Die Dauer der Polymerisation kann im Rahmen der Erfindung generell zwischen

0,25 Stunden und 1 Stunden betragen.

3. Fu-Mel-Partikelherstellung

Die Polymerpartikel wurden bel einem konstanten pH-Wert von 3,6 in einem Puffer
HOAc / NaOAc hergestellt. 200 m| Pufferlésung wurden in einen Rundkolben ge-
geben, der mit einem Ruckflusskuhler und einem Temperatursensor ausgestattet
war, und auf 100 °C erhitzt. Dann wurde die Ruhrgeschwindigkeit auf 800 U/min
erh6ht und die (Vor-)Polymerlésung aus 2.) (vorgewarmt auf 100 °C) wurde zuge-
geben. Die Temperatur der Reaktionsmischung wurde 30 Minuten bel 100 °C ge-
halten. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden die Fu-Mel-Tellchen
durch mehrere Zentrifugations-, Wasch- und Redispergierungsschritte mit WWasser
isoliert und Uber Nacht im Vakuum getrocknet. Der Gehalt an nicht umgesetztem
frelem Formaldehyd In der Losung betrug 30,41 £ 0,26 mg/l, wie durch die Acety-

laceton-Methode photometrisch bestimmt.

Generell kénnen die Polymerpartikel im Rahmen der Erfindung beil einem konstan-
ten pH-Wert zwischen 3,6 und 5,6 in einem Puffer HOAc / NaOAc oder bel einem
konstanten pH-Wert zwischen 2.6 und 7,0 in einem Puffer Zitronensaure / Phos-

phat hergestellt werden.

Das Volumen an Pufferlésung wird entsprechend dem gewunschten pH-Wert und

dem eingesetzten Volumen an (Vor-)Polymerlosung aus 2.) gewahlt.

13/24
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Die Temperatur beil der Partikelherstellung kann im Rahmen der Erfindung gene-

rell zwischen 65 °C und 100 °C betragen.

Die Dauer bel der Partikelherstellung kann im Rahmen der Erfindung generell zwi-

schen 0,25 Stunden und 6 Stunden betragen.

4. Diels-Alder-Reaktion 1 (DA-Reaktion 1)

1,84 mmol Fu-Mel und 0,9 mmol BMI2 wurden zu 3 ml DMF gegeben. Das Ge-

misch wurde unter N2 beil 60 °C geruhrt.

Generell kann das molare Verhaltnis von Fu-Mel : BMI2 zwischen 1: 0.3 und 1 : 1

betragen.

Die Temperatur der DA-Reaktion 1 kann generell zwischen 25 °C und 70 °C betra-

gen.

Die Dauer der Reaktion kann generell zwischen 24 Stunden und 48 Stunden be-

tragen.

5. Diels-Alder-Kopplung mit Fu-Mel-Partikeln zur Bildung einer Beschichtunc

ZU 10 ml DMF wurden 0,5 g der Fu-Mel-Tellchen und 0,5 mmol des BMI (1 oder 2)
gegeben. Die Mischung wurde 24 Stunden bei 60 °C geruhrt.

Generell kann das molare Verhaltnis von Fu-Mel : BMI (1 oder 2) zwischen 1 : 0,3

und 1 : 1 betragen.

Die Temperatur dieser Reaktion kann generell zwischen 25 °C und 70 °C betra-

gen.

Die Dauer der Reaktion kann generell zwischen 24 Stunden und 48 Stunden be-

tragen.

14 /24
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Das erhaltene Produkt wurde 16sungsgegossen und uber Nacht unter Vakuum ge-
trocknet, um einen Beschichtungsfilm zu erhalten. Es kdnnen aber auch andere
Beschichtungsverfahren, wie beispielsweise Spruhen, Streichen, Tauchen, etc.,

eingesetzt werden.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsvariante der Erfindung kann vorgesehen sein,
dass die Polymerpartikel einen Partikeldurchmesser zwischen 0,1 um und 2,2 pm,
Insbesondere zwischen 0,8 um und 1, 9 um aufweisen. Erreicht wird dies durch

die Herstellung der Partikel mit folgenden Prozessparametern: 30 Minuten Reakti-

onszeit, 100 °C Reaktionstemperatur, und einem pH von 3,6.

Welter kdnnen die Polymerpartikel gemal} einer weiteren Ausfuhrungsvariante
eine Partikelgro3enverteilung mit einem D50 Wert zwischen 0,9 um und 1,1 um
und einem D90 Wert zwischen 1,3 um und 1,5 um aufweisen. Eine derartige Parti-
kelgrof3envertellung ist In Fig. 3 dargestellt. Erreicht wird dies durch die Aufreini-

gungs- und Isoliermethode mittels Zentrifugieren.

Die Partikelgrél3en wurden an einer wassrigen Aufschlammungen (4 Gew .-%) der
Polymerpartikel direkt mit einem akustischen Tellchenanalysator (D 11200,
Quantachrome GmbH & Co. KG, Odelzhausen, Deutschland) gemessen. Die Par-
tikelgrofden wurden in einem Frequenzbereich von 10 - 99,5 MHz mit einer bimo-

dalen Vertellungsanpassung bewertet.

Bevorzugt sind die Polymerpartikel zumindest annahernd kugelformig ausgebildet
wie dies aus Fig. 4 zu ersehen ist. Erreicht wird dies durch die Polymerisierung bel

einem pH von 2,6 - 3,6.

In der voranstehenden Beschreibung wird kurz zusammengefasst der Weg be-
schritten, dass in einem ersten Schritt das Fu-Mel Monomer synthetisiert wird, da-
nach dieses Monomer mit Formaldehyd, Glyoxal oder Glutaralehyd polymerisiert
wird, und das entstandene Produkt dann mit einem Bismaleimid vernetzt werden

kann.

15724
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Im Rahmen der Erfindung besteht aber auch die Moglichkeit des Aufbaus einer re-
aktiven Diels-Alder-Gruppe (DA), die ebenfalls zu einer selbstheilenden warme-

hartenden Harzbeschichtung umgesetzt werden kann.

Dazu wird im ersten Schritt wieder das Fu-Mel-Monomer entsprechend voranste-

henden Ausfihrungen synthetisiert.

Danach wird aber die Reihenfolge der Schritt bis zur Beschichtung umgekehrt.
Das Fu-Mel-Monomer wird mit einem Bismaleimid-Vernetzer entsprechend voran-
stehenden Ausfuhrungen uber eine Diels Alder Reaktion (DA) umgesetzt, um ein
monomeres DA-Addukt zu ergeben. Dieses monomere DA-Addukt wird danach
mit Formaldehyd oder Glyoxal oder Glutaralenyd so umgesetzt, dass die Amino-
gruppen am Fu-Mel-Monomer methyloliert wurden, um ein DA-Prapolymer zu er-
halten. Das DA-Prapolymer kann zum Impragnieren verschiedener Dekorpapiere
oder zum Beschichten von Folien oder anderen Substraten verwendet werden.
Die Aushartung des DA-Harzes kann beispielsweise durch Losungsgielden bel er-
hohten Temperaturen zur Entfernung des Loésungsmittels und anschliel3endes
Heill3pressen erreicht werden, um so einen gleichnmaldigen Film bzw. eine gleich-

mafige Beschichtung zu bilden. In Fig. 5 ist dieser Syntheseweg veranschaulicht.

Ausfuhrungsbeispiel 2

1. DA-Vorpolymer Synthese

411 g Fu-Mel und 6,54 g BMI 2 wurden In 35 ml DMF gelost. Die Reaktionslosung
wurde 24 Stunden unter N2 bei 60 °C geruhrt. Fur die Synthese des Vorpolymers
kdnnen dem DA-Addukt in DMF 1,5 bis 4 Aquivalente Formaldehyd (2,87 bis 5,74
g Formaldehydlosung F) zugesetzt werden. Die Reaktionsmischung wurde 30 Mi-
nuten bis 105 Minuten bei 70 ° C geruhrt.

Generell kann das molare Verhaltnis von Fu-Mel : BMI (1 oder 2) zwischen 1 : 0,3

und 1 : 1 betragen.

16/24
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Die Temperatur dieser Reaktion kann generell zwischen 25 °C und 70 °C betra-

gen.

Die Dauer der Reaktion kann generell zwischen 0,5 Stunden und 2 Stunden betra-

gen.

2. Ausharten des Monomer-DA Addukts

Impragniertes Papier oder beschichtete Proben oder reines Harz (Monomer-DA
Addukt) wurden durch Pressen mit der Laborpresse SUT-PUK 1600 (Svoboda
Umformtechnik GmbH, Wien, Osterreich) unter Verwendung einer Hochglanz-

Pressplatte bel einem konstanten Druck von 20 N/cm? vollstandig gehartet. Das

wahrend eines Presszyklus verwendete dynamische Temperaturprogramm ist in
TABELLE 1 aufgefuhrt.

TABELLE 1 Temperaturprogramm far die Laborpresse SUT-PUK 1600

Temperatur [° C] Zeit [Sekunden]
Heizung 65 bis 110 200
Isotherme 110 300
Abkuhlung 110 bis 65 200
Isotherme 65 900

Das Im Rahmen der Erfindung synthetisierte Monomer Fu-Mel sowie das polyme-
risierte Vorprodukt, das zur Partikelherstellung verwendet wurde, wird als reines

Reaktionsprodukt erhalten, wobel keine weitere Reinigung erforderlich ist. Die Fu-
Mel-Partikel sind monodispers und chemisch homogen. Die Fu-Mel Partikel haben

die Eigenschaft, reversibel vernetzte Polymernetzwerke mit Maleimid-Vernetzern

ZU bilden.

17724
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Durch die Verwendung des bifunktionellen Monomers bel der Partikelherstellung
konnten spharisch geformte und monodisperse Partikel erreicht werden, die eine

vergleichsweise hohe Dichte und homogene Verteilung reaktiver Gruppen an der

Oberflache aufweisen. Hohe Dichte bedeutet dabei, dass 2 + 1 Furangruppen pro

nm+ Partikeloberflache vorhanden sind.

Diese Partikel zeigen eine ernbhte Reaktivitat gegentber Maleimidgruppen, und

es Ist moglich, reversible Diels Alder Netzwerke unter Verwendung eines muilti-

funktionellen Bis-Maleimids zu bilden.

Die Ausfuhrungsbeispiele beschreiben mogliche Ausflhrungsvarianten, wobel an

dieser Stelle bemerkt sei, dass auch Kombinationen der einzelnen Ausfuhrungsva-

rlanten untereinander maoglich sind.

18 /24
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Patentanspruche

1. Monomer auf Melaminbasis, mit einem Melaminmolekul, wobel das Me-
laminmolekul eine funktionelle Gruppe aufwelst, dadurch gekennzeichnet, dass
die funktionelle Gruppe eine Furyl-Gruppe oder Thienyl-Gruppe ist oder eine end-

standige Furyl-Gruppe oder Thienyl-Gruppe aufweist.

2. Monomer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die funktio-

nelle Gruppe eine Aminomethyl-Furyl-Gruppe ist.

3. Monomer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die-

ses mit einem Bismaleimid zu einem Diels Alder Addukt umgesetzt ist.

4 Polymerpartikel auf Basis von Furan-funktionalisiertem Melamin-For-
maldehyd, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerpartikel Einheiten aus einem

Monomer nach Anspruch 1 bis 3 umfassen.

d. Polymerpartikel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die

Einheiten aus dem Monomer Uber Methylengruppen miteinander verbunden sind.

o. Polymerpartikel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
mit den Methylengruppen verbundenen Einheiten aus dem Monomer mit einem

Maleimid vernetzt sind.

/. Polymerpartikel nach Anspruch 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass

die Polymerpartikel einen Partikeldurchmesser zwischen 0,1 um und 2,2 um auf-

welsen.

8. Polymerpartikel nach Anspruch /7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polymerpartikel eine PartikelgroRenvertellung mit einem Dso Wert zwischen 0,9

um und 1,1 um und einem Dgo Wert zwischen 1,3 um und 1,5 um aufweisen.

19 /24
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9. Polymerpartikel nach einem der Anspruche 4 bis 8, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Polymerpartikel zumindest annahernd kugelformig ausgebildet

sind.

10. Duroplastische Melaminoberflache, dadurch gekennzeichnet, dass sie
Uber selbsthellende Eigenschaften verfugt und aus einem Monomer entsprechend
Anspruch 1 bis 3 oder aus vernetzbaren, gegebenenfalls reversibel quervernetz-

pbaren, Polymerpartikel entsprechend einem der Anspruche 4 bis 9 hergestellt ist.

11. Duroplastische Melaminoberflache nach Anspruch 10, dadurch gekenn-

zeichnet, dass diese eine Beschichtung oder einen Film bildet.

12. Vertahren zur Herstellung eines Monomers auf Melaminbasis, mit el-

nem Melaminmolekul, wobei das Melaminmolekul mit einer funktionellen Gruppe
funktionalisiert wird, dadurch gekennzeichnet, dass das Melaminmolektl mit el-

nem Furan funktionalisiert wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass zur Funkti-

onalisierung ein Aminomethylfuran verwendet wird.

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Ami-

nomethylfuran mit 6-Chlor-1,3,5-triazin-2,4-diamin umgesetzt wird.

195. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 14, dadurch gekennzeich-

net, dass das Monomer mit einer einstufigen Reaktion hergestellt wird.

10. Verfahren zur Herstellung von Polymerpartikel, dadurch gekennzeich-
net, dass Furan-funktionalisierte Monomere, die entsprechend einem Verfahren
nach Anspruch 12 bis 15 hergestellt wurden, polymerisiert oder mit einem Ma-

leimid zur einem Diels Alder Addukt reagiert werden.

20/ 24
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17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Furan-
funktionalisierte Monomere mit einer Sol-Gel-Kondensation in wassrigem Medium

mit Formaldehyd oder Glyoxal oder Glutaralehyd zu Polymerpartikel ungesetzt

werden.

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Poly-

merpartikel mit einem Maleimid vernetzt werden.

19. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Diels

Alder Addukt mit Formaldehyd oder Glyoxal oder Glutaralehyd zu einem Netzwerk

vernetzt wird.

20. Verwendung eines Monomers auf Basis eines Furan-funktionalisierten
Melamins zur Herstellung eines Gegenstandes mit einer selbstheillenden Oberfla-

che, dadurch gekennzeichnet, dass ein Monomer gemalf} Anspruch 1 bis 3 einge-

setzt wird.

21. Verwendung eines Monomers auf Basis eines Furan-funktionalisierten
Melamins zur Herstellung einer Beschichtung auf einem Gegenstand, an der eine

thermoreversible Diels Alder Reaktion durchgefuhrt werden kann, dadurch ge-

kennzeichnet, dass ein Monomer gemal Anspruch 1 bis 3 eingesetzt wird.

21724
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