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Abstract

Urea-Formaldehyde resins (UF resins) are the most important adhesives for the pro-
duction of engineered wood products, mainly fibre boards. As these wood products are
often used indoors, it is of utmost importance that no harmful emissions are produced.
Formaldehyde is considered as potentially carcinogenic, therefore care has to be taken
to keep this compound bound in the material. In the past this was a problem. Growing
public consciousness led to significant improvements in production processes during the
last 20 years regarding emissions of volatile organic compounds. Finding a compromi-
se between low emissions and good adhesive properties together with a low price is a
demanding task, as these are conflicting aims. Traditional process optimization mainly
using trial & error approaches is ill equipped for solving this conflict. Making use of
a rational approach based on sound knowledge of the physical and chemical processes
during the synthesis of these resins is essential here. The aim of this work was to eluci-
date these processes and help rationalizing the UF resin synthesis. For a rational design
of this process, the reaction kinetic parameters and their dependency on the process
parameters temperature, pH and molar ratio are most important.

The ureaformaldehyde reaction system is highly complex, as numerous reactions pro-
ceed parallel and consecutively. Intermediates of different reactions can react with each
other increasing complexity. This work gives an overview of the complex reaction net-
work. The possible number of intermediates grows exponentially as the reaction pro-
gresses. The industrial production process starts with the conversion of solid urea and
aqueous formaldehyde solution to hydroxymethyl ureas or methylol ureas under slightly
basic conditions at elevated temperatures until the reactions reach a semi-equilibrium
after about 20 minutes. Then the pH of the reaction mixture is lowered to about 4.5-
5.0. Under these conditions the methylol-ureas condensate with each other and with
unreacted urea to form methylene bridged ureas. The viscosity and /or the cloud point
of the reaction mixture is constantly monitored during the condensation step. The re-
action is stopped once the specifications are reached. Then the pH is raised to neutral
or slightly basic. The true composition of the reaction mixture in both steps depends
strongly on the reaction conditions. The molar ratio of formaldehyde and urea has the
largest influence on it, followed by pH and temperature.

It is rather difficult to study the urea-formaldehyde system analytically. Besides the sheer
number of possible products it is the fact that all reactions are equilibrium reactions
that makes it very demanding to separate any intermediates from the reaction mixture
or to identify and quantify components. It is a ’living system’. To access the required
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reaction kinetic data, almost exclusively titrimetric techniques have been used so far. By
default these methods are not able to differentiate between more than three groups of
components. They can distinguish between unreacted formaldehyde, methylol ureas and
methylene bridged ureas, all of which differ by availability of the bound formaldehyde.

In this work, which was conducted in a cooperation with BASF SE (Ludwigshafen,
Germany), a new approach was followed. The methylolation step (the first step in the UF
synthesis) was monitored by On-line NMR spectroscopy. A thermostated batch reactor
was connected to a NMR spectrometer which was equipped with a flow cell of 95 pl active
volume. The reaction mixture was directly pumped through the flow cell, analysed by
I'H-NMR spectroscopy and transferred back to the external reactor, where the process
parameters (mainly pH and temperature) were controlled at all times. The number of
concurrently accessible reactions is only limited by the resolution of the acquired NMR
spectrum. The minimum reaction half life accessible with this setup was limited to 5
minutes. For faster reactions a different experimental setup making use of a micro mixer
directly coupled to the spectrometer was used. Reactions with half lifes as low as a
few seconds can be analyzed with this setup. As mentioned above, the intermediates
resulting from the reaction of urea and formaldehyde are numerous and structurally
very similar. Therefore for qualitative and semiquantitative analyses *C- and "*N-NMR
spectroscopy was used. Due to their larger spectral dispersion these techniques are able
to distinguish between a much larger number of closely related compounds.

As a model, the equilibrium compositions and reaction kinetics of the system 1,3-
dimethylurea and formaldehyde were studied. This system is closely related to the real
system, but is not able to form polymers. This reduces the experimental challenges dra-
stically, namely those caused by precipitation and high viscosity. Evidence was found for
the formation of hemiformals of methylol ureas, which form by the addition of formalde-
hyde to methylol groups. This process was also quantified. Reaction kinetic experiments
with variation of temperature, pH and molar ratio were conducted. The temperature
was varied between 30-60°C, the pH was changed from pH 5 to 9.5 and molar ratios
of formaldehyde to urea of 1, 2 and 4 were studied. Based on the results from these ex-
periments, a reaction kinetic model was developed and implemented into the equation
based process simulator “gPROMS”. The model can be used to simulate the real com-
position of aqueous formaldehyde solutions, which consist of a distribution of methylene
glycols of different chain length. The model takes the methylolation, the formation of
hemiformals, and the condensation into methylene and ether bridges into account. The
urea compounds are modelled to react with the formaldehyde monomer CH, 0, not with
methylene glycol, which is the hydratized form (and which has been considered to be
the reaction partner in the literature so far). The methylene glycol oligomers (polyoxi-
methylene glycols) are taken into account up to a size of 10 formaldehyde uuits‘LThe
reaction rate constants and equilibrium constants were determined by f)ara:neter esti-
mation and were then correlated following Arrhenius and Van't Hoff \;ic‘ldjjlg activation
energies and reaction enthalpies. The methylolation reaction was foun_d to be of the acid
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base catalyzed type with a minimum of the reaction rate at pH 7.0. The condensation
reaction is acid catalyzed only. The formation of methylol hemiformals was found to be
very fast, at 25° C with a half life of about 30 s at pH 7.0 and less than 10 s at all other
studied pH values.

The literature reports the existence of ether bridged ureas since UF resins are known.
Unlike most other intermediates, examples of this class of components have never be-
en isolated or characterized. Therefore after finding evidence for the existence of me-
thylol hemiformals it was assumed that these hemiformals and possibly methylolated
methylenediureas might have been misinterpreted as ether bridges. But after finding
discrepancies during the parameter estimation process, which could be remedied by ta-
king the formation of ether bridges into account, a direct synthesis of an ether bridged
component was attempted. Isolation from reactions mixtures did not succeed, but the
formation of an ether component was observed on an alternative route. The formation
of a related ether compound, derived from the N-phenylurea, was confirmed. A complete
characterization of these compounds was beyond the scope of this work.

Prior to the reaction kinetic measurements a proper peak assignment of the urea formal-
dehyde system had to be done. A number of intermediates were synthesized directly.
Semiquantitative equilibrium measurements with ®N-labelled urea were conducted in
conventional NMR tubes. These made it possible to identify a large number of interme-
diates in the ®N-, 1*C- and 'H-NMR spectra. A Virtual Reference served as a standard
in the 1D-1N-NMR spectroscopy and supported the quantification. Rules for the change
in chemical shift depending on the substitution at the urea molecule were derived for
all three nuclei.

Based on these peak assignments, semiquantitative analyses of fully condensated UF-
resins were conducted. These resins were manufactured according to industrial methods
of manufacture using both standard and '*N-labelled urea containing 99% N. Aim of
these semiquantitative measurements was the identification of the chemical environment
of all nitrogen centers and the approximate quantification of their distribution equilibria
in the final product. The influence of additional dosages of urea on this distribution after
condensation was also investigated.

Reaction kinetic studies of the urea formaldehyde system were conducted at tempera-
tures hetween 40-80°C, in the range of pH 6-8 and at the molar ratios formaldehyde
to urea of 1, 2 and 4 with aqueous formaldehyde solutions of 0.3 and 0.5 g/g. Due to
numerous overlapping signals in the "H-NMR a complex method was developed for the
analysis of the measurements. This algorithm allowed determination of the concentrati-
ons of urea, mono-, di- and trimethylol urea, the hemiformals of mono- and dimethylol
urea and the overall concentration of the methylene diureas, which were not accessible
individually due to signal overlap. By summarizing all concentrations and relating it to
the starting amount of urea it was possible to calculate the molar amounts for each com-
ponent at every point in time of the kinetic run without calibration or external standard.
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The kinetic model was based on the mathematical model of the model system described
above and was extended by the additional components and reactions. No ether bridged
components were considered. The kinetic parameters were again correlated following
Arrhenius and Van't Hoff. Observed scattering of these parameters can be explained
by error propagation. Nevertheless the correlations can be used for the simulation of
arbitrary reaction runs. The ratio of the reaction rates for the first, second and third
addition of formaldehyde to urea is about 1:3:10.

This work provides new knowledge on the composition of urea formaldehyde reacti-
on mixtures and on the nature of its components. *N-NMR spectroscopy in com-
bination with labelled compounds proved to be highly useful, both in 1D- and 2D-
techniques. Both the urea formaldehyde system and the closely related model system
1,3-dimethylurea formaldehyde were analyzed kinetically by Online-NMR spectrosco-
py for the first time. The addition of formaldehyde to methylol groups was confirmed
and quantified for different reaction conditions. The reaction kinetics of both model
and real system (urea-formaldehyde) were successfully modelled in a previously un-
achieved depth, assuming molecular formaldehyde as the reactive species and including
the complete hydratisation equilibriuvm of formaldehyde in the model. The postulated
incorporation of hemiformals into the polyiner network was not confirmed. Answering
this question requires more knowledge regarding the existence, the properties and the
formation mechanisms of ether bridges. The methods developed in the present work as
well as its vesults are a sound basis for further investigations.
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1.1 Problemstellung

Die Umsetzung von Harnstoff mit wéafiriger Formaldehydlosung ist von elementarer Be-
deutung fiir die Holzindustrie. Die aus diesen beiden Komponenten gewonnenen UF-
Leimharze (Urea-Formaldehyd), sowie MUF-Leimharze (Melamin-Urea-Formaldehyd)
und MF-Leimharze (Melamin-Formaldehyd) stellen die wichtigsten Bindemittel bei der
Produktion von Holzfaserplatten dar, denn die vereinen viele gute Eigenschaften mit
einem giinstigen Preis. Einen ausfiihrlichen Uberblick liefert das Buch “Holzwerkstoffe
und Leime” von Dunky und Niemz [44]. Diese Leime sind einfach in der Verarbeitung,
an verschiedene Einsatzbereiche problemlos anpassbar, schnell aushédrtend und ergeben
hochfeste und farblose Leimfugen. Der ausgehartete Leim ist duroplastisch, unbrennbar
und nach Aushértung problemlos zu entsorgen. Reine UF-Leimharze sind nur sehr be-
dingt wasserbestindig, weshalb héufig ein Teil oder die gesamte Menge des Harnstoffs -
K1' durch Melamin - K107 ersetzt wird. Dadurch wird das ausgehiirtete Leimharz deut-
lich hydrolysebestiandiger und der Holzwerkstoff damit wasserfester, aber auch deutlich
teurer. Diese Arbeit behandelt ausschlieBlich Reaktionen mit Harnstoff.

Seit Beginn der Produktion von UF-Leimen in den 1930er Jahren bei der IG Farben
wurde eine Vielzahl verschiedener Produktionsvorschriften entwickelt. Jeder Hersteller
hat eigene Fahrweisen entwickelt und iiber die Jahre an sich verdndernde Anforderungen
angepaft, wobei diese Vorschriften meist im Besitz der Hersteller und nicht offentlich
zuginglich sind. Alle diese Produktionsvorschriften haben gemein, dafl sie empirisch
an die Anforderungen des Endanwenders, an die vorhandenen Produktionsanlagen und
an die verwendeten Ausgangsmaterialien angepasst wurden [44]. Es lassen sich jedoch
grundlegende Gemeinsamkeiten finden. Die Abbildung 1 zeigt Temperatur- und pH-
Wert-Profil eines typischen UF-Produktionsprozesses.

18amtliche vorkommenden Stoffe finden sich nach Komponentennummer geordnet mit Strukturformeln
und alternativen Bezeichnungen in den Stofftabellen in Anhang C.
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Abbildung 1: Typisches Temperatur/pH-Profil eines UF-Produktionsprozesses. Die genauen
Temperaturen, pH-Werte und Zeiten kénnen variieren. — Temperatur, - -- pH-
Wert (erstellt in Anlehnung an [44]).

Die Synthese verlduft meist in zwei Teilschritten, wobei Formaldehyd in deutlichem
Uberschuf eingesetzt wird (Verhéltnis FA/HS = 1,8-2,5). Im ersten Schritt addiert
der Formaldehyd unter leicht basischen Bedingungen am Harnstoff unter Bildung von
verschiedenen Methylolharnstoffen. Abbildung 2 zeigt diese Reaktion und das einfachs-
te, mégliche Produkt. Die Methylolharnstoffe kondensieren in einem zweiten Schritt
im leicht sauren Milieu zu methylenverbriickten Ketten (vgl. Abbildung 3). Mit Hilfe
geeigneter Analytik (Viskositétsmessung, Messung des Tritbungspunkts) wird der Poly-
merisationsgrad wihrend der Kondensation iiberwacht. Anschlieend wird die Konden-
sation am gewiinschten Punkt durch Erhohung des pH-Werts auf ca. 8 gestoppt. Bei
modernen Leimen, bei denen ein sehr geringer Restgehalt an nicht umgesetzem Formal-
dehyd gefordert ist, wird nach dem Kondensationsschritt oft noch weiterer Harnstoff
zugegeben. Dann folgt hiufig noch ein Destillationsschritt, bei dem unter reduziertem
Druck Wasser abdestilliert wird. Damit wird die Aktivitit einer gegebenen Menge Leim
erhéht, wodurch sich die Transport- und Lagerkosten reduzieren. Aufierdem kann die
Neigung zu Feststoffausfall durch einen geringeren Wassergehalt reduziert werden. Da-
nach ist der Leim iiber eine Zeit von einigen Wochen lagerfihig und kann vertrieben
werden. Der Endanwender vereinigt das Produkt unter Zugabe von sauren Katalysato-
ren mit den Holzfasern und verpreft diese zu Platten. Bei den Katalysatoren handelt
es sich meist um anorganische, saure Salze (z. B. Ammoniumsalze), die den pH-Wert in
ecinen fir eine schnelle Weiterkondensation ginstigen Bereich absenken. Wihrend des
Prefivorgangs mit Hilfe von beheizten Walzen kommt es auf der Holzfaser zur schnellen
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Weiterkondensation unter Bildung von Quervernetzungen (vgl. 2.3.4). Zusitzlich wird
der Wasseranteil im Produkt reduziert.

o]
~pH7-89 i
i v
HN NH, + FA —_— HZN N/‘\ OH ‘
Harnstoff . ‘
U-K1 FA - K80 Monomethylol-Hamstoff |

N-Hydroxymethyl-Harnstoff
1-Hydroxymethyl-Harnstoff (IUPAC)
MMU - K2

Abbildung 2: Erster Schritt bei der Umsetzung von Harnstoff mit Formaldehyd (FA).
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Abbildung 3: Einfachste Form der Kondensationsreaktion.

Durch das gestiegene Umwelt- und Gesundheitsbewusstsein werden Schadstoffemissio-
nen aus Industrieprodukten intensiv 6ffentlich diskutiert. Besonders die Emission von
Formaldehyd aus Mébeln und Baumaterialien steht dabei aufgrund der vermuteten Kar-
zinogenitit des Formaldehyds im Fokus [15]. Der Gesetzgeber hat Grenzwerte fiir die
Formaldehydemission aus Produkten zur Verwendung in Innenraumen erlassen. Fiir
Spanplatten werden mehrere Emissionsklassen unterschieden, die sich durch die ma-
ximal zugelassenen Formaldehydkonzentrationen fiir einen Innenraum mit definierter

Luftwechselrate unterscheiden.

Diese Arbeit entstand in Kooperation mit der BASF SE (Ludwigshafen, Deutschland),
einem der gréBten Produzenten von Leimharzen in Europa. Eines der Hauptzicle war die
Untersuchung der Urspriinge moglicher Emission von Formaldehyd. Die primére Quelle
ist dabei der bei der Herstellung der Leimharze nicht vollstandig umgesetzte Formalde-
hyd. Bei allen Reaktionen, die bei der Synthese von UF-Leimharzen auftreten, handelt
es sich um Gleichgewichtsreaktionen. Das Gleichgewicht des ersten Reaktionsschritts,
also das der Addition von Harnstoff an den Formaldehyd liegt zwar groStenteils auf der
Seite der Produkte [58], es ist aber gleichgewichtsbedingt nicht moglich den eingesetz-
ten Formaldehyd vollstindig umzusetzen. Zur Verringerung des Restgehalts an freiem
Formaldehyd kann der Anteil eingesetzten Harnstoffs im Verhéltnis zum Formaldehyd
erhoht werden. Dadurch 1i6t sich zwar ein Teil des freien Formaldehyds im Endprodukt
beseitigen, ein zu grofer Harnstoffanteil fiihrt jedoch schon wahrend der Produktion zum
Ausfall von wasserunléslichen Kondensationsprodukten. Aufierdem &ndern sich damit
auch dic Klebe- und Verarbeitungseigenschaften des Leims. Die Aktivitit des Leims,
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also die Klebkraft pro Mengeneinheit, ist bei héherem Harnstoffanteil geringer. Di_e
Griinde dafiir liegen im unterschiedlichen Kondensationsverhalten im zweiten Produkti-
onsschritt. Es muss also mehr Leim fiir die gleiche Klebeleistung eingesetzt werden, was
die Produktkosten erhéht. Auch die Lagerstabilitit kann beeintrachtigt sein. Eine wei-
tere Moglichkeit ist die Zugabe von Harnstoff nach dem Kondensationsschritt. Dadurch
erhalt man ein Kondensationsverhalten wie bei einem Leim mit héherem Formaldehyd-
gehalt, kann aber durch Zugabe von Harnstoff nach dem Kondensationsschritt den nicht
umgesetzten Formaldehyd mit diesem zusétzlichen Harnstoff “abfangen™ Die entstehen-
den Produkte sind deutlich weniger fliichtig als Formaldehyd, was die Emissionen stark
reduziert. Allerdings reduziert diese Zugabe natiirlich ebenfalls die Aktivitit und er-
héht damit die Produktkosten. In welcher Form dieser zusitzliche Harnstoff im fertigen
Leim vorliegt, war bisher nicht bekannt und sollte im Rahmen dieser Arbeit untersucht
werden.

Mit diesen Mafnahmen konnte in den letzten 20 Jahren der grifite Teil der Formalde-
hydemission beseitigt werden. Einhergehend mit der Verbesserung der Raumluftanaly-
tik und dem steigenden Umweltbewusstsein wurden allerdings auch die Grenzwerte fiir
Formaldehyd in der Raumluft weiter abgesenkt, so dass seitens der Hersteller in der Zu-
kunft weitere Bemithungen nétig sein werden. Daher ist es wichtig, das bei der Synthese
dieser Leime auftretende Reaktionsnetzwerk im Detail zu erforschen und auf weitere
potentielle Quellen fiir Formaldehydemissionen zu untersuchen. Eine genaue Kenntnis
des Reaktionssystems ermoglicht dariiber hinaus natiirlich auch andere Prozef- und
Produktoptimierungen. Wie bereits erwihnt handelt es sich bei allen vorkommenden
Reaktionen um Gleichgewichtsreaktionen. Im Kondensationsschritt wird Wasser abge-
spalten, woraus folgt, daf das Produkt bei Anwesenheit von Wasser auch wieder hy-
drolysiert werden kann. Die dabei entstehenden Methylolharnstoffe stehen dann direkt
im Gleichgewicht mit freiem Formaldehyd [25]. Eine postulierte, bisher aber noch nicht
untersuchte Quelle fiiv danerhafie Restemissionen konnte die Anlagerung von weiteren
Formaldehydeinheiten an bereits gebildete Methylolgruppen sein. Es entstiinden somit
Hemiformale dieser Methylolverbindungen. Die Bildung dieser Stoffgruppe wurde be-
reits 1954 von Staudinger vorhergesagt [167] und konnte 1976 von Tomita mit Hilfe der
lH-NMR—Spekt’,rc;skopie. nachgewiesen werden [172, 173]. Wenn diese Komponenten in
das endgiiltige Polymernetzwerk eingebaut werden. so kénnte es spater im fertigen Pro-
dukt zu einem langsamen Zerfall dieser Einheiten und damit zu geringen aber stetigen
Emissionen kommen (vgl.2.3.2). Die weitergehende Untersuchung dieser Stoffgruppe und
die Klarung der Frage, ob der Einbau dieser Komponenten in Kondensationsprodukte
moglich ist, stellt ein weiteres Ziel dieser Arbeit dar.

Zur rationalen Auslegung von Produktionsprozessen, zur gezielten Einstellung von Pro-
dukteigenschaften und zur Abschitzung potentieller Emissionsquellen ist neben einer
guten Kenntnis der entstehenden Komponenten auch eine klare Vorstellung von den
Kinetiken und Gleichgewichte im Reaktionsnetzwerk erforderlich. Bisher wurden die
Rezepturen und Fahrweisen in der Produktion von UF-Leimharzen weitgehend empi-
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risch entwickelt, wobei die phéinomenologische Analytik im Vordergrund stand. Eine
gezielte Optimierung des Produktionsprozesses erfordert jedoch genauere Kenntnisse
der ablaufenden chemischen Reaktionen. Der gréfere Teil dieser Arbeit beschiftigt sich
daher mit der systematischen Anfklirung und reaktionskinetischen Untersuchung des
hier vorliegenden Reaktionssystems, um Grundlagen fiir die genannte Optimierung zu
schaffen.

1.2 Stand der Forschung

Gegen Ende des 19. Jahrhunderts wurden die ersten Untersuchungen zur Reaktion von
Formaldehyd mit Harnstoff angestellt, zunéchst noch ohne Bezug zu Polykondensaten.
Die ersten Arbeiten stammen von Goldschmidt [59], die ersten systematischen Unter-
suchungen zuniéichst ganz allgemein zu Methylolierungen von Sdureamiden! wurden von
Einhorn [53, 52] durchgefiihrt, wobei dieser sich auf die im ersten Reaktionsschritt ent-
stechenden Methylolharnstoffe beschrinkte. Dixon [40] untersuchte die Kondensations-
produkte aus dem zweiten Reaktionsschritt. Seit 1914 bestand dank des Haber-Bosch-
Verfahrens [6] ein giinstiger, grofitechnischer Zugang zu Harnstoff und anderen Stickstoff-
verbindungen so dafi den Aminoplasten beziiglich der Verwendbarkeit als synthetischer
Werkstoff gréBere Aufmerksamkeit zuteil wurde. Intensiver haben sich Scheibler et. al.
[153] in den 1920cr Jahren mit den entstehenden Produkten befaft. Um den Aufbau der
Kondensate zu verstehen, verfolgten sie zwei Wege. Sie versuchten, sowohl Zwischenpro-
dukte direkt zu synthetisieren, als auch festen Polymer chemisch in seine Bestandteile zn
zerlegen. Viele der damaligen Erkenntnisse sind auch nach heutigem Wissenstand noch
aktuell, Man wollte damals die UF-Harze eher als Werkstoff fiir Produkte aus massivem
Kunstharz einsetzen. Auch der heute noch iibliche Einsatz als langsam wirkender Stick-
stoffdiinger war bereits angedacht worden. Aus dieser Zeit stammt auch eines der ersten
Patente zum Thema UF-Kondensate [113]. Die Verwendung als Bindemittel fiir Holz-
faserplatten stand zu dieser Zeit noch nicht im Fokus. Bahnbrechende Piounierarbeiten
zum Verstandnis des Reaktionssystems Harnstoff-Formaldehyd wurden in den 1930er
Jahren von Kadowaki [80] geleistet. Er synthetisierte und charakterisierte 30 verschie-
dene Produkte aus der Reaktion von Harnstoff und Alkylharnstoffen mit Formaldehyd,
wobei ein groBer Teil seiner Ergebnisse mit modernen Analysemethoden bestétigt wer-
den kennte. In den 1930er Jahren wurden die Grundlagen fir die industrielle Produk-
tion von Holzfaserwerkstoffen gelegt [44]. Damit einhergehend verstarkte sich auch das
Interesse an der Erforschung der UF-Harze. Erste Studien zur Zusammensetzuug von
kondensierten Harzen stammen von Walter [178]. Zur optimalen Auslegung industriel~
ler Synthesen bendtigt man verlissliche quantitative Informationen, womit neben den
Gleichgewichtszusammensetzungen der Reaktionsmischungen vor allem auch reaktions-
kinetische Informationen gemeint sind. Die ersten Studien dieser Art wurden in den

"Harnstoff kann als das Diamid der Kohlensiure betrachtet werden
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spéten 1940er Jahren vou Smythe [163], Bettelheim und Cedwall [14], sowie von CL.'owe
und Lynch [33, 34] veroffentlich. Aufgrund des starken industriellen Interesses arbeitete
in den 1950er Jahren eine Vielzahl an Forschergruppen an diesem Thema und veréffent-
lichte eine groBe Anzahl an Arbeiten zur Reaktionskinetik und zum Reaktionsnetzwerk
des Systems. Besonders umfassend sind dabei die Arbeiten von de Jong und de Jonge
[72, 73, 74, 76, 75, 77, 78, 79], von Landqvist [97, 98, 99, 100, 101, 102, 104, 105, 106] und
von Kvétori [95, 91, 92, 93, 94]. Daneben sind noch die Arbeiten von Hamada [65, 66],
Donnally [41], Liceto [70] und Dunn [45] zu erwihnen. Die damals verfiigharen analyti-
schen Methoden zur Verfolgung von derartigen Reaktionsverlinfen beschrinkte sich vor
allem auf Titrationsmethoden (bei allen Autoren aufier Crowe und Lynch) und polaro-
graphische Methoden (bei Crowe und Lynch und spéter bei Nastke [132]), wodurch i.a.
keine Einzelkomponenten bestimmt werden konnten. Durch ausgekliigelte und hochgra-
dig standardisierte Titrationsmethoden konnte man jedoch Komponenten mit relativ
geringem Fehler nebeneinander bestimmen. Die Forschungsergebisse wurden zwischen
den Gruppen intensiv diskutiert, wobei es auf einen Teil der damals strittigen Punkte
nach wie vor keine endgiiltigen Antworten gibt. Zeitgleich untersuchten Zigeuner et al.
[187, 184, 192, 189, 190, 191, 186, 185, 188] anhand von Derivatisierungen das Auftreten
verschiedener Einzelkomponenten in UF-Harzen. Dabei wurden auch Modellsubstanzen
eingesetzt, wobei als analytische Methoden nur die Elementaranalyse und die Schmelz-
punktbestimmung verwendet wurden. Becher [9] nahm Ende der 1950er Jahre die ersten,
rein qualitativen Infrarot-Schwingungsspektren von UF-Reaktionsprodukten auf. Vom
Beginn der 1960er Jahren bis zum Aufkommen der NMR-Spektroskopie in den frithen
1970er Jahren lie das Interesse an der Chemie des UF-Systems deutlich nach. Glutz und
Zollinger [58] bestatigten 1969 die bisherige Vermutung da8 die Reaktion von Harnstoft
mit Formaldehyd der allgemeinen Siure-Base-Katalyse unterliegt. Lee [108] und Lud-
lam [110] veréffentlichten wichtige Arbeiten iiber die chromatographische Trennung und
Anfarbung von UF-Reaktionsprodukten.

Im Jahr 1971 verdffentlichte Kambanis [81] dann die ersten Untersuchungen von UF-
Reaktionsprodukten mit Hilfe der '"H-NMR-Spektroskopie. Durch verschiedene Deriva-
tisierungstechniken komute er trotz der schlechten Auflosung der damaligen 60 MHz—
Protonenspektren tiefergehende Informationen iiber den Gehalt an einzelnen funktio-
nellen Gruppen gewinnen. Yuska und Fishkin [183] arbeiteten die zweite NMR-Studie
am UF-System aus, wobei sie das Anfangsstadium der Umsetzung von Harnstoff mit
Formaldehyd semiquantitativ beobachteten. Chiavarini [26, 27] kombinierte die NMR-
Spektroskopie mit Formaldehyd-Titrationsmethoden zur quantitativen Analyse von Re-
aktionsmischungen, wihrend Duclairoir [43] erstmalig mit Hilfe der NMR-Spektroskopie
quantitative Untersuchungen an auskondensierten UF- Harzen anstellte. Er zog so Riick-
schliisse auf die Anteile an funktionalen Gruppen im Harz. Dankelmann kombinierte
chromatographische Methoden mit 'H-NMR [35]. Tomita [172, 173] untersuchte NMR-
spektroskopisch die Methylolierungsreaktionen und schlug 1976 erstmalig die Bildung
von Methylol-Hemiformalen, also die Anlagerung von Formaldehyd an Methylolharn-
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stoffen vor. Ebdon und Heaton [48], sowie Dankelmann und de Breet [35, 20] wendeten
1977 erstmalig mit Erfolg die 3C-NMR-Spektroskopie auf das UF-Reaktionssystem an.
Es handelt sich hier jedoch um rein qualitative Studien. Tomita verbesserte die Si-
gnalzuordnungen der '*C-Spektren und fithrte auch quantitative Analysen [171, 176]
durch, wihrend Horn et. al. [69] eine Strukturgruppenanalyse fiir UF-Harze entwickel-
ten. Dabei kamen neben der "H-NMR-Spektroskopie auch andere analytische Techniken
zum Einsatz. Kumlin [87, 88, 89, 90] entwickelte 1978 eine Methode zur Trennung von
UF-Reaktionsprodukten durch HPLC, wobei er die abgetrennten Komponenten NMR-
spektroskopisch charakterisierte. Er fand erstmalig spektroskopische Hinweise auf die
lange postulierten, durch Etherbriicken verbundenen Diharnstoffe (K30-39, vgl. Abbil-
dung 15). Myers [130] verband 1981 die NMR-Spektroskopie mit der Infrarotspektro-
skopie, nm einen analytischen Zugang zu nicht mehr loslichen Harzen zu bekommen.
Dasselbe Ziel verfolgten Untersuchungen ausgehérteter Harze mit Hilfe der Festkérper-
NMR-Spektroskopie [29, 30, 114]. Die ersten Untersuchungen der UF-Reaktionen mit
Hilfe von ®N-NMR-Spektroskopie veréffentlichte Ebdon et.al. im Jahr 1984 [46]. To-
mita untersuchte 1995 Melamin-Harnstoff-Harze mit Hilfe von '*C-NMR-Spektroskopie,
wobei ihn die Verkniipfung der Melamin- mit den Harnstoffkomponenten besonders in-
teressierte [174, 175]. Er setzte u.a. auch '*C-angereicherten Formaldehyd ein. Soulard
und Pizzi [165] untersuchten 1998 mit derselben Technik, jedoch ohne Isotopenanrei-
cherung, den EinfluB verschiedener ProzeBparameter auf die Bildung von Uronen bei
der UF-Synthese. Siimer [160] untersuchte den Einflu dieser Parameter auf die Vertei-
lung der funktionellen Gruppen im fertigen UF-Harz. Pizzi ct.al. [136, 144, 145] sowie
Kim [124, 125, 126, 127, 128] verkniipften makroskopische Eigenschaften (Viskositiit,
Klebkraft etc.) der fertigen UF- und MUF-Leime mit NMR-Daten, um den Einflul der
Prozefparameter besser zu verstehen. Philbrook untersuchte 2005 [143] die Copolyme-
risation von MUF-Harzen mit Hilfe zweidimensionaler "H**N-NMR-Spektroskopie, um
die Verbindung von Melamin und Harnstoff itber Methylenbriicken direkt nachzuweisen.
Christjanson [28] untersuchte Komponentenverteilungen und die Einfliisse von ProzeB-
parametern darauf mit Hilfe semiquantitativer *C-NMR-Spektroskopie. In einer 2007
veroffentlichten Arbeit vergleicht Despres [39] die Ergebnisse aus massenspektrometri-
schen Untersuchungen von MUF-Harzen mit denen aus der 13C-NMR-Spektroskopie.

Fiir quantitative Abschitzungen der Zusaminensetzung von Leimharzen wurde die
NMR-Spektroskopie seit den Anfingen in 1970er Jahren von mehreren Autoren heran-
gezogen. Die 'TH-NMR-Spektroskopie kam ganz zu Beginn bei Chiavarini [27, 26], spater
dann bei Horn [69] und Myers [130] zum Einsatz. Wesentlich haufiger wurde und wird
die ®*C-NMR-Spektroskopie zur Quantifizierung eingesetzt. Dabei wurden praktisch nur
fertig kondensierte, sowie bereits getrocknete und wieder geléste Leimharze untersucht.
Zu nennen sind die Arbeiten von Ebdon [49], Kim [128, 124, 125, 126, 127], Pananga-
ma und Pizzi [136, 145], Soulard [165], Siimer [160] und Despres [39]. Die I5N-NMR-
Spektroskopie wurde zur Quantifizierung dieses Reaktionssytems bisher nicht eingesetzt.
Ebenso fand die NMR-Spektroskopie bisher keine Verwendung bei der Verfolgung der
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Umsetzung von Harnstoff mit Formaldehyd. Entsprechend wurden mit dieser Technik
auch keine reaktionskinetischen Studien an diesem System durchgefiihrt.

Reaktionskinetische Modellierungen des komplexen, bei der Synthese \-01_1 UF-Harzen
auftretenden Reaktionsnetzwerks sind, im Gegensatz zu NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen, in der Literatur bisher kaum zu finden. Die erste Arbelr.?.um Thema wurde
1980 von Price et.al. [146] verdffentlicht. Er berichtet von einem einfachen Mc)qeil a]-s
Hilfsmittel zur Reaktionsplanung und -optimierung, das mit Hilfe eigener reaktionski-
netischer Versuche parametriert wurde. 1890 folgte diesbeziiglich ein weiterer Versuch
von Kumar und Sood [86]. Sie verfolgten cinen auf funktionellen Gruppen basierenden
Ansatz, beschriankten sich jedoch auf die Methylolierungsreaktionen. Eigene kinetische
Messungen fithrten sie nicht durch, alle Daten stammten aus der Literatur, vor a:llcm
von de Jong und de Jonge [s.0.]. Eine neuere Arbeit stammt von Mejdell und Sch]_@n_s-
by [123], die ebenfalls einen Ansatz auf Basis funktioneller Gruppen verweudeten‘_ Sie
schlossen jedoch mehr Gruppen als Kumar und Sood ein, denn sie beriicksichtigten
ebenfalls die Kondensationsreaktionen. Die kinetischen Daten entnahmen auch sie der
Literatur, korrigierten diese aber anhand von zwei eigenen Experimenten. Die Zusam-
mensetzung der Reaktionsmischung bestimmten sie dabei mit Hilfe der Infrarotspektro-
skopie, sowie durch Titration und chromatographische Methoden. Die zum Zeitpunkt
der Schriftlegung neueste Arbeit stammt Carvalho et.al. [23]. Sie beschreibt ein relativ
einfaches Modell zur Vorhersage der Temperaturabhiingigkeit des Kondensationsprozes-
ses und basiert auf reaktionskinetischen Messungen mit Hilfe der Raman-Spektroskopie,
die mittels *C-NMR-Spektroskopie iiberpriift wurden.

1.3 Experimentelle Herausforderungen und eingesetzte
Techniken

Die analytische Herausforderung des Systems Harnstoff- Formaldehyd liegt neben der
Arbeit am “lebenden System” eindeutig in der groBen chemischen Ahnlichkeit der ent-
stehenden Zwischenprodukte. Im optimalen Fall lassen sich alle vorkommenden Kom-
ponenten eindeutig identifizieren und auch noch quantifizieren. Der grofte Teil der be-
kannten analytischen Techniken ist nicht in der Lage, zufriedenstellend zwischen den
verschiedenen Einzelkomponenten einer UF-Reaktionsmischung zu unterscheiden. Die
in der Vergangenheit bei kinetischen Untersuchungen eingesetzten Titrationstechniken
liefern zwar sehr genaue Ergebnisse, kénnen aber nur pauschal quantifizieren. Die am
weitesten entwickelten Methoden kénnen dabei zwischen nicht reagiertem Formalde-
hyd, in Methylolgruppen gebundenem Formaldehyd, sowie in Meth

ylenbriicken gebunde-
nem Formaldehyd unterscheiden

[97, 103]. Eine Differenzierung nach Einzelkomponen-
ten ist nicht moglich. Die optische Schwingungsspektroskopie (Infrarot-Spektroskopie
und Raman-Spektroskopie) ist zwar in der Lage, funktionelle Gruppen zu unterscheiden

und deren ungefiihre Menge zu bestimmen. Fiir eine quantitative Bestimmung einzel-
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ner Komponenten reicht die Auflésung der Schwingungsspektroskopie in kondensierter
Phase jedoch nicht aus [8, 130]. Allerdings ist sie gut geeignet, um in der industriellen
Praxis z. B. Vergleiche zwischen Reaktionsmischungen zu ziehen, da Infrarotspektren
fiir bestimmte Zusammensetzungen einem Fingerabdruck dhnliche, einmalige Absorpti-
onsmuster aufzuweisen [109]. Chromatographische Techniken wurden und werden einge-
setzt, um Zusammensetzungen von fertig kondensierten Harzen zu analysieren. Die Leis-
tung beziiglich Identifizierung und Quantifizierung ist bei modernen HPLC-Techniken
mit sorgfiltig entwickelter Methodik sehr gut. Allerdings handelt es sich um eine sehr
langsame Analysetechnik, es kénnen nur im Rahmen des benétigten Analysezeitraums
stabile Verbindungen getrennt und analysiert werden. Deshalb ist der Einsatz der Chro-
matographie am System Harnstoff-Formaldehyd beschrankt auf die Untersuchung von
kondensierten Leimharzen und stabilen Zwischenkomponenten [87, 110, 111]. Kineti-
sche Untersuchungen kénnen mit dieser Technik nicht durchgefiihrt werden. Die NMR-
Spektroskopie arbeitet wesentlich schneller, da sie ohne Aufarbeitung der Mischung und,
bei Durchfithrung der Reaktionen im Probenrdhrchen selbst bzw. bei Verwendung der
On-line-Technik, ohne Probenvorbereitung anskommt. Zudem ist sie aufgrund ihrer ho-
heren Auflosung in der Lage, deutlich préizisere Aussagen zu Einzelkomponenten zu
machen als die Schwingungsspektroskopie. Tomita nutzte die NMR-Spektroskopie erst-
malig fiir systematische, reaktionskinetischen Versuche am UF-System. Er beobachtete
den Zerfall von Methylolharnstoff - K2 bei einer konstanten Temperatur, einem konstan-
ten pH-Wert und zwei verschiedenen Startkonzentrationen um Geschwindigkeits- und
Gleichgewichtskonstanten fiir vier beobachtbare Reaktionen zu ermitteln [172].

Ziel der vorliegenden Arbeit war, die Umsetzung von Formaldehyd mit Harnstoff begin-
nend mit der ersten Reaktion der beiden Ausgangsstoffe soweit als moglich qualitativ
und kinetisch-quantitativ zu untersuchen. Aufgrund der genannten Eigenschaften der
beteiligten Reaktionsprodukte und des Reaktionssystems im Ganzen kommt als ana-
Iytische Methode nur die NMR-Spektroskopie, speziell in ihrer On-line—Auspragung,
in Frage. Mit dieser Technik wurden reaktionskinetische Untersuchungen am System
Harnstoff-Formaldehyd unter Variation der ProzeBparameter Molverhéltnis (der Ein-
satzstoffe), Temperatur, pH-Wert und Konzentration der waBrigen Formaldehydlésung
durchgefiihrt. Die Prozefiparameter wurden dabei im produktionsrelevanten Bereich va-
rilert, um spiter Vorhersagen iiber die zu erwartende Komponentenverteilung einer Re-
aktionsmischung bei gegebenen ProzeBparametern zu machen. Dafiir wurde ein reak-
tionskinetisches Modell entwickelt, das anders als die in der Literatur beschriebenen
Modell auf Einzelspezies und nicht auf funktionellen Gruppen basiert. Damit wurde ein
Werkzeug geschaffen, das sowohl bei der Auslegung von UF-Prozessen als auch im lau-
fenden Produktionsbetrieb eingesetzt werden kann. In letztgenannter Anwendung soll

es helfens, bei Abweichungen vom planmassigen Betrieb die optimalen Entscheidungen

beziiglich der weiteren Prozeffithrung zu treffen.
in 400 MHz NMR-Spektrometer mit der Mdglichkeit zur

Fiir die Messungen stand e
(vgl. 3.1.1). Mit diesem Ver-

On-line-Ankopplung von Versuchsreaktoren zur Verfiigung
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suchsaufbau kann die zu untersuchende Reaktionsmischung direkt durch eine ins Spek-
trometer integrierte Messzelle gefordert und damit unter produktionsdquivalenten Be-
dingungen direkt beobachtet werden [117, 118, 119]. Die ProzeBparameter, hier z. B.
Temperatur und pH-Wert, konnen dabei permanent beobachtet und kontrolliert wer-
den. In ersten Versuchen am System Harnstoff-Formaldehyd zeigte sich, dafi eine pré-
zise Regelung des pH-Werts unabdingbar ist, um reproduzierbare Aussagen beziiglich
des Reaktionssystems bei einem definierten pH-Wert zu machen. Zudem erschwert ein
sich dndernder pH-Wert die Auswertung der Daten, da die Qualitit der aufgenommenen
Spektren stark abnimmt. Durch die basenkatalysiert ablaufende Cannizzaro-Reaktion,
die eine Disproportionierung von Formaldehyd zu Ameisensiure und Methanol dar-
stellt, fallt der urspriinglich eingestellte pH-Wert laufend ab (vgl. 2.3.2.2 und [112]).
Daher wurde ein Konzept zur vollautomatischen pH-Regelung entwickelt und apparativ
umgesetzt. Eine weitere Herausforderung stellt der Ausfall von schwerloslichen Reak-
tionsprodukten aus der Reaktionsmischung dar. Diese Feststoffe fallen insbesondere in
weniger gut temperierten Bereichen des Versuchsaufbaus (speziell des Leitungssystems)
aus und verstopfen die Kapillaren zwischen Reaktor und NMR-Spektrometer oder sogar
die Messzelle selbst. Das fiithrte dazu, dafi zumindest unter bestimmten, sehr interessan-
ten Versuchsbedingungen keine Messungen durchgefiithrt werden konnten, vom hohen
Arbeitsaufwand durch die Problembeseitigung ganz abgesehen. Um die Grenzen des Ver-
suchsaufbaus zu erweitern und diese Messungen dennoch zu ermoglichen, wurden samt-
liche Probenleitungen zum NMR-Spektrometer sowie im Probenkopf des Spektrometers
aktiv beheizt. Dazu wurden neben flisssigkeitstemperierten Mantelleitungen speziell an-
gefertigte elektrische Heizleitungen verwendet, um die Probenleitungen in der Bohrung
des Kryomagneten und im Probenkopf zn temperieren. Dadurch waren auch Messungen
mit konzentrierten Formaldehydlésungen méglich, die unter Normalbedingungen insta-
bil sind. Zur Herstellung von Leimen wurde eine Apparatur im 1 kg-MaBstab aufgebaut,
mit der auch Produktionsbedingungen nachgestellt werden konntern.

Neben diesen technischen Eigenheiten stellte vor allem die komplexe Chemie des Re-
aktionsnetzwerks selbst eine Herausforderung dar. Ausgehend von nur zwei Ausgangs-
stoffen bilden sich aufgrund der theoretisch vier aktiven Amidprotonen des Harnstoffs
(s. Abbildung 4) eine Vielzahl von méglichen und oft strukturell und chemisch sehr
dhnlichen Zwischen- und Endprodukten. In der Praxis bilden sich bestimmte Zwischen-
produkte bevorzugt, andere in nicht erfassbaren Mengen bzw. iiberhaupt nicht. Dabei
héngt die Produktverteilung sehr stark von den gewihlten Reaktionsbedingungen ab,
wobei das eingesetzte Molverhiiltnis den groBten EinfluB hat, gefolgt von pH-Wert und
Temperatur. Dazu kommt, daf es sich bei allen Reaktionen im System um Gleichge-
wichtsreaktionen handelt, die mit Folge-Gleichgewichtsreaktionen gekoppelt sind. Dabei
sind die Reaktionen der ersten Reaktionsphase (Methylolierung) deutlich schneller als
die der zweiten Phase (Kondensation). Es ist nicht moglich, einen wirklichen Gleichge-
wichtszustand fiir die erste Phase der Reaktion herzustellen, da die zweite Phase immer
mitlauft. Einen klaren Endpunkt gibt es auch fiir die Kondensationsreaktion der zweiten
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Phase nicht. Auch die als fertiges Produkt betrachteten, kondensierten UF-Leimharze
stellen nach wie vor ein reagierendes System dar. Daher sind diese Harze nur begrenzt
lagerfahig. Die Leime sind je nach Typ wenige Wochen bis Monate lagerfihig, abhingig
von Rezeptur und Lagertemperatur. Der eigentlich Endzustand wird, und auch dann
nur anndhernd, erst mehrere Jahre nach der Verpressung in der Holzfaserplatte erreicht.
Es ist daher nicht méglich, anf das Reaktionssystem einzuwirken ohne die herrschende
Zusammensetzung zu beeinflussen. Daher kénnen nur wenige und einfache Zwischen-
produkte aus der Reaktionsmischung isoliert werden. Die meisten zerfallen wihrend des
Aufreinigungsprozesses in ihre Ausgangsstoffe oder reagieren weiter.

o

H\JJ\,H

N N
HooH
Harnstoff
U-K1
Abbildung 4: Harnstoff - K1 kann aufgrund seiner vier Amidprotonen theoretisch vier Ver-
kniipfungen ausbilden.

1.4 Verringerung der Komplexitit durch Einsatz von
Modellsystemen

Wie in Abschnitt 1.3 bereits angedeutet, handelt es sich beim Reaktionssystem
Harnstoff-Formaldehyd um ein hochkomplexes Reaktionsnetzwerk aus konsekutiven und
parallelen Gleichgewichtsreaktionen unterschiedlicher Geschwindigkeit. Die hohe Kom-
plexitit erschwert die Analytik der entstehenden Reaktionsmischungen, zumal die im
System Harnstoff-Formaldehyd entstehenden Produkte grofie strukturelle Ahnlichkeit
zueinander besitzen. Sehr dhnliche Molekiilstrukturen besitzen in den meisten Féllen
auch ein sehr dhnliches physikalisches Verhalten, was wiederum zu ahnlichem spektro-
skopischen Verhalten fithrt. Die in Vorversuchen aufgenominen 'H-NMR-Spektren zeig-
ten bereits nach kurzer Reaktionszeit eine grofie Zahl Signale, die sich zum Teil stark
iiberlappten. Auch die *C-NMR-Spektren wiesen cine grofie Zahl teilweise sehr eng
beieinander liegender Signale auf. Vorhandene Literaturdaten von 1BC-NMR-Spektren
von fertigen Leimharzen [171] halfen hier im Detail nicht weiter, da die Spektren in
deuterierten Lésemitteln aufgenommen wurden und daher die Zusammensetzuugen und
chemischen Verschiebungen nicht direkt vergleichbar sind. Protonenspektren aus der Li-
teratur [81, 172] sind aufgrund der damals geringen Auflosung der Spektroleeter Iuicht
detailliert genug. Neben dieser analytischen Herausforderung stellte sich die Ne.l.gung
des Systems zu Feststoffausfall unter bestimmten Reaktionsbedingungen als storend
dar. ZB kann die Gleichgewichtseinstellung der Methylolierung oft nicht am homo-
genen System beobachtet werden, da es vorher zum Ausfall fester Reaktionsprodukte



1 Einfiihrung
30

kommt. Dabei handelt es sich einerseits um Methylolharnstoffe, andererseits jedoch um

oligomere bzw. polymere Kondensationsprodukte.

Zur Erarbeitung eines grundlegenden und schrittweisen Verstindnisses der Abléh:lfe wur-
de der Ersatz des Harnstoffs - K1 gegen einen vergleichbaren Stoff mit einer verringerten
Anzahl an reaktiver Amid-Protonen in Betracht gezogen. Dadurch sinkt die Anzahl an
méglichen Produkten aufgrund einer geringeren Anzahl an Kombinationsmaglichkeiten,
was auch die Komplexitidt der Spektren stark reduziert. Ferner kann so auch Feststof-
fausfall vermieden werden. Die Modellsubstanz sollte dem Harnstoff - K1 moglichst
dhnlich sein, die Substanz selbst und ihre Reaktionsprodukte mit Formldehyd sollten
eine mindestens dhnlich gute Léslichkeit im verwendeten Losemittel Wasser besitzen wie
Harnstoff - K1. Dazu bieten sich Harnstoffderivate an, bei denen Amid-Protonen durch
Alkyl- oder Arylreste blockiert sind, denn diese Reste werden unter den Bedingungen der
UF-Leimsynthese nicht abgespalten und fithren keine neuen Funktionalitaten in das Sys-
tem ein. Abbildung 5 zeigt die in Erwdgung gezogenen Modellsubstanzen. Formaldehyd
reagiert mit den Amidprotonen aller Substanzen unter Bildung von Methylolgruppen.
Der N-Phenylharnstoff - K110, obwohl in der Literatur hiufig in Studien eingesetzt
[187], kann hier aufgrund seiner schlechten Wasserléslichkeit nicht eingesetzt werden.
Imidazolidin-2-on - K108 reagiert mit bis zu zwei Teilen Formaldehyd, ebenso wie der
N-Methylharnstoff - K109, der die gréfite physikalische Ahnlichkeit zum Harnstoff - K1
besitzt. Um die Komplexitéit des Reaktionssystems zu klein wie méglich zu halten, soll-
te die Modellsubstanz jedoch mit nur einem Teil Formaldehyd reagieren und moglichst
symmetrisch sein. Die Wahl fiel daher auf den 1,3-Dimethylharnstoff - K60. Dieser ist
sehr gut wasserléslich, sogar besser als Harnstoff - K1 selbst. Dazu reagiert er maximal
mit einem Molekiil Formaldehyd - K80, wodurch die Methylolierung, die Bildung von He-
miformalen (s. Abbildungen 15 und [173]) und die Kondensation stark vereinfacht unter-
sucht werden konuten. Das System 1,3-Dimethylharnstoff- Formaldehyvd wird daher im
weiteren Verlauf dieser Arbeit als Modellsystem bezeichnet. Harnstoff und die genannten
Methylderivate reagieren in wissriger Losung mit N — 1 Molekiilen Formaldehyd - K80,
wenn N die Anzahl an vorhandenen Amidprotonen bezeichnet. Das bedeutet. dafi sich
weder Tetramethylolharnstoff - K6 bilden. noch 1,3-Dimethylol-1,3-Dimethylharnstoff
- K69. Der Grund dafiir liegt nach infrarotspektroskopischen Befunden von Becher 8]
darin, daB eine intramolekulare Wasserstoffbriicke zwischen dem letzten verbleibenden
Amid-Proton und dem Sauerstoffatom der an der gegeniiberliegenden Amidgruppe ge-
bundenen Methylolgruppe besteht. Die proguostizierte Konformation ist in Abbildung
6 dargestellt. Erst unter drastischen Reaktionsbedingungen (stark saure Bedingungen,
hohe Temperaturen) reagiert auch das verbleibende Amidproton, wobei es zur Bildung
von ringférmigen Uronstrukturen komunt (vgl. 2.3.3 und 23.4).
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Abbildung 5: Modellsubstanzen, die zur Verringerung der Komplexitit des UF-Systems statt
Harnstoff - K1 eingesetzt werden kénnen.

1.5 Qualitative und semiquantitative Untersuchungen mit
Hilfe von isotopenmarkierten Ausgangsstoffen

Vor der Durchfithrung von systematischen kinetischen Messungen mufl moglichst voll-
stindig bekannt sein, welche Reaktionen im interessierenden Zeitrahmen mit signifi-
kantem Umsatz ablaufen. Das setzt hier streng genommen voraus, daf§ alle Signale in
den NMR-Spektren vollstindig verstanden werden. Beziiglich des Systems Harnstoff-
Formaldehyd war dies war nach Abschlufi der Untersuchungen am Modellsystem und
der begleitenden Direktsynthesen einfacher Zwischenprodukte der UF-Synthese noch
nicht der Fall. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt starke Uberlappungen und auch im C-
NMR-Spektrum sind Signaliiberlappungen und Gruppenbildungen zu verzeichnen. Da-
ten aus der Literatur konnten nicht ohne weiteres fibernommen werden (vgl. 1.4). Da aus
Griinden der Empfindlichkeit (s.u.) fiir die Gewinnung von kinetischen Daten nur die
TH-NMR-Spektroskopie in Frage kommt, musste das 'H-NMR-Spektrum mit allen Uber-
lappungen vollstandig analysiert werden. Daher wurden Einzelkomponenten, Reakti-
onsmischungen und fertige UF-Leime mit Hilfe der I5N_NMR-Spektroskopie untersucht,
wobei auch (zweidimensionale) Korrelationsspektroskopie zum Einsatz kam, umn die Er-
gebnisse mit den 'H-NMR-Spektren zu verkniipfen. Mit der I5N-NMR-Spektroskopie
kinnen direkt die Stickstoffkerne der Harnstoffkomponenten beobachtet werden, die ne-
ben den Methylengruppen des Formaldehyds die Reaktionszentren der UF-Leimsynthese
darstellen. Daher zeigen diese Stickstoffzentren nach erfolgter Reaktion eine deutliche
Veranderung in ihrer chemischen Verschicbung. Zudem besitzt das NMR-Spektrum des
Stickstoffs eine spektrale Dispersion von ca. 900 ppm, die etwa dreimal groBer als die
des Kohlenstoffs und dreiBig mal groBer als die des Protons ist. Dies fithrt zu einer
Verbesserung der Signalauftrennung im Vergleich zum Kohlenstoffspektrum. Allerdings
hat die PN-NMR-Spektroskopie nur eine sehr geringen Empfindlichkeit. Diese betragt
mir ca. 2% der Empfindlichkeit der 13C_NMR-Spektroskopie, die wiederum nur 1% der
Empfindlichkeit der 'H-NMR-Spektroskopie aufweist. Diese geringe Empfindlichkeit ist
zm einen auf die geringe natiirliche Haufigkeit des 15N.-Tsotops zuriickzufithren, das
nur zu 0,37% im natiirlich vorkommenden Stickstoff enthalten ist. Die restlichen 99,63%
bestehen aus dem Isotop “N. (Dieses ist mit einem Kernspin von 1 zwar NMR-aktiv,
es besitzt jedoch ein Quadrupolmoment, was zu extremen Linienbreiten von ca. 70 ppm
fiihrt.) Zudem besitzt der *N-Kern ein im Vergleich zu 1H und '*C kleines und negatives
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Abbildung 6: (a) Harnstoffe werden in wissriger Losung nie vollstindig methyloliert, K6
und K69 konnten bisher nicht nachgewiesen werden, (b) die von Becher
[8] postulierte Struktur fiir methylolierte Harnstoffe mit intramolekularer
Wasserstoffbriicke.

gyromagnetisches Verhéltnis, so dafB sich zusammengenommen eine Empfindlichkeit von
nur 3 85- 1079 relativ zum Proton ergibt. Tabelle 1 stellt die fiir die N MR-Spektroskopie
relevanten Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten Kerne gegeniiber.
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Tabelle 1: NMR-relevante Eigenschaften aller Isotope der fiir diese Arbeit relevanten Kerne

(13, 31].
Kerneigenschaft 'H 2H (D) 12 180 L4y 15y
natiirliche Haufigkeit
99,98 0.02 98,89 111 99,63 0,37
(%)
Kernspin T /3 1 0 1/2 1 1/2
gyromagnetisches
Verhéltnis 42,55 6,53 - 10,70 3,072 -4,31
4 __ MHz
2xan T
NMR-Frequenz 400 61.33 00.55 3
vo / MHz bei 9,4 T : i i ot ol
Quadrupolmoment 0.00273 0.017
Q / m?10-% : r ] ’ i
Empfindlichkeit relativ
S e 1 1,44-1075 - 175104 0001  385107°
zu 'H
Empfindlichkei iv
mp icl 13talt relativ 5714 0.0082 1 1 5.7 0.022
zu 0
Nitro- Nitro-
Standardreferenz TMS TMS - TMS
methan methan

Diese geringe Empfindlichkeit des *N-Kerns fithrt trotz der Verfiigbarkeit groBer Pro-
benmengen zu sehr langen MeBzeiten im Bereich von vielen Stunden bis Tagen. Eine Ver-
doppelung der Mefzeit fithrt in der NMR-Spektroskopie nur zu einer Verbesserung des
Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses um den Faktor V2. Es muss zudem davon ausgegangen
werden, daB sich die Analyten wihrend dieser Zeit verdndern. Daher wurde mit isotopen-
angercicherten Reagenzien gearbeitet, wodurch die notige Mefizeit auf wenige Minuten
reduziert wird. Diese Messungen wurden allerdings aufgrund der hohen Kosten der an-
gercicherten Substanzen und der Empfindlichkeit des verwendeten Probenkopfes nicht
mit der On-line-Ankopplung durchgefiihrt, sondern in fiblichen NMR-Probenrohrchen.
Es wurden qualitative Analysen von Einzelkomponenten und semiquantitative Analysen
von Harnstoff-Formaldehyd-Reaktionsmischungen bei konstanter Temperatur, konstan-
tem pH-Wert und verschiedenen Molverhéltnissen nach einer koustanten Reaktionszeit
durchgefiihrt. Der pH-Wert wurde dabei durch Pufferlésungen auf einem definierten
Wert gehalten. Aufgrund der Spin-Spin-Kopplung zwischen den Stickstoffkernen und
den daran gebundenen Protonen musste mit Protonen-Entkopplung gearbeitet werden.
Durch den dabei zum Tragen kommenden nuklearen Overhauser-Effekt (NOE) miissen
die Ergebnisse als semiquantitativ betrachtet werden. Vergleiche zwischen chemisch dhn-
lichen Gruppen kénnen aufgrund des vergleichbaren Einflusses des NOE auf dieselben
jedoch gezogen werden. Mit diesen Versuchen konnten mehr als ein Dutzend verschiede-
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ne Methylolharnstoffe identifiziert und quantifiziert werden. Kopplungen zwischen 15N-
Kernen und zwischen *N- und *C-Kernen haben die Identifizierung der Signale in den
1D-Spektren erleichtert und aussagekriftige zweidimensionale Korrelationsspektrosko-
pie ermoéglicht. Die Quantifizierung dieser Spektren erfolgte mit Hilfe eines elektroni-
schen, virtuellen Referenzsignals (Virtuelle Referenz, VR oder ERETIC, vgl. (121, 16]),
das an beliebiger Stelle des Spektrums eingestrahlt und kalibriert werden kann. Es
handelt sich um den ersten Einsatz dieser Technik in der *N-Spektroskopie. Mit den so
gewonnen Informationen konnten neben grundsitzlichen Erkenntnissen zum System un-
ter anderem Aussagen dariiber getroffen werden, in welcher Form der Harnstoff nach der
Kondensation im Leim vorliegt. Ein Anwendungsbeispiel findet sich im Abschlufibericht
des Kooperationsprojekts [168].

1.6 Reaktionskinetische Messungen und Modellierung

Es wurden systematische, kinetische Messungen mit Hilfe der in Abschnitt 2.1.2 be-
schriebenen Apparatur durchgefithrt. Auf Basis der qualitativen und semiquantitativen
Untersuchungen wurde ein reaktionskinetisches Modell aufgestellt, das die wichtigsten
Reaktionen im vorliegenden System abbildet. Dieses wurde mit Hilfe des gleichungs-
basierten Prozefsimulators ,gPROMS Modelbuilder® von Process Systems Enterprise
(London, UK) in ein Simulationsprogramm umgesetzt. Mit diesem Programm kénnen
die reaktionskinetischen Konstanten sowie die Gleichgewichtskonstanten anhand von
MeBdaten ermittelt werden. Die Kinetik der Oligomerisationsreaktionen des Systems
Formaldehyd-Wasser (vgl. 2.3.2) wird dabei auf der Basis von Literaturangaben be-
schrieben [62, 63, 152]. Mit dem entwickelten Modell lassen sich die Versuchsdaten so-
wohl am Modellsystem mit 1,3-Dimethylharnstoff (K60), als auch am Realsystem gut
wiedergeben. Die von Tomita [173] beschriebene Anlagerung von weiteren Formaldehy-
deinheiten an bestehenden Methylolgruppen unter Bildung von Methylol-Hemiformalen
(K62 und K10-16) wird an beiden Systemen beobachtet und quantifiziert. Die Reak-
tion wird in ihrer einfachsten Form in Abbildung 7 dargestellt. Es konnte durch On-
line-Verdiinmungsexperimente mit Hilfe cines Mikromischers (vgl. 3.7.4) gezeigt werden,
dafl diese Anlagerung sehr schnell verliuft (Halbwertszeiten in der Gréfenordnung von
Sekunden). Die Kinetik kann bei den interessierenden Bedingungen mit der zur Beob-
achtung aller anderen Reaktionen eingesetzten Durchfluitechnik (vgl. 2.1.2 und 3.1.1)
nicht verfolgt werden. Man beobachtet fiir die oligomeren Methylolharnstoffe immer
nur Gleichgewichtszustinde. Die Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeit der oligomeren
Methylolhamstoffe wird daher fiir die Modellierung der tibrigen Reaktionen als unend-
lich angenommen. Aufgrund der grofien chemischen Ahnlichkeit der Methylolgruppen
am Harnstoff und am 1,3-Dimethylharnstoff - K60 kann angenommen werden, dass

dieser Bc.fund (im Gegensatz zur Methylolierungsreaktion selbst) auch auf das System
Harnstoff-Formaldehyd ibertragen werden kann,
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8]
H NJJ\N/\‘OH +  nFA -r_:\ C.H.N.O, + nCH,0
* H HF1-n - K10
Manomethylolharnstoff
MMU - K2
0
S JLN/ + nFA ;—_:“ C.H,,N.O, + nCH,O
N |\ DM-HF-n - K62
OH
1-Methylol-1.3-Dimethyi-
harnstoff
DM-MMU - K61

Abbildung 7: Anlagerung von Formaldehyd an Methylolharnstoffe unter Bildung von
Methylol-Hemiformalen. Die Anlagerung findet analog bei allen anderen Me-
thylolgruppen im betrachteten Reaktionssystem statt. (Die Strukturen der
Komponenten K10 und K62 finden sich finden sich im Projektabschlufibericht
[168].)

Das Mefiprogramm beinhaltet dabei Variationen des pH-Werts im Bereich von 5,0 bis
9.0. Dieser Bereich stellt fiir die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten, analytischen
Techniken auch das obere und untere Limit dar. Untersucht wurden in erster Linie
die Methylolierungsreaktionen, bei pH-Werten unter 6,0 steigt die Geschwindigkeit der
Kondensationsreaktion jedoch sehr stark an. Dies fithrt zu einer massiven Zunahme der
Komponentenvielfalt und damit zu nicht mehr auswertbaren 'H-NMR-Spektren. Dane-
ben sind anch die Spektren der Kerne *C und "N nicht mehr eindeutig und quantitativ
auswertbar. Neben der zunchmenden Anzahl an Signalen fithren polymere Strukturen
zu starken Linienverbreiterungen. Im pH-Bereich oberhalb von 8,0 kommt es dagegen
7 einer stark zunehmenden Verbreiterung der zur Auswertung der Protonenspektren
verwendeten NH-Signale. Diese Verbreiterung lisst sich mit der stark steigenden Ge-
schwindigkeit des NH-OH-Protonenaustauschs erkliren. Daher kann mit der eingesetzen
Methodik nur im mittleren pH-Bereich eine komponentengenaue, quantitative kinetische
Auswertung fiir den ersten Teil der UF-Leimsynthese durchgefithrt werden. In den an-
deren Bereichen kénnen Spektren nur noch qualitativ, mit statistischen Methoden (z. B.
Chemometrie) bzw. anhand von Signalformen analysiert werden.
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2 Grundlagen

2.1 NMR-Spektroskopie

Die NMR- oder Kernresonanz-Spektroskopie stellt heute eine der wichtigsten Analy-
setechniken in der Chemie dar. Die Technik arbeitet non-invasiv, bei empfindlichen
Kernen und/oder hohen Probenkonzentrationen schnell und liefert umfangreiche qua-
litative und quantitative Informationen iiber die Zusammensetzung der untersuchten
Probe. Insbesondere kinnen detaillierte Aussagen iiber die molekulare Struktur von
Komponenten der Probe getroffen werden. Hier wird die NMR-Spektroskopie nur noch
von der Réntgenstrukturanalyse kristalliner Stoffe iibertroffen. Zusétzlich kénnen mit
der NMR-Spektroskopie auch Aussagen zu dynamischen Eigenschaften von Stoffen und
Stoffgemischen getroffen werden. Dazu gehort z. B. die Messung von Diffusionskoeffizien-
ten [169], Messung von kinetischen Konstanten von Austauschvorgéngen (z. B. Protonen-
austausch), sowie Abschitzung von Molekiilbeweglichkeiten von z. B. von Polymerketten

anhand von Relaxationsstudien.

Bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen ist die NMR-Spektroskopie die wichtigste
Analysentechnik. Mit ihr wurde der gréfite Teil der qualitativen Analysen und simtliche
quantitativen Analysen bei den kinetischen Messungen durchgefithrt. Auf die physika-
lischen Grundlagen der NMR soll an dieser Stelle nicht ndher eingegangen werden, da
diese in der Literatur erschépfend behandelt werden [10. 31, 42] und daher als bekannt

vorausgesetzt werden konnen.

2.1.1 Quantitative NMR-Spektroskopie

2.1.1.1 Standards

Die Intensititen von Resonanzen in einem NMR-Spektrum kénnen integriert und mit-
einander verglichen werden, denn die Signalstérke ist immer proportional zur Anzahl
der Kerne. die zur betreffenden Resonanz beitragen. Jedoch kann nicht von der Signal-
stirke auf die absolute Stoffmenge in einer Probe geschlossen werden. Daher kénnen
Signale aus verschiedenen Messungen nicht direkt miteinander verglichen werden. Es
ist jedoch immer méglich, die Verhaltnisse verschiedener Komponenten in einer Pro-
be zueinander zu bestimmen. Ist die Konzentration einer der Komponenten oder die
Gesamtkonzentration bekannt, konnen die Einzelkonzentrationen der iibrigen Kompo-
nenten ermittelt werden. Voraussetzung ist jedoch, daf alle Komponenten im Spektrum
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auftauchen und korrekt interpretiert werden. Soll jedoch eine Komponente in einer Mi-
schung unbekannter Zusammensetzung oder unbekannter Gesamtkonzentration absolut
bestimmt werden, so miissen Standards eingesetzt werden. Es gibt verschiedene Arten
von Standards, die in der NMR-Spektroskopie verwendet werden kénnen:

. Beim internen Standard wird eine bekannte Menge eines Stoffs zur Probe hin-
zugegeben. Die Signalfiiche des Standards kann dabei mit den Signalfiéchen der
Analyten verglichen werden. Dabei muss darauf geachtet werden, daf dieser Stoff
unter den gegebenen Bedingungen stabil ist und mit keiner der Komponenten in
der Probe reagiert. Zudem soll das Signal des Standards nicht mit einem Analyt-
signal iiberlappen. Diese Bedingungen machen die Wahl des Standards oft nicht
einfach.

« Durch Verwendung eines externen Standards kanu verhindert werden, dafi dieser
mit Bestandteilen der Probe reagiert und dadurch die Messung verfalscht. Da-
durch besteht auch mehr Freiheit bei der Auswahl des Standards nach passender
chemischer Verschiebung. Es wird eine bekannte Menge des Standards in einem
separaten Behilter in den Probenbehilter oder in einen separaten Bereich des
NMR-Probenkopfes gebracht.

« Vollig ohne chemische Standardsubstanzen kommt die Virtuelle Referenz oder
ERETIC" aus, die auf eine Idee von Mahon zuriickgeht und von anderen in den
letzten Jahren verstirkt aufgegriffen wurde [1, 16, 115, 121]. Hierbei wird iiber
einen zusitzlichen Signalgenerator ein synthetischer FID iiber einen beliebigen
freien Eingang des Probenkopfes in die Empfangsspule eingespeist. Dieser FID er-
scheint dann im Spektrum als zusiitzliches Signal. Frequenz, Intensitit und Linien-
form dieses Signals kénnen frei eingestellt werden. Dadurch kénnen Uberlappungen
vermieden werden. Zur Quantifizierung wird das Signal anhand einer Referenzpro-
be mit einer bekannten Menge Analyt kalibriert. Dann wird die unbekannte Probe
unter Beibehaltung aller Spektrometereinstellungen vermessen. Diese Technik ba-
siert auf der Stabilitat inoderner Spektrometer. Trotz der gewachsenen Popularitit
weist diese Technik aber anch Nachteile auf. So ist dic Phase des virtuellen Refe-
renzsignals villig unabhingig von der Phase des gemessenen Spektrums der Probe.
Die korrekte Phasenlage muss wihrend der Kalibrierung so eingestellt werden, da
diese mit der Phasenlage des iibrigen Spektrums zusammenfillt. Besitzt die un-
bekannte Probe eine andere Suszeptibilitit als der Referenzstandard, treten nicht
korrigierbare Phasenfehler auf, die zu nicht quantifizierbaren Spektren fithren kon-
nen. Bei statischen Proben ist dieser Effekt korrigierbar. Bei reagierenden Proben,
die ihre Suszeptibilitit wihrend der zu quantifizierenden Reaktion dndern, gelingt
das oft nicht. Da die virtuelle Referenz wie oben genannt auf der Stabilitit mo-
gfl:n;;ei]::iz?:toel; zajznt kﬂ.lll_‘llda.s zusiitzlit:ll(‘.Signal auch weggelassen und

e ssen Zuhilfenahme kalibriert werden. Dazu wird auf ei-

1 =
Electronic Reference to Assess In Vivo Concentrations
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ne Referenzprobe kalibriert und fiir die Vermessung der unbekannten Mischung
alle Spektrometereinstellungen unverdndert gelassen.

2.1.1.2 Besonderheiten im Vergleich zur qualitativen NMR-Spektroskopie

Um NMR-Spektren erfolgreich zu quantifizieren, miissen von der physikalischen Seite her
bei der Akquisition einige Punkte beriicksichtigt werden, die im Folgenden aufgelistet
werden:

+ Eine moglichst vollstindige Relaxation aller relevanten Kerne ist essentiell. Quan-
titative Ergebnisse werden erhalten, wenn vor der Anregung alle Kerne nach Boltz-
mann im Gleichgewicht sind [31]. Wird mehr als ein FID von einer Probe akqui-
riert, so sollte zwischen den Einzelakquisitionen eine Zeit von mindestens 5-T; ab-
gewartet werden. Nach dieser Zeit sind 99,3% der Kerne in den Ausgangszustand
zuriickgekehrt [31]. Dabei ist die T-Zeit des am langsamsten relaxierenden Kerns
ausschlaggebend. Wird diese Bedingung nicht eingehalten, so wird die Menge der
langsamer relaxierenden Kerne unterschitzt, weil diese noch partiell gesittigt sind.
Sind die T;-Zeiten der Stoffe nicht bekannt, so sollten diese bestimmt werden. Im
Allgemeinen wird dies mit Hilfe des Inversion- Recovery-Experiments durchgefiithrt
[56]. Bei Kernen mit sehr langen Relaxationszeiten (z.B. '®N) kann die Einhal-
tung dieser Bedingung zu Wartezeiten von mehreren Minuten zwischen den Scans
fiihren. Haben alle Kerne von Interesse jedoch eine gleiche oder sehr dhnliche Rela-
xationszeit, so muss nicht zwingend 5-T; abgewartet werden, da nicht die absoluten
Besetzungszahlen sondern nur die relativen Unterschiede fir die Quantifizierung

von Bedeutung sind.

« Eine ausreichende Anzahl an Datenpunkten sollte aufgenommen werden, damit
die Signalform, insbesondere die Hohe, korrekt erfafit wird. Die digitale Auflésung
sollte mindestens 0.25 Hz pro Datenpunkt betragen [116].

+ Der Anregungspuls muss den interessierenden Frequenzbereich ausreichend abde-
cken. Ein konventioneller, rechteckiger Anregungspuls besitzt iiber die Frequenz
ein gaubformiges Leistungsprofil. Die zu untersuchenden Signale sollten in der
Mitte des Anregungsprofils liegen, damit alle Resonanzen mit méglichst gleicher
Leistung angeregt werden [31].

Die spektrale Breite muss ausreichend grof gewihlt werden, damit alle Signale im
linearen Bereich der Filter des Empfingers liegen. Signale am Rand der spektralen
Breite der Filter werden sonst geddmpft und damit unterschétzt [31].

« Wird eine Entkopplung vorgenommen, so sollte die Entkopplungssequenz nur wih-
rend der Akquisitionsphase aktiv sein, nicht wihrend der Relaxationsphase zwi-
schen den Scans (Inverse Gated Decoupling). Damit wird verhindert, daf8 durch
den NOE-Effekt (Nuclear Overhauser Effect) [135] wéihrend der Relaxationsphase
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Magnetisierung zwischen den Kernen iibertragen werden kann. Durch den genann-
ten Effekt kann es zu einer schnelleren oder langsameren Relaxation von Kernen
kommen und damit zu einer Verzerrung der Signalintensititen. Allerdings fiihrt
diese Entkopplungsmethode zu Einbufien in der Signalintensitit im Vergleich zur
Vollbandentkopplung, was wiederum zu verlingerten MeBzeiten fithrt. Bei den in
dieser Arbeit untersuchten Heterokernen (Jargon: alle Kerne aufier 'H) war ei-
ne Protoncnentkopplung aufgrund der ansonsten entstehenden Aufspaltung der
Signale hinsichtlich Signal-zu-Rausch-Verhiltnis und Spektrenkomplexitdt meist
unumganglich.

« Nach dem Einbringen einer Probe in das Magnetfeld muss vor Beginn der Akquisi-
tion eine bestimmte Zeit abgewartet werden, die die Spinpopulationen benétigen,
um den Gleichgewichtszustand beziiglich der Besetzungszahlen zu erreichen. Die-
sen Vorgang nennt man Vormagnetisierung. Er ist der Relaxation dquivalent, fiir
jeden Kerntyp verschieden und kann wie die longitudinale Relaxation mit der
Zeitkonstante T, beschrieben werden. Entsprechend haben nach 5-T, 99.3% der
Kerne ihren Gleichgewichtszustand erreicht. Die Vormagnetisierung mufl beson-
ders bei Experimenten im Durchflufl beachtet werden, dafl sie dort die maximale
DurchfluBgeschwindigkeit begrenzt.

Wiahrend der Transformation und Aufarbeitung der Spektren miissen weitere Punkte
beachtet werden:

+ Eine sorgfiltige Phasenkorrektur ist von groBer Bedeutung. Bei modernen Spektro-
metern werden immer zwei FIDs mit um 90° versetzter Phase aufgenommen (Qua-
drature Detection). Ein reines Absorptionsspektrum wird nur erhalten, wenn die
Phase des ersten Detektors 0° und die des zweiten 90° betrigt. Da dies praktisch nie
der Fall ist, muss vor ciner quantitativen Auswertung eine Phasenkorrektur durch
Mischen der beiden FIDs durchgefithrt werden. um ein reines Absorptionsspektrum
zu erhalten. Dies geschah im Rahmen dieser Arbeit rein visuell (es existieren z.Z.
keine reproduzierbareren Alternativen) mit Hilfe der Akquisitionssoftware. Diese
Korrektur musste fir jede Probe einzeln durchgefithrt werden, da sich die elek-
trischen und magnetischen Eigenschaften verschiedener Proben meist geringfiigig
unterscheiden. Im Fall eines reaktionskinetischen Experiment benétigt man streng
genommen fiir jedes Einzelspektrum eine separate Phasenkorrektur. Darauf wur-
de hier verzichtet, da die Unterschiede sehr gering sind und eine manuelle Ein-
zelkorrektur zu Zufallsfehlern fithren kann. die groBer sind als die Fehler durch
die Phasenéinderung wihrend des Experiments. Daher wurde die Phasenkorrektur
meist an einem Einzelspektrums mit einer beziiglich des gesamten Reaktionsver-
laufs durchschnittlichen Zusammensetzung durchgefiihrt. Enthalten einzelne Si-

gf}l&.le noch disperse (negative) Anteile, so wird die Intensitit des betreffenden
Signals unterschiitzt.
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+ Es empfiehlt sich, durch “Zero-filling” den vorhandenen Datenpunkten des FID
durch Interpolation weitere hinzuzufiigen. Dadurch verbessert sich die Giite der
resultierenden Signalform.

+ Bereiche des Spektrums, die keine Resonanzen aufweisen, sollten den Wert null
besitzen. Aufgrund von technischen Unvollkommenheiten ist das selten der Fall,
daher sollte die Basislinie daraufhin korrigiert werden.

Die Integration der Signale kann direkt nach der Korrektur der Basislinie mit Hilfe von
Standardroutinen erfolgen (Direktintegration). Dabei wurde im Fall von reaktionskine-
tischen Experimenten darauf geachtet, dafl die Stiitzpunkte fiir die Nulllinie bei allen
Spektren eines Experiments gleich positioniert waren. Auch iiber allen kinetische Ex-
perimente eines Reaktionssystems wurde versucht, die Stitzpunkte moglichst gleich zu
positionieren. Diese direkte Integration ist nur moglich, wenn keine Signaliiberlappungen
auftreten. In dieser Arbeit war die direkte Integration in den meisten Fallen aufgrund
starker Uberlappungen nicht méglich. Daher wurde die Gauss-Lorentz-Integration ver-
wendet, die im folgenden Abschnitt erldutert wird. Ausfiihrlichere Informationen liefern
Malz [122] und Maiwald [116].

2.1.1.3 Gauss-Lorenz-Integration

Die fiir die quantitative Auswertung notwendige Integration kann fiir iiberlappende Si-
gnale mit den Standardroutinen nur abschédtzungsweise durchgefithrt werden. Fir ge-
naue Ergebnisse ist eine Integration mit Hilfe von Bandenanpassung erforderlich. Dazn
cignet sich die Anpassung einer Lorentz-GauB-Funktion an das interessierende NMR-
Signal mit Hilfe eines rechnergestiitzten Verfahrens. Es wird angenommen, daf3 der
Lorentz-Anteil das ideale NMR-Signal darstellt, wihrend durch den GauB-Anteil statis-
tische Abweichungen beriicksichtigt werden. Die verwendete Funktion nach Gleichung
(1) besitzt dabei vier anzupassende Parameter, wobei durch 1,4 und 8,,,., dic Intensitit
und die chemische Verschiebung am Maximum der Bande beschrieben werden.

1 (5 as)?
s et s maz 1
1(8) = Imaz " T o7 O (1)

Jedes Signal wird von mindestens einer Bande wiedergegeben, die durch 4 Parameter
beschrieben wird. Dies fiihrt bei mehreren Signalen zu einer grofen Zahl anzupassender
DParameter. Die Parameter konnen im Vorfeld schlecht abgeschitzt werden, so dafl das
Auffinden geeigneter Startwerte in der Praxis problematisch sein kann. Beziiglich Details

zur verwendeten Softwarelésung sei auf Anhang A.8.1 verwiesen.

2.1.2 NMR-Spektroskopie im Durchfluss

Bereits in den 1960er Jahren wurden NMR-Spektrometer im Durchflufl betrieben. Schon
frith stand hierbei die Beobachtung schneller Reaktionen im Fokus [116]. Die haupt-
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sichiiche Anwendung dieser Technik liegt heute jedoch im Bereich der HPLC, weshalb
Probenkdpfe fiir die DurchfluBtechnik kommerziell verfigbar sind. Hier wird das NMR-
Spektrometer als Detektor eingesetzt, um die aufgetrennten Komponenten zu identifizie-
ren. Daneben bietet sich der Einsatz in der High- Throughput-NMR-Spektroskopie an, da
man die gesamte Probenvorbereitung und die Beschickung des Spektrometers auf diese
Weise automatisieren kann. Die neueste Entwicklung auf diesem Gebiet stellen Proben-
képfe dar, bei denen die MeBzelle durch eine Kapillare oder durch eine Mikrostruktur
gebildet wird. Dadurch liegt das benétigte Probenvolumen mur noch im Bereich von
Nanolitern, durch den hohen Fiillfaktor der Spule ist das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
den konventionellen Bauformen ebenbiirtig, oft sogar iiberlegen. Besonders die Arbeiten
von Albert et.al. sind in diesem Bereich hervorzuheben. Sein Buch bietet einen guten
Uberblick iiber das Thema [2].

Mit Hilfe der Durchfluf- oder On-line-NMR-Spektroskopie lassen sich Reaktionen und
Prozesse noninvasiv und in Echtzeit verfolgen. Bei der Untersuchung grofitechnischer
Prozesse ist es von Bedeutung, von den in der GroBSanlage herrschenden Bedingungen
moglichst wenig abzuweichen, um aussagekriftige Ergebnisse zu erzielen. Das ist mit
dieser Technik wesentlich besser méglich als mit konventionellen Probenrohrchen. Der
Versuchsaufbau basiert zum groften Teil auf kommerziell verfiigbaren Bauteilen. Die
in dieser Arbeit verwendeten Probenzellen bestehen aus Glas und haben ein aktives
Probenvolumen von 95 pl. Zusammen mit den in dieser Arbeit verwendeten Reakto-
ren und Leitungen erschliesst sich ein Temperaturbereich von ca. 290-400 K, wobei die
Mefzelle bis ca. 3 MPa druckfest ist. Details zum Versuchsaufbau werden in Abschnitt
3.1.1 beschrieben. Nur die On-line-NMR-Spektroskopie mit externem Reaktor bietet
die Méglichkeit, auch withrend der Reaktionsbeobachtung auf die Reaktionsmischung
EinfluB zu nhemen. Wie in Abschnitt 1.3 schon erwihnt, fithrt beispielsweise bei Re-
aktionen mit Formaldehyd die Cannizzaro-Reaktion zu einem permanten Absinken des
pH-Werts. Bei einem Experiment im Probenréhrchen miisste man dies entweder in Kauf
nehmen, was aufgrund des Einflusses des pH-Werts auf die Kinetik, besonders bei den
betrachteten Reaktionssystemen, nicht akzeptabel ist. Oder der pH-Wert mu8 mit Hil-
fe von Puffern stabilisiert werden [172]. Damit werden jedoch Fremdkompouenten in
betrichtlicher Menge in das System eingefiihrt. Dieses Problem wird durch die On-line-
Ankopplung des Spektrometers eliminiert. da die Umsetzung in einem externen Reaktor
stattfindet, wodurch der pH-Wert sehr einfach kontrolliert werden kann. Daneben ist im
Probenréhrehen, bedingt durch die geringe Grofe, die genaue Einstellung und Nachbil-
dung industrieller Reaktionsbedingungen schwierig. So fallen z. B. Wiigefehler stérker
ins Gewicht und es ist keine externe Agitation der Reaktionsmischung moglich.

Es gibt prinzipiell zwei Mébglichkeiten, On-line-NMR-Spektroskopie zu betreiben. Bei
der ersten Methode hiilt man den Fluf an, wahrend man ein Spektrum aufnimmt. Diese
Methode nennt man Stopped-Flow-Betrieb, die NMR-Akquisition unterscheidet sich in
diesem Fall physikalisch nicht von der im Probenrohrchern. Bei der zweiten wird der
Flufi iiber die Akquisitionszeit aufrechterhalten, hier als Flow-Betrieh bezeichnet. Dabei
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sind einige zusdtzliche Effekte zu berficksichtigen, die im Folgenden kurz angesprochen
werden sollen. In dieser Arbeit wurden Durchflu-Experimente ausschliesslich im Flow-
Betrieb durchgefiihrt, der FluB wurde wihrend der Akquisitionsphasen nicht angehalten.

VﬂuB

1 Sende- und Empfangsspule
v

vormagn

Y

Abbildung 8: Schematische Darstellung der verwendeten Durchflulprobenzelle. Die Fluf-
richtung ist entgegen der Gravitation von unten nach oben. Der aktive Bereich
Vaktiv wird definiert durch das von der Sendespule umschlossene Volumen defi-
niert und betrigt typisch 95 nl. Darunter befindet sich das Volumen Viormagn.,
in dem die Vormagnetisierung stattfindet.

Der Effekt des Flusses kann als Beitrag zur Relaxation verstanden werden, denn noch
unrelaxierte Kerne werden durch den den Flu durch neue, noch nicht angeregte Kerne
ersetzt. Dadurch wird die longitudinale Relaxationszeit Ty scheinbar verkiirzt. Vor-
aussetzung dafiir ist, daf die in den aktiven Bereich neu einstrémenden Kerne bereits
vollstandig vormagnetisiert sind (vgl. Abschnitt 2.1.1). Der Einflu der Flurate auf die
scheinbare Relaxationszeit wird von Gleichung (2) beschrieben.

1 1 Viakti
S ST e Sy = Lo (2)
:ri ,Fluss T: .stat /& VFluss

T; ist dabei sowohl Ty, als auch die transversale Relaxationszeit T'5. Deren scheinbare

Verkiirzung durch den FluB fithrt zu ciner leichten Signalverbreiterung. Die maximal

mégliche FluBrate muss sich am interessierenden Kern mit der langsten Relaxationszeit

orientieren und kann nach Gleichung (3) berechnet werden.

. Viorma
Vrluss = ( )
X 5- Tl.max

Die erlaubten FluBraten sind dabei im Verhaltnis zum Volumen des Leitungssystems
sehr niedrig und fithren bedingt durch die rdumliche Entfernung zwischen Reaktor und
Spektrometer zu einem sehr langsamen Probentransport vom Reaktor zur Probenzelle.
Daher wird mit erheblich héherer Flurate zum Spektrometer gefordert und dieser Strom
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dann mit Hilfe eines Splitventils aufgeteilt. Der grofiere von beiden Stromen wird direkt
zuriick in den Reaktor geleitet, wihrend der kleinere zunichst die Flufizelle durchstromt
und dann ebenfalls in den Reaktor zuriickflieBt (vgl. Abschnitt 3.1.1, Abbildung 18).

2.2 Reaktionskinetik und Reaktionsgleichgewicht

In homogener Phase ergibt sich die zeitliche Anderung der Molzahl einer Komponente i
in einem gekoppelten Reaktionssystem bestehend aus R reversiblen Reaktionen, mit r;
als Reaktionsgeschwindigkeiten nach:

dﬂ.i 28 *
v S g
=1

Hier ist v;; der stéchiometrische Faktor von Komponente i in der Reaktion j. Es wird
itber 2R Gleichungen swmmiert, da bei reversiblen Reaktionen Hin- und Riickreakti-
on jeweils als einzelne Reaktion betrachtet werden. Die Reaktionsgeschwindigkeiten r;
werden mit StoBanséitzen modelliert, wobei die Reaktionsgeschwindigkeiten in Mol aus-
gedriickt werden. In Gleichung (5) werden die reaktionskinetischen Konstanten fiir jede
Reaktion j durch &} ausgedriickt. N; ist die Anzahl der bei der Reaktion j entstehenden
Produkte, z; ist der Molanteil der Komponente i:

N;
i = k[ (5)
i=1

Es wird angenommen, daf die molare Dichte des Reaktionssystems konstant bleibt.
Daraus folgt unter Verwendung von

k!
b= ()

aus Gleichung (5) und Gleichung (4):

dn; 2R N ;
Et_ = TNges - ZIV;',J' ' A’jH.‘l‘IU"” (7)
1= i=1

Damit wird die zeitliche Anderung der Stoffmengen in einem beliebigen System ge-
koppelter Reaktionen in homogener Phase beschrieben. Der Gtcichgewichtsziistand ist
erreicht, wenn Gleichung (7) gleich null ist, also die zeitliche Anderung der Stoffmen-
gen Null ist. Zur Beschreibung des Gleichgewichts wird die Gle
eingefiihrt, die sich aus dem Quotienten der Hin-
konstanten ergibt;:

ichgewichtskonstante K;
und Riickreaktionsgeschwindigkeits-
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.+

e e
hfﬁ§mU=anR (8)

Die reaktionskinetischen Geschwindigkeitskonstanten zeigen eine Temperaturabhingig-
keit, die oft mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung beschrieben werden kann:

o (9)
Es gilt:
N
o (10)
=1

Dies widerspricht i. A. der thermodynamischen Gleichgewichtsbedingung
N;

dG = ¥ v;p; = 0, wonach nur das Produkt der Aktivitdten, nicht aber das der Molanteile
i=1

Z
cine Koustante ist. Diese Inkonsistenz des Ansatzes wird hier in Kauf genommen, da
das Arbeiten mit Aktivitdten bei den hier betrachteten, aufierordentlich komplexen Mi-
schungen, itber deren Realverhalten wenig bekannt ist, zum gegebenen Zeitpunkt keine

Vorteile verspricht.

2.3 Stoffsysteme und Reaktionsnetzwerke

2.3.1 Vorbemerkungen

Im Folgenden werden die Stoffsysteme besprochen, die fiir diese Arbeit relevant sind.
Dabei werden sowohl beim System 1,3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd (vgl. Abschnitt
2.3.3), als auch beim System Harnstoff-Formaldehyd (vgl. Abschnitt 2.3.4) Ergebnisse
ans Kapitel 3 dieser Arbeit vorweggenommen. Das ermdglicht einen systematischen Auf-
bau der Arbeit. wodurch dem das Verstiandnis der spéteren Kapitel erleichtert werden
soll. Besonders die Reaktionsschemata der Abbildungen 14 und 15 (vgl. Abschnitte 2.3.3
und 2.3.4) sind auch zum spéteren Nachschlagen vorgesehen.

2.3.2 System Formaldehyd—Wasser

Obgleich nicht Gegenstand der Untersuchungen in dieser Arbeit, ist das System
Formaldehyd-Wasser von zentraler Bedeutung fir diese Arbeit und wird daher hier

besprochen.
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2.3.2.1 Oligomerengleichgewicht und reaktive Spezies

Formaldehyd oder Methanal - K80 lost sich in reaktiver \V’is‘e in Wasser un_ter }%i%—
dung von Hydraten. Zuniichst bildet sich Methylenglykol (MG, K81), das eine “-((a;
tere Formaldehydeinheit unter Bildung von Dimethylenglvkol (MG, K8‘2. IUF.'A :
Methoxymethyl-Methanol) anlagern kann. An dieses wiederum lageru- sich weitere
Formalciehydeinheiten an, so daB eine Verteilung von Methylenglykol-Oligomeren ent-
steht [166, 177] (vgl. Abbildung 9).

o

Ko ks MG, - K81, R30
HJ\H + HO0 =———=— HO__OH i
FA - KBO .
oot HO._O._OH MG, - KB2, R31
KL ke
——— 1o,_0,_0._oH MG, - K83, R32
Ko ks
— HO 0. O _-O«_-OH MO C R B
Ko b
Hovovovovovon-u MG, - K85, R34
K K
- K86, R35
HOVO\/O\/O\/U\/OVOH MG‘ £
K Ky
2 3
e HovovovovovovovoH MG, - K87, R3§
kJ? kﬂ?
HOVO\/OVOVOVOVOVOVUH MG, - K88, R37
Ku ke
o R Ho\/ovcvovovovovo\/ovc’” MGy KED, Rag
H H +
Fa-Kkgp ~ HO HON OO OO O _0O_0O,_0O_0O__OM MG, K30,R39

Abbildung 9: Im System Formaldehyd-Wasser auftretende Reaktionen, Oligomere beriick-
sichtigt bis zur Linge von 10 Formaldehydeinheiten.

Es handelt sich durchweg um Gleichgewichtsreaktionen, wobei das Gleichgewicht der
ersten Reaktion sehr weit auf der Seite des Methylenglykols liegt [152]. Abbildung 10(a)
zeigt zwei nach Hahnenstein et. a). [62] berechnete Oligomerenverteilungen bei zwei ver-
schiedenen Formaldehyd-Konzentrationen. Man erkennt, dafl unter diesen Bedingungen
der Anteil der hiheren Oligomere sehr gering ist. Fiir die hier betrachtete Anwendung ist
es ausreichend, nur Oligomere mit einer Lénge von weniger als zehn Formaldehydeinhei-
ten zu beriicksichtigen. Bei steigender Konzentration nimmt der Anteil an langkettigen
Spezies zu. Diese siud schwerer léslich als kurzkettige Oligomere, weshalb es bei Uber-
schreiten der Loslichkeitsgrenze znr Bildung von Niederschlag kommt, der aus langket-
tigen Oligomeren (trivial: Pm‘aformaldeh_vd) besteht. Abbildung 10 (b) zeigt, daB eine
steigende Temperatur eine Zunahme des Anteils

an kurzkettigen Oligomeren bewirkt.
Dieser Einfluf§ ist jedoch gering. Der nicht hydrati

sierte, “freie” Formaldehyd (FA, K80)
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liegt nur in sehr geringer Menge in der Losung vor. NMR-spektroskopisch kann dieser ge-
ringe Anteil nicht direkt nachgewiesen werden. Andere analytische Methoden sind dazu
jedoch in der Lage. Schecker und Schulz (151, 152], sowie Winkelmann [180] setzten da-
fiir die UV-Spektroskopie ein. Mit groBier Wahrscheinlichkeit ist der “freie” Formaldehyd
- K80 die reaktive Spezies bei Reaktionen in wafiriger Formaldehydlosung. Diese Ver-
mutung wurde schon von Walker [177] geduBert, in der Literatur wird jedoch diese Rolle
oft dem Methylenglykol zugesprochen. Gegen diese Hypothese sprechen jedoch verschie-
dene Tatsachen. So kommt es in Mischungen von Formaldehyd, Wasser und Methanol
bei nentralem pH-Wert nicht zu einer Bildung von Vollacetalen des Formaldehyds mit
Methanol. Verdnderungen der Oligomerenverteilung finden unter diesen Bedingungen
dennoch statt, wenn Parameter des Systems (z. B. die Zusammensetzung der Mischung)
verandert werden. Vollacetale bilden sich jedoch erst unter stark sauren Bedingungen.
Das dem Methylenglykol verwandte Ethylenglvkol, fiir das kein dem Formaldehyd ver-
gleichbares Anhydrid bekannt ist, kondensicrt erst unter stark sauren Bedingungen mit
sich selbst zu Polyethylenglvkolen. Im neutralen pH-Bereich ist keine Oligomerisierung
zn beobachten. Beide Argumente sprechen gegen Methylenglykol als reaktive Spezies
im System Formaldehyd-Wasser. In der vorliegenden Arbeit wird daher der monomere
Formaldehyd als reaktive Spezies angesehen. Ott hat sich in seiner Arbeit mit dieser Fra-
gestellung im Rahmen von Destillationsversuchen wissriger Formaldehydldsungen be-
faBt [134]. Neuesten Arbeiten zufolge stellt jedoch auch das Formaldehydmolekiil CH,O
noch nicht die eigentliche, aktive Spezies dar. Diese Rolle wird iibernommen vom hochre-
aktiven und entsprechend kurzlebigen Singlett-Carben Hydroxymethylen H-C—OH, das
ein Tautomer des Formaldehyds darstellt. Dieses Molekiil wurde von Schreiner et. al.
erst im Jahr 2008 in einer Argon-Matrix bei 11 K nachgewiesen [155].
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Verteilung der Formaldehydeinheiten auf die
Oligomeren MG1 - MG10
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Verteilung der Formaldehydeinheiten auf die
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Abbildung 10: Darstellung von simulierten Speziesverteilungen im System Formaldehyd-
Wasser bei je zwei (a) verschiedenen Konzentrationen und (b) Temperatu-
ren. Man erkennt den grofien Einfluff der Konzentration. die Temperatur iibt
deutlich weniger EinfluB aus. Berechnet nach Hahnenstein [62].
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2.3.2.2 Nebenreaktionen im System Formaldehyd-Wasser

Formaldehyd reagiert analog zum Wasser auch mit anderen Stoffen, die Hydroxylgrup-
pen aufweisen. In erster Linie sind Alkohole zu nennen, die mit Formaldehyd Hemi-
formale bilden. In dieser Arbeit spielt einzig die Reaktion mit Methanol eine Rolle.
Methanol ist der Ausgangsstoff fiir die Synthese von Formaldehyd und daher in techni-
schen Formaldehydlosungen immer enthalten. Auch wenn in dieser Arbeit grundsétzlich
methanolarme Formaldehydlésungen eingesetzt wurden, so sind diese Hemiformale des
Methanol in den NMR-Spektren der untersuchten Reaktionmischungen stets in geringer
Menge prisent. Unter Sdurekatalyse kommt es zur Bildung von Vollacetalen, wobei die-
ser Reaktionsschritt eine Kondensationsreaktion von Halbacetalen mit sich selbst oder
weiterem Alkohol darstellt und nach einem génzlich anderen Mechanismus ablauft als
die Addition von Hydroxylgruppen am Formaldehyd (vgl. 2.3.2.1). Abbildung 11 zeigt
beide Reaktionen schematisch. Genau wie bei der Reaktion mit Wasser bildet sich eine
Verteilung von Oligemeren verschiedener Kettenldngen, wobei diese Verteilung wieder-
um von den Konzentrationen der Komponenten abhingt. Niheres bei Ott [134].

i Uy R
CH
sl pina g B Ben qiniBig HF,
FA- K80 K111
j)\ Kirs ke Ao Fo-H HE. Wiies
H H + HGC—OH ——— HO (0] O 3 n
FA- K80 K111
(a)
i
ke ke
Ho/\O/CHJ + H,C—OH _———I-F_—_ Hac\o/\_o,CHz + H,O F,
K111
&k

CH, + H.O
HBC\O/\PO/‘}FO/ 3 1 F, S

(b)

e o s f L

K111

Abbildung 11: (a) Bildung von Halbacetalen durch Addition von Methanol am Formaldehyd.
(b) Kondensation von Halbacetalen (Hemiformalen) zu Vollacetalen unter

Saurekatalyse.

Ebenfalls unter sauren Bedingungen bildet sich das trimere, zyklische Kondensationspro-
dukt Trioxan - K112. Griitzner konnte nachweisen, dafl dieses sich durch mtramole.kula-
re Kondensation des Trimethylenglykol MGs - K83 bildet (vgl. Abbildung 12). Trioxan
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tritt in dieser Arbeit nur in geringen Mengen in Formaldehydlosungen auf, die aus fes-
tem Paraformaldehyd selbst hergestellt wurden, da dessen Léseprozefl sdurekatalysiert

abliuft.

& AN

Ho o o o —H—— r’t j) + HO
o
MG, - K83 K112

Abbildung 12: Bildung von Trioxan aus MG3 - K83 durch intramolekulare Kondensation
unter Saurekatalyse (nach Griitzner [61]).

Die fiir diese Arbeit wichtigste Nebenreaktion ist die Cannizzaro-Reaktion [22], denn
diese Reaktion machte die aufwendige Kontrolle des pH-Werts wilhrend der reaktions-
kinetischen Experimente notwendig. Es handelt sich bei dieser Reaktion um eine Dis-
proportionierung ecines Aldehyds zu einem Alkohol und einer Saure. Der Aldehyd darf
dabei kein a-standiges Proton besitzen, da sonst die schnellere Aldol-Reaktion auftritt.
Im Grunde stellt die Cannizzaro-Reaktion eine Redoxreaktion dar, bei der Oxidations-
und Reduktionsmittel gleich sind. Hier ist die Reaktion, entsprechend Cannizzaros Beob-
achtungen [22], rein basenkatalysiert. Spéter wurde auch eine Saurekatalyse beobachtet,
die nach Staudinger et.al. [?] jedoch erst bei hohen Siurekonzentrationen und erhohten
Temperaturen auftrat. Diese Unterschiede sprechen fiir sehr verschiedene Reaktionsme-
chanismen. Tin Fall des Formaldehyds [112] reagieren bei der Cannizzaro-Reaktion zwei
Molekiile Formaldehyd zu je einem Molekiil Methanol und Ameisensiiure (vgl. Abbildung
13). Die Ameisenséiure neutralisiert die dabei zur Einstellung des pH-Werts zugegebene
Base, wodurch der pH-Wert sinkt und die Reaktion immer langsamer abliuft, voraus-
gesetzt es wird keine Base nachdosiert. Der pH-Wert von Formaldehydlésungen liegt
daher immer im sauren Bereich, der genaue Wert ist abhéngig vom Alter der Losung.
In Vorversuchen wurde festgestellt, da bei laufender Nachfithrung der neutralisierten
Base der Formaldehyd vollstindig zn Methanol und Ameisensiure (bzw. Formiat) um-
gesetzt werden kann. Als Grund dafiir kann man die Entfernung der Ameisensiure aus
dem Gleichgewicht in Form von (Natrium-)Formiat annehmen. Nachgelagert kann es in
Abhéngigkeit von den Reaktionsbedingungen zu einer Veresterung der Produkte unter
Bildung von Methylformiat - K103 kommen (vgl. Abbildung 13).

0 o]
5 OH /H' i
HJLH LHIH H’lLo’H + H.C—OH _HJ\O/ + HO

FA - K80 K102 K111 K103

Abbildung 13: Die Cannizzaro-Reaktion am Formaldehyd, eine basenkatalysierte Dispropor-

tionierung, hier mit nachgelagerter Veresterung der Produkte.
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2.3.2.3 Reaktionskinetische Modellierung Formaldehyd—Wasser

Die im Folgenden beschriebene reaktionskinetische Modellierung wird bei den Model-
lierungen der Harnstoff-Systeme eingesetzt, um das Verhalten des Formaldehyds che-
misch und physikalisch méglichst realitatsgetreu zu beschreiben. Eine Beschreibung des
Formaldehyds als pauschale Komponente wiirde der Komplexitit des Systems nicht
gerecht werden. Der verwendete Ansatz basiert auf den experimentellen Arbeiten von
Schecker und Schulz [152], sowie Hahnenstein et.al. [63, 62] und ist konzentrationsba-
siert. Die Nebenreaktionen nach Abschnitt 2.3.2.2 wurden nicht beriicksichtigt, da keine
Versuche unter Reaktionsbedingungen durchgefithrt wurden, bei denen diese Neben-
produkte in signifikanten Mengen gebildet werden. In Tabelle 2 sind alle modellierten
Reaktionen und Komponenten aufgelistet.

Tabelle 2: Fiir die Modellierung des Systems Formaldehyd-Wasser beriicksichtigte Reaktio-
nen (vgl. Abbildung 9 fir Strukturen).

l Reaktions-Nr. f Reaktion |
R30 FA +W =2 MG, (K80 + K101 = K81)
R31 FA+ MG, = MG, (K80 + K8l = K82)
R32 FA + MGy = MG; (K80 + K82 = K83)
R33 FA + MGy &= MGy (K80 + K83 = K84)
R34 FA +MG; = MGs (K80 + K84 = K85)
R35 FA + MG; = MGg (K80 + K85 = K86)
R36 FA+MGsg = MG; (K80 + K86 = KB87)
R37 FA + MGy = MGy (K80 + K87 = K88)
R38 FA + MGg = MGy (K80 + K88 = K89)
R39 FA + MGy = MGy (K80 + K89 = K90)
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Das reaktionskinetische Modell wird durch die Gleichungen (11) — (16) dargestellt:

g Gibten k3 - TMGy kst 1 Kap - TMG. K82

Tlpes ds
+ kap - Tmag,kes + Kz - TMG, Ksa
+ ki - Tmas Kss T+ Kas © TMGo Kas
+ kg - TmarKeT + K37 - TMGy Kas
+ kig - Tmcg,kee + K3g - TMGro.Ka0
=5 k;o - LFA,K80 * Tw K101 — k;] * TFA,K80 * TMG, K81
— ki - Trakso - Trca sz — K33 © TFA Ks0 * TMG,.Ks3
— K3y - TrA K80 * DMy Kee — K35 - ZFa kso - ITMG5, K85
— k35 - TPAKs0 * TGs. K6 — Ka7 - TFA K80 * MGy, Ks7

. ; +
— k33 - TEA K0 - TMGy.Ks8 — Kag - Tra,K80 * TMG, K80 (11)

Im Folgenden wird dies als Summe ausgedriickt:

9
1 dTiFA,Kso el b !
2 — = k3 Tme ke + E , 30+i * TMGigy K8I+i
Tlges dt =
—
.+
— k3p - TFA Kso - Tw, K101 —
9
+ = :
E :k30+1‘ " LFAKB0 * TMG; KB0+i (12)

=1

1 dnvg, kst 1, 0k 2,
K = ki TraKso - Tw k01 + k3 - Tvas. ks2

Mges dt
=, i :
— k30 - Zme, ks — K - Tpa kso - T, kst (13)
1 dome.,, kst -~ i
s dt = M304i " TFAKS0 - TMG,K80+i + K31 TMG, Keasi
— k= i  +
}"30+i 'lhrlG.'+|.K81+e' = ]\'314_1' * TFA K80 * TMGy ) K81+i

L I anGm,KQO — ,

T dt = 3p " TFAKSO - MGy K89 — Kap - TG, K0 (15)

1 dowkio
et MWL s s T e
Tges dt ks TMG1KaL — kg - TRa Kso - T'w, K101 (16)
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Die Geschwindigkeitskonstanten k; der Hinreaktion sowie die Gleichgewichtskonstanten
Kyrg, werden nach empirischen Korrelationen abgeschétzt. Alle Korrelationen mit den
dazngehérigen Parametern sowie Erlauterungen zur Umrechnung der Literaturdaten zur
Verwendung mit “freiem” Formaldehyd - K80 als reaktive Spezies sind imm Anhang A.8.3
aufgefithrt.
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2.3.3 Modellsystem 1,3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd

2.3.3.1 Uberblick

Die Abbildung 14 zeigt alle im System 1,3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd nachgewiese-
nen Reaktionen. Der aus Griinden der Ubersichtlichkeit als “FA” bezeichnete Formalde-
hyd entspricht einer wafrigen Formaldehydlosung, die sich aus dem in Abschnitt 2.3.2
beschrichenen System aus oligomeren Methylenglykolen zusammensetzt. Die fett ge-
druckten Pfeile stellen die Hauptreaktionsrichtung dar. Alle iibrigen Reaktionen sind
Nebenreaktionen, die bei der Umsetzung in Abhéingigkeit von den spezifischen Reak-
tionsbedingungen auftreten kénnen. Die angegebenen pH-Bereiche sind als HieBende
Ubergiinge zu betrachten und wurden rein pragmatisch und im Hinblick auf Vergleich-
barkeit mit dem industriellen System Harnstoff-Formaldehyd gew&hlt. So finden z. B.
auch bei pH-Werten iiber 7 noch Kondensationsreaktionen statt, allerdings werden die-
se dann so langsam, daf die entstehenden Produkte im Zeitrahmen der durchgefithrten
Versuche nicht mehr nachweisbar oder zumindest nicht mehr sinnvoll quantifizierbar
sind.

Die Reaktion beginnt mit der Zugabe von 1,3-Dimethylharnstoff - K60 zu Formalde-
hydlésung, die zuvor auf die gewiinschte Temperatur und den gewiinschten pH-Wert
gebracht wurde. Beide Parameter werden tiber den gesamten Verlauf der Reaktionsbe-
obachtung konstant gehalten, was im Gegensatz zur Fahrweise bei der industriellen Pro-
duktion steht (vgl. Abschnitt 1.1). Nur so lassen sich aussagekriftige kinetische Daten
gewinnen. Der Hauptpfad der Reaktion verlauft iiber die Additionsreaktion R20 zum
Methylol-1,3-Dimethylharnstoff - K61. Dieser reagiert in Reaktion R22 mit weiterem
1,3-Dimethylharnstoff zum 1-(1,3-Dimethylureidomethyl)-1,3-Dimethylharnstoff - K63.
Diese Kondensationsreaktion ist im untersuchten pH-Bereich ungefihr eine Grofienord-
nung langsamer als die Hydroxymethylierung R20. An den Methylolharnstoff K61 lagern
sich in Reaktion R21 weitere Formaldehydeinheiten unter Bildung des Hemiformals K62
an. Diese Anlagerung verliduft analog der Bildung von oligomeren Methylenglykolen im
System Formaldehyd-Wasser (vel. Abschnitt 2.3.2). Diese Anlagerungsreaktionen sind,
abhéngig von den Reaktionsbedingungen, 1-2 Gréfienordnungen schneller als die Hydro-
xymethylierung. Die Menge an gebildetem Hemiformal hingt von der verfiigbaren Menge
noch nicht umgesetzen Formaldehyds und damit vom Einsatzmolverhiltnis MVisy ab.

Die Kondensationsreaktion R22 konnte durch Isolation des Produkts nachgewiesen wer-
den (vgl. A.4.1.1). Die Bildung der etherverbriickten Spezies K64 jedoch kann nicht
durch Isolation dieser Substanz belegt werden, sie wird aufgrund von Indizien angenom-
men (vgl. 3.8). Der angegebene Bildungsweg von K64 ans dem Hemiformal K62 und
dem 1,3-Dimethylharnstoff - K60 (R23) wird durch mechanistische Uberlegungen nahe-
gelegt. Die chenfalls denkbare Bildung aus zwei Molekiilen der Methylolverbindung K61
sollte, analog zur Bildung der Vollacetale im System Forn!aldehv(‘i—\Va,sser—MEtJhRﬁOl
(vel 23.2.2), nur unter stark sauren Bedingungen erfolgen. Die i-hmktiousweg aus der
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Hydroxymethylgruppe von K62 und der Amidgruppe des 1,3-Dimethylharnstoffs - K60
ist jedoch analog zur Kondensationsreaktion des Methylolharnstoffs K61 mit K60 zu
Methylendiharnstoff K63 (R22), der bereits im leicht sauren Milieu gebildet wird. Das
ringférmige Uron K66 (IUPAC: 3,5-Dimethyl-[1,3,5]-Oxadiazinan-4-on) wurde nur unter
deutlich drastischeren Reaktionsbedingungen beobachtet, als sie bei der Leimsynthese
anftreten. K66 konnte isoliert werden, zur Synthese vgl. Abschnitt 3.2.2. Im Rahmen der
reaktionskinetischen Experimeunte trat die Verbindung nicht auf. Dasselbe 148t sich vom
Methylether des Methylolharnstoffs K68 sagen. Dieser bildet sich in mefibaren Mengen
nur im stark sauren pH-Bereich bei Anwesenheit von gréBeren Anteilen Methanol, unter
diesen Bedingungen konnte er auch synthetisiert werden. Im Rahmen der kinetischen
Messungen trat die Verbindung nicht auf. Nachweisbar waren jedoch in den meisten
Féllen kleine Mengen des cyclischen Triazinans K67 (IUPAC: 1,3,5-Trimethyl-[1,3,5]-
Triazinan-2-on). Dieses entsteht bei Anwesenheit von Methylamin - K104 durch eyclische
Kondensation. Methylamin wiederum entsteht durch umgekehrten Verlauf der Bildungs-
reaktion von Methylharnstoffen, die aus Amin und Kohlenstoffdioxid iiber Carbamat-
Zwischenstufen ablauft. Diese Reaktion ist deutlich langsamer als die interessierenden
Reaktionen, die gebildete Menge Triazinan war daher vernachlassigbar. Die Verbindung
lie8 sich jedoch durch gezielte Zugabe von Methylamin in groBerer Ausbeute gewinnen
und zeigte eine hohe Stabilitdt gegen Hydrolyse (vgl. 3.2.2).
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2.3.3.2 Reaktionskinetische Modellierung

Bei der reaktionskinetischen Modellierung dieses Reaktionsnetzwerks wurden nur Reak-
tionen berticksichtigt, die bei den kinetischen Experimenten auch tatsichlich in quan-
tifizierbaren. Mengen auftraten. Es wurden nicht alle Reaktionen aus Abbildung 14
modelliert. Tabelle 3 listet die tatsichlich modellierten Reaktionen auf. Die Reaktion
R23, die zur Bildung der Etherverbindung fithrt, wurde dabei nur in einigen Versuchen
berticksichtigt. Sdmtliche Bildungsreaktionen und die Hydrolysereaktionen werden als
Reaktionen zweiter Ordnung, sdmtliche Zerfallsreaktionen als Reaktionen erster Ord-
nung modelliert. Im Fall der Bildungsreaktionen wurden diese Reaktionsordnungen im
Rahmen dieser Arbeit durch Auftragungen entsprechend dem Geschwindigkeitsgesetz
iiberpriift [5]. Die Ordnungen der iibrigen Reaktionen wurden der Literatur entnommen
[73, 78, 99, 100], wobei von der Ubertragbarkeit vom Realsystem Harnstoff Formaldehyd
auf das Modellsystem ausgegangen wurde.

Tabelle 3: Fiir die Modellierung des Systems 1,3-Dimethylharnstoff~-Formaldehyd beriicksich-
tigte Reaktionen (vgl. Abbildung 14 fiir Strukturen).

Reaktions-Nr. | Reaktion ]
R20 FA + DM-U = DM-MMU (K80 + K60 = K61)
R21 nFA + DM-MMU = DM-HF-n (nK80 + K61 = K62)
R22 DM-U + DM-MMU = DM-MDU + W (K60 + K61 = K63 + K101)
R23 DM-U + DM-HF-n = DM-Ether + W (K60 + K62 = K64 + K101)

Die Modellierung verlduft nach dem gleichen Ansatz wie die des Systemns Formaldehyd—
Wasser. Die Stoffmengenénderungen fiir die neu hinzukommenden Reaktionen lauten:

1 dnpy—ukeo

foss LDM-MMU,K61 k‘zg * TPM-MDU,K63 * TW, K101
20
Tlges dt

e o :
+ kigz - TnM_Ether,Kod * Tw K101 — K29 * TDM-HS K60 * TFA K80

3 kv}E * TDM—HS,K60 * TDM-MMU,K61

— k33 - TDM—HS K60 * TDM-HF —n K62 (17)
1 an (= T i
L Ky - TOM-Hs K60 * TFAKs0 + K21 * TDM-HF-n K62
Tiges dt
e }"2_2 * TDM-MDU,K63 * TW, K101 — kgg + TDM-MMU,K61
4

— k31 - ToM-MMU,K61 * TFA K80

(18)

— k35 - TDM-HS,K60 © TDM—MMU K61
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1 id _HF— L
— . CODM-HP-mKG gt . rpM-MMUK61 - ZFAKS0 + K23 TDM—Ether K64 * TW,Ki01
nges dt
— k3) * TDM-HF-n K62
- Aiﬁ * TDM—HS,K60 * TDM—HF-n, K62 (19)
1 dnpm- 63
P —DAMDUES o k3 - TDM—HS.K60 * TDM—MMU,K61
Tges dt
= k{z * TDM-MDU K63 * TW K101 (20)
1 dnpm_Ether.K64
e e k;?; * TDM—HS, K60 * TDM—HF-n,K62
T dt

— ko3 - TDM_Ether.K64 * £W,K101 (21)

Die Beziehungen (13) bis (15) fiir die Stoffmengeninderungen der Komponenten MG,
bis MGyp (K81 bis K90) werden unverindert aus Abschnitt 2.3.2 iibernommen. Die
Stoffmengeninderungen fiir Formaldehyd - K80 und Wasser - K101 (vgl. Gleichungen
(11) und (16)) dndern sich jedoch wie folgt:

1 dngakso = =
w3 = k- Tom-mmuker + K3) * TDM—HF—n K62
Tges dt
9
+ k3o - Tva, ke + Zkim' * TMGy41,K8144
i=1
-+ . .+
— k3 - TDM-HS,K60 * TFA Kso — k3 - TDM-MMU,K61 * LFA K80
9
S e _+ ;
K30 - Trakso - Twkion — 3 kiy.s " TFAKS0 - MG Kso+  (22)
=1
1 : dnw k101 R =
__dtk = fg2 * TDM-HS,K60 * TDM-MMU K61

ﬂges
S i k=
23 * *DM—-HS K60 * LDM-HF—n,K62 + K35 - Tng, ks
— k2 * ToM_MDU.Ke3 * Tw K101

— Rag * TDM—Ether, K64 * TwW,K101 — Ai) * TFA K80 * Tw K101 (23)
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2.3.4 Realsystem Harnstoff-Formaldehyd
2.3.4.1 Uberblick

In Abbildung 15 sind die Reaktionen des industriell relevanten Systems Harnstoff-
Formaldehyd dargestellt. Die auftretenden Reaktionen sind analog zum oben beschrie-
benen Modellsystem, wobei die Hauptreaktionswege fett gedruckte Reaktionspfeile auf-
weisen. Harnstoff - K1 weist vier freie Amidprotonen auf, von denen unter den unter-
suchten Bedingungen bis zu drei mit Formaldehvd - K80 reagieren kénnen. Dadurch
kommt es zundchst zur Bildung einer groBeren Anzahl von priméren Zwischenproduk-
ten. Diese verfiigen itber mehr als eine Funktionalitdt und kénnen daher sowohl intra-
als auch intermolekulare Reaktionen eingehen. Letztere fiithren zur Ausbildung von Mo-
Iekiilketten und damit zur gewiinschten Polymerisierung. Zur Bildung linearer Polymere
sind lediglich zwei Ankniipfungsstellen pro Monomer notwendig. Harnstoff verfiigt je-
doch iber vier mdgliche Verknipfungsmaglichkeiten, von denen nachgewiesen bis zu
drei aktivierbar sind. Dadurch kommt es im System Harnstoff—-Formaldehyd auch zu
Quervernetzungen. Der Grad dieser dreidimensionalen Vernetzung héngt dabei von den
Reaktionsbedingungen ab. Hohe Temperaturen und niedriger pH-Wert fordern die Quer-
vernetzung. Auch das Molverhiltnis von Harnstoff zu Formaldehyd MVyy  hat darauf
einen groBen Einfluf. Bei den ausgehérteten Leimharzen handelt es sich um stark quer-
vernetzte Duromere. Diese sind weder schmelz- noch anderweitig formbar und nicht
brennbar. Die in der Literatur angegebenen durchschnittlichen Molmassen schwanken
betrichtlich. Es werden Werte zwischen ca. 3000 g/mal und 500.000 g/mol genannt [44].
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Reaktionen im Stoffsystem Harnstoff - Formaldehyd

60

Nobenreaktionen (pH-Wert einzeln angegeben) Reaktionan im Bereich von pH 7 -9 Im Bereich von pH 4-6 Reaktionen im Bereich von pH < 3
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Abbildung 15: Reaktionsnetzwerk des Systems Harnstoff-Formaldehyd, bei der Synthese von UF-Leimharzen auftretend.
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Die Leimsynthese beginnt mit der ersten Addition des Formaldehyds an den Harnstoff
(R1) unter Bildung von Monomethylolharnstoff - K2. Dieser lagert in der schnellen
Reaktion R2 weitere Formaldehydeinheiten an die Methylolgruppe unter Bildung des
Hemiformals K10 an. Der Monomethylolharnstoff - K2 addiert ein weiteres Molekiil
Formaldehyd an ein freies Amidproton unter Bildung von Dimethylolharnstoff. Abhin-
gig von der Position des substituierten Amidprotons bildet sich entweder symmetrischer
Dimethylolharnstoff - K3 in Reaktion R3 oder asymmetrischer Dimethylolharnstoff -
K4 in Reaktion R4. Das symmetrische Isomer wird dabei stark bevorzugt gebildet, da
die Addition an einer unsubstituierten NHa-Gruppe gegeniiber einer NH-Gruppe kine-
tisch bevorzugt ist. Auch hier kommt es in Reaktion R6 wieder zu einer Anlagerung
von Formaldehyd an die Methylolgruppen unter Bildung von Methylol-Hemiformalen
(K12, K14). Eine weitere Addition von Formaldehyd fithrt in Reaktion R5 zum Tri-
methylolharnstoff - K5, der ebenfalls Hemiformale (K17) ausbilden kann. Wie schon
oben angedeutet werden unter den untersuchten Reaktionsbedingungen hdchstens drei
Amidprotonen durch Methylolgruppen substituiert. Tetramethylolharnstoff - K6 konn-
te nicht beobachtet werden. Uber dessen Nachweis wurde in der Literatur bisher auch
noch nicht berichtet. In dieser Arbeit konnten der Monomethylolharnstoff - K2 und der
symmetrische Dimethylolharnstoff - K3 isoliert und charakterisiert werden. Der Trime-
thylolharnstoff (TMU - K5) wurde nicht isoliert, er konnte jedoch NMR-spektroskopisch
identifiziert und quantifiziert werden.

Diese Methylolharnstoffe kondensieren miteinander und mit nicht substituiertem Harn-
stoff - K1 unter Bildung von methylenverbriickten Harnstoffen. Der einfachste Vertreter
dieser Stoffgruppe ist der Methylendiharnstoff - K20, der in Reaktion R7 aus Monome-
thylolharnstoff - K2 und Harnstoff - K1 unter Abspaltung von Wasser gebildet wird.
Diese Komponente konnte direkt synthetisiert und charakterisiert werden. Analog zu
Reaktion R7 reagieren die Methylolharnstoffe K2-K5 miteinander und mit Harnstoff
unter Bildung einer Vielzahl méglicher Produkte, abhingig von den beteiligten Reakti-
onspartnern. Abbildung 15 zeigt nur eine Auswahl der méglichen Produkte. Weitere sind
in Anhang C aufgelistet. Die Bildung methylolierter Methylendiharnstoffe ist allerdings
auf alternativem Wege durch die nachtrigliche Addition von Formaldehyd moglich, so-
weit noch reaktionsfihige Amidprotonen vorhanden sind. Allgemein ldsst sich sagen, daB
die Kondensation einer Methylolgruppe mit einer NHy-Gruppe kinetisch stark bevorzugt
ist gegeniiber einer Kondensation mit einer NH-Gruppe, die bereits eine Methylolgrup-
pe trigt. Auch hier werden maximal drei Amidprotonen des Harnstoffs substituiert.
Abbildung 16(a) zeigt die méglichen Substitutionsmuster der Methylendiharnstoffe.

In der Literatur wird die Existenz von durch Etherbriicken (Methoxymethyleub1'1'.'1ckeﬂ)

[80, 171, 172], die Bildung soll analog zu den

verbundener Harnstoffeinheiten postuliert
gen, jedoch soll

Methylenbriicken durch die Kondensation zweier Methylolgruppen erfol
die Reaktion bevorzugt unter basischen Bedingungen stattfinden. Eine Isolation und
Charakterisierung dieser Komponenten, hier durch die Verbindungen ( K30-K39) darge-
stellt, wurde in der Literatur bisher nicht beschricben. Zigeuner berichtet iiber die Isola-
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Abbildung 16: (a) Magliche Substitutionsmuster der Methylendiharnstoffe K20-K29, (b)
Mégliche Substitutionsmuster der Methoxymethylendiharnstoffe (“Ether”)
(K30-K39). Wenn m;_» = 0, dann ist werden bis zu vier der dusseren Amid-
protonen n;__4 substituiert. Ist m = 1, so reduziert sich diese Zahl auf maxi-
mal drei Amidprotonen. Diese Beobachtung liegt in der Nichtexistenz vierfach
substituierten Harnstoffs begriindet.

n eines etherverbriickten N-Phenyl-Diharnstoffs, wobei der Nachweis tiber Derivatisie-
ung gefithrt wurde [187]. In dieser Arbeit konnten diese Verbindungen nicht direkt und
isoliert nachgewiesen werden, ihre Bildung in signifikanten Mengen ist im Bereich von
PH 6-9 im Vergleich zu dhnlichen Reaktionssystemen zu bezweifeln. Aufgrund starker
Uberlappungen der NMR-Signale in den entsprechenden Bereichen des Spektrums kann
dic Existenz jedoch nicht ausgeschlossen werden, daher wurden die Bildungsreaktionen
in die reaktionskinetische Modellierung mit einbezogen. Dabei wurde angenommen, da8
die Bildung aus Methylol-Hemiformalen und Harnstoff erfolgt. Dadurch kann ein Reak-
tion R7 vergleichbarer Reaktionsmechanismus angenommen werden. Abbildung 16(b)

zeigt die moglichen Substitutionsmuster der methoxymethylenverbriickten Komponen-
ten.

Die Bildung von Uronen, also ringférmigen Produkten von intramolekularen Konden-
sationen, konnte unter den untersuchten Reaktionsbedingungen ausgeschlossen werden.
Das unsubstituierte Uron K41, sowie die Methylolurone K42 und K43 sind durch direkte
Synthese zuginglich. Da fiir alle Experimente methanolarme Formaldehydlsungen ver-
wendet wurden, spielten Methoxymethyl-Verbindungen keine Rolle. Die Verbindungen
Dimethoxymethylharnstoff - K40, sowie das Dimethoxymethyluron - K44 waren jedoch
ebenfalls synthetisch zuginglich (vgl. 3.2.2)

Durch die Hydrolyse von Harnstoff kénnen Ammoniak bzw. Ammoniumsalze entstehen,

die sich im basischen Bereich mit Formaldehyd zu Hexamethylentetramin umsetzen.

Eine Bildung von Triazinanen analog zum Modellsystem (vgl. 2.3.3) konnte hier nicht
beobachtet werden.
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Tabelle 4: Fiir die Modellierung des Systems Harnstoff-Formaldehyd beriicksichtigte Reak-
tionen (vgl. Anhang C fiir Strukturen). Die eingeklammerten Reaktionen wurden
ins Modell implementiert, jedoch nicht zur Parameteranpassung verwendet, da
nicht fiir alle Versuchsbedingungen dafiir verwertbare MeBdaten zur Verfiigung

standen.
[ Reaktions-Nr. Reaktion |

R1 FA +U = MMU (K80 + K1 = K2)

R2 nFA + MMU = HFlan (nK8D + K2 = K10)

R3 FA+MMU = DMU (K80 + K2 = K3)

R4 FA+MMU = a-DMU (KS0 + K2 = K4)

R5 FA+DMU = TMU (K80 + K3 = K5)

R6 nFA + DMU = HF2-mn (K80 + K3 = K12)

RT MMU + U = MDU+ W (K2 + K1 = K20 + K101)
(R8a) MMU-On + U = Ether + W (K10 + K1 = K30 + K101)
(R8b) 2 MMU = Ether + W (2 K2 = K30 + K101)
(R9) FA+MDU = MM-MDU (K80 + K20 = K21)

2.3.4.2 Reaktionskinetische Modellierung

Auch hier wurden, analog zum Modellsystem, nur Reaktionen modelliert, die bei den
reaktionskinetischen Experimenten tatsichlich auftraten und quantifizierbar waren. In
Tabelle 4 sind diese Reaktionen aufgefiihrt. Die Reaktionen R8 und R9 (Etherbildung
md Addition von Formaldehyd an Methylendiharnstoff, vgl. Abbildung 15) wurden
dabei mangels eindentig zuzuordnender Signale nicht beriicksichtigt. Die Bildungsge-
schwindigkeit der Hemiformalbildungen R2 und R6 wurde auf Basis von Vorversuchen
und Experimenten mit Mikromischern als im Vergleich zu den tibrigen Reaktionen als in-
stantan angenommen (vgl. 3.7.4) und daher als reine Gleichgewichtsreaktion modelliert.
Wie beim Modellsystem beschrieben (vgl. 2.3.3.2) werden alle Bildungs- und Hydrolyse-
reaktionen als Reaktionen zweiter Ordnung, alle Zerfallsreaktionen nach erster Ordnung
modelliert. Die Reaktionen R30-R39 werden unverindert vom System Formaldehyd-—
Wasser iibernommen (vgl. 2.3.2). Die zeitlichen Stoffmengendnderungen fir die neu

hinzugekommenen Komponenten lauten:
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1 ! dnuxi
i dt

1 demvuke
Tiges dt

1 dnpmuks
T dt

1 dngpmuxs
e dt

1 ; drryu ks
Nges dt

1 dnapinxio
T dt

1  dnrare-_mekie
Tges dt

ky - Tyvmu K2 + ks - Zanpu K20 - Tw K101

— i Vo P

+ kg * TEeher,k30 - TwK101 — Ky - TUK1 - TFA Ks0
ek

— kT - zMMU K2 * TUKL

— kit - TaF1onkio - TuKl

k- zyxi - Teakso + K3 Tomu Ka

+ kj - &apmuks + A7 - Tupu Ko - Ew Kol
— ki - ovmu k2 — K3 OMMU K2 - TRA Kso
. 1 .+
— k- tvmuke - Teakso — KT - Savmuke © Tuk

= (K‘Z + TMMU K2 * TFARS0 — IHFlfnJ(l(])

4 ; 1
k3 - Tyvu K2 - TFAKso + K5 TTMUKS

— k3 « Tpmuks — k& - TomU K3 * TFA Kso

— (K6 - £DMUK3 * TFA RS0 — THF2—mn12)

+ ; —
ki - Tymu ke - T kso + K5 - Tryu ks

— o o4 X
—ky - Tapmu ks — kT - oMU K3 - TEA Ks0
.+ LS
ks - Tpmuks © Trakso — ks - Trau ks

(K3 - 2MMU K2 - TFA RS0 ~ THF1-n.K10)

+ kg - TEtherKa0 * Tw.k101 — ki - THF1_nK10 - TUKL

(Ks - ToMU K3 * TPA R8O ~ THF2-mnK12)

(24)

(25)

(27)

(28)

(29)

(30)
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G5

L dnypu ko
Tiges dt

1 dnymm-mpuk21

e dt

1 dngme xo

Tges dt

L+ . "
= k7 - ok Ty + Ky - Euv-mou ke

— k7 - Tvpukeo - Twkion — Kg - Evpu koo - Trakso (31)

= By 7 =

= kg - TMDUK20 - TFA K80 — Ky * TMM—MDU K21 (32)
— Lt " o e 2
= ki - THF1-nK10 - TU,K1 — Kg * TEther, K30 * TW,K101 (33)

Die Bezichungen 13 bis 15 fur die Stoffmengendnderungen der Komponenten MG, bis
MGy (K81 bis K90) kénnen unverdndert aus Abschnitt 2.3.2 ibernommen werden. Die
Stoffimengenanderungen fiir Formaldehyd - K80 und Wasser - K101 (vgl. Gleichungen
(11) und (16)) dndern sich jedoch wie folgt:

1 dnpaxso

Tigen dt

i ; dnw ki
Nges dt

ki - ommukz + k3 - Tomuks

+ k- Tapmu ke + k5 - TTMU Ks

+ kg - Tav—MpuU K21 + K30 - TG Ks1
3 e
+Zk50+; - TMGip K81+ — K1 TUKD © TFAKS0
i=1

ol i
— ki - evvuke - TRakso — ki - TMMUK? * TFAKED
+ . s
— kI - TpmuKs - TRAKso — Kg © TMDUK20 © TFAKSO
o
40 T ’ = ki ® © MGy, KBO-+i
== ’-30 - TFA. K80 - TW K101 3041 * TFA,K80 Gi, K80+
=
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2.3.5 Zur Quantifizierung von 'H-NMR-Spektren der betrachteten
Reaktionssysteme

Allgemein ist jede im "H-NMR-Spektrum auftretende Signalfliche unter Beriicksichtung
der in Abschnitt 2.1.1 angesprochenen Bedingungen nach

n=pA* (36)

proportional der Anzahl der Protonen der entsprechenden Resonanzfrequenz. Der Pro-
portionalititsfaktor p ist unbekannt. Er hangt von einer Reihe gerite- und probenspezi-
fischer Faktoren ab, auf die hier nicht niher eingegangen werden soll. Der Faktor kann
nicht ohne weiteres berechnet werden und wird in der Praxis experimentell ermittelt.
Eine Moglichkeit, diesen zu bestimmen, ist die Verwendung eines Standards. Darauf
wurde im Rahmen der reaktionskinetischen Untersuchungen in dieser Arbeit verzichtet,
da mdéglichst wenig zusdtzliche Komponenten in das Reaktionssystem eingefithrt werden
sollten.

Besitzt cin Molekiil einer Komponente i mehrere, 'H-NMR-aktive Gruppen J mit unter-
schiedlicher Protonenzahl oder sollen verschiedene Komponenten nebeneinander unter-
sucht werden, so muss in Gleichung (36) ein stochiometrische Faktor eingefiihrt werden.
Mit diesem Faktor z; werden die experimentell ermitteiten Signalffdchen Aj; nach

.
"
]

Zij

A” =

(37)

n stéchiometrisch korrigierte Signalfldichen umgerechnet, die direkt miteinander vergli-
chen werden kénnen. Gleichung (36) wird damit zn

Ny = z;pAj; (38)

erweitert. Da p nicht bekannt ist, benétigt man zur Berechnung der molaren Konzen-
trationen weitere Informationen. Da die Stotfmenge der Ausgangsstoffe Zn?j zuim Start
i

des Experiments bekannt ist, kann nach

Bl 0
J'LL_, = I,'j 2 E:Ttij. (39)
i
die molaren Konzentration berechnet werden. Die Stoffmengenanteile werden nach

oA

Li; =

(40)

aus den stochiometrisch korrigierten Signalfiichen berechnet. Voraussetzung fiir dieses

Vorgehen ist, daf samtliche Komponenten im Reaktionssystem mit mindestens einer
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Gruppe j im 'H-NMR-Spektrum erfafit werden kénnen und daB alle vorkommenden
Umsetzungen bekannt sind. Wenn j > 1 ist, wird hier jeweils nur eine Gruppe j fiir jede
Komponente i ausgewertet.

Bei beiden untersuchten Stoffsystemen gestaltete sich die quantitative Erfassung aller
Komponenten als nicht praktikabel (vgl. 3.2). Zur Ermittlung von reaktionskinetischen
Parametern ist es hier jedoch hinreichend, nur einen der beiden Reaktionspartner zu
erfassen. Die Normierung erfolgte daher immer nur auf die Ausgangsstoffmenge der
Hamnstoffkomponente (U - K1 oder DM-U - K60). Daher werden im folgenden Stoff-
mengenanteile, die nur auf die Harnstoffkomponenten bezogenen sind, als ; bezeichnet
und nach

5 i
I =

e (41)
n?(l/KﬁO

herechnet. Die Verwendung dieser Grofie erméglicht zusitzlich eine bessere Vergleich-
barkeit zwischen Experimenten verschiedener Molverhéltnisse. #; ist immer auf die Aus-
gangsstoffimenge und nicht auf die aktuell in der Reaktionsmischung vorhandene Ge-
samistoffmenge an Harnstoffderivaten fiz, normiert. Daher miissen Kondensationreak-
tionen und andere Reaktionen, die eine Verringerung der Gesamtstoffmenge nach sich
ziehen, besonders beriicksichtigt werden. Dies erfolgt mit Hilfe des Korrekturfaktors g;,
der die Anzahl an Harnstoffmolekiilen im jeweiligen Kondensationsprodukt ¢ angibt (da-
71 mehr in den Abschnitten 3.7.3.3 und 3.7.5.2). AuBerdem diirfen keine Komponenten
auftreten, die in den auszuwertenden Spektren nicht mehr erfassbar sind, also z. B. keine
Protonen mehr besitzen. Besitzt eine Komponente ¢ mehrere Gruppen j mit Protonen
verschiedener Resonanzfrequenz, so sind im Spektrum j Signale dieser Komponente zu
beabachten. Wie oben bereits erwihnt, darf bei 7 > 1 in der Summe > Ai; jede Kompo-

nente i nur einmal beriicksichtigt werden. Daher wird entweder nur eines dieser Signale
ausgewertet, wobei man sich entweder fiir das stéirkste Signal oder fiir jenes mit den ge-
ringsten Uberlappungen entscheiden wird. Alternativ bildet man einen Mittelwert aus
allen vorhandenen Signalen. Hier wurde grundsétzlich nur ein Signal verwendet. Bei
korrekter Signalzuordung und Integration muss dabei fiir eine belicbige Kompon‘ent.e
gelten A;; = A, ;.. Allgemein ergibt sich die Gesamtstoffmenge figes 7u einem beliebi-
gen Zeitpunkt der Reaktionskinetik also in Abhéngigkeit von der Ausgangs-Stoffmenge

0
TK1/Ken 20

B (42)
: Al-gi

Zij

Tk
= Zij 0
) - K1 /K60"

5 0 . e A
Tges = TK1/K60 ° ZTL ==
)Y
i
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Mit den Gleichungen 37 bis 42 wird die Stoffmenge n; der Einzelkomponente 7 nach

(43)

0

n; = T * K1 /K60

(%)
direkt als Funktion der gemessenen Flicheninhalte Af; und der Startmenge Harnstoff
Tigy jKﬁUberechnet. Die Stoffmengen von Komponenten, deren Signalfléiche A eiJ-:Lzel.r.l
bestimmt werden kann, kénnen nun direkt mit Gleichung 43 berechnet werden. Die Si-
gnalflichen einiger Komponenten konnten jedoch nur in der Summe mit anderen Kom-
ponenten bestimmt werden, was zuséitzliche Berechnungen erforderte. Daranf wird im
Detail bei den einzelnen Stoffsystemen eingegangen (vgl. 3.7.3.3 und 3.7.5.2).

Sind die Stoffmengenanteile aller in nennenswerten Mengen vorkommenden Harnstoff-
komponenten bekannt, so kann iiber die Stoffmengenbilanz der Stoffmengenanteil T an
gebundenem, sowie freiem, panschalen Formaldehyd nach

-'EFA pauschal, gebunden = fi € i'-i (44)

und

2 -0 - e
LFA pauschal, ungebunden = Tpp pauschal — f-( - Iy (40)

abgeschétzt werden, wobei der Faktor f; die Anzahl der in der Komponente i gebun-
denen Formaldehydeinheiten angibt. Dieser Faktor findet sich fiir die entsprechenden
Stoffsysteme in den Abschnitten 3.7.3.3 und 3.7.5.2. Fiir pauschalen Formaldehyd gilt
allgemein

9
ZFA pauschal = TFA, K8o + Z-‘EMG..KsMi- (46)
i=1
Die Grofie 7; ist dabei auf die zum Zeitpunkt des Reaktionsstarts vorhandene Stoffmenge
pauschalen Formaldehyds normiert. Diese Betrachtungsweise gewiihrt auf einfache Weise
einen Uberblick tiber den Verbleib des Formaldehyds.

2.3.6 Reaktionsmechanismen

Methylolierung In der Literatur wird einheitlich von den in Abbildung 17 dargestell-
ten Reaktionsmechanismen fiir die Methylolierung und die nachfolgende Kondensation
ausgegangen [103, 19]. Wie Glutz und Zollinger [58] nachweisen konnten, ist die Me-
thylolierungsreaktion allgemein Saure-Base-katalysiert. Die Abbildung zeigt nur die fiir
diese Arbeit relevante Basenkatalyse. Beim Methylolierungschritt handelt es sich um ei-
ne nukleophile Addition an eine Carbonylgruppe, wobei anzunehmen ist, daB die Bildung
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des Harnstoff-Anions den geschwindigkeitsbestimmmende Schritt darstellt. Harpstoff ist
aufgrund des hohen pKa-Werts von 26,9 [11] nicht leicht zu deprotonieren, so dafi diese
Zwischenstufe nur in geringer Menge vorliegen diirfte. Dadurch wird der Forderung von
Glutz und Zollinger |58] entsprochen, dafi der Katalysator am geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt beteiligt sein muf, ohne dafi ein (unwahrscheinlicher) termolekularer
Ubergangszustand angenommen werden mufl. Wie Landqvist [103] bemerkt, stellt die
Dehydratisierung des Methylenglykols - K81 zu Formaldehyd - K80 lediglich ein vor-
gelagertes Gleichgewicht dar und beeinflufit nicht dic Geschwindigkeit der Methylolie-
rng. Die Dehydratisierungsreaktion ist selbst bei den niedrigsten, hier untersuchten
Temperaturen mindestens um den Faktor 4 schueller als die ermittelte Methylolierungs-
geschwindigkeit.
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Abbildung 17: Postulierte Reaktionsmechanismen fiir die Methylolierung und Kondensation
von Harnstoffen und Methylolharnstoffen.

Kondensation Die Kondensationsreaktion ist rein saurekatalysiert. Unter sehr stark
basischen Bedingungen findet zwar ebenfalls eine Kondensationsreaktion statt, diese
verlduft jedoch wesentlich langsamer und offensichtlich nach einem anderen Mechanis-
mus [53, 91, 187]. In Ubereinstimnmng mit den Arbeiten von Berge, Ugelstadt et.al.
[12] kann die séurekatalysierte Kondensation von Methylolharnstoffen mit Harnstoff und
mit sich selbst als spezieller Fall der Mannich-Reaktion {17] betrachtet werden, bei der
die CH-azide Verbindung durch ein Carbamid ersetzt wurde. Dabei spielt der Methy-
lolharnstoff die Rolle der Mannich-Base, die durch Protonierung und Wasserabspaltung
in die Schiff’sche Base umgewandelt wird. Diese wird dann nukleophil vom Carbamid
unter Bildung der Methylenbriicke angegriffen. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt mit
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abnehmendem pH-Wert (vgl. 4.4.4 und [76, 91, 162, 164]), die Protonierung des Methy-
lolharnstoffs stellt daher vermutlich den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar und
iberwiegt den Einflufl der Deprotonierung bzw. Protonierung des Carbamids.

Leuckart-Wallach-Reaktion Durch die besonders unter stark basischen Reaktions-
bedingungen beglinstigte Cannizzaro-Reaktion (vgl. 2.3.2.2) entsteht neben Methanol
auch Ameisensiure - K102, die eine reduzierende Wirkung auf bereits gebildete Methy-
lolgruppen haben kann. Dabei wird entsprechend der Leuckart-Wallach-Reaktion [71]
die Methylolgruppe zur Methylgruppe reduziert, wihrend die Ameisensaure zu CO; oxi-
diert wird. Die Methylgruppen reduzieren dabei die Quervernetzungsmoglichkeiten des
Harnstoffs und fithren zu schlechteren mechanischen Eigenschaften des Leimharzes. Im
Gegensatz zur Reaktion von Formaldehyd mit Anilin [83], die unter stark sauren Bedin-
gungen stattfindet, ist die Bildung gréferer Mengen Ameisenséure hier unwahrscheinlich.
Diese signifikanten Mengen Ameisenséure bzw. Formiat kénnen nur in ungiinstigen Fal-
len auftreten, wenn z. B. wiBrige Formaldehydlésung sehr lange unter Aufrechterhaltung
von hohen pH-Werten und erhéhten Temperaturen gelagert wurde.
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3 Experimentelle Untersuchungen

Im Folgenden werden die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten experimentellen Un-
tersuchungen und die dabei eingesetzten Gerite beschrieben, wobei zunichst auf die fiir
die Mehrzahl der Versuche eingesetzten Gerate und Techniken eingegangen wird. Nur in
einzelnen Experimenten eingesetzte Versuchsanordnungen werden bei der hetreffenden
Versuchsbeschreibung behandelt.

3.1 Eingesetzte Techniken, Gerite und Substanzen

3.1.1 NMR-Spektrometer

Am ITT stand NMR-Spektrometer vom Typ Unity Inova der Firma Varian Inc. (Palo
Alto, USA) zur Verfiigung, Das Instrument verfiigt iiber cinen supraleitenden Kryoma-
gneten vom Typ OX-400 der Firma Oxford Instruments (Abingdon Oxon, Vereinigtes
Kénigreich) mit einer Feldstirke von 9,4'T, was einer 'H-Resonanzfrequenz von 400 MHz
cutspricht. Die verfiigbaren Kandle der Konsole sind in Tabelle 5 aufgclistet. Kanal 3
verfiigt nicht iiber einen Leistungsverstirker und wurde eingesetzt, um das virtuelle
Referenzsignal zu erzeugen (vgl. 2.1.1). Znsétzlich verfiigt das Gerit iiber cine Gradien-
tencinheit (PFG-Einheit, engl. pulsed field gradient) vom Typ Performa II, die gepuls-
te Feldgradienten von bis zu 60 G/cmr?' erzeugen kann. Diese Einheit erméglicht das
Gradient Shimming und diffusionsaufgeléste Spektroskopic. Details zur den verwende-
ten Probenkopfen und zur Akquisitionssoftware werden im Anhang in den Abschnitten
ALl und A.1.2 beschrieben.

Tabelle 5: Verfiighare Kanile der Konsole “Varian Unity Inova”™ des verwendeten NMR-

Spektrometers.
(Kol | Bandoreive | Frequenbereich / MHiz
T =1l
i Vollband 15-480 300 [ -
2 'H 395-405 50 Waveform
generator
3 X-Nuklei 15-320 ca. 0,01 (TTL) Waveform
generator
| Lock °H 60.4-62,4 5 %

On-line Anbindung Hier werden die Uberlegungen aus Abschnitt 2.1.2 weiter ver-
tieft. In Abbildung 18 ist der experimentelle Aufbau der Online-Anbindung des externen
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Reaktors an die Durchfluizelle des Spektrometers dargestellt. Wie schon in Abschnitt
91.2 kurz erwihnt wird die Reaktionslésung aus dem Reaktor 1 mit Hilfe der Pumpe
3 mit erhohter Geschwindigkeit bis zum Splitventil V 6 gefordert. Dort wird der Strom
aufgespalten, wobei nur der langsamere Strom durch die Spektrometerzelle 4 geleitet
wird. Der schmellere Strom wird divekt zurfick in den Reaktor geleitet. Direkt hinter
der Pumpe ist das Filter F1 angeordnet, das eine Verstopfung der Leitungen durch
Partikel verhindern soll. Simtliche Teile sind temperiert. Alle Teile und Leitungen au-
Berhalb des Probenkopfes und des Magneten werden durch ein fliissiges Wiirmeiibertra-
gungsmedium (Triethylenglykol) temperiert, das mit Hilfe des Thermostaten 6 beheizt,
geregelt und gefordert wird. Die Teile der Probenleitungen innerhalb des Probenkopfes
und des Kryomagneten werden durch elektrische Heizleitungen gefiihrt. Die Temperatur
der Probenzelle selbst wird durch die Temperiervorrichtung des Spektrometers geregelt.
Die Temperatur der Reaktionsmischung wird iiber einen Sensor erfafit und geregelt,
der direkt in den Reaktorinhalt eintaucht. Der Pumpenvordruck wird einmal direkt
durch einen Drucksensor in der Pumpe und ein weiteres Mal durch einen zweiten Sen-
sor kurz vor dem Probenkopf gemessen. Dort befindet sich ebenfalls das mechanische
Uberdruckventil V3, das eine Zerstorung der Durchflufizelle durch einen Druckanstieg
bei Verstopfungen verhindern soll. Detaillierte Angaben zu den verwendeten Bautei-
len sind im Anhang in Abschnitt A.1.5 angegeben. Uberlegungen zur Ermittlung des
Verweilzeitverhaltens dieses Versuchsaufbaus werden in Abschnitt A.1.5.3 angestellt.

B
1l
Vi o . V6 4
2 F1 V2 v3
V5
" v4
1

T
Abbildung 18: Schematischer Aufbau der Kopplung des NM R-Spektrometers mit einem Ver-

su(t}lsrf:al?tt}r._ Bezeichnung der Bangruppen: (1) Reaktor, (2) Behilter fiir
Spiilfliissigkeit, (3) Pumpe, (4) Mefizelle, (5) Abfallbehilter, (6) Thermostat
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3.1.2 Kontrolle und Erfassung von pH-Wert und Temperatur

Die Regelung des pH-Werts ist fiir die untersuchten Reaktionssysteme von grofier Be-
deutung. Bei den ersten Vorversuchen wurde noch versucht, den pH-Wert manuell durch
Zutropfen von Siure und Lauge einzustellen. Dadurch entstanden jedoch starke Schwan-
kungen des pH-Werts, verbunden mit betréichtlichen lokalen Unterschieden iiber die Ver-
suchsanlage hinweg. Diese fithrten zu temporiren Signalverbreiterungen bei den akqui-
rierten Spektren, die diese nicht auswertbar machten. Zudem war neben der schlechten
Reproduzierbarkeit der Zeitanfwand seitens des Experimentators durch stéindige Kon-
trolle und Nachjustierung des pH-Werts immens. Daher war eine antomatische Regelung
des pH-Werts unabdingbar. Eine Aufzeichnung der Werte sollte ebenfalls erfolgen.

Mit Hilfe der Regelung kann der pH-Wert in einem Intervall von +0,1 pH-Einheiten
um den Sollwert gehalten werden. Die Regelparameter miissen dabei jeweils an die Ver-
suchsbedingungen angepasst werden. Dabei erfolgt die Parameteroptimierung manuell
so, daB schnellstmogliches Einregeln ohne Uberschwingen eintritt. Besonders ein Uber-
schwingen in den sauren Bereich ist aufgrund der Neigung zum Feststoffausfall bei der
Kondensation unbedingt zu vermeiden. Die absolute Genanigkeit der pH-Messung kann
mit +0,05 pH-Einheiten angenommen werden. Hier wird in hochkonzentrierten Losun-
gen gemessen, wobei grundsiitzlich bei einer pH-Messung immer nur die Aktivitét der
Hydroniumionen erfasst wird, nicht jedoch deren absolute Konzentration. Anders als bei
lochverdiinnten Losungen kann hier nicht unbedingt die Aktivitdt mit der Konzentra-
tion gleichgesetzt werden. Nihere Untersuchungen dazu wurden jedoch nicht durchge-
fiihrt. Weiterfithrendes findet sich bei Galster [57] und Deligny [36, 37, 38].

Die Regelung der Temperatur erfolgt wie in Abschnitt 3.1.1 angegeben durch den Kryo-
staten. Details zur technischen Ausfiihrung der pH- und Temperaturregelung sind im
Anhang in Abschnitt A.1.5.2 zu finden.

3.1.3 Sonstige Analytik

Gehaltshestimmungen von wifirigen Formaldehydlosungen werden durch Titration nach
der Natriumsulfitmethode [177) durchgefithrt. Schmelzpunkte werden zur Chavakterisie-
rung und Validierung von synthetisierten Komponenten bestimmt. Ebenfalls zum o0.g.
Zweck werden Massenspektren von synthetisierten Verbindungen mit einem Gaschroma-
tographen mit massenspektrographischen Detektor (GC/MS) aufgenommen. Zur Kon-
trolle des Reaktionsfortschritts bei Synthesen wird die Diinnschichtchromatographie
(DC) eingesetzt. Die im UV-VIS-Spektrum inaktiven Komponenten werden dabei nach
Ludlam [110] angefarbt, wobei zusétzlich qualitative Strukturinformationen gewonueln

werden konnen.
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3.1.4 Eingesetzte Stoffe und Reinheiten

Details zu den eingesetzten Stoffen und deren Reinheiten finden sich im Anhang in
Abschnitt A.3.

3.2 Synthesen zur Signalzuordnung

3.2.1 Uberblick

Vor der Durchfithrung einer quantitativen Auswertung von NMR-Spektren steht eine
moglichst volistindige gualitative Analyse. Es ist erforderlich, die beobachteten Signa-
le den einzelnen Komponenten klar zuzuordnen. Da einzelne Komponenten meist ver-
schiedene NMR-aktive Gruppen besitzen kénnen, sind fiir eine Komponente oft mehrere
Signale zu beobachten. Die in der Literatur verfiigbaren Informationen waren fiir die An-
forderungen dieser Arbeit nicht prizise genug und teilweise auch widerspriichlich. So wa-
ren Informationen zu chemischen Verschiebungen im H-NMR-Spektrum fiir das System
Harnstoff-Formaldehyd nur in wenigen, dlteren Publikationen zu finden [81, 172, 183],
die auf Instrumenten relativ niedriger Feldstiirke gemessen worden sind. Veroffentlichun-
gen zu chemischen Verschiebungen im *C-NMR-Spektrum sind zwar weitaus zahlrei-
cher (vgl. Abschnitt 1.2), weisen jedoch betriachtliche Toleranzen auf [165, 128, 127],
da diese in unterschiedlichen Lésemitteln, in stark unterschiedlichen Konzentrationen
und bei unterschiedlichen Reaktionsfortschritten (auskondensiertes Harz, Reaktionslo-
sung etc.) gemessen worden sind. Zur PN-NM R-Spektroskopie von UF-Harzen existieren
mur sehr wenige Publikationen [143, 47, 46], die die Fragen zur Signalzuordnung nicht
beantworten konnten. Zur Signalzuordmumg des Modellsystems 1,3-Dimethylharnstoff-
Formaldehyd waren in der Literatur keinerlei Daten verfiighbar. Lediglich das Konden-
sationsprodukt Bis-Dimethylureidomethan (K63) ist auf alternativem Wege hergestellt
und charakterisiert worden [50].

Fiir beide Reaktionssysteme war es daher erforderlich, Versuche zur Signalzuordnung
durchzufiihren, um eine verlissliche Basis fiir die quantitative Auswertung der reakti-

onskinetischen Untersuchungen bereitzustellen. Dabei wurden hier verschiedene Wege
begangen:

1. Sind die zu erwartenden Zwischenprodukte hinreichend stabil, wm als Reinstoff
isoliert zu werden, so kénnen diese einzeln charakterisiert werden. AnschlieBend
werden Mischungen erstellt, um die zu analysierende Reaktionsmischung nachzu-
stellen und die Spektren zu vergleichen. AuBerdem koénnen die reinen Zwischen-
komponenten der Reaktionsmischung zugegeben werden, wodurch die Signale der
betreffenden Komponente durch entsprechende Zunahme einwandfrei identifiziert
werden kénnen (“Aufstocken”). Diese Methode ist sehr zuverlissig, aber durch
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die Synthese bzw. Isolierung der Einzelkomponente sehr aufwendig. Bei den un-
tersuchten Systemen war dieses Vorgehen nur fiir wenige einfache und chemiseh
deutlich verschiedene Einzelkomponenten moglich.

2. Die priparative Fliissigkeitschromatographie und die Gaschromatographie waren
nicht in der Lage, eine zufriedenstellende Trennung zu erzielen. Durch die langsame
Arbeitsweise der Flissigkeitschromatographie bzw. durch die hohen Temperatu-
ren der Gaschromatographie kommt es wiahrend der Trennung zu einer erneuten
Gleichgewichtseinstellung innerhalb der getrennten Fraktionen. Es konnten nur die
Komponenten isoliert werden, die auch nach Punkt 1 zugénglich sind.

3. Fiir die Untersuchung von Reaktionsmischungen in Probenréhrchen kénnen An-
sitze der Ausgangsstoffe mit verschiedenen Molverhiltnissen MVga u hergestellt
werden. Durch pH-Stabilisierung mittels Pufferlésungen kann nach angemessener
Reaktionszeit ein quasi-Gleichgewichtszustand erreicht werden, wihrenddessen die
Probe mit Hilfe verschiedener, NMR-spektroskopischer Techniken untersucht wer-
den kann. Aufgrund der kleinen Probenmengen ist auch die Verwendung von iso-
topenmarkierten Ausgangsstoffen méglich. Dieser Ansatz wurde fiir die Signalzu-
ordnung im Rahmen der semiguantitativen Untersuchungen von Gleichgewichts-
zustanden mit Hilfe von isotopenangercichertem Harnstoff angewendet (vgl. 3.5).

1. Der Fortschritt der Reaktion kann mit Hilfe des Versuchsaufbaus zur Online-
Anbindung nach Abschnitt 3.1.1 von Beginn der Reaktion an beobachtet wer-
den. Anhand der zeitlichen Abfolge des Auftretens verschiedener Signale und
deren chemischer Verschiebung konnen Riickschlisse auf die Identitit gezogen
werden. Von dieser Methode wurde Gebrauch gemacht, soweit die Auflosung der
IH-Spektroskopie hinreichend war. '?C-Spektren wurden zwar aufgenommen, auf-
grund der nichtinversen Spulenanordnung des verwendeten Durchflussprobenkop-
fes (vgl. Abschnitt A.1.1) war dies jedoch mit deutlich hoherem Zeitaufwand ver-
bunden. Die Verwendung von isotopenmarkierten Ausgangsstoffen war aufgrund
der fiiir diese Technik bendtigten groBen Substanzmengen nicht mbglich, da diese
Stoffe sehr teuer sind. Eine Anzahl von Versuchsansitzen des Systems Harnstoff-
Formaldehyd konnte jedoch nach Abschluf3 der reaktionskinetischen Messungen
noch qualitativ untersucht werden. Dabei wurden zweidimensionale H-{**N}-

HSQC-Spektren (vgl. 3.7.5.4) und eindimensionale 13C_Spektren aufgenommen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunéchst Zwischenprodukte nach Punkt 1 syntheti-

siert. Diese Synthesen werden im Abschnitt 3.2.2 beschrieben. Dabei kam auch Ieinge—
schrinkt Punkt 2 zur Anwendung. Auf die Versuche nach Punkt 3 wird in Abschnitt 3.5
eingegangen werden. Reaktionskinetische Untersuchungen entsprechend Punkt 4 werden

im Abschnitt 3.7 vorgestellt.
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3.2.2 Synthese von Einzelkomponenten des Modellsystems
1,3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd

Weder das einfache Additionsprodukt des 1,3-Dimethylharnstoffs, der 1-Hydroxymethyl-
1,3-Dimethylharnstoff (K61), noch dessen Hemiformale konnten aus der Reaktionsmi-
schung isoliert werden. Diese Verbindungen zerfallen wihrend der Isolierung wieder in
die Ausgangsstoffe oder kondensieren zu Folgeprodukten. Nur Verbindungen, bei de-
nen die Methylolgruppe durch Veretherung, Ringschluf oder Methylenbriickenbildung
blockiert ist, konnten isoliert werden. In Tabelle 6 sind die direkt synthetisierten Kom-
ponenten aufgefithrt. Die Synthesen werden im Anhang in Abschnitt A.4.1 im Detail
beschrieben.

Tabelle 6: Einzelkomponenten des Modellsystems 1.3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd, die
direkt synthetisiert worden sind.

Bezeichnung Nr. | Abkiirzung |
1-(1,3-Dimethylureidomethyl)-1,3-Dimethylharnstoff | K63 | DM-MDU, BDMUM
3,5-Dimethyl-[1,3,5]-Oxadiazinan-4-on K66 | DM-Uron
1,3,5-Trimethyl-[1,3,5]- Triazinan-2-on K67 | Triazinan
1-Methoxymethyl-1,3-Dimethylharnstoff K68 | -

3.2.3 Synthese von Einzelkomponenten des Realsystems
Harnstoff-Formaldehyd

Die gezielte Synthese von Methylolharnstoffen (K2-5) mit einer definierten An-
zahl an Formaldehydsubstituenten oder von Methylendiharnstoffen und Methylol-
Methylendiharnstoffen (K20-29) ist auf Basis von wifirigen Formaldehydlésungen und
Harnstoff nicht méglich. Es wird immer eine Verteilung von Produkten in einem quasi-
Gleichgewichtszustand gewonnen. Aus dieser Mischung kénnen dann unter Ausnutzung
der unterschiediichen Léslichkeitsprodukte in verschiedenen Losemitteln und der lang-
samen Riickreaktionen einige Zwischenprodukte isoliert werden. In Tabelle 7 sind die
direkt synthetisierten Komponenten aufgefithrt. Im Detail werden die Synthesen im An-
hang in Abschnitt A.4.1 beschrieben.
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Tabelle 7: Einzelkomponenten des Realsystems 1,3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd, die di-
rekt synthetisiert worden sind. i

Bezeichnung Nr. | Abkiirzung
N-Hydroxymethylharnstoff K2 MMU
1,3-Dihydroxymethylharnstoff K3 | DMU
1-Ureidomethylharnstoff K20 | MDU
1-Hydroxymethyl-3-(3-Hydroxymethylureidomethyl)-Harnstoff | K23 | DM-MDU
1.3-Bis-Methoxymethylharnstoff K40 | -
1,3,5-Oxadiazinan-4-on K41 | Uron
3-Hydroxymethyl-1,3,5-Oxadiazinan-4-on K42 | MM-Uron
3.5-Bis-Hydroxymethyl-1,3,5-Oxadiazinan-4-on K43 | DM-Uron
3,5-Bis-Methoxymethyl-1,3.5-Oxadiazinan-4-on K44 | -

3.3 Signalzuordnung im Modellsystem
1,3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd

Die Zuordnung der Signale im Modellsystem erfolgte durch Vergleich zwischen den
NMR-Spektren der direkt synthetisierten Komponenten und den Spektren von reakti-
onskinetischen Vorversuchen. Aufgrund der stark verringerten Komplexitat im Vergleich
zum Realsystem war die Zuordnung weitaus weniger aufwindig. Sehr aussagekriftig
war die zeitliche Reihenfolge, in der die Signale nach dem Reaktionsstart auftraten, da
hieraus Riickschliisse auf deren Identitit gezogen werden konnen (vgl. 3.7.3.3). Die Ab-
bildungen 19 und 20 stellen die Signalzuordmung graphisch dar. In Tabelle 8 sind die
chemischen Verschiebungen numerisch aufgefiihrt. 7Zu bemerken ist, daB die Signale der
Methylgruppen und die der Amidprotonen Dublett- bzw. Quartettaufspaltungen zeigen.
Diese rithren von einer J-Kopplung zwischen diesen beiden Gruppen her, die eine Groe
von ®Jyp = 3.8...4,4 Hz besitzt.
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Abbildung 19: Signalzuordnung im '"H-NMR-Spektrum fiir das Modellsystem 1,3-
Dimethylharnstoff-Formaldehyd. MVga/pyeu 1, 40° C, pH 6,0.
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Formaldehyd (die angegebenen Werte beziehen sich jeweils anf die schrig gestellten Kerne),

Tabelle 8: Uberblick iiber die chemischen Verschiebungen der identifizierten Komponenten im Modellsystem 1,3-Dimethylharnstoff-

82

Gruppe €=0 | NHCHy NCH;- NHCHj3 | NCH3CH,0R | NCH,N | HF-n
CH;O0H
Komponente Struktur Kern 4 / ppm
DM-U - K60 f}\ 'H - 5,95 = 2,70 s e :
80 | 1616 - = 26,5 = = =
15N -310,5 . - - - -
DM-MMU - K61 /HFF\ 5t} = 6,35 z 2,75 2,96 = "
o
B¥@ | 1606 - 72,0 27,0 33,3 - -
CyH1gN202 +
M-HF-n - K62 'H & 6,45 - 2,75 2,98 - -
DM-HF-n nCH,O 5 9
Bo | 1604 4 77,0 27,0 34,0 - 86,5
W
DM-MDU, = " | - 6,65 - 2,75 291 - -
BDMUM - K63
B | 160,2 = - 27,0 33,0 61,0 =
18N = -300,1 = 2 2 -294,6 -
DM-Uron - K66 e 'H - - - - 287 4,84 -
L)
180y | 155,7 " E - 30,7 79,5 -
15N - - - - -300,0 - 2
I
DM-Triazinan - 4 'H - - - - 2,84; 2,52 4,20 L
K67 /
Bg | 156,3 = = > 38,3; 324 68,9 -
iy - - - - -307,1 -346,9 -
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3.4 Signalzuordnung im Realsystem Harnstoff-Formaldehyd

3.4.1 Aufstockungsversuche

Mit den verfiigbaren Einzelkomponenten wurden zur unmifiverstindlichen Signalzuord-
nung Aufstockungsexperimente durchgefithrt. Dabei wurde zuniichst eine Komponente
analysiert, sukzessive weitere Komponenten zugefiigt und die Anderungen im Spektrum
beobachtet. Diese Experimente wurden nach Moglichkeit in Wasser und in mdglichst
hohen Konzentrationen durchgefiihrt, um eine Vergleichbarkeit mit den technischen Mi-
schungen zu gewihrleisten, Da besonders die Methylendiharnstoffe schlecht l6slich sind,
wurden einzelne Experimente auch in DMSO-ds durchgefiihrt. Es wurden die drei re-
levanten Kerne 'H, ™C und N untersucht. Dabei kamen sowohl eindimensionale, als
auch zweidimensionale NMR-Experimente zum Einsatz. Abbildung 21 zeigt ein 'H-
{PPN1-gHSQC-Spektrum zur Zuordnung der Protonenresonanzen zu den zugehdrigen
5N-Zentren. In diesem Beispiel wurde auf eine Protonenentkopplung verzichtet. um die
!y u-Kopplungskonstanten abschétzen zu kénnen. AuBerdem wird das Spektrum ‘ent-
zerrt’ bzw. gespreizt, da durch die Verdoppelung aller Resonanzen die Unterscheidung
der Resonanzen von Artefakten vereinfacht wird.

Der grofte Beitrag zur Signalzuordnung der nicht isolierbaren Zwischenkomponenten
wurde mit Hilfe der semiquantitativen Untersuchungen mit 15N-markiertem Harnstoff
geleistet (vgl. 3.5. Dies betrifft nicht nur die **N-NMR-Spektren, sondern auch die beiden
Kerne 'H und C.
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Abbildung 21: Endergebnis eines Aufstockungsexperiments zur Signalzuordnung: 'H-{'"*N}-gHSQC-Spektrum (nicht !H-entkoppelt,
nicht EZ-NEM.E.@EWE.S einer Mischung von Harnstoff, Monomethylolharnstoff, sym-Dimethylolharnstoff und Methylen-
diharnstofl im Molverhiltnis MVpa/u 0,2:0,65:1:0,4.



3 Experimentelle Untersuchungen 85

3.4.2 Ergebnisse

Ein grofier Teil der Signalznordnung des Realsystems wurde anhand der im Abschnitt
3.5 beschriebenen semiquantitativen Untersuchungen mit **N-markiertem Harnstoff er-
arbeitet. Fir weiterfithrende Details und zusitzliche (2D-)Spektren sei daher auf den
genaunten Abschnitt verwiesen. An dieser Stelle werden ausschlieBlich tabellierte che-
mische Verschiecbungen sowie aussagekriftige 1D-Spektren zur Unterstiitzung der ta-
bellierten Daten dargestellt. Die Abbildungen 22, 23 und 24 zeigen zusammengefasst
die Signalzuordnungen fiir das Realsystem Harnstoff-Formaldehyd im 'H-, ®N- und
BCNMR-Spektrum. Es wurden jeweils die Bedingungen gewihlt, bei denen die Dax-
stellung der interessierenden Komponenten mdoglichst optimal ist. Die Tabellen 9 bis
13 fithren alle im System Harnstoff-Formaldehyd identifizierten Komponenten mit ih-
ren chemischen Verschiebungen fiir alle drei Nuklei auf. Die beobachteten chemischen
Verschiebungen sind von den Versuchsbedingungen abhingig. Den grofiten Einfluff hat
dabei die absolute Wasserkonzentration, also das Verhéltnis zwischen der Gesamtmenge
geloster Substanzen und der Lésemittelmenge. Die Verschiebungen der Amidprotonen
zeigen dabei die grofiten Abhingigkeiten. Die im Folgenden angegebenen Werte beziehen
sich daher auf Bedingungen, die im Rahmen dieser Arbeit als mittlere Werte angenom-
men werden kémnen. Die angegebenen Werte wurden bei MVps v 2, einem pH-Wert
von 7,0, einer Temperatur von 40° C und einer Formaldehydkonzentration gy von 0,3
g/g gemessen. Anfgrund der Verdnderlichkeit der chemischen Verschiebungen sollten zur
klaren Identifiziernng von Komponenten in Mischungen jedoch auch immer die relativen
Verschiebungen der Signale zueinander berficksichtigt werden [175].
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Abbildung 22: Signalzuordnung im 'H-Spektrum im System Harnstoff-Formaldehyd. MV, Ju 2 bei pHT7,0.
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Abbildung 24: Signalzuordnung im 3C-Spektrum im System Harnstoff-Formaldehyd. MVga,uy 1 bei pH7,5 und &, 0,3 g/e.
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Tabelle 10: Uberblick iiber die chemischen Verschiebungen der identifizierten Komponenten im System Harnstoff-Formaldehyd, Teil T1

(die angegebenen Werte beziehen sich jeweils auf die schrig bzw. fett gesetzten Kerne).

Gruppe (Details vgl. C=0 | NH; | NHCH;0H | N(CH;OH), | NHCH;NR HFn-mnp
[168)
Komponente Struktur Kern & / ppm
HF1-n - K10 CyHgN;02 + nCH20 1H - 5,8 = - 3 =
n=1 B | 1608 | - - - 2 <
16N - -303,4 - - - -
HF2-1n - K12 C3HgN2O3 + nCH0 SH - - 6,95 - - 7,05
n>1 1Bg | 159,3 - 64,5 - - 68,6
86,0-86,5
m=1 15N - - -279.5 - 5 -285,2
HF2-mn - K12 5.0. 'H - - - - - 7,05
mmn>1 B (159,38 - 5 s 4 68,6:
86,0-86,5
BN - - - - - -284,9
HF3-mn - K14 5.0 'H - 6,1 - - - -
mn>1 3@ | 160:2 - : = 5 75,0;
86,0-86,5
15N - -302,3 - - - -269.8
HF4-1nl - K16 C4HoN20y + nCH20 | 'H - - - - = 7.8
n>1 Lo | 1588 - - 71,0 - 68,6;
86,0-86,5
mp=1 15N - - - -257,5 : -284,2
HF4-11p - K16 5.0. 'H - - T8 = - e
p>1 5T Bl B8 o T 64,5 71,0 . 75,0;
86,0-86,5
m,n=1 15y - - -278,5 -264,0 - -264.0
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(die angegebenen Werte bezichen sich jeweils auf die schrig baw. fett gesetzten Kerne).

Tabelle 12: Uberblick iiber die chemischen Verschiebungen der identifizierten Komponenten im System Harnstoff-Formaldehyd, Teil IV

92

Gruppe 0=0 |[NH,| NHCH,OH [ N(CH,OH), | NHCH,NE| HEn-mnp
Komponente Struktur | Kern 4§ / ppm

K40 ;Jﬁ?\ 'H 3 7,3: 4,58; 3,20 - = =

(OCHa)
L) 159,5 72,1; 54,4 - = -

(OCH;)
15N . -286,8 - s -

i
Uron - K41 L/ 'H = 7,0: 4,86 (Ring) - - =
¥ 156,5 74,1 (Ring) - = -
—.1.2 - - “ - -
iLnﬁz\zE
MM-Uron - K42 | 5/ 'H - 7,0; 4,81 4,99; 4,88 . -
(Ring)
W 155,5 67,3 77,7 74,6 : e
(Ring)
15N af " " . ]
s e
DM-Uron - K43 | = & 5 . 4,84 5,02 (Ring) : y
3@ 154,8 67,7 78,2 (Ring) - -
Huz ¥ =) = = >
oo

K44 L) H = 5,03; 3,34 4,78 (Ring) 4 <

(OCH,)
el 155,1 78,3; 55,2 75,6 (Ring) 5 -

(OCH3)
15N 5 -280,0 - : )
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3.5 Semiquantitative Untersuchungen am Realsystem
Harnstoff-Formaldehyd mit *N-markiertem Harnstoff

3.5.1 Uberblick

Die hier beschricbenen Experimente mit isotopenangereichertem Harnstoff waren
Voraussetzung fiir das Verstindnis der N-NMR-Spektren des Systems Harnstoff-
Formaldehyd. Eine Untersuchung der technischen Reaktionsmischungen und isolierten
Zwischenkomponenten wire zwar moglich, aufgrund der Unempfindlichkeit und des ge-
ringen natiirlichen Vorkommens des '*N-Kerns jedoch sehr zeitaufwendig gewesen. Da es
sich um reagierende Mischungen handelt, war es wichtig, eine ausreichend schnelle Ana-
lytik zur Verfiigung zu haben. Daher wiren iiber viele Stunden aufgenommene Spektren
nicht reprasentativ gewesen. Durch die Verwendung von Harnstoff mit 99% 5N-Anteil
konnten die Analysenzeiten auf weniger als 10 min fiir ein eindimensionales N-NMR-
Spektrum beschrinkt werden. Mit Hilfe von Pulssequenzen, die von indirekter Detektion
iiber den 'H-Kern Gebrauch machen, sind dhnlich kurze Analysenzeiten auch mit den
technischen Mischungen méglich. Diese wurden spéter im Rahmen der kinetischen Ex-
perimente mit der zweidimensionalen 'H-{"*N}-gHSQC-Sequenz zum Einsatz gebracht
(vgl. 3.7.5.4). Allerdings kénnen auf diese Weise keine tertifiren Stickstoffzentren de-
tektiert werden, die hier von besonderem Interesse sind. Die Auflésung der indirekten
Techniken ist aufgrund der groBen Linienbreite der Amidprotonen im *H-Spektrum im
Vergleich zur direkten'®N-Spektroskopie wesentlich geringer.

3.5.2 Vorgehen

Die Versuche wurden aufgrund der hohen Kosten durch den isotopenangereicherten
Ausgangsstoff als Mikroansitze im NMR-Réhrchen realisiert. In diesem Mafistab war
eine kontinuierliche, extern gestenerte pH-Regelung nicht méglich, so dafi auf Puffer-
I6sungen zuriickgegriffen werden muBte, um einen konstanten pH-Wert sicherzustellen.
Hierbei wurde ecine definierte Menge Harnstoff in Phosphat-Puffer des gewiinschten pH-
Werts vorgelegt und eine definierte Menge wiBriger Formaldehydlssung zugegeben. Die
Formaldehydlésung wurde zuvor auf +0,5 pH-Einheiten in Bezug auf den angestreb-
ten Wert eingestellt. Zusitzlich wurde SNH,415NO, (99% '5N-Anteil) als sekundiirer
Referenzstandard fiir die chemische Verschiebung zugegeben (ca. 0,01 g/g bezogen auf
die Harnstoffmenge). Dic Probe wurde fiir 45min bei 60° C equilibriert und dann bei
derselben Temperatur vermessen. Zunichst wurden eindimensionale 15N-Spektren auf-
genommen, dann folgten 'H- und 13C-Spektren, Im Anhang im Abschnitt A.6 sind die
durchgefithrten Versuche tabellarisch aufgelistet,

Es wurden einfache 1D-Pulssequenzen mit 1H-Entkopplung und der Méglichkeit der
Zuschaltung eines Virtuellen Referenzsignals verwendet. In Vorversuchen wurden die
longitudinalen Relaxationszeiten (T1) fiir die '®*N-Zentren bestimmt, um die notwendige
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Wartezeit zwischen zwei Pulsen fiir quantitative Messungen abschitzen zu kénnen. Die-
se liegen fiir NHp- und NRH-Gruppen bei 1-5s (MeBfehler ca. 10%). Die T,-Zeiten der
tertidaren NRy-Zentren liegen mit 28-54 s deutlich héher. Wird mehr als eine Folge aus
Anregungspuls und Akquisition des FID (Scans) bendtigt, um ein Spektrum mit akzep-
tablen Signal-zu-Rausch-Verhiltnis zu erhalten, so ist es fiir ein quantitatives Spektrum
notwendig, eine Zeit von 5-T; zwischen den Scans abzuwarten. Hier wurden 4-8 Scans
fiir gut integrierbare Spektren mit wenig Rauschen aufgenommen. Da die MeBzeiten
10min nicht {iberschreiten sollten, wurde die Wartezeit zwischen zwei Scans auf 60s
festgelegt. Nach dieser Zeit sind die NHo- und NRH-Gruppen vollstindig, die NRa-
Zentren zu ungefahr 80% relaxiert, vorausgesetzt es wurde mit einem 90°-Puls angeregt.
In diesem Fall wiirden die tertidren Gruppen um ca. 20% unterschitzt. Da jedoch mit
den verwendeten 45°-Pulsen nur ca. 60% der Kerne angeregt wurden, verkiirzt sich die
Zeit zur vollstandigen Relaxation auf ca. 0,5-T; (n&heres hierzu bei Claridge [31]). Die
Wartezeit von 60s reicht also fiir eine quantitative Abschitzung aus. Die im Interesse
eines geringen Signal-Rausch-Verhiltnisses eingesetzte 'H-Vollbandentkopplung sollte
hier zu keinem zusitzlichen Fehler durch beschleunigte Relaxation der priméren und
sekunddren Gruppen durch den Kern-Overhauser-Effekt fithren. Da dieser Effekt jedoch
auch die Gleichgewichtszustdnde direkt beeinfluflt, kann es dennoch zu Signalintensita-
ten kommen, die weder zum Stoffmengenanteil noch zur Relaxationszeit proportional
sind. Aufgrund des negativen gyromagnetischen Verhiltnisses des "N-Kerns kann es so-
gar zu Abschwiichungen von Signalen bis zur volligen Ausléschung kommen [13]. Diese
Einfliisse wurden nicht niher untersucht. Es wurden jeweils 5 Scans beim Molverhilt-
nis MVgap 1 und 9 Scans bei den Molverhiltnissen MVgayu 2 und 4 aufgenommen.
Die verwendeten Akquisitionsparameter finden sich im Anhang in Abschnitt A.6. Eine
ungerade Anzahl Scans ist fiir den Einsatz der Virtuellen Referenz notwendig. Auf-
grund des “Phasecycling” wird die Virtuelle Referenz bei gerader Anzahl an Seans aus
dem Spektrum eliminiert. Einzelne Proben wurden in zweidimensionalen Experimenten
untersucht, die teilweise mehrere Stunden Akquisitionszeit in Anspruch nahmen. Eine
der Proben mit MVga,u 4 wurde nach Abschlufl der semiquantitativen Untersuchungen
durch Zugabe reiner Ameisensdure auf einen pH-Wert von 3-4 angesauert und nach 1Z2h
Lagerung bei Umgebungstemperatur untersucht. Damit sollte der Einflul der Kondensa-
tion abgeschatzt werden. Letztgenannte Experimente sind als rein qualitative Versuche
71 verstehen und dienten in erster Linie der eindeutigen Signalzuordnung.

3.5.3 Weitergehende Signalzuordnung

Zunichst wurden die eindimensionalen Spektren der drei Molverhaltnisse MVeau 1,
2 und 4 (vgl. A.6) miteinander verglichen. Es ergibt sich ein pseudozeitlicher Verlauf,
wobei die Versuche mit dem kleinsten Anteil an Formaldehyd die frithesten Zeitpunkte
im angenommenen Reaktionsverlanf darstellen. Die Abbildungen 25, 27 und 26 demons-

trieren diesen Verlauf.
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Abbildung 25: Zusammenstellung von I5N-NMR-Spektren des Systems Harnstoff-
Formaldehyd bei drei Molverhéltnissen MVyy yu und pH7.5 mit Signalzu-
ordnung (fiir Versuchsdetails vgl. A.6).

Diese Analyse erméglicht bereits die Zuordnung der funktionellen Gruppen und der
Hauptkomponenten. Besonders hilfreich sind dabei die Kopplungen zwischen den ver-
schiedenen Kernen. Abbildung 28 zeigt die relevanten Kopplungskonstanten. Da der
verwendete Harnstoff zu 99% das '®N-Isotop enthielt, sind Kopplungen zwischen den bei-
den Stickstoffzentren der Methylolharnstoffe iiber zwei Bindungen zu beobachten. Diese
unterscheiden sich in Abhingigkeit vom Substitutionsmuster an den beiden Zentren.
Verfiigen beide Zentren iiber mindestens noch ein Proton, so betriagt die Kopplungs-

konstante ®Jx n = |4,5| Hz. Ist cines der Zentren vollstindig substituiert, so beobachtet
man einen Wert von ?Jy v = |3,5| Hz.
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Abbildung 26: 'H-NMR-Spektren des Systems Harnstoff-Formaldehyd bei drei Molverhilt-

um:_QDHZCEd : ‘JHN:-'QOHZCEL)?’\ S
o

nissen MV, sy bei pH 7,5 mit Signalzuordnung (fiir Versuchsdetails vgl. AL6).
Nur der Bereich der Amidprotonen ist gezeigt. Bemerkenswert ist die Auf-
spaltung aller Signale in Dubletts durch die N.H-Kopplung mit g =
|86. .. 90| Hz.

Wy =21Hz O Man=MHZ

(o]
i
X JLH/\ Y x\pj: pC\O/Y

2 =45Hz 2J,=3.5Hz
X =H, CH,0OR Y =Z=H, CH,OR

Abbildung 28: Kopplungskonstanten in Methylolharnstoffen.

Mit Hilfe dieser Information ist eine weitgehend vollstéandige Zuordnung der Signale im
151\7’51361{131'11m méglich. AuBerdem wurde diese Kopplung ausgenutzt, um die Zuordnun-
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gen mit Hilfe zweidimensionaler Korrelationsspektroskopie nochmals zn bestitigen. Da-
bei kamen auferund der kleinen Kopplungskoustanten die BN-TOCSY-Sequenz (TOtal
Correlation Spectroscop Y [18], Abbildung 29) und die *N-INADEQUATE-Sequenz
(INcredible Natural Abundance DoublE QUAntum 7ransfer Experiment [21]) zum
Einsatz. Die Abbildungen 30 zeigt cin Beispiel dazu. Beide Sequenzen korrelieren *N-
Zentren, die zum gleichen Molekiil in der Mischung gehoren, die Resultate entsprechen
einander.
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Abbildung 29: "“N-TOCSY-Spektrum des Systems Harnstoff-Formaldehyd. MV, su 4 bei pHT7,5. Keine 'H-Entkopplung, 90° Anre-
gungspuls, 128 Inkremente, 4 Scans pro Inkrement, 0,06 s mixing time.
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Ebenfalls aufgrund der hohen Anreicherung sind in den '*C-Spektren Kopplungen zwi-
schen den Kohlenstoffzentren und den direkt an diese gebundenen '®N-Zentren zu be-
obachten. In den 'N- und 'H-Spektren sind diese Kopplungen nicht erkenubar, da die
Ausgangsstoffe nur den natiirlich vorkommenden Anteil an *C enthalten und die In-
tensitit der zu erwartenden Satelliten unterhalb des Grundrauschens liegt. Es wurde
eine Kopplungskonstante von 'Je x = |21| Hz zwischen den '®N-Zentren und dem Car-
bonylkohlenstoff, sowie von 'Joyn = |11| Hz zwischen den '*N-Zentren und dem 3C-
Zentren der Methylengruppen gemessen. Vor allem letztere Kopplung erméglicht die
klare Unterscheidung zwischen an Harnstoff gebundenen und anderen Methylengrup-
pen. Die Zuordnung wurde bestitigt durch '*C-'*N-Korrelationsexperimente mit Hilfe
der gHMBC-Sequenz (gradient selected Heteronuclear Multiple- Bond Correlation spec-
troscapy (133, 138]). Abbildung 31 zeigt cin solches Spektrum.

Die Kopplungskonstante zwischen den 'N-Zentren und den direkt gebundenen Protonen
betrigt 'Jyn = |86...90|Hz und wird zur Unterscheidung zwischen NHp- und NRH-
Gruppen genntzt. Im ersten Fall zeigt das *N-Spektrum ein Triplett, im zweiten Fall ein
Dublett. Im Fall der 2D-Spektren wurde meist auf eine Protonenentkopplung verzichtet.
Die Aufspaltungsmuster der Signale fithren zwar zu komplexeren Spektren, machen hier
aber die Identifikation von Artefakten und Fremdkomponenten durch die Aufspreizung
der Einzelsignale deutlich leichter. Dies gilt auch fiir das eindimensionale 'H-Spektrum,
wo die Signale der Amidprotonen zu Dubletts aufgespalten werden (vgl. 3.5.2), die bei
Versuchen mit technischem Harnstoff fehlen (vgl. 3.7.5.2).
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3.5.4 Ergebnisse der semiquantitativen Auswertung

Entsprechend dem in Abschnitt 3.5.2 beschriebenen Vorgehen wurden insgesamt 7 se-
miquantitative Gleichgewichtsmessungen durchgefithrt (vgl. Anhang, Abschnitt A.6).
Dabei wurden ausschlieBlich die vollbandentkoppelten 1D-1"N-NMR-Spektren analy-
siert (fiir Akquisitionsparametern vgl. A.6). Es wurden drei Molverhaltnisse MVgyy
bei zwei pH-Werten untersucht. Zusétzlich wurde zur Abschitzung des Einflusses des
Puffersalzes ein Versuch mit reduzierter Pufferkonzentration durchgefiihrt. Einer der
Ansiitze wurde nach 14 Stunden Lagerung bei 60°C ein weiteres Mal vermessen, um
den Einfluss der Kondensationsreaktionen festzustellen. Ein weiterer wurde zum sel-
ben Zweck angesduert und 12h bei Umgebungstemperatur gelagert. (Dieser Versuch
wurde nicht quantitativ ausgewertet.) Die Integration der Signale erfolgte direkt und
ohne Bandenanpassung. Uberlappungen wurden ggf. durch Differenzbildung getrennt.
Die deutlich zeitanfwendigere Integration durch Anpassung von Gauss-Lorentz-Kurven
wurde fiir einen der Versuche durchgefiihrt und ergab keine Verbesserung der Ergebnisse.
Die Abweichungen zur Direktintegration lagen pro Komponente bei weniger als 5%. Die
ermittelten Stoffmengenanteile sind in den Abbildungen 32 und 33 grafisch dargestellt.
In Tabelle 14 sind diese Daten numerisch aufgelistet.

Tabelle 14: Ergebnisse der semiquantitativen Untersuchungen mit I5N.-markiertem Harn-
stoff. Nicht angegebene Komponenten waren nicht bestimmbar.

Komponente Molverhéltnis MVgys /0
pHT7,5 pH8,5
iE il 1 [1(YwPuffer) | 2 [2(14b) [ 4
i F;i /mol-mol~!

U-K1 0,253 | 0,027 = 0,274 0,272 0,035 | 0,020 -
MMU - K2 0,420 | 0,224 | 0,050 | 0,456 0,453 0,275 | 0,193 | 0,057
HF1-n - K10 0,035 | 0,059 S 0,022 0,024 0,044 | 0,061 | 0,006
sym-DMU - K3 | 0,150 | 0,344 | 0,300 | 0,180 0,175 0,432 | 0400 | 0,283
a-DMU — K4 0,015 | 0,034 | 0,026 | 0,014 0,020 0,041 | 0,013 | 0,026
HF2-1n - K12 0,055 | 0,114 | 0,154 | 0,044 0,044 0,062 | 0,158 | 0,179
HF2-mn - K12 = 0,018 | 0,091 = - 0,022 - 0,086
TMU - K5 g 0,092 | 0,236 = : 0,085 [ 0,111 | 0,221
HF4-mnl - K16 = 0,018 | 0,087 " - % = 0,098
HF4-1np — K16 & 0,019 | 0,057 3 = E = 0,044
MDUs — K20-K24 | 0,072 | 0,052 - 0,012 0,012 0,003 | 0,045 -
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Abbildung 33: Komponentenverteilung der Methylolierungsreaktion von Harnstoff nach 45 min Reaktionszeit bei 60°C und pH 8,5 bei
MVpa v 1, 2 und 4 sowie 1 mit einer um den Faktor 10 reduzierten Pufferkonzentration. Die Konzentration der wiifirigen
Formaldehydlésung #j5 betrigt jeweils 0,3 g/g. Zusitzlich wurde die Verteilung der niedrigmolekularen Komponenten bei
MVgayu 2 nach 14 h gemessen. Ergebnisse der semiquantitativen Untersuchungen mit 15N-markiertem Harnstoff.
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Einen Eindruck von der Genauigkeit dieser Untersuchung gibt die Darstellung der Wie-
derfindungsrate der Experimente bei pH 8,5 in Abbildung 34. Diese ist durchweg gréﬁe;r
als 100%, und liegt im besten Fall (MVga,u 1, 0,1 M Puffer) bei 103,9%, im schlechtes-
ten Fall bei 139%. Diese Uberschitzung ist vor allem auf das relativ Jnicczh-ige. S‘ignf;l-zu-
Rausch-Verhéltnis und die geringe Signalbreite zuriickzufithren, wodurch Schwierigkei-
ten bei der Abgrenzung der Signale zum umgebenden Rauschen entstehen. Je geringer
der Anteil an Harnstoff, desto schlechter ist das Signal-zu-Rausch-Verhéiltnis. Daher
werden die Signale bei MVga u 4 am stéarksten iiberschatzt. -

1.6

T e ot A SN SR - X ...............................

§ Al e U e RN
i RIS S 20 8 |
1 8 -

RPN 00 RS T e
B e oo A A I SN O SO B L e o
Bl T L s e e s e s e e e
I e R S U R R e s G

0.

Ny /0

1l 1 2:1 4:1 2i1
0,1M Puffer (nach 14h)
MVFtu

Abbildung 34: Wiederfindungsrate der semiquantitativen Auswertung der Versuche bei pH
8.5. Angegeben ist das Verhiltnis zwischen gemessener und erwarteter Menge
an Harnstoff. Schlechteres Signal-zu-Rausch-Verhiltnis aufgrund der geringe-
ren absoluten Harnstoffmenge bei MVpy ju 4 fithrt zu schlechteren Ergebnis-
sen. Die sehr schlechte Wiederfindung nach 14 h zeigt, daB hohere Konden-
sate (Polymere) aufgrund der Signalbreite nicht mehr erfaft werden kénnen.
o Auswertung aller Signale, A Auswertung nur der NHa-Signale.

5% bei der Vermessung der Probe mit MVga/u

Die geringe Wiederfindungsrate von 14.:
2 nach 14h Lagerung hat jedoch andere Ursachen. Der nicht mehr erfassbare Stick-
gen Kondensationsprodukten

stoff liegt nach dieser Zeit in den enstandenen, langketti
vor. Diese kénnen aufgrund sehr grofier Linienbreiten, die durch sehr kleine transversa-
len Relaxationszeiten Ty entstehen (vgl. [31]), nicht mehr erfafit werden. In Abschnitt
3.5.5 werden dazu Beispielspektren angefiihrt, dic dieses Phianomen sehr deutlich zeigen.
15N INADEQUATE-Spektrum der auf pH 3-4 an-
eutlich die Existenz von durch
ihren Enden jeweils eine oder
briickten Einheiten kann

Abbildung 35 zeigt das ausgewertete
gesiuerten Probe nach 12 h Lagerung. Man erkennt sehr d
Methylenbriicken verbundenen Harnstoffeinheiten, die an
zwei Methylolgruppen tragen. Uber die Kettenlinge dieser ver
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keine Aussage gemacht werden. Eine komponentengenaue Analyse ist auf Basis der vor-
handenen Informationen nicht méglich. Hierzu mufi entweder die Mischung aufgetrennt
werden oder es miissen gezielt verbriickte Zwischenkomponenten synthetisiert werden.
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3.5.4.1 Verschiebungsmuster

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden systematische Anderungen der chemischen
Verschiebungen der Kerne im Harnstoffmolekiil in Abhéngigkeit von der Anlagerung von
Formaldehydeinheiten festgestellt. Diese Systematiken waren im 15N_-NMR-Spektrumn
am signifikantesten, traten aber auch im C- und 'H-Spektrum auf. Abbildung 36 de-
monstriert den Effekt anhand eines '*N-Beispielspektrums (MVgsu 4, pH 7.5). Die
direkte Addition einer Formaldehydeinheit fithrt am betreffenden Stickstoffzentrum zu
einer Tieffeldverschiebung von ca. 24 ppm. Am nicht beteiligten Stickstoffzentrum be-
trigt diese Verschiebung lediglich 0,2-0,4 ppm. Eine Anlagerung einer zweiten Formalde-
hydeinheit an eine vorhandene Methylolgruppe fithrt beim direkt an die Methylolgrup-
pe gebundenen Stickstoffzentrum zu einer Hochfeldverschiebung von ca. 6 ppm. Das
nicht direkt beteiligte Stickstoffzentrum zeigt jedoch eine Tieffeldverschiebung von ca.
0,4ppm. Im 3C-Spektrum sind #huliche Effekte fiir die Kohlenstoffzentren der Me-
thylolgruppen zu beobachten. So fithrt die Addition einer zweiten Formaldehydeinheit
an das verbliebene Amidproton zu einer Verschiebung der beiden Methylolgruppen um
ca. 6ppm hin zum tiefen Feld. Die Anlagerung einer zusiitzlichen Formaldehydeinheit
an eine vorhandene Methylolgruppe unter Bildung eines Hemiformals fithrt zu einer
Verschiebung von ca. 4 ppm. Die Methylolgruppen am nicht beteiligten Stickstoffzen-
trum zeigen eine kaum mefibare Verschiebung von <0,2 ppm. Die Carbonylgruppe wird
in Abhéangigkeit von der Anzahl Methylolgruppen am Harnstoff zum hohen Feld hin
verschoben. Relativ zum freien Harnstoff betragen die Verschiebungen -1,7, -1,5 und
-0,5 ppm entsprechend MMU - K2, sym-DMU - K3 und TMU - K5. Ein Einfluf durch
die Bildung von Hemiformalen ist fiir den Carbonylkohlenstoff nicht mehr erfabar. I
'H-Spektrum fithrt die Addition einer Formaldehydeinheit an eine NHyp-Gruppe zu einer
Tieffeldverschiebung des verbliebenen Amidprotons von ca. 1.3 ppm. Die nicht beteiligte
NHa-Gruppe weist eine ebensolche Verschicbung von ca. 0,06 ppm auf. Die Anlagerung
weiteren Formaldehyds an die Methylolgruppe unter Bildung von Hemiformalen fiihrt zu
einer Ticffeldverschichung des verbliebenen Protons von ca. 0,075 ppm, die nicht beteilig-
te NHy-Gruppe verschiebt sich ebenfalls um 0.075 ppm. Die Anlagerung einer Formalde-
hydeinheit an einer noch freien NH;-Gruppe unter Bildung von sym-Dimethylolharnstoff
fiihrt zu einer Verschiebung von <0,02 ppm zum tiefen Feld hin. Addiert jedach ein drit-
tes Molekiil Formaldehyd unter Bildung von Trimethylolharnstoff, so ist eine deutliche
Tieffeldverschiebung von ca. 0,3 ppm zu verzeichnen. Vergleiche mit dem Modellsystem
113‘DimCthYlha.rnstoI‘f—FormaldChyd lassen vermuten, daB die Bildung einer intramole-
kularen \rVasserstoffbriickenbi.udlmg fir diesen deutlichen Unterschied zu den iibrigen
Anlagerungen verantwortlich ist, denn diese relativ starke Verschiebung ist nur im 'H-
Spektrum zu beobachten (vgl. Abschnitt 1.4). Im '*N-Spektrum zeigt dieselbe nicht
b"«‘t“lﬂi%te NHR-Gruppe beim Ubergang vom Dimethylol- zum Trimethylolharnstoff re-
iz_mv betrachtet nur eine sehr kleine Verschiebung. Die beobachteten Verschiebungen
sind in Tabelle 15 nochmals zusammengefafit. Die Zuordy

mng der Verschiebungsmuster
z1u den exakten Strukturen findet sich in [168].
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Tabelle 15: Die bei der Anlagerung von Formaldehydeinheiten am Harnstoff auftretenden
Feldverschiebungen, die in Abbildung 36 grafisch dargestellt sind. Die Bezeich-
nungen “direkt” und “indirekt” bezichen sich auf die beiden Stickstoffzentren des
Harnstoffs - K1, wobei “direkt” das in die Anlagerungsreaktion einbezogene bzw.
niichstliegende Zentrum kennzeichnet. Die exakten Strukturen der Hemiformale

findet sich in [168].

il & | =
% ] ) =] h~] £
& g = i 2 =
2, = = =2 B £
Kern/Gruppe ."-’-Z f:cz EU 7—? .-:F E
Verschiebung 4 / ppm
NH;— NH(CH,OH) +24 +0,2— - -1,7 / +1,3 +0,06
0,4 -1,5
NH(CH,;0H) — N(CH20H)» +24 +0,2- +6 -0,5 - +0.3
0.4
NH(CH;OH) — HF1-1; HF2-1n -6 +0.4 +4 < 0,1 +0,075 | +0,075
N(CH20H)2 — HF3-1x; -6 +0,4 +4 <0, £ n.b.
HF4-1np
HF3-1n; HF4-1np — HF3-mn; -6 +0.4 +4 < 0,1 - n.b.
HF4-mnp
HF1-1; HF2-1n — HF3-1n: +24 +02- +6 20,5 X +0.3
HF4-1np 0,4
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3.5.4,2 Literaturvergleich

Die Literatur bestatigt die Ergebnisse. Beim Vergleich der absoluten Werte fiir die che-
mischen Verschiebungen muss aufgrund unterschiedlicher experimenteller Bedingungen
und Referenzierungsmethoden eine gewisse Variationsbreite toleriert werden. Demnach
entsprechen die *H-NMR-Daten den Ergebnissen von Kambanis, Chiavarini und Tomi-
ta [81, 27, 172, 173]. Die "*C-NMR-Daten entsprechen sowoll den élteren Ergebnissen
von Tomita [171], als auch den neuesten Arbeiten auf diesemn Gebiet von Christjanson
28] und Despres [39]. Einzig die von den genannten Autoren postulierte Existenz von
Etherbriicken kann hier nicht bestitigt werden. N-NMR-Daten in dieser Detailtiefe
wurden bisher nicht verdffentlicht. Die Ergebnisse auf diesem Gebiet von Sibi [158] und
Ebdon [46] konnten in dieser Arbeit jedoch reproduziert und vertieft werden.

3.5.5 Signalzuordnung auf Basis funktioneller Gruppen in Spektren
auskondensierter Leimharze

Wie in Kapitel 1.5 erwihnt, wurden zum Verstindnis des Kondensationsprozesses UF-
Leimharze nach Standardverfahren [44] synthetisiert und NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Die Vorschriften werden im Abschnitt A.5 niher beschrieben. Aufgrund der kom-
plexen Zusammensetzung der Kondensate und der damit einhergehenden groBien Kom-
plexitit der Spektren konnte keine komponentengenaue Signalzuordnung mehr erfolgen.
Die heobachteten Signale sind sehr breit, zudem liegt eine grofie Vielfalt an Komponen-
ten vor. Es kam daher ein Ansatz auf Basis ciner Analyse der funktioneller Gruppen
zum Einsatz, der im folgenden anhand von Beispielspektren naher erldutert wird.

Anhand der in Abschnitt 3.5 beschricbenen, semiquantitativen Untersuchungen ist
wihrend des Methylolierungsschritts eine weitgehend vollstindige Signalzuordnung der
NMR-Spektren aller drei untersuchten Kerne méglich. Fir eine quantitative Abschét-
zungen kann die Virtuelle Referenz verwendet, die in Abschnitt 2.1.1 beschrieben wird.
In Tabelle 16 werden die vorkommenden funktionellen Gruppen jeweils den Einzelkom-
ponenten gegeniibergestellt, die diese Gruppen enthalten. Dic Gruppeneinteilung wird
so gewdhlt, daB keine iitherlappenden Signale augewertet werden miissen. Es werden
sechs Gruppen definiert. Diese variieren zunichst beziiglich des Substitutionsgrads der

NH,-Gruppe und dann beziiglich der Art der Substituenten. Dabei wird unterschieden
on cinfachen Methylolgruppen ab-

¢, Methylenbriicken sowie Ether-
r Resonanzen

awischen einfachen Methylolgruppen CH2OH, sowie v
geleitete Methylengruppen. Das kénnen Hemiformal

briicken. sein. Die bei den Gruppen angegeben Kompouenten zeigen zwal

im jeweils ausgewerteten Verschicbungsbereich. Jedoch niissen unter den jeweils be-
ten préasent sein und zu den

trachteten Bedingungen nicht alle angegebenen Komponen

beobachteten Signalflichen beitragen. Die verwendeten Platzhalter A, R, X und Y wer-
den in der Tabellenbeschreibung im Detail erlautert. A steht fiir den iibrigen Teil dfts
Harnstoffmolekiils. R entspricht einer einfachen Methylolgruppe. X und Y stehen fiir
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weitere Gruppen, iiber deren genaue Struktur keine Aussagen getroffen werden kénnen.
X und Y kénnen gleich oder verschieden sein. Die Abbildungen 37, 38 und 39 zeigen
reprasentative 'H-, 1°N- und *C-NMR-Spektren kondensierter Leimharze.

Tabelle 16: Zuordnung von funktionellen Gruppen zu den Einzelkomponenten (A = Harn-
stoffrest C=0NHs: R = Methylolgruppe CHOH; X = OCHa-, NHA, NRA; Y

= OH, OCHj-, NHA, NRA).

Gruppenname | Strukturformel Enthaltene Einzelkomponenten (in
Klammern Anzahl Stickstoffzentren pro
Gruppe)
A -H
NH. N U - K1(2), MMU - K2 (1), a-DMU - K4 (1), HF1 -
H K10 (1), MDU - K20 (2), K21 (1), K22 (2), K24
(1), K25 (1)
A\N,H
NHR i3 MMU - K1 (1), DMU - K3 (2), TMU - K5 (1),
OH HF4-mlp - K16 (1)
e
NRs e a-DMU - K4 (1), TMU - K5 (1)
OH
A\N/H
NHCH2X & HF1 - K10 (1), HF2 - K12 (2), HF4-mnp - K16 (1),
X sekundére Stickstoffzentren an Methylenbriicken:
MDUs - K20, 21, 23, 24, 26, 28 (je 2) - K22, K25,
K27, K29 (je 1)
A\N/\x
NRCH,X L HF4-1np - K16 (1), MDUs - tertidire
CH Stickstoffzentren an Methylenbriicken mit freier
Methylolgruppe: K22, K25, K27, K29 (je 1)
i
N(CHz)2XY k HF3-mn -K14 (1), HF4-mnp - K16 (1), MDUs -
X tertidre Stickstoffzentren an Methylenbriicken mit
gebundenen Methylolgruppen (nicht katalogisiert)
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8/ ppm 80 7.0 6.0 5.0 40

NRH NH, H,0 / CH,
NHCH.X

Abbildung 37: 'H-NMR-Spektrum eines UF-Leimharzes auf Basis von technischem (*N-)
Harnstoff.
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Abbildung 38: "N-NMR-Spektrum eines UF-Leimharzes auf Basis von 1"N-angereichertem Harnstoff (Vollband-Protonenentkopplung).
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3.6 Gleichgewichtsmessungen am System
1,3—Dimethylharnstoff-Formaldehyd

Vor Beginn der reaktionskinetischen Untersuchungen —am Modellsystem 1.3-
Dimethylharnstoff-Formaldehyd wurden statische Gleichgewichtsmessungen als Vorver-
suche durchgefiihrt.

3.6.1 Durchfiihrung

Alle Versuche wurden bei Umgebungstemperatur und pH8.5 durchgefithrt. Zunachst
wurde wiBrige Formaldehydlésung der Konzentration iy 0,3 g/g auf einen pH-Wert von
8,5 eingestellt, Dann wurde 1,3-Dimethylharnstoff - K60 entsprechend Tabelle 17 zudo-
siert und diese bei Umgebungstemperatur 48 h gerithrt. Proben dieser Losungen wurden
anschlieBend im 5 mm Probenrshrchen NMR-spektroskopisch vermessen. Es wurden 'H-
und *C-NMR-Spektren aufgenommen.

Tabelle 17: Eingesetzte Stoffmengen Formaldehyd - K80 und 1,3-Dimethylharnstoff - K60.
Die Konzentration der wifirigen Formaldehydlésung betrigt T3, 03g/g.

rMVFA/DM-U | nEa/mol I npmM-u/mol l

0,5 0,5 il
1 1 1
2 1 0.5
4 i 0,25
8 1 0,125
16 1 0,0625

3.6.2 Ergebnisse

Zur Auswertung wurden jeweils im "H-NMR-Spektrum die Harnstoffkomponenten di-
rekt anhand der Signale der Amidgruppen quantifiziert und auf die Einwaagemenge
1,3-Dimethylharnstoff normiert. Im *C-NMR-Spektrum wurden jeweils die Formalde-
hydkomponenten anhand der Methylengruppen quantifiziert und auf die Einwaagemenge
pauschalen Formaldehyds normiert. Die quasi-Gleichgewichtszusammensetzungen sind
in den Abbildungen 40 und 41 dargestellt. Die numerischen Werte finden sich in Ta-
belle 18. Die Anteile der Kondensationsprodukte K63 und K64 sind aufgrund der sehr
geringen Reaktionsgeschwindigkeit als Momentaufnahme zu verstehen, denn nach 48h

ist Gleichgewichtseinstellung dieser Reaktionen noch nicht abgeschlossen.
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i

S

K61
DM-MMU

X, / mol-mot”

A

E p z
MVeouy

16

Abbildung 40: Zusammensetzung der nach Tabelle 17 hergestellten Lésungen von 1,3
Dimethylharnstoff in wéfiriger Formaldehydlésung nach 48h (8, = 0,3g/g).
Ermittelt durch Analyse der Harnstoffkomponenten anhand der 'H-NMR-
Spektren.

TTT

|

T

X, / mat-mol’

A

MVFIDM-U

Abbildung 41: Zusammensetzung der nach Tabelle 17 hergestellten Losungen von 1.3-
Dimethylharnstoff - K60 in wifiriger Formaldehydlosung nach 48h (Zf, =
0,3g/g). Ermittelt durch Analyse der Formaldehydkomponenten anhand der

13C.NMR-Spektren.
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Tabelle 18: Zusammensetzung der nach Tabelle 17 hergestellten Losungen von 1,3

Dimethylharnstoff - K60 in wifriger Formaldehydiosung mach 48h (ZF, =
0,3g/g). Ermittelt durch Analyse der Harnstoff- bzw. Formaldehydkomponen-
ten anhand der 'H- und *C-NMR-Spektren.

g
— ) =t i
© 3 > > 9
2 2 = i -
= 2 ; - ; : 8
= = ~ =) Z &
2 3 ]
a8 ! 2 £ 2 S g
g 2 z z = - g
> = = = = = i
= a a A a a 8
#; / mol'mol~! (aus "H-NMR)
0,5 0,38 0,521 0,049 = 3 =
1 0,11 0,721 0,166 - -

(e 0.045 0,645 0,31 = = :
4 0,028 0,549 0,423 = E =
8 0,001 0,513 0,486 z - -
16 0,001 0,468 0.53 L - -

#; / mol-mol~! (aus *C-NMR)
0,5 Z 0,943 0 | 0056 0 0
1 E 0,757 0,167 0 0,001 0,076
2 S 0,311 0,108 0 0,020 0,429
4 5 0,113 0,047 0 0,022 0,638
8 Z 0,049 0,023 0 0,004 0,898
16 - 0,025 0,010 0 0 0,955
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3.7 Reaktionskinetische Messungen

3.7.1 Allgemeines zu den reaktionskinetischen Messungen

Die Abhéngigkeit der Reaktionskinetiken der Einzelkomponenten von den Prozefpara-
metern Temperatur, pH-Wert und Molverhéltnis MVg, su soll durch Variation einzelner
Parameter ermittelt werden. Die mogliche Variationsbandbreite unterliegt dabei den
im Folgenden erliuterten Einschrinkungen. Wie in Abschnitt 1.3 bereits angesprochen
stellt die Nachstellung der technisch relevanten Reaktionsbedingungen sehr hohe expe-
rimentelle Anforderungen:

il

. Eine grofie Vielfalt an unterschiedlichen Produkten e;

. Eine physikalisch sinnvolle, reaktionskinetische M

Bei Temperaturen ab ca. 80°C sind die Methyolierungsreaktionen sehr schnell.
Bezogen auf die Methylol- und Dimethylolharnstoffe (K2, K3, K4) ist bereits nach
weniger als 20 min ein quasi-Gleichgewichiszustand erreicht. Dieser ist nicht sta-
bil, da die genannten Komponenten umgehend durch weitere Methylolierungsre-
aktionen und Kondensation abgebaut werden, weshalb hier keine Gleichgewichts-
zusammensetzungen bestimmt werden konnten. Es dauert mit dem verwendeten
Versuchsaufban ca.5min, um die Mefzelle vollstindig mit Reaktionsmischung zu
fiillen {vel 2.1.2). Dadurch wird bei hohen Temperaturen eventuell nur der letzte
Teil der Reaktionskinetik vor der quasi-Gleichgewichtseinstellung erfafit, wodurch
der relative Fehler zunimmt.

. Bei Verwendung von technischen Formaldehydlésungen mit einer Konzentration

2 von 0,5g/g fithren nicht beheizte Teile der Probenleitungen zum Ausfall fes-
ten Paraformaldehyds {vel. 2.3.2), und damit zum Abbruch des Versuchs durch

Leitungsverstopfung.

. Die Reaktionsprodukte sind i. A. schwerer l6slich als die Ausgangsstoffe, so dafi es

im Reaktionsverlauf zu Feststoffausfall kommen kann, die die Probenleitungen ver-
stopfen und eine Fortsetzung der Messung unméglich machen. Deren Auftreten ist
dabei abhingig von Reaktionstemperatur (Lostichkeit), pH-Wert {Produktspek-
trum) und Molverhaltnis MVpa u (u.a. bedingt durch Wassermenge).

. Anderungen von Konzentrationen, pH-Werten und Temperaturen wihrend einer

poraren Signalverbreiterungen und -verzerrungen

Messung kénnen zu starken tem
Magnetfeld. Die betroffenen

fithren, bedingt durch temporare Inhomogenitaten in
Messungen sind dann oft nicht mehr auswertbar.
rschwert die quantitative Aus-

wertung der Spektren durch Uberlagerung von Signalen sehr stark (vgl. 3.4.2).
Diese Vielfalt entsteht vor allem durch Kondensationsprozesse. pH-Werte < 7.0
begiinstigen diese und fithren daher zu komplexeren Spektren, die die Auswertung
stark erschweren.

essung setzt die Konstanthal-

tung samtlicher Prozefiparameter voraus. Die Nachstellung des industriell relevan-
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ten Wechsels des pH-Werts zwischen Methylolierungs- und Kondensationsschritt
macht eine reaktionskinetische Auswertung unmdéglich.

7. Hohe Temperaturen und hohe pH-Werte fithren zu sehr starker Verbreiterung der
zur Auswertung verwendeten Signale der Amidprotonen. Temperaturen > 80°C,
pH-Werte > 8,5, sowie niedrige Stoffkonzentrationen fiithren zu nicht mehr auswert-
baren Spektren. Dies ist bedingt durch die Beschleunigung der Austauschkinetik
zwischen den Amidprotonen und dem Losemittel Wasser. Diese wurde im Detail
von Yavari an Alkyl-Harnstoffen untersucht [181].

Die Herausforderungen der ersten beiden Punkte sind durch den experimentellen Aufbau
und die Versuchsdurchfiihrung bedingt (vgl. Abschnitt 3.1.1) und lassen sich durch deren
Optimierung beheben. Punkt 2 wird durch eine vollstindige Beheizung samtlicher Teile
des Probenkreislaufs oder durch Verwendung ven wilBriger Formaldehydlosung nied-
rigerer Konzentration begegnet (hier I, 0,3g/g statt 0,5g/g). Entsprechend Punkt
4 werden samtliche ProzeSparameter iiber den Beobachtungszeitraum unbedingt kon-
stant gehalten. Im Fall des Modellsystems 1.3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd traten
die in den Punkten 3 und 5 genanuten Probleme nicht auf, weshalb an diesem System
Einzelphdnomene untersucht werden.

Die Ermittlung von reaktionskinetischen Parametern setzt entsprechend Punkt 6 voraus,
dafBl alle anderen ProzeBparameter konstant gehalten werden, denn die zu erfassenden
Grofen sind Funktionen dieser Parameter. Daher ist die Implementierung eines pH-
Sprungs in das kinetische Experiment (wie im industriellen Prozefl) nur dann maglich,
wenn die Abhéngigkeit der reaktionskinetischen Gréfien vom pH-Wert im Vorfeld be-
kannt ist. Andernfalls ist eine Auswertung nicht méglich. Die in Punkt T angesprochene
Signalverbreiterung stellte das gréSte Hindernis bei der Untersuchung im industriell rele-
vanten Temperatur- und pH-Bercich dar. Denn unter den genannten Bedingungen fallen
alle Signale zu ciner sehr breiten Resonanz zusammen. Eine Gauss-Lorenz- Anpassung
(vgl. 2.1.1.3) ist so nicht mehr méglich. Die Verbreiterung ist zwar auch bei niedrige-
ren Temperaturen und pH-Werten zu beobachten, jedoch ist eine Auswertung anfgrund
der noch vorhandenen Signaltrennung noch moglich. Bei der Versuchsplanung wird da-
her eine Temperatur von 80°C und ein pH-Wert von 8,0 als Obergrenze akzeptiert.
Zur Vermeidung von Feststoffausfall wird eine untere Temperaturgrenze von 30°C bzw.
50°C (Formaldehydkonzentration %, 0,3g/g bzw. 0,5 g/g) und ein minimaler pH-Wert
von 6,0 angenommen. Diese Variationsintervalle beriithren den industriell relevanten Be-
reich, schlieBen ihn jedoch nicht vollstandig ein. Daher wird fiir eine spitere praktische
Anwendung die Extrapolierbarkeit der Parameter in den
genommen werden.

nicht erfassbaren Bereich an-
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3.7.2 Allgemeine Versuchsdurchfiihrung

Eine ausfithrliche Beschreibung des Ablaufs einer reaktionskinetischen Untersuchung
mit Hilfe der On-line-NMR-Spektroskopie findet sich im Anhang im Abschnitt A.7.

Dauer der Messung, Anzahl und Art der aufgenommenen Spektren Die Dau-
er der Messungen betrigt abhingig von den Reaktionsbedingungen 1-12h. Innerhalb
dieses Zeitraums wurden 40-70 '"H-NMR-Spektren aufgenommen, wobei die Dichte der
Messungen vom Beginn zum Ende des Versuchs hin abnimmt, um dem exponentiellen
Abfall der absoluten Reaktionsgeschwindigkeit gerecht zu werden. Der kiirzeste Abstand
gwischen zwei Messungen betrigt dabei ca. 10s, der lingste ca. 30 min. Die genauen
Zeitpunkte der Messungen konnen willkiirlich verteilt werden, da die Auswertung mit
einer beliebigen Verteilung der Mefipunkte moglich ist. Spektren, die weniger als 5min
nach Reaktionsbeginn aufgenommen werden, dienen Kontrollzwecken und werden fiir die
Auswertung verworfen. In der Praxis werden vorbereitete Mefiprogramme mit verschie-
den langer GesamtmefBzeit als “Makros” mit Hilfe der Software des NMR-Hostrechners
vorbereitet!, mit denen das Spektrometer bei Bedarf in kurzer Zeit auf die Messung vor-
bereitet werden kann. Die GesamtmeBzeit wird dabei nach der zu erwartenden Zeit fiir
die Gleichgewichtseinstellung gewihlt, die aus Erfahrungen mit Vorversuchen bekannt
ist. Ist nach Abschluff des reaktionskinetischen Mefiprogramms dic Reaktionmischung
noch homogen, so werden weitere qualitative NMR-Experimente durchgefithrt. Bei bei-
den Reaktionssystemen werden eindimensionale 1BC-NMR-Spektren aufgenommen, um
weitere qualitative Informationen iiber die enthaltenen Komponenten zu erhalten. Die
Akquisitionsdaner hingt dabei davon ab, wie lange die Reaktionsmischung homogen
bleibt. Im Fall des Systems Harnstoff-Formaldehyd wird vor Aufnahme des Kohlen-
stoffspektrums ein zweidimensionales 'H-{ 15N 1-gHSQC-Spektrum aufgenommen, mit
dessen Hilfe die qualitative Zusammensetzung der Signale im TH-Spektrum anhand der
Verschiebungen im '"N-Spektrum analysiert werden kann. Eine qualitativ zufriedenstel-
lende Messung ist dabei ohne Verwendung isotopenangereicherten Harnstoffs in weniger
als 10min unter Beibehaltung des Durchflulbetriebs moglich (vgl. 51).

Korrekturen, Export und Integration der Spektren Nach Abschlufl eines re-
aktionskinetischen Experiments liegt ein Satz von 'H-NMR-Spektren vor (vgl. Abbil-
dung 47, Abschnitt 3.7.5.2). Man erkennt, daf} sich die auszuwertenden Signale teilweise
iiberlappen. Nach Phasenkorrektur und der Korrektur der Basislinie (vgl. 2.1.1) werden
die auszuwertenden Spektren aus der Alkquisitionssoftware exportiert und der Gauss-
Lorenz-Integration unterworfen. Aufgrund des hohen Feitaufwandes fiir diesen manuel-

len Arbeitsschritt, der in der Gréfienordnung von Stunden fiir ein Einzelspektrum liegen

dimensionalen Parametervektor (arnay) zu definie-

1Es wird der Parameter pad genutzt, um einen zwei
] efinierten Zeitpunkten automatisch aufgenommen

ren, mit dessen Hilfe eine Anzahl Spektren zu d
werden.
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kann, werden meist nur etwa 15-20 der vorhandenen Spektren ausgewertet. Dabei wird
darauf geachtet, daf§ der Bereich mit der hochsten, absoluten Reaktionsgeschwindigkeit
(% grofi) mit moglichst vielen Spektren abgedeckt wird. Nach der Integration wird ein
Satz quantitativer Rohdaten erhalten, die zunachst nur Peakflichenverhéltnisse darstel-
len. Erst mit Hilfe der qualitativen Informationen aus den Vorarbeiten zur Signalzuord-
nung (vgl. Abbildung 19 im Abschnitt 3.2) kénnen diese ausgewertet werden. Mit diesem
Wissen konnen die Peakflichenverhiltnisse entsprechend der allgemeinen Beschreibung
in Abschnitt 2.3.5 in Stoffmengenanteile ibersetzt werden, indem die Daten um stéchio-
metrische Faktoren korrigiert und auf die Gesamtstoffmenge normiert werden. Details
dazu finden sich bei den betreffenden Stoffsystemen (vgl. 3.7.3.3 und 3.7.5.2).

3.7.3 Modellsystem 1,3-Dimethylharnstoff Formaldehyd
3.7.3.1 Durchfithrung

In Tabelle 19 sind die durchgefithrten, reaktionkinetischen Versuche dargestellt. Die
Auswahl der Versuchsbedingungen basiert auf den in Abschnitt 3.7 gemachten Uberle-
gungen. Bei zwei pH-Werten wurde das Molverhéltnis MVpa pyy (Formaldehyd-1,3-
Dimethylharnstoff) vom Basiswert 2 ausgehend jeweils halbiert und verdoppelt. Diese
Punkte wurden bei vier verschiedenen Temperaturen vermessen. Zusitzlich wurde bei
einer Temperatur von 40°C und dem Basismolverhéltnis MV, /omu 2 der pH-Wert
um zwei weitere Einheiten nach unten und um drei halbe Einheiten nach oben vari-
fert. In Tabelle 20 sind die fiir die Versuche eingesetzten Stoffmengen aufgefithrt. Die
Durchfithrung erfolgte wie in Abschnitt 3.7.2 beschrieben.
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Tabelle 19: Ubersicht iiber die durchgefiihrten, reaktionskinetischen Messungen am System
1,3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd.

2 2 2
b = >
g & g
i & g
E > >
Nr. T/°C|pH|| Nr. |2 |T/°C|pH| Nr. |2 |T/°C|pH
[Mi]1] 30 7 [mas] 30 [ 8 [[m25] 2 40 5
M2 1 40 76 Mi14 ¥ 40 8 M26 2 40 6
M3 | 1 50 7 |[»vas | 1 50 8 || mM27] 2 40 85
M4 13 60 T M16 1 60 8 M28 2 40 9
Ms | 2 30 7 || vz | 2 30 8 || m20 | 2 40 95
M6 2 40 T Mi18 pld 40 8
M7 | 2 50 7 || m19 | 2 50 8
M8 | 2 60 7 || M20] 2 60 5
M9 | 4 30 7 |[ ™21 4 30 8
Mi10 | 4 40 7 |[m22] 4 40 8
Mil | 4 50 7 |[m23] 4 50 8
Miz | 4 60 7 || M24 | 4 60 B

Tabelle 20: Bei den reaktionskinetischen Messungen am System 1,3-Dimethylharnstoff-

Formaldehyd

eingesetzte

Stoffmengen Formaldehyd

K80 und

1,3-

Dimethylharnstoff - K60. Die Konzentration 7o, der wiBrigen Formalde-

hydlésung betriigt 0,3 g/g.
MVga /DM-U | nra/mol npnM_tr/mol

1 1 1
2 1 0.5
4 1 0,25
1-4 0,1z DSS - K114
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3.7.3.2 Wasserunterdriickung

Im Rahmen dieser Versuchsreihe wurden Pulstechniken zur Unterdriickung des (beson-
ders bei hohen Molverhéltnissen MVEgau) groBen Wassersignals getestet. Dabei kamen
sowohl dic WET-Sequenz®, als auch die WATERGATE-Sequenz® zum Einsatz. Beide
basieren auf der gezielten Anregung von Spins mit Hilfe von selektiven Pulsen (Shaped
Pulses). Mit Hilfe von Gradientenpulsen wird die Phasenkohirenz der unerwiinschten
Spins zerstort, so dafl diese am darauf folgenden Anregungs-Akquisitionsproze8 nicht
mehr teilnehmen kénnen. Beide Techniken unterdriicken das Wassersignal zuverlassig
und selektiv. Benachbarte Signale werden hier nicht mebBbar beeinflufft, vorausgeseizi
s besteht ein Mindestabstand von ca. 75 Hz zum Wassersignal. Signale, die direkt in
einer der Flanken des Wassersignals lagen, kénnen nicht zuverldssig quantifiziert werden
[116]. Bei Temperaturen = 40°C fithrt jedoch die zunehmend schnellere Austauschkine-
tik der Protonen zwischen Wasser und den zur Auswertung verwendeten Amidprotonen
der Harnstoffverbindungen zusammen mit der relativ langen Pulssequenz dazn, daB die
Signale der Amidprotonen ebenfalls unterdriickt werden. Daher wurde in dieser Arbeit
keine Wasserunterdriickung eingesetzt.

3.7.3.3 Auswertung

Die Abbildung 42 zeigt einen typischen Reaktionsverlanf. Nach der Phasen- und Ba-
sislinienkorrektur werden ausgewshlte Spektren der Gauss-Lorenz-Integration unter-
zogen. Der erhaltene Satz von Signalflichenverhéltnissen wird nach der in Abschnitt
2.3.5 beschriebenen Methode mit Hilfe der jeweils bekannten Einwaagestoffmenge 1,3-
Dimethylharnstoff in quasi-Stoffmengenanteile #; umgerechnet. Dabei werden die in
Tabelle 21 aufgefiihrten Korrekturfaktoren fiir die Einzelkomponenten eingesetzt. Ei-
ne Angabe der absoluten, im Reaktor enthaltenen Stoffmengen ist mit Gleichung (39)
ebenfalls moglich.

Tabelle 21: Die Anzahl identischer funktioneller Gruppen NHCHg, die stochiometrischen
Korrekturfaktoren z; ny, die Anzahl der Harnstoffeinheiten g; und der Formal-
dehydeinheiten f; der im System 1,3-Dimethylharnstoff - Formaldehyd vorkom-
menden Komponenten.

Komponente NHCH;3 | z;NH | gi .fil
DM-U K60 2 2 2} 0
DM-MMU K61 1 1 1 1
DM-HF-n K62 1 1 1 =2
DM-MDU K63 2 2 2 1

;Water Eliminated through Transverse Gradients [161]
WATER suppression by GrAdient-Tailored Excitation [150]
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DM-MDU - K63
DM-HF-n - K62
DM-MMU - K61

DM-U - K60

slppm 60
NHR-Bereich CH_-Bereich

CH,-Bereich

Abbildung 42: 'H-NMR-Spektren des reaktionskinetischen Experiments M15. System 1,_&
Dimethylharnstoff-Formaldehyd. MVga/pm-u 1, 50° C, pH 8. Dargestellt ist

der Verlauf der Reaktion iiber 6 h.
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3.7.3.4 Ergebnisse

In Abbildung 43 sind als repriasentative Beispiele die quantitativen Auswertungen der
Versuche M15, M19 und M23 dargestellt. Die Versuche wurden bei 50°C, pH8,0 und
drei verschiedenen MV, py.u durchgefiihrt. Abbildung 44 zeigt die Versuche M3, M7
und M11 bei gleichen MV gy jpyv-u und Temperaturen, jedoch bei pH 7,0. Im Fall von M15
wurden 17 Einzelspektren im Zeitraum zwischen 257 s und 28537 s nach Reaktionsbeginn
integriert. Die Datentabellen der Experimente, sowie die Diagramme aller iibrigen in
Tabelle 19 aufgefithrten Versuche finden sich im Anhang B.1.
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Abbildung 44: Experimentell ermittelte Stoffmengenanteile #; der reaktionskinetischen Ver-

suche mit 1,3-Dimethylharnstoff: Oben M3 (MVga/paey 1, 50°C, pH 7,0),
mitte MT (MVFA,;DMU 2, 50°C, pH 7,0), unten MI11 (MVea/paeu 4, 50°C,

pH 7,0). A DM-U - K60, « DM-MMU - K61,  DM.HF-: - K62, ¢ DM-MDU
- K63.
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3.7.3.5 Diskussion

Am Beispiel M15 ist das Erreichen eines quasi-Gleichgewichtszustandes fiir die Methy-
lolierungsreaktion R20 (vgl. 2.3.3.2) nach ca. 2500s schr gut erkennbar. Bedingt dur;‘.h
dic langsam ablaufende Kondensationsreaktion R22 ist dieser Gleichgewichtszustand je-
doch nicht stabil, was am langsamen, quasi-linearen Anstieg des Kondensationsprodukts
DM-MDU - K63 gut erkennbar ist. Die Versuche bei pH 7,0 weisen diesen Effckt noch
deutlicher auf. Die Kondensationsreaktion zeigt klar eine Geschwindigkeitszunahme hin
7u niedrigen pH-Werten. Zudem ist erkenobar, daf ein kleines Molverhéltnis MVga jpa.u
die Kondensationsreaktion ebenfalls beschleunigt. Dies ist mit der verfigharen Menge an
nicht umgesetztem Harnstoff erklarbar, der fiir die Kondensation als Reaktionspartner
zur Verfiigung stehen muss. Die auf Reaktion R21 basierende Hemiformalbildung befin-
det sich im Vergleich zu den beiden genannten Reaktionen zu jeder Zeit des Reaktions-
verlaufs im Gleichgewicht. Klar erkennbar ist auch die Abhingigkeit des Verhéltnisses
awischen Methylolharnstoff und Hemiformal vom Molverhiltnis MVea/pyoy. Fir alle
Experimente kann auf Basis der Stoffbilanzen nach Gleichungen (44) und (45) die Men-
ge an gebundenem und pauschalem, freien Formaldehyd ab goschiitzt werden. Der grofite
Anteil an Hemiformal liegt kurz nach Reaktionsstart vor. Dieser geht nach Erreichen
cines Maximums wieder zuriick, um dann proportional mit der Kondensationsreaktion
wieder anzusteigen. Das anfingliche Maximum 148t sich durch das Verhéltnis zwischen
bereits gebildetem Methylolharnstoff K61 und freiem Formaldehyd nach

Kr,u B IDM-HF-n. K62 (47)
TpDM-MMU,K61 * TFA K80

erkliren. Zu Beginn ist nur sehr wenig Methylolharnstoff K61 vorhanden, dem eine grofie
Menge noch nicht umgesetzten Formaldehyds entgegensteht. Dadurch ist der Anteil an
Hemiformal zu Beginn der Reaktion am grofiten. Spiter werden dem Gleichgewicht
durch die Kondensationsreaktion, die aufgrund ihrer niedrigen Reaktionsgeschwindig-
keit als quasi-irreversibel angesehen werden kann, Harnstoff und Formaldehyd entzo-
gen. (Der Gleichgewichtszustand fir die Kondensationsreaktion R22 wurde bei keinem
der Experimente erreicht.) Das Kondensationsprodukt DM-MDU - K62 setzt sich aus
zwei Einheiten 1,3-Dimethylharnstoff und einer Einheit Formaldehyd zusammen. Da-
durch nimmt mit fortschrei‘tendcr Kondensation das Verhéltnis zwischen verbleibendem
Methylolharnstoff und unreagiertem Formaldehyd ab, wodurch entsprechend Gleichung
(47) mehr Hemiformal entsteht. Man erkennt diesen Sachverhalt auch daran, dafl parallel
zur Kondensation der Anteil an DM-MMU stérker abnimmt als der Anteil des Prod_ukts
DM-MDU ansteigt. Die Abnahme des Reaktionspartners DM-U entspricht .da.b:?.x der
Menge gebildeten Produkts. Aufgrund der rein bilanziellen Betrachtungsweise komllte
dieser Effekt jedoch auch mit der Bildung der Etherverbindung K63 nach Re?ktlou
R23 aus zwei Molekiilen DM-MMU erklért werden (vgl. Exkurs zu den Etherbriicken,
Abschnitt 3.8). Auf Basis der durchgefiithrten Messungen und unter Verwendung der
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rechnerisch ermittelten, pauschalen Formaldehydkonzentration wire es miglich, quasi-
Gleichgewichtskonstanten nach Gleichung (47) fiir die Reaktionen R20 und R21 zu be-
rechnen. Das wurde spiiter im Rahmen der Startwertfindung fiir die Parameterabschat-
zungen fiir einzelne Experimente gemacht (vgl. 4.3). Das Ziel dieser Arbeit war jedoch
eine reaktionskinetische Charakterisierung unter Einbeziehung von Reaktionsgeschwin-
digkeiten, so daff die Ermittlung von Gleichgewichtsskonstanten erst im Rahmen der
Parameteranpassungen in Kapitel 4 erfolgten.

3.7.4 Verdiinnungsexperimente mit Hilfe von Mikroreaktionstechnik am
Modellsystem 1,3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd

3.7.4.1 Vorbemerkungen

In Vorversuchen zu den Messungen am Modellsystem zeigte sich, daf die Bildung und der
Zerfall der Hemiformale DM-HF-n - K62 aus Dimethyl-Methylolharnstoff (DM-MMU
- K61) und Formaldchyd - K80 (Reaktion R21) und damit auch die Gleichgewichts-
einstellung so schnell ist, daf der Reaktionsverlauf mit dem Versuchsaufbau nach Ab-
schnitt 3.1.1 nicht mehr beobachtet werden kann. Bei der Modellierung dieser Reak-
tionen wurde daher im Fall des Realsystems Harnstoff-Formaldehyd zur Reduzierung
der Komplexitit angenommen, daff die Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeit der He-
miformale im Vergleich zu den tibrigen Reaktionen unendlich grof ist und die Gleich-
gewichtseinstellung daher instantan erfolgt. Um diese Annahme zu validieren und eine
Abschitzung der Halbwertszeiten dieser Reaktion zu erhalten, wurden Verdiimnungsex-
perimente am Modellsystem durchgefiihrt.

Dazu wird ausgegangen von einer im Gleichgewicht befindlichen Reaktionsmischung
mit MVpa/paeu I auf Basis von wéfiriger Formaldehydiésung der Konzentration oo
0,3 g/g. Diese wird mit wiiiriger Formaldehydlosung der Konzentration 0,3g/g mit Hil-
fe eines Mikromischers verdiinnt und der Zustand der Reaktionsmischung nach einer

bestimmten Reaktionszeit unter stationiren Durchflubedingungen mit Hilfe der 'H-
NMR-Spektroskapie erfafit.

3.7.4.2 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 45 schematisch dargestellt. Kern des Aufbaus ist
ein statischer Lamellen-Mikrostrukturmischer vom Typ SIMM-V2! vom Institut fiir Mi-
krotechnik (Maing, Deutschland). Dieser Mischertyp basiert auf einer Aufspaltung der
Reaktandenstréme in lamellenahnliche Einzelstréme, die anschlieBend zusammengefiithrt
werden. Die eigentliche Vermischung erfolgt dann durch Diffusion innerhalb weniger Mil-
lisckunden. Die beiden verwendeten Pumpen waren vom Typ Multitherm 200 mit Pum-
penképfen aus Hastelloy C mit FluBraten von 0,1-19,99 m]/min bzw. 0,010-4,99 ml/min

'FluBrate 0,04-2,51/h;

Innenvolumen 8 pl; Verweilzeit 14,4-720 ms: Material Hastelloy.
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Abbildung 45: Schematische Darstellung der Ankopplung des Mikromischers an das NMR-
Spektrometer: (a) Reaktionsmischung, (b) Formaldehydlésung, (¢) Pumpen
(d) Mikromischer, () NMR-MefBzelle mit Sende-/Empfangsspule, (f) Abfall:
behilter; (g) Detaildarstellung des Mischers. :

3.7.4.3 Durchfiihrung und Auswertung

H'El'Stellmlg der Reaktionsmischungen Zur Herstellung einer Reaktionsmischung
mit MVia/pye 1 werden zu 500 g (5mol) einer wélrigen Formaldehydlssung der Kon-
zeutra.ttion Iy 0.3g/g, die auf einen pH-Wert von 8,5 eingestellt wurde, 440,5¢ (5 mol)
13-Dimethylharnstoff - K60 gegeben. Die Mischung wird 48h bei Umgebungstempe-
ratur geriihrt. Nach dieser Zeit befindet sich die Methylolicrlmgsreaktion im quasi-
Gleichgewicht (vgl. 3.7.3).

der Pumpen konnten nur
Jlung der gewiinschten Mi-
zu kennen. Dazu wurden
bei die Abweichungen
fafit wurden.

E-msteu“ng korrekter Verweilzeiten Die Forderraten

iiber Volumenstréme eingestellt werden. Zur korrekten Einste
Sch“__ngSVGI‘hﬁltnisse war es jedoch notwendig, die Molenstrome
mmichst Kennlinien der verwendeten Pumpen aufgenommen, Wo
des tatséichlich gemessenen Volumenstroms vori voreingestellten Wert er
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Dann wurde die Dichte der beiden Ausgangslosungen mit Hilfe eines Pyknometers (25ml
Volumen) ermittelt, um die Volumenstrome iiber die Massenstréme in Molenstréme um-
rechnen zu konnen. Dabei wurde die Dichte der Mischung iiber das arithmetische Mittel
der beiden Einzeldichten abgeschitzt. Zuletzt wurde das Volumen des Reaktionsraums
nach Vieaktion = Viischer + Vzuteitung + VMeszelle berechnet und fiir die gewiinschte Verweil-
zeit wurden die an den Pumpen einzustellenden Volumenstrome berechnet.

Versuchsdurchfithrung und Auswertung Die nach obiger Methode hergestellte
Reaktionsmischung wird mit wifiriger Formaldehydlésung der Konzentration I, 0,3g/g
mit Hilfe des Mikromischers verdiinnt und der Zustand der Reaktionsmischung nach ei-
ner bestimmten Reaktionszeit unter stationdren Durchflufbedingungen mit Hilfe der
'H-NMR-Spektroskopie erfafit. Die Reaktionszeit wird iiber die Verweilzeit der Reak-
tionsmischung in der Probenleitung nach dem Mikromischer gesteuert. Alle Versuche
werden bei einer Temperatur von 25°C durchgefithrt. Der pH-Wert wird in Schritten
von 0,5 pH-Einheiten zwischen 6,0 und 8,5 variiert. Die Reaktionsmischung wird mit
wafiriger Formaldehydlsung der Konzentration # 0,3 g/g auf MVgs payu 2, 4 und 16
verdiinnt. Insgesamt wurden bei 17 verschiedene Reaktionsbedingungen 56 Messungen
durchgefithrt. In Tabelle 71 im Anhang B.2 sind alle durchgefithrten Versuche und die
zugehorigen Reaktionsbedingungen aufgefiihrt. Bei allen Versuchen werden die Reak-
tionszeiten 5, 10 und 20s untersucht. Abhéngig von den Beobachtungen wihrend der
Versuche wurden zusatzlich auch lingere bzw. kiirze Reaktionszeiten vermessen. Da zum
Zeitpunkt der Versuchsdurchfiihrung noch keine geecignete Temperierungsmethode fiir
den Mikromischer und die Zuleitung im Magneten existierte, konnte nur bei Umgebung-
stemperatur gemessen werden. Die in Abschnitt 3.7 diskutierte Verbreiterung der NH-
Signale stellt bei dieser Temperatur noch kein Problem dar. Messungen auch bei pH8,5
sind daher problemlos méglich. Vor der Messung werden die Reaktionsmischung und die
zur Verdiinnung verwendete wiiBrige Formaldehydlésung auf den gewiinschten pH-Wert
eingestellt. Dazu wird die in Abschnitt 3.1.2 beschriebene, automatische pH-Regelung
mit den dort genannten Reagenzien eingesetzt. Die im Vorfeld fir die gewiinschte Ver-
weilzeit ermittelten Volumenstréme werden an den Pumpen eingestellt und nach einer
Wartezeit von 5- VWZ wird ein '"H-NMR-Spektrum aufgenommen. Die interessierenden
Signale werden direkt mit Hilfe der Akquisitionssoftware integriert, normiert und das
Verhiltnis zwischen Dimethyl-Methylolharnstoff (DM-MMU - K61) und den zugehdri-
gen Hemiformalen (DM-HF-n - K62) ermittelt. Eine Gauss-Lorenz-Integration ist fir
die angestrebte Genauigkeit nicht erforderlich.

3.7.4.4 Ergebnisse und Diskussion

Di_e Messungen zeigen, daB hei allen pH-Werten auBer bei pH7,0 die Gleichgewicht-
seinstellung zwischen dem 1.3-Dimethyl-Methylolharnstoff (DM-MMU - K61) und den
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sugehorigen Hemiformalen DM-HF-n innerhalb von weniger als 10s erfolgt. Die Reakti-
onsmischung befindet sich daher bereits im Gleichgewicht, wenn sie die NMR-MeBzelle
erreicht. Die linke Seite von Abbi}dullg 46 verdeutlicht diese Beobachtungen anhand
der Auftragung des Verhiltnisses ig::::{:’_“:‘:z fiir die pH-Werte 6,5, 7,0 und 7.5 in Ab-
hingigkeit von den Reaktionszeiten. Bereits eine Abweichung von 0,5 pH-Einheiten von
Neutralpunkt fithrt zu einer starken Beschleunigung der Gleichgewichtscinstellung. Bei
keinem pH-Wert auBler bei 7.0 ist nach einer Reaktionszeit von > 10s noch eine Ver-
inderung zu erkennen. So ist bei pH 6,5 nach 10s der Gleichgewichtszustand gerade
erreicht, bei pH 7,5 ist dies nach 5s der Fall, bei pH 8,5 sogar nach nur 2s. Teilweise ist
sogar wieder ein Anstieg des Verhaltnisses zu erkennen. Dies kann durch die Neubildung
yon I-Methylol-1,3-Dimethylharnstoff zu Lasten des freien 1,3-Dimethylharnstoffs - K60
erklirt werden, denn das Gleichgewicht der zugrundeliegenden Methylolierungsreaktion

wurde ja durch die Zugabe von Formaldehyd gestort.

Fiir die rechte Seite von Abbildung 46 wurde das Verhéltnis z‘;;‘:;‘;‘_‘i’;‘; gegen den pH-
Wert fiir die untersuchten Molverhaltnisse MVpa pyvov und Reaktionszeiten aufgetragen.
Man erkennt deutlich, dafi der Gleichgewichtszustand fiir alle pH-Werte > 7,5 und < 6,5
bereits nach 5s Reaktionszeit erreicht ist. Wie oben gesagt, sind lediglich im Bereich von
pH 6,5-7.0 iiber den untersuchten Zeitraum von 20s noch Anderungen erkennbar. Die-
se Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom pH-Wert steht im Widerspruch zu
den nal verwandten Systemen Formaldehyd—Wasser und Formaldehyd-Methanol [62].
Bei diesen liegt das Minimum der Reaktionsgeschwindigkeit im Bereich von pH4-5,
hier jedoch genau bei pH7,0. Auch in der Asymmetrie der Gleichgewichtslagen Reak-
tionsgeschwindigkeiten unterscheidet sich das betrachtete System von den genannten,
deren Oligomerengleichgewichte unabhiingig vom pH-Wert sind. Hier unterscheiden sich
die Gleichgewichtslagen bei pH6.5, 7,0 und 7,5 jedoch deutlich. Zur Bestatigung der
Beobachtungen muss jedoch zunichst der Einflufl der hier eingesetzten, recht kruden
Integrationsmethode von der pH-abhingigen Linienbreite der Signale der Amidproto-
nen ausgeschlossen werden. Die Ergebnisse zu allen durchgefiihrten Versuchen sind im

Anhang in Abschnitt B.2 aufgefiihrt.

Mit den Ergebnissen dieser Untersuchung konnte gezeigt werden, da
der Hemiformalbildung als reine Gleichgewichtsreaktion (vgl. 2.3.4.2
Gleichgewichtseinstellung im Vergleich zur Geschwindigkeit der iibrigen Rea .
System gerechtfertigt ist. Diese sind ca. zwei Grofenordnungen langsamer. Einzig Versu-
che im Bereich von pH 7,0 sind mit Vorsicht zu betrachten. Das Realsystem Har:llstoﬂi-'
Formaldehyd wurde jedoch nur bei Temperaturen > 40°C untersucht, so dafl die th
bis zur vollstindigen Gleichgewichtseinstellung selbst bei pH 7,0 im Bereich von weniger
als einer Minute liegen sollte. Beim Modellsystem 1,3-Dimethylharnstof Foru)aldeh_z’d
wirde eine grofiere Anzahl von Experimenten bei pH 7,0 und Tenlpel‘a.t'i.ll‘efl W
durchgefiihrt. Daher und aufgrund der geringeren Komplexitit des Rcakt'loms_yste.ms
wirde die Hemiformalbildung wie alle anderen Reaktionen im System als Kombination
aus Hin- und Riickreaktion mit zwei Geschwindigkeitskonstaute

B die Modellierung
) mit instantaner
ktionen im

n modelliert.
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Abbildung 46: Linke Seite: Dargestellt ist das Verhiltnis Z2M

T"mr—i‘;‘i also der Stoffmen-
genanteil von Dimethyl-Methylolharnstoff (DM-MMU - K61) im Verhiltnis
zu den zugehérigen Hemiformalen DM-HF-n - K62 bei Verdiinnungen auf
MVEa;pmu 2 und 4 bei pH7,0 in Abhiéngigkeit von der Reaktionszeit #
(Verweilzeit). Rechte Seite: Dargestellt ist dasselbe Verhiltnis ZDM=MMUKsL

£DM-HF-n,K62

in Abhéngigkeit vom pH-Wert bei der Verdiinnung auf MVps pay 2, 4 und
16. Alle Versuche wurden bei 25° C durchgefiihrt.
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3.7.5 System Harnstoff - Formaldehyd (Realsystem)
3.7.5.1 Durchfiihrung

In Tabelle 22 sind alle reaktionskinetischen Versuche aunfgefiihrt, die anf Basis von wiB-
riger Formaldehvdlosung der Massenkonzentration Iy 0.3 g/g durchgefithrt wurden.
Nach Verbesserung der Versuchsanlage durch lickenlose Beheizung der Probenleitungen
waren auch Versuche mit Formaldehydlésung der Konzentration ¥ 0.5 g/g moglich.
Tabelle 23 fiihrt die damit durchgefithrten Versuche auf. Die bei den Jjeweiligen Molver-
haltnissen MVgs,y und Formaldehydkonzentrationen Twra eingesetzten Stoffmengen
konnen Tabelle 24 entnommen werden. Nachdem die Akquisition der quantitativen 'H-
NMR-Spektren abgeschlossen war, wurden qualitative 'H-{!*N} gHSQC-Experimente
durchgefiihrt, sowie 1D-**C-NMR-Spektren aufgenommen. Voraussetzung dafiir war ei-
ne homogene Reaktionsmischung ohne Feststoffanteile. Zur Vermeidung von Verstop-
fungen wurde auch fiir diese Experimente der Durchflulbetrieb beibehalten.

Tabelle 22: Fiir die reaktionskinetischen Messungen am System Harnstoff-Formaldehyd
durchgefiihrte Versuche, Konzentration der wifrigen Formaldehydldsung Ty

03g/s.
T ) T B I 2
= = 2
> > >
Nr. |2 |T/oClpa i Ne. |3 | 2oc | pH | N |2 | 700 | pH
UL [1] 40 6 [[Uis] 1 10 | S 10 3
U2 |1 50 6 [[Uuia] 1 50 7 JJo2s] 1 50 | 8 |
va| 1 60 6 [[Uis] 1 60 7 [[uze | 1 60 [
U4 |1 70 6 Ul | 1 R0 7 uz2r | 1 70 3
Us | 1 50 6 || U7 | 2 40 7 |loz2s| 1 S0 8
U6 2 40 6 Ul8s 2 50 T uz29 2 40 8
L9540 50 6 [ U9 2 60 7 U300 | 2 50 8
us [ 2| 60 6 ||uzo0]| 2 70 7_||[ g ] 2 60 3
vg [ 2 ( so0 6 (| Uzl | 2z | 80 v Hus2| 2 80 8
U1o | 4 40 gifllieee | 4 40 7 U33 | 4 40 8
Uil 4 B0 B uU23 4 60 T il U34 4 60 8
U1z | 4 80 |6 J Juss| 2 60 9
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Tabelle 23: Fiir die reaktionskinetischen Messungen am System Harnstoff-Formaldehyd
durchgefiihrte Versuche, Konzentration der wifirigen Formaldehydlésung g,

0,5g/e.

= 25 2

g z ;

> > >
Nr. |2 | T/°C |pH || Nr. |2 | T/°C |pH || Nr. |2 | T/°C | pH
U36 | 2 | 40 6 Juao| 2| 60 7 [Uaa[ 2 | a0 8
U7 | 2 | 60 6 041 2| 70 7 [Uas | 2 [ 60 8
U38 2 70 6 uU42 2 80 i U46 2 70 8
U39 | 2 | &0 6 ||[Uas| 4 | 60 7 [uar| 2 | =0 )
uU48 4 60 8

Tabelle 24: Fiir die reaktionskinetischen Messungen am System Harnstoff-Formaldehyd ein-
gesetzte Stoffmengen Formaldehyd (FA - K80) und Harnstoff (U - K1).

MVrasu | ZFa/g- 27! | npa/mol I nu,K1 /mm

1 0.3 1 1

1 0.5 1,66 1,66

2 0.3 1 0,5

2 0,5 1,66 0,83

4 0.3 1 0,25

4 0.5 1,66 0,416

alle 0,1g DSS - K114
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3.7.5.2 Auswertung

Abbﬂdung. 47 zeigt beispielhaft den Reaktionsverlauf des Versuchs Ul4. Sehr gut ist
die starke Uberlappung der Signale im Bereich 4,5-5,0 ppm (Wasser und CH,-Gruppen)
m erkennen, die eine Auswertung in diesem Bereich unméglich macht. Jedoch auch
die zur Auswtgrtung geeigneteren Signale der Amidgruppen zwischen 5,5 und 7.5 ppm
zeigen noch Uberlappungen, so dafi die Signalgruppen eciner Gauss-Lorenz-Integration
(vgl. 2.1.1.3) unterworfen werden mufiten. Die daran anschliefende Umrechnung in Mo-
Janteile und Stoffmengenanteile wurde nach einer Methode durchgefithrt, die auf der
in Abschnitt 2.3.5 beschriebenen Vorschrift basiert, jedoch beziiglich nicht einzeln er-
faBbarer Komponenten erweitert wurde. Im Gegensatz zum Modellsystem (vgl. 3.7.3)
lassen sich die Signale einiger Komponenten wegen der sehr groBen Ahnlichkeit der
mgnmdeliegenden Gruppen nicht getrennt erfassen. Insbesondere betrifft dies die Si-
gnale der NHCH,X-Gruppen. Die Verschiebungsdifferenzen dieser Gruppen liegen un-
terhalb der durchschnittlichen Linienbreite der Signale, so dafi die zugrundeliegenden
Einzelsignale nur als Summe erfat werden kénnen (vgl. 3.4.2). Komponenten, die nur
NHCH,X-Gruppen besitzen (mit Ausnahme von Trimethylolharnstoff K5), kénnen da-
her nur iiber Umwege quantifiziert werden. Dabei wird die Tatsache genutzt, dafi der
aréfere Teil der vorkommenden Komponenten mehr als eine Amidgruppe besitzt. Wenn
eine dieser weiteren Gruppen separat erfaft werden kann, so kann das Summensignal der
NHCH,OR-Gruppe um die Signalfliche der betreffenden Komponente korrigiert werden.
Die Vorschrift wird im Anhang in Abschnitt A.8.4 im Detail beschrieben.

3.7.5.3 Ergebnisse

Die Ergebnisse der Versuche Ul4 und 143 sind als reprisentative Beispiele fiir Aus-
wertungen entsprechend Abschnitt 3.7.5.2 in den Abbildungen 48 und 49 dargestellt.
Fs handelt sich bei diesen Versuchen um Beispiele aus entgegengesetzten Teilen der
Versuchsmatrix. Ul4 reprisentiert einen gut auswertbaren Versuch bei niedrigem Mol-
verhaltnis MVgy . Die Signale im 1-NMR-Spektrum sind gut getrennt, die Realkti-
fiir den Versuchsaufbau. U43 zeigt anfgrund des

hydkonzentration und der etwas hoheren Tempe-
renze des

onsgeschwindigkeit ist nicht zu hoch
hohen MV 17, der hoheren Formalde
ratur eine wesentlich héhere Reaktionsgeschwindigkeit, die bereits an der G :
mit dem eingesetzten Versuchsaufbau ErfaBbaren liegt. Der neutrale pH-Wert ermc_)g-
licht jedoch noch eine zufriedenstellende Signaltrennung und Auswertung. Auch hu?r
wird wie beim Modellsystem (vgl. 3.7.3.4) aus Griinden der besscren Vm.'gleic-hbarkc:.t-
zwischen Experimenten verschiedener Molverhéltnisse MVEgau grundsitzlich die quasi-

Stoffmengenkonzentration #; angegeben, die anf die Einsatzstoffmenge Harnstoff be-

zogen ist, Die Ergebnisse der quantitativen Auswertung fiir alle in Abschnitt 3.7.5.1

aufgefithrten Versuche finden sich im Anhang B.3.
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HF1-n - K10 + HF2-mn - K12
MMU - K2 sym-DMU - K3

MDUs - K20-29
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Abbildung 47: 113eispiel fiir den in einem reaktionskinetischen Experiment erhaltenen Satz
H-NMR-Spektren. Dargestellt ist der Versuch Ul4 am System Harnstoff-

Formaldehyd (Molverhiltnis MVgayu 1, 50°C, pH 7), Beobachtungszeitraum
236 min.
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Abbildung 48: quasi-Stoffmengenanteile &; vo
Formaldehydkonzentration gy

n Versuch Ul4 (MVgau 1, 50°C, pH 7,
0.3 g/g), Beobachtungszeitraum 236 min. A

U-K1, ®MMU - K2, 0 HF1-n - K10, ® sym-DMU - K3, © HF2-mn K12, ¢
MDUs - K20-29 (verdeckt von o).
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Abbildung 49: Stoffmengenanteile Z; von Versuch U43 (MVgs /u 4, 60°C, pH 7, Formalde-
hydkonzentration Fo

ra 0,5g/2), Beobachtungszeitraum 936 min. A U-K1, N
MMU - K2, O HF1-n - K10, & sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, x TMU -
K5, ¢ MDUs - K20-29.
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3.7.5.4 Diskussion

Im Fall von Versuch Ul4 wurden 14 Einzelspektren im Zeitraum zwischen 333s und
14177s nach Reaktionsbeginn ausgewertet. Der pH-Wert liegt nicht im basischen Be-
reich, die Temperatur unterhalb 80° C, wodurch die Signale der Amidprotonen schmal
genug fiir eine gute Trennung sind. Durch das niedrige Molverhéltnis MVga v von 1
fallt auch das stéorende Wassersignal kleiner aus als bei hoheren Molverhiltnissen, was
21 groferen Analytsignalen und besserer Auswertbarkeit fihrt. Die Komponenten a-
Dimethylolharnstoff (a-DMU - K4) und Trimethylolharnstoff (TMU - K5) werden bei
diesem Versuch aufgrund sehr kleiner Stoffmengenanteile nicht erfat. Die Qualitat der
Auswertung unter diesen Reaktionsbedingungen ist gut und mit denen des Modellsys-
tems vergleichbar. Versuch U43 dagegen stellt deutlich hohere Anspriiche an die Metho-
dik zur Auswertung. Aufgrund des hohen Molverhéltnisses MVga u von 4, der héheren
Temperatur und der Verwendung hoher konzentrierter Formaldehydlésung verlaufen alle
Reaktionen schneller und es stellt sich ein anderes Produktspektrum cin als bei Versuch
U14. In Abbildung 49 ist zu erkennen, da8 der Anteil von Monomethylolharnstoff (MMU
- K2) bereits nach ca. 200s Reaktionszeit ein Maximum durchliuft. Zum Ende des Ver-
suchs ist diese Komponente, genau wie Harnstoff selbst, kaum noch nachzuweisen. Es
kommt zur schnellen Weiterreaktion zu Dimethylolharnstoff (DMU - K3) und dessen
Hemiformal (HF2-mn - K12), die Maxima bei ca. 2000s Reaktionszeit aufweisen. Haupt-
produkt hier ist der Trimethylolharnstoff (TMU - K5), der am Ende des Beobachtungs-
zeitraums von 236 min ca. 50% der auf die Startmenge Harnstoff bezogenen Stoffmenge
ansmacht. In solchen Fillen ist die Bildung des Monomethylolharnstoffs als erstes Pro-
dukt noch beobachtbar, wenngleich die Zeit bis zur Einstellung des quasi-Gleichgewichts
bereits an der Grenze des mit dieser MeBtechnik ErfafSbaren liegt. Wird die Tempera-
tur weiter erhéht, so befindet sich der Monomethylolharnstoff bereits im Gleichgewicht
oder ist sogar bereits wieder abgebaut, bevor die ersten belastbaren Einzelspektren ak-
quitiert werden kénnen. In diesem Fall existieren keine auswertbaren Signale mehr im
Bereich der NHp-Gruppen. Lediglich das NHCH,X-Summensignal und das Signal der
NHCH,NH-Gruppen der Kondensationsprodukte (Methylendiharnstoffe K20-29) (vel.

375.2) sind dann noch erfaBbar. Derartige Versuche wurden durchgefiihrt, konnen je-

doch nur eingeschrinkt ausgewertet werden. Wie in Abbildung 49 erkenmbar, kommt
MafBe zu ciner Bildung von

& beim betrachteten Versuch U43 jedoch nur in geringem
Kondensationsprodukten. Dies ist auf die geringe Menge an freien NHy-Gruppen auf-
grund des hohen Molverhéltnisses MVpa/u von 4 zuriickzufithren. Dieser E?fekt wlil'dc
bereits am Modellsystem beobachtet (vel. 3.7.3.5). Die Kondeusa.tiomreaktlon verlauft
bei den untersuchten Bedingungen offensichtlich nur zwischen Methylolgruppen u.l-ld
NH,-Gruppen in mefibarer Geschwindigkeit. Nur bei MVpayu 1 und 2 i ‘?S zu. Pm__
blemen mit Feststoffausfall wiihrend der Versuchsdauer. Dies kann zum Teil mit de.l
unterschiedlichen Menge vorhandenen Losemittels in Bezug auf die Harnstofﬁneng.c 81—-
Kirt werden. Jedoch blieben nach AbschluB der Experimente bei Unngebungstemperatur
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aufbewahrte Reaktionsansitze oft iiber Wochen klar, wihrend vergleichbare Ansétze mit
kleineren Molverhaltnissen MVpa v meist nach kurzer Zeit einen starken Viskositétsan-
stieg und Feststoffausfall aufwiesen. Selbst eine direkte Ansduerung auf pH2 bewirkte
keine mit niedrigeren Molverhiltnissen vergleichbar schnelle Kondensation. Offensicht-
lich spielt hier die geringe Geschwindigkeit der Riickreaktionen von Methylolgruppen
zu NH,-Gruppen und Formaldehyd eine entscheidende Rolle, da NH;-Gruppen fiir die
Bildung langkettiger Produkte essentiell sind.

Fiir alle Experimente kénnen auf Basis der Stoffbilanzen nach Gleichung (44) und (45)
auch Aussagen Gber die Menge an gebundenem und pauschalem, freien Formaldehyd
gemacht werden. Abbildung 50 zeigt diese Abschitzungen anhand der Versuche Ul4
und U43. Klar ist der Einflu} des Molverhiltnisses MVgy v zu erkennen. Wihrend bei
Versuch Ul4 mit MVga,u 1 mehr als 95% der gesamten Formaldehydmenge an Harnstoff
gebunden vorliegt, ist das bei Versuch fiir lediglich 62,5% des Formaldehyds der Fall.
Die iibrigen 37,5% liegen noch frei in Losung vor.
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Abbildung 50: Darstellung der quasi-Stoffmengenanteile #; der Harnstoffkomponenten, 50-
wie der Verteilung des Formaldehyds auf gebundenen und peﬂmscherxleu, frel:Bu
Formaldehyd. Oben: Versuch Ul4, MVgasu 1 50°C, pHT, #% 0,3 g/g. Un-
ten: Versuch U43, MVga u 4, 60° C, pHT7, f, 0.5 g/lg. AU-KL, N MMU
_ K2, O HFI-n - K10,  sym-DMU - K3. o HF2-mn K12, x TMU - K5, ¢
MDUs - K20-29, { gebundener FA, + pauschaler, freier FA.
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On-line-2D-NMR-Spektroskopie Abbildung 51 zeigt eine Auswahl der nach
AbschluB  der Akquisition der quantitativen 'H-Spektren aufgenommenen 'H-
{"N} gHSQC-Spektren, darunter solche der beiden oben beschriebenen Experimente
Ul4 und U43. Diese Spektren bestatigen qualitativ die obigen Aussagen beziiglich der
enthaltenen Komponenten. (Die Intensititen der Einzelkomponenten in den gHSQC-
Spektren konnen sich von den nach Betrachtung der Reaktionverliufe erwarteten In-
tensitdten unterscheiden. Die 2D-Spektren wurden zu einem spateren Reaktionszeit-
punkt aufgenommen, zudem ist hier kein linearer Zusammenhang zwischen Stoffmenge
und Signalintensitit vorauszusetzen.) Bei Versuch Ul4 ist klar erkennbar, dafl trotz
des niedrigen Molverhéltnisses MVga,u Hemiformale der Methyloltharnstoffe vorhan-
den sind, obwohl gleichzeitig noch freier Harnstoff vorliegt. Man erkennt sehr gut, daf
sich die Verschiebung der Signale der Hemiformale im "H-Spektrum kaum von der der
NHCH,OH-Signale der Methylolharnstoffe unterscheidet. Im '®N-Spektrum ist jedoch
die bereits bekannte Verschiebungsdifferenz von ca. 6 ppm zu verzeichnen (vgl. 3.5.4). Die
NHCH,NH-Gruppen der Methylendiharnstoffe K20-29 zeigen dagegen in den Spektren
beider Kerne klare Verschiebungsunterschiede gegeniiber den NHCH,X-Gruppen. I
Spektrum des Versuchs U40 sind beide Signalgruppen aufgrund des hoheren Molverhalt-
nisses MVga,u und der geringeren Wasserkonzentration noch deutlicher erkennbar. Der
Anteil an Methylendiharnstoffen ist hier vor allem aufgrund des niedrigeren pH-Werts
erhoht. Bei Versuch U43 mit MVgy,uy 4 fehlen dagegen diese Komponenten fast voll-
sténdig. Stattdessen ist ein betrichtlicher Auteil an Trimethylolharnstoff zu erkennen,
Jedoch keinerlei NHy-Gruppen. Diese Beobachtungen unterstiitzen die obigen Aussagen,
dafl zur Bildung von Kondensationsprodukten die Anwesenheit von freien NH,-Gruppen
notwendig ist. Verringert man MVg, i auf 2 und behilt alle itbrigen Reaktionsbedin-
gungen bei, so ist eine betrachtliche Bildung von Methylendiharnstoffen zu verzeichnen
(vgl. Versuch U42 in Anhang B, dort ca.10% Anteil MDUs). Das gHSQC-Spektrum
von Versuch U31 verdeutlicht den Einfluff von héheren pH-Werten. Die Linienbreiten
im "H-Spektrum haben deutlich zugenommen, was die Auflosung und Auswertbarkeit
ungiinstig beeinfluBt. Eine Bildung von Kondensationsprodukten ist hier aufgrund des
pH-Werts von 8,0 nicht zu verzeichnen, obwohl Methylolgruppen und NH,-Gruppen in
ausreichendem MaBe zur Verfiigung stehen. Hemiformale sind nur in geringer Menge
vorhanden, aufgrund der grofien Linienbreite konnten diese hier nicht aufgel6st werden,
cbenso wie die vorhandene kleinere Menge Trimethylolharnstoff. Das Verschiebungsmus-
ter dieser Komponente unterscheidet sich deutlich von denen der niedrig substituierten
Methylolharnstoffe Mono- und Dimethylolharnstoff (K2, K3). Wihrend die chemische
Verschicbung der NHCH;OH-Gruppe im N-Spektrum den iibrigen Methylolharnstof-
fen sehr dhnelt, ist im 'H-Spektrum eine deutliche Abweichung hin zum tiefen Feld zu
beobachten. Dies spricht fiir eine Abnahme der Elektronendichte nur am Proton, nicht
jedoch am Stickstoffzentrum selbst. Diese Beobachtung stiitzt die Annahme, daf sich
hier analog zum 1-Methylol-1,3-Dimethylharnstoff - K61 eine intramolekulare Wasser-
stoftbriickenbindung aushbildet. die zu ciner vergleichsweise stabilen Sechsringstruktur
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fiihrt (vgl. 1.4). Dies wirde auch erkliren, warum bisher kein vierfach substituierter
Harnstoff (Tetramethylolharnstoft - K6) nachgewiesen werden konnte. Die dadurch er-
hohte Aktivierungsenergie fiir die Anlagerung einer vierten Formaldehydeinheit steht
unter den betrachteten Reaktionsbedingungen nicht zur Verfiigung, sondern vermutlich
erst bei den deutlich héheren Temperaturen wahrend des PreSvorgangs.

Fehlerabschidtzung Der Fehler der direkt erfassbaren Komponenten entspricht dem
der Messungen am Modellsystem (vgl. A.7.2). Bei den indirekt durch Differenzbildung
erfassten Komponenten pflanzt sich dieser Fehler entsprechend durch die Auswertung
fort, so daB mit gréBeren Fehlern von 10-30% gerechnet werden muss. Die Angaben zu
den betreffenden Komponenten sind daher als faktenbasierte Abschitzungen zu verste-
hen. Fehler bei der Erfassung einzelner Komponenten kénnen sich durch die Berech-
mng des Stoffmengenanteils mit Hilfe der Gesamtsumme (vgl. Gleichung (40)) auch auf
andere Komponenten auswirken. Es war daher sehr wichtig, auf Konstanz dieser Ge-
samtsumme iiber den Reaktionsverlauf zu achten. Schwankungen im Bereich von 5-20%
muBten jedach toleriert werden. Ein stetiger Anstieg oder Abfall kann in der Koaleszenz
von Signalen seine Ursache haben, dazu sei auf Abschnitt A.7.2 verwiesen. Dort sind
die Auswirkungen dieses Phénomens fiir das Modellsystem beschricben, diese konnen
analog auch beim Realsystem auftreten. Durch die gréfiere Komplexitat der Spektren,
bedingt durch die gréBere Anzahl von Komponenten in der Reaktionsmischung, sind
die Folgen jedoch deutlich schwerer iiberschaubar. Koaleszenz von Signalen oder deut-
liche Linienverbreiterung kénnen auch dazu fiithren, daf8§ Signale (oder Teile davon) mit
unpassenden stochiometrischen Faktoren korrigiert werden. In der Folge kommt es zu
ciner scheinbaren Zu- oder Abnahme der Gesamtstoffmenge. In vielen Féllen kann dem
Problem mit einer verbesserten Gauss-Lorenz-Integration abgeholfen werden, wobeli eine
prizise Vorstellung von den Ablaufen wihrend der Reaktion fiir den Erfolg entscheidend
ist. Oft mussten betroffene Datenpunkte auch verworfen werden, was dann 1. A. auch
alle zeitlich folgenden Datenpunkte und somit den restlichen Verlauf des Experiments
betraf. Die Tatsache, dafl bei einer grofien Anzahl von Versuchen eine weitgehend kon-
stante Gesamtsumme iiber den Reaktionsverlauf erzielt werden konute, spricht f.:'ir die
grundlegende Richtigkeit der Signalzuorduung, der darauf basierten stochiometrischen
Korrekturfaktoren, sowie der Methodik der Auswertung. Abbildung 52 zeigt e
mit den stichiometrisch korrigierten Peakflichenanteilen A; von Versuch U43 die Ge-
samtsumme ¥ A;, auf die spiter normiert wird.
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stellt sind die Spektren der Versuche Ul4, U3, U38, und U43. Fiir Erliuterungen s. Abschnitt 3.7.5.4.

Abbildung 51: Qualitative 'H-{'*N}-gHSQC-NMR-Spektren, nach Abschluf der reaktionskinetischen Versuche aufgenommen. Darge-
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Abbildung 52: Stéchiometrisch korrigierte Peakfichenanteile A; von Versuch U43 mit der
Gesamtsumme Y A;, auf die spiter normiert wird. A U- K1, B MMU - K2,
O HF1-n - K10, e sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, X TMU - K5, ¢ MDUs

- K20-29, { Gesamtsumme 3 A;.
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3.8 Exkurs: Etherbriicken

3.8.1 Allgemeines

Die Existenz von etherverbriickten Harnstoffeinheiten entsprechend den Komponenten
K30-39 und K64 (vgl. Anhang C) ist seit dem Beginn der Erforschung der Konden-
sation von Harnstoff mit Formaldehyd zu UF-Harzen Gegenstand von Diskussionen.
Einen guten Uberblick dazu gibt Kvétoti in [91]. Das Grundproblem stellt dabei die
Schwierigkeit dar, zwischen etherverbriickten Diharnstoffen, metholylierten Methylen-
harnstoffen und Hemiformalen zu unterscheiden (vgl. Abbildung 53). Die Summenfor-
meln der beiden erstgenannten Komponenten sind identisch, wodurch beispielsweise die
Unterscheidung durch Elementaranalyse nicht mehr méglich ist. Es ist auflerdem zu er-
warten, dafl die NMR-Spektren der erst- und letztgenannten Verbindungen sehr dhnlich
sind. Erschwerend kommt die eingeschrinkte Stabilitit und die Moglichkeit der Um-
wandlung der Verbindungen ineinander hinzu. Es existieren zahlreiche Hinweise auf die
Bilduug von Etherbriicken. Ein klarer Nachweis durch Isolation oder Direktsymthese
einer solchen Verbindung, untermauert von einer eindeutigen Charakterisierung durch
Réntgenstrukturanalyse, NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse konnte bisher nicht
erbracht werden. Fiir einen Teil der reaktionskinetischen Modellierungen am Modellsys-
tem 1,3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd (vgl. 4.3.3) wurde fiir diese Arbeit daher die
Existenz von Etherbriicken als Arbeitshypothese angenommen, da dadurch deutlich bes-
sere Simulationsergebnisse erzielt werden konnten. Fiir alle iibrigen Modellierungen wird
die Bildung von Etherbriicken ausgeschlossen, da keine Maglichkeit besteht, qualitati-
ve und quantitative Aussagen iiber deren Vorhandensein zu treffen. Es erschien daher
sinnvoller, die Einfithrung zusétzlicher Freiheitsgrade ins System zu vermeiden.

7

i i oo d i

e N

HNEONT Sy J\N i JL o

F N | H, HN N N ﬁ OH H?N)Lﬁ/\OH + CH,0
Ether - K30 MM-MDU - K21 HF1-7- K10
CHi:N.O, < identisch— C,H,N,O, C,H,N,O, + CH,0

Abbildung 53: Dilemma bei der analytischen Unterscheidung zwischen etherverbriickten
Harnstoffen und anderen Komponenten.
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3.8.2 Literatur

Hervorzuheben sind die Bemithungen von Zigeuner et.al. [187, 192], der von der Syn-
these etherverbriickter, monosubstituierter Arylharnstoffe berichtet. Eine zentrale Rolle
spielte dabei der Bis-(N’-Phenylureidomethyl)-Ether K118. Zigeuner fiithrte Derivatisic-
rungen mit Hilfe von 2,4-Dimethylphenol durch und konnte anhand der entstandenen
Derivate etherverbriickte Harnstoffe von methylolierten Methylenharnstoffen unterschei-
den. Die von ihm zur Identifizierung eingesetzte Analytik beschrankte sich dabei auf Ele-
mentaranalyse und Schmelzpunkte. Spéter berichtet er auch von der Identifizierung von
methylolierten, etherverbriickten Diharnstoffen [189]. Er arbeitete dabei jedoch nicht mit
klar identifizierten Einzelkomponenten, sondern mit Mischungen. Die Ergebnisse erschei-
nen daher wenig belastbar. Kvétoii [93] berichtet ebenfalls von der Synthese von etherver-
briicktem N-Phenylharnstoff, sowie von N-Ethylharnstoff und untersuchte deren Zerfall,
setzte allerdings ebenfalls nur die Elementaranalyse und Schmelzpunkte zur Identifikati-
on ein. King [82] berichtet von der Herstellung von Bis-(N’-Phenylurcidomethyl)-Ether
K118 aus Oxidimethylen-Diisocyanat und Anilin. Berge et. al. [12] untersuchten den Zer-
fall etherverbriickten Ethyl- und Phenyldiharnstoffs anhand einer Mannich-Reaktion
wit Piperazin. Sie stellten dabei fest, daB diese Etherbriicken etwas schneller zerfal-
len als die entsprechenden Methylolharnstoffe. Sollten es sich bei den fir die genannte
Studie verwendeten Ausgangsstoffen wirklich um Etherverbindungen und nicht um Me-
thylendiharnstoffe handeln, so wiirden dadurch die Schwierigkeiten der Isolation und
Synthese der Etherkomponenten teilweise erklirt. Chiavarini [27] ermittelte den Anteil
des in Etherbriicken gebundenen Formaldehyds durch Vergleich der Signalflichen im
'H-NMR-Spektrum mit Titrationsergebnissen. Kumlin [90] isolierte mit Hilfe chroma-
tographischer Methoden Komponenten aus kondensierten UF-Leimharzen, die er durch
'H-NMR-Spektroskopie als etherverbriickte Diharnstoffe identifizierte. Eine vollstindi-
ge und unzweifelhafte Charakterisierung dieser Verbindungen erfolgte jedoch in keinem
Fall.

3.8.3 Indizien fiir die Existenz von Dimethylen-Etherbriicken

Modellsystem 1,3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd Im Rahmen dieser Arbeit
wurden einige Beobachtungen gemacht, die mit der Existenz von etherverbrﬁckten_ Halzn—
stoffen erklért werden kénnen. Der Nachweis dieser Verbindungen stand jedoch. nicht i
Vordergrund dieser Arbeit. Abbildung 54 zeigt zwei 'H-N MR-Spektren del im quasi-
Gleichgewicht befindlichen Reaktionslosung vou Versuch M15, nachdem die reaktionki-
netischen Messungen abgeschlossen wurden (vgl. 3.7.3).

Das obere Spektrum wurde unter homonuklearer Entkopplung der Methylgl‘}lppetxv'en
den NH-Gruppen aufgenommen. Dadurch fallen digsim. unteren Spek_t-i'llm 5 g(-:ml ]d:;:'
Quartetts zu Singuletts zusammen. Erkennbar wird dadurch, daB sich da,?]’j 1gn; i
Hemiformale bei 6.45 ppm aus zwei Einzelsignalen zusammensetzt. Das grobere Sigl
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Abbildung 54: Homonukleares = Entkopplungsexperiment an  Versuchsansatz =~ MI15
(MVeapm-u 13 50°C; pH 8,0), im quasi-Gleichgewicht befindlich.
Modellsystem 1,3-Dimethylharnstoff Formaldehyd. (a) Ausschnitt eines
1H-NMR-Spektrums ohne Entkopplung: (b) mit Entkopplung.

stammt vom Hemiformal K62, als Ursprung des kleineren kann entweder ein Hemifor-
mal (mit n = 2) oder die Etherkomponente K64 angenommen werden. Parallel zum
Auftreten dieses zweiten Signals im 'H-Spektrum war ein Signal im *C-Spektrum m
beobachten, das gegeniiber dem Signal des Hemiformals um 0,6 ppm zum tiefen Feld
hin verschoben war. Abbildung 55 zeigt die Auswirkungen nachtraglicher Formaldehyd-
bzw. Harnstoffzugaben auf dieses Signal. Die Reaktionsmischung wurde urspriinglich
bei einem Molverhéltnis MVpa /obM-u von 1 hergestellt und nach Einstellung des quasi-
Gleichgewichts mit 1,3-Dimethylharnstoff auf MVEs/pm_u 0,5 eingestellt.
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Man erkennt, daB bei diesem Molverhiltnis MVga/pv—u kein Hemiformal mehr vorhan-
den ist. Eine Aufstockung mit Formaldehyd auf MVgapy-v 1 fithrt zur Neubildung
von Hemiformal, das wiederum teilweise wieder abgebaut wird, wenu mit Harnstoff
auf MVpa py—u 0,66 aufgestockt wird. Wie in Abschnitt 3.7.4 gezeigt werden kommnte,
erfolgen Bildung und Zerfall von Hemiformalen duBerst schnell. Da zwischen den Aufsto-
ckungen jedoch mehrere Stunden lagen, muss es sich hier um eine andere Komponente
handeln. Zudem fehlt das korrespondierende Signal der CHy;OH-Endgruppen im Be-
reich von 85-86 ppm, das bei den Hemiformalen immer vorhanden sein muf. Zusitzliche
NMR-Signale in anderen Bereichen des *H- und *C-Spektrums sind nicht festzustellen.
Dies kann jedoch auch auf die groBe chemische Ahnlichkeit der tibrigen Gruppen zu den
anderen Komponenten in der Reaktionslosung zuriickgefithrt werden. Laht [96] berichtet
von einer chemischen Verschiebung von 74 ppm fiir ein etherverbriicktes, methyloliertes
Triazinan-2-on . Es handelt sich dabei um die einzige, eindeutig zugeordnete, chemische
Verschiebung fiir eine terminal an Stickstoff gebundene Dimethylen-Etherbriicke, die
in der Literatur beschrieben ist. In Abbildung 56 sind zwei Versuche mit verschiedenen
Molverhaltnissen dargestellt, bei denen die Bildung der mutma#filichen Etherkomponente
K64 beobachtet werden kann.

In Teil (a) ist ein Versuch mit einem Molverhiltnis MVga pay_u von 2 dargestellt, bei
dem neben der Etherkomponente auch die Bildung héherer Hemiformale erkennbar ist.
In Teil (b) bei MVpa/pu—y 1 entsteht nur das einfache Hemiformal zusammen mit der
Etherkomponente. Man beobachtet, dal hohe Temperaturen und niedrige pH-Werte die
Bildung der Etherkomponente fordern, was sich mit den Beobachtungen von Kumlin [90]
deckt. Hohe Molverhaltnisse fithren dagegen bevorzugt zur Bildung von Hemiformalen.
Demnach ist freier Harnstoff zur Etherbildung offensichtlich notwendig. Diese Bedin-
gungen sind ganz analog denen, die fiir die Bildung von Methylenbriicken giinstig sind.
Es 1aBt sich daher vermuten, dafi sowohl die Bildung der Methylen- und Etherbriicken
nach dhnlichen Mechanismen ablaufen, eventuell sogar Konkurrenzreaktionen darstellen.
Demuach sollte die Etherbriicke nicht durch die Kondensation von zwei Methylolgruppen
enstehen, sondern sich analog zum Reaktionsmechanismus der Bildung von Methylen-
briicken (vgl. 2.3.6) aus einem Molekiil Hemiformal - K62 und einem Molekiil freien
Harnstoffs - K60 bilden. Wiirde sie sich, wie in der Literatur postuliert [69, 76, 123],
aus zwel Methylolgruppen bilden, so miisste cin hohes Molverhiltnis MVeapm-u kon-
sequent zu einem hohen Anteil an Etherbriicken fiithren. In Abbildung 57 ist ein Re-
aktionsmechanismus vorgeschlagen. Aufgrund der relativen Stabilitit der mutmaBlichen
Etherverbindung wurde versucht, die Reaktionsmischung mit Hilfe chromatographischer
Techniken aufzutrennen. Simtliche Versuche mit Diinnschicht- und priparativer Fliissig-
keitschromatographie schlugen jedoch fehl. Am Ende des Trennungsgangs wurden stets
die Ausgangsstoffe Formaldehyd und 1,3-Dimethylharnstoff zuriickerhalten. Gleiches gilt
fiir den Versuch, freien Formaldehyd mit Hilfe von Dimedon - K116 auszufillen [182],
um Komponenten mit weitgehend irreversibel gebundem Formaldehyd zu isolieren.
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Realsystem Harnstoff-Formaldehyd Auch am  Realsystemm  Harnstoff—
Formaldehyd kénnen Hinweise auf die mogliche Existenz von Etherbriicken gefunden
werden, Abbildung 58 zeigt das BO-NMR-Spektrum eines fertig auskondensierten
UF.Leimharzes. Details zur Signalzuordnung finden sich in Abschnitt 3.5.5, im
Projektabschlussbericht [168] und bei Despres, Soulard und Tomita [39, 165, 171].
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Abbildung 56: Parallele Bildung von Hemiformalen und Etherkomponenten: (a) Versuch
M26 (MVga py-u 25 40° C; pH 6,0); (b) Versuch M4 (MVpa/pm—u 1; 60°C;
pH 7,0).
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Abbildung 57: Postulierter Reaktionsmechanismus zur Bildung von etherverbriickten Harn-

stoffen aus Hemiformalen von Methylolharnstoffen. Die Reaktion stehf in
Konkurrenz zur Kondensation von Methylolharnstoffen zu methylenverbriick-

ten Harnstoffen (vgl. Abbildung 17).
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Abbildung 58: Ausschnitt eines '*C-NMR-Spektrums eines UF-Leimharzes. Man erkennt
eine Diskrepanz zwischen der Signalfliiche der Hemiformale bei 68 ppm ge-
geniiber der Fliche des korrespondieren (Endgruppen-)Signals bei 86 ppm.
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3.8.4 Direktsynthese von etherverbriickten Harnstoffen

Zunichst wurde versucht, etherverbriickte Komponenten aus den Reaktionsmischungen
zu isolieren bzw. diese aus den Ausgangsstotfen Harnstoff K1 und 1,3-Dimethylharnstoff
K60 direkt herzustellen. Dies gelang im Rahmen dieser Arbeit nicht. Auch di;: Literatur
berichtet bisher nicht von einer erfolgreichen Isolation oder Synthese von Komponenten
des Typs K30-39 sowie K64. Daher wurde eine Synthese einer etherverbriickten Kom-
ponente vom Typ K64 auf alternativemn Weg versucht. Ist es méglich, eine Substanz mit
gleicher chemischen Verschiebungen wie die mutmagliche Etherkomponente K64 auf al-
ternativem Wege herzustellen, so kann angenommen werden, daff K64 existieren kann
und dafl die Signale im NMR-Spektrum von dieser Substanz stammen kénnen. Es wur-
den verschiedene Syntheseansitze theoretisch und auch experimentell untersucht. Der
in Abschnitt A.4.3, Abbildung 76 dargestellte Weg erschien am erfolgversprechends-
ten. Das Kernstiick der Etherverbindung, die Etherbriicke, wurde in Form des Bis-
(Chloromethyl)-Ethers K117 bereitgestellt, da dessen Methylengruppen einer nukleo-
philen Substitution gut zuginglich sind [85, 84]. Als Harnstoffkomponente wurde der
im Rahmen der Signalzuordnung hergestellte 1-Methoxymethyl-1,3-Dimethylharnstoff
(K68, Synthese s. A.4.1.4) ausgewahlt, da an diesem bercits eines der Amidprotonen
durch die Methoxymethylengruppe blockiert ist. Die Bildung oligomerer Produkten
mit mehr als zwei Harnstoffgliedern soll so vermieden werden. Die Amidgruppe wird
durch Kalium-tert-Butoxid deprotoniert. Mit diesem Ansatz konnte ein Rohprodukt ge-
wonnen werden, dessen 'H- und *C-NMR-Spektren den Erwartungen ensprechen. Eine
vollstandige Aufreinigung und Charakterisierung, gefolgt von Untersuchungen zur Sta-
bilitit, konnte aufgrund des zeitlich begrenzten Rahmens dieser Arbeit jedoch nicht
durchgefiihrt werden. Zusitzlich wurde versucht, die vom N-Phenylharnstoff - K110 ab-
geleitete Etherverbindung Bis-(N-Phenylurcidomethyl)-Ether - K118 herzustellen, von
der Zigeuner ausfiihrlich berichtet [187, 192]. Diese Verbindung konnte ebenfalls NMR-
spektroskopisch bestitigt werden, auf cine vollstindige Aufreinigung und Charakteri-
sierung mufte jedoch ebenfalls verzichtet werden. Die Synthesen werden im Detail im
Anhang in Abschnitt A.4.3 beschrieben.

3.8.5 Fazit

Es existieren starke Hinweise anf die Existenz von Etherbriicken bei substituierten Harn-
stoffen. Die Bildung der Verbindung K118 nach Zigeuner [187] konute bestétigt wer-
den. Die Herstellung des Methoxyderiverats K69 der Etherverbindung 1-(1,3-Dimethyl-
Ureidomethoxymethyl)-1 .3-Dimethylharnstoff K64 gelang auf alternativem Weg, was die
Annahme der Existenz etherverbriickter Spezies untermauert. K64 selbst, sowie Ether-
Harnstoff-Formaldehyd (K30-39) konnten im Rahmen
den. Ebenso steht eine vollstandige
ng der Kristallstruktur, weiterhin

komponenten des Realsystems
dieser Untersuchungen jedoch nicht gewonnen wer
Charakterisierung, nach Moglichkeit mit Untersuchu



160 3 Experimentelle Untersuchungen

aus. Weitere Bemiihungen in dieser Richtung sind notwendig. Beziiglich des Reakti-
onsmechanismus der Etherbildung in den wéBrigen Reaktionssystemen und dessen pH-
Abhéngigkeit konnen keine Aussagen gemacht werden. Angesichts der Ergebnisse der
reaktionskinetischen Untersuchungen am Modellsystem (vgl. 4.3.3) kann nicht von einer
ausschlieflichen Bildung dieser Komponenten im stark basischen pH-Bereich gesprochen
werden. Offensichtlich liegt eine Saure-Base-Katalyse vor, wobei nicht davon ausgegan-
gen werden kann, daB die Reaktion in allen pH-Bereichen nach dem gleichen Mecha-
nismus mit den gleichen Ausgangsstoffen und Reaktionsgeschwindigkeiten ablauft. Es
ist durchaus denkbar, dafi im neutralen und leicht sauren Bereich eine Bildung aus den
Hemiformalen der Methylolharnstoffe erfolgt, im stark basischen und stark sauren Be-
reich jedoch moglicherweise zusétzlich zum genannten Mechanismus eine Kondensation
zweier Methylolgruppen stattfindet. Letztere Reaktion entspriiche dann der klassischen
Etherkondensation, wie sie von z. B. Alkoholen bekannt ist. Zusammengefait kann ge-
sagt werden, daf viele Hinweise auf die Bildung von Etherbriicken gefunden werden
konnten, ein endgiiltiger Beweis fiir ihre Existenz jedoch aber noch aussteht.
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4 Modellierung und Simulation

4.1 Allgemeines

4.1.1 Uberblick

In diesem Kapitel wird dargestellt, wie mit Hilfe der im Abschnitt 2.3 beschriebenen
Modellansitze aus den durchgefiihrten reaktionskinetischen Messungen (vgl. 3.7) reak-
tionskinetische Parameter abgeleitet werden, die zur Simulation von Reaktionsverldufen
verwendet werden. Damit kénnen die Auswirkungen von Anderungen der Reaktionsbe-
dingungen auf die Produktzusammensetzung abgeschatzt werden

Alle Parameteranpassungen und Simulationen wurden in der gleichungsbasierten
Prozesssimulations-Umgebung gPROMS (Process Systems Enterprise Limited, London,
Vereinigtes Konigreich) realisiert. Die Modellierung fiir das System Formaldehyd—-Wasser
basiert auf Literaturwerten und wird eingesetzt, um die Reaktionskomponente des pau-
schalen Formaldehyds in den beiden anschliefiend beschriebenen Harnstoff-Systemen
realititsgetren darzustellen. Alle Modelle basieren auf Stoffmengenanteilen und bertick-

sichtigen keine Aktivitdten.

4.1.2 Allgemeine Strategie

Zunichst wurden reaktionskinetische Parametersitze an jedes Einzelexperiment ange-

passt. Dies geschah mit Hilfe des im gPROMS-Paket enthaltenen Parameter Estimation
Solvers [147], der nach der Maximum-Likelihood-Methode [3, 55] arbeitet. Damit werden
Parameter so abgeschitzt, daB die Wabrscheinlichkeit des Auftretens der experimentel-

len Werte maximal ist. Dazu wird eine Zielfunktion

N i JEIEEL s B (48)
o = o1 In(27) + R X 3 [In(ai;) + )
i=1 j=1 #

definiert, die vom Algorithmus des Parameter Estimation Solvers minimiert wird. Die

Gréfien in Gleichung (48) haben folgende Bedentung:

N: Gesamtzahl aller Messwerte in allen Experimenten
d unteren

f: Satz der anzupassenden Parameter mit Angabe der oberen

Grenzen, O,in < 0 < Onax
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Ny: Anzahl der Variablen im betreffenden Experiment

Nzt Anzahl der MeBwerte fiir die Variable ¢

oh: Varianz der Messung j von Variable i

2 Messwert j von Variable ¢

2 auf Basis des Modells berechneter Wert j von Variable ¢

Der MeBwert j von Variable ¢ ist hier mit der Messung der Variable i zum Zeitpunkt ¢
wihrend des Reaktionsverlaufs gleichzusetzen. Angenommen werden unabhéngige, nor-
malverteilte Mefifehler ¢;; mit den Standardabweichungen o;;. Die Varianz der MeBwerte
mufl vorgegeben werden und daher im Vorfeld bekannt sein. Eine statistische Ermitt-
lung der Standardabweichungen mit Hilfe einer groferen Anzahl gleicher Versuche war
aufgrund des sehr grofen zeitlichen Aufwands nicht durchfithrbar. Daher wurden die-
se auf Basis der Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit (vgl. Abschnitt A.7.2) abge-
schitzt. Eine wichtige Rolle kommt dabei dem eingesetzten Varianzmodell zu, denn die
Grofe der Zielfunktion ® und damit das Abbruchkriterium des Parameter Estimation
Solvers hiangen direkt von den Varianzen ab. Hier wurde im Fall des Modellsystems 1,3
Dimethylharnstoff—Formaldehyd angenommen, dafl die Varianz linear mit der GroSe des
MefBwerts nach o7, = &;; - z;; zunimmt. Beim Realsystem Harnstoff-Formaldehyd wurde
dies fiir die MeBwerte der Komponenten Harnstoff (U - K1) und Monomethylharnstoff
(MMU - K2) ebenfalls angenommen. Aufgrund der gréferen Streuung der MeBwerte
hat es sich fur alle iibrigen Komponenten jedoch als sinnvoll erwiesen, die Varianz als
unabhéngig von der absoluten Gréfie der MeBwerte zu betrachten (af = 845), was sich
im Verlauf der praktischen Arbeiten am Realsystem mit seinen komplexen Spektren
auch bewihrt hat. Es war nicht davon auszugehen, da absolut kleinere MeBwerte einen
kleineren prozentualen Fehler als absolut gréfere Mefwerte im gleichen Spektrum auf-
weisen. Im Gegenteil konnte erwartet werden, dafi diese kleineren Signale aufgrund von
Basislinienverzerrungen, Integrationsfehlern und anderen Einfliissen sogar einen grosse-
ren prozentualen Fehler aufweisen als groBe Signale. Zudem sollte sichergestellt werden,
daB die Signalverldufe aller erfassten Komponenten in gleichem MaBe bei der Berech-
mung der Zielfunktion beriicksichtigt wurden. Dazu wurden die MeBdaten vor der Be-
rechnung der Zielfunktion normiert, so da8 deren GréSen nur noch zwischen -1 und 1
variierten. Diese Funktion ist bereits im Solver des Programmpakets integriert [148].
Beziiglich Details zum Konvergenzkriterium! des Abschatzungsprozesses sei auf [148]
verwiesen. Da die Standardabweichungen der MeBgrofien nicht bekannt sind, wurde die
statistische Signifikanz der Ergebnisse anhand eines t-Tests fiir das Gesamt-f anhand
eines Signifikanzniveaus von 5% iiberpriift [149]. Zusiitzlich wurde die Giite der Abschit-

zung (Goodness-of-Fit-Test, Lack-of-F it-Test) mit Hilfe von Pearson’s y2-Tests bewertet
(24, 149].

'Der Parameter fiir die Lésungstoleranz “OptTol” wurde auf 10— gesetzt.
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4.2 System Formaldehyd—Wasser

4.2.1 Uberblick

Das System wird mit Hilfe des in Abschnitt 2.3.2 beschriebenen reaktionskinetischen Mo-
dells dargestellt. Dieses komplexe Reaktionssystem ersetzt im Fall der beiden Harnstoff-
Systeme den Reaktionspartner “pauschaler Formaldehyd”, dessen Verhalten in anderer
Weise nicht angemessen wiedergegeben werden kann. Zudem soll die Anlagerung von
Formaldehydeinheiten an Methylolharnstoffe korrekt wiedergegeben werden, was eine
Modellierung des “freien” Formaldehyds CH;O - K80 erfordert. Dieser wiederum be-
dingt die Modellierung des gesamten Methylenglykolsystems. Die Vorgabe der gesamten
Binwaagemenge Formaldehyd als CH,O wiirde zu Ergebnissen fiihren, die dann letztlich
wieder der Modellierung mit pauschalem Formaldehyd entspriachen. Aufierdem bietet
die Anwesenheit des Methylenglykolsystems die Moglichkeit, dessen Eigenschaften mit
Verhalten der Hemiformale der Harnstoffderivate zu vergleichen.

Die Modellierung basiert grundsitzlich auf dem Ansatz von Hahnenstein et. al. [62] und
wirde in einigen Punkten modifiziert. Die reaktionskinetischen Parameter konnten je-
doch vollstandig von Hahnenstein, sowie Schecker und Schulz [152] ibernommen werden.

4.2.2 Vorbemerkungen und Annahmen

Das reaktionskinetische Modell von Hahnenstein et.al. [62] wurde beziiglich der akti-
ven Spezies modifiziert. Hahnenstein ging von Methylenglykol (MG - K81) als aktiver
Spezies aus. Hier wird jedoch angenommen, dafl nur der “freie” Formaldehyd (CH,O,
K80) bei den untersuchten Reaktionsbedingungen in der Lage ist, mit Methylengly-
kolen, Harnstoffen und Harnstoffderivaten zu reagieren. Details dazu wurden bereits
im Abschnitt 2.3.2 ausfiihrlich diskutiert. Dort findet sich auch eine ausfiihrliche Dar-
stelhmg des reaktionkinetischen Modells. Folgende Annahmen wurden im Rahmen der
Modellierung des Systems Formaldehyd-Wasser gemacht:

+ Formaldehyd (CH,O, K80) ist die aktive Spezies.

+ Die Reaktionen von Formaldehyd mit Methanol zu Hemiformalen (Re
R91-100, vgl. 2.3.2.2) wurden aufgrund des schr geringen Massenanteils an L.‘.[et‘ha-
1ol in den verwendeten wifrigen Formaldehydlésungen von < 1% vernachlassigt.

wurde ebenfalls vernachléssigt, denn un-

u signifikanten Verlusten an

H-Werts, weshalb iiber den

ei cinem pH-Wert

aktionen

+ Die Cannizzaro-Reaktion (vgl. 2.3.2.2)
ter den untersuchten Bedingungen fithrt diese nicht z
Formaldehyd. Sie fithet lediglich zum Absinken des p

Reaktionsverlauf kontinuierlich Lauge nachgefiihrt wird. Selbst b ! ;
von 9.0 und 60°C werden pro Stunde nur 0,002 mol an Formaldehyd umgesctzt,
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was nur 2/1000 der Einwaagemenge entspricht. Alle zur Parameterabschétzung ver-
wendeten Experimente wurden bei kleineren pH-Werten durchgefithrt, so da8 die-
ser Wert bereits als oberes Limit betrachtet werden kann.

« Die Bildung und Anwesenheit von Trioxan (K112, vgl. 2.3.2.2) wurde vernachlis-
sigt. Diese Verbindung war in durch Auflésung von festem Paraformaldehyd unter
saurer Katalyse selbst hergestellten, wifirigen Formaldehydlésungen der Konzen-
tration 72, 0,5g/g in sehr geringen Mengen zu beobachten. In kommerziellen
Lésungen der Konzentration 0,3 g/g trat sie nicht auf.

« Das Modell basiert auf Konzentrationen, nicht auf Aktivititen.

« Fiir den Temperaturbereich von 60-80° C und fiir pH-Werte > 6,0 (nur Reaktionen
R31-39) wurden die Parametersitze nach Hahnenstein et. al. [62], sowie Schecker
und Schulz [151] extrapoliert.

« Es wurden nur Methylenglykole bis zu einer Kettenlédnge von 10 Formaldehydein-
heiten berticksichtigt.

Die Speziesverteilungen in Abbildung 10 (vgl. 2.3.2) wurden mit Hilfe dieses Modells fiir
verschiedene Reaktionsbedingungen berechnet. Man erkennt den sehr geringen Anteil an
“freiem” Formaldehyd, sowie die zu lingeren Methylenglykolen hin stark abnehmende
Haufigkeitsverteilung.

4.3 System 1,3-Dimethylharnstoff - Formaldehyd
(Modellsystem)

4.3.1 Vorbemerkungen und Annahmen

+ Die Modellierung des Hemiformals des 1-Methylol-1,3-Dimethylharnstoffs (DM-
HF-n - K62) erfolgte unter der Annahme, daB gegeniiber dem 1-Methylol-1,3-
Dimethylharnstoff (DM-MMU - K61) durchschnittlich eine Formaldehydeinheiten
zusiitzlich angelagert ist (n = 1).

+ Die Bildung der Etherverbindung K64 wurde mangels belastbarem Nachweis nicht
durchgéngig beriicksichtigt, jedoch als Korrekturfaktor eingefiihrt.

Die erste Annahme stiitzt sich auf die Tatsache, dafi in *C-NMR-Spektren keine er-
faBbaren Mengen hoherer Hemiformale vom Typ DM-HF-n beobachtet werden kénnen.
Im Fall der Methylenglykole sind die Verbindungen MG bis MG; (K81-83) jedoch klar
unterscheidbar [119, 120]. Beobachtungen zeigten, dafl die Stoffmengenanteile von nicht
umgesetztem Formaldehyd, also Methylenglykolen, und den Hemiformalen des Methy-
lolharnstoffs (DM-HF-n - K62) stark miteinander korrelicren (vgl. 3.5.2). Bei Molvelr-
héltnissen > 4 ist die Annahme von einer zusitzlich angelagerten Formaldehydeinhei-
ten vermutlich nicht mehr ausreichend. Eine Ankopplung des Oligomerisieruitgsgl'ades
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der Hemiformale an das System Formaldehyd—Wasser wire eine denkbare Losung. Die
Anzahl angelagerter Einheiten kénnte anhand des Verhiltnisses zwischen den beiden
Kleinsten Methylenglykolen MG; und MG, abgeschitzt werden. In Vorversuchen konn-
te das Verhalten des Systems mit diesemn Ansatz jedoch nicht adiquat wiedergegeben
werden und fithrte im zu deutlich schlechteren Simulationsergebnissen, weshalb er nicht
weiter verfolgt wurde. Im '"H-NMR-Spektrum kénnen die Hemiformale nur als Summe
erfaft werden und anch im *C-NMR-Spektrum liegen die betreffenden Signale sehr eng
beicinander.

4.3.2 Problem der Etherbildung

Wie bereits in den Abschnitten 3.7.3.5 und 3.8 angesprochen konute die Existenz der
Etherverbindung K64 nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden. Sowohl die Literatur (vgl.
1.2 und 3.8) als auch verschiedene Indizien, die im Rahmen dieser Arbeit gesammelt
wurden, sprechen jedoch fiir die Existenz von Etherbriicken. Zunéachst wurde Verbindung
K64 und damit Reaktion R23 bei der Modellierung nicht beriicksichtigt!. Im Verlauf der
Parameteranpassungen zeigte sich, daBl bei einigen Experimenten mit den verbliebenen
vier Komponenten keine zufriedenstellende Anpassung mdglich war. Dies betraf vor
allem die Versuche bei niedrigen Molverhiltnissen MVga pv—u, wobei solche bei pH7,0
am stirksten betroffen waren. Besonders im spiten Stadium der reaktionskinetischen
Versuche zeigten sich Abweichungen. Hier war ein stirkeres Ansteigen der Signale fiir die
Hemiformale festzustellen, als nach den Modellrechnungen zu erwarten gewesen wére.
Nach den in Abschnitt 3.8 durchgefithrten Untersuchungen war zu vermuten, dafB sich
das Signal der Hemiformale mit dem einer weiteren Komponente iiberlagert. Daher
wurden die reaktionskinetischen Parameter von Reaktion R23 zur Parameteranpassung
freigegeben, wobei die MeBwerte der Hemiformale K62 dem Modell nun als Summe der
Komponenten K62 und K64 vorgegeben wurden. Diese MaBnahme fithrte zu deutlich
besseren Simulationsergebnissen. Ein Vergleich ist in Abbildung 59 anhand von Versuch
M3 dargestellt. Die Etherverbindung wird nicht separat dargestellt, es wurde wieder
die Summe beider Komponenten aufgetragen. Aus Griinden der Vergleichbarkeit zu
Versuchen ohne Beriicksichtigung der Etherverbindung wurden zunéchst die Paran':'cter
der Reaktionen R20-22 angepasst, erst dann wurden dic der Reaktion R23 abgeschitzt.

4.3.3 Ergebnisse Parameteranpassung

o o E.'
Fir die Parameteranpassung wurden geeignete Startwerte benétigt. In Abschnitt A.8.5

im Anhang ist erliutert, wie diese ermittelt wurden. In Tabelle 25 sind die Ergebnisse
aufgefithrt, wobei die Bildung der Ether-

der Parameteranpassungen fiir alle Versuche -
Tabelle 26 finden sich die angepassten

verhindung K64 nicht beriicksichtigt wurde. In

e T e e R R wi . ; H setzt.
1Die Reaktion war im Modell implementiert, die (Geschwindigkeitskonstanten jedoch auf null gesetz
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Parameter von den in Tabelle 25 aufgelisteten Versuchen, bei denen die Beriicksich-
tigung der Etherverbindung zu deutlichen Verbesserungen bei den simulierten Reak-
tionsverldufen gefithrt hat. Die Abbildungen 60 und 61 zeigen die MeBwerte und die
simulierten Reaktionsverldufe von zwei repriasentativen Versuchen. Diese werden in Ab-
schnitt 3.7.3.5 diskutiert. Fiir die Verlaufe der dargestellten Versuche M3, M7 und M15
wurden die Parametersitze aus Tabelle 26 (mit R23/K64) verwendet. Die simulierten
Reaktionsverlaufe fiir alle iibrigen Versuche finden sich im Anhang B.1.



4 Modellierung und Simulation 167

X, / mol-mol”

A

0 10000 20000 30000 40000

X, / mol-mol”

A

0 10000 20000 30000 40000
t/s

Abbildung 59: Vergleich einer Parameteranpassung. Oben ohne und unten n.l.it. Berﬁc:?:sic:h-
tigung der Bildung der Etherkomponente K64. Dargestellt ist EXpeKT;JTL]iJ:t’l
M3 (MVFA/D.\[—F 1; pH7,0; 50°C). A DM-U - K60, B DP‘I—N}Z\’IU —IVI HF
DM-HF-n - K62, ¢ DM-MDU - K63. Der Verlauf der Hemiformale DM-HE-n

- K62 entspricht der Summe aus K62 und K64. Die dicke, gestrichelte Kurve

Y tion
im unteren Diagramm beschreibt den berechneten Verlauf der Konzentra

von K64.
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Tabelle 25: Ergebnisse der Parameteranpassung an die Versuche am Modellsystem 1,3-
Dimethylharnstoff- Formaldehyd. Fir Erliuterungen zu den Reaktionen vgl. Ab-
schnitt 2.3.3.

0
:s“‘
=
Nr. | & T | pH | k& k;’l ki Kag K2y | Kaz
°C g1
M1 1 30 7 3.30 37277 | 0,000056 | 147606 | 3991 -
M2 1 40 7 5,25 37943 | 0,000160 83751 2460 3468
M3 1 50 T 8,53 41068 | 0,000605 53058 1566 | 15658
M4 1 60 T 9,97 40534 | 0,001277 47976 2232 -
M5 2 30 7 4,95 | 30073 | 0,000133 | 160876 | 4234 -
M6 2 40 7 7.36 40335 0,000290 100425 | 3101 -
M7 2 50 7 12,19 | 26428 | 0,000765 65930 2482 | 28641
M8 2 60 7 13,41 | 50309 0,001949 41742 1828 -
M9 4 30 7 7,76 | 36716 | 0,000346 | 196211 | 4853 -
M10 4 40 T 10,89 | 32846 - 113998 | 3681 -
M11 4 50 7 16,33 | 47194 | 0,001579 71537 2991 -
Mi12 4 60 i 20,70 | 46799 | 0,001953 45779 1178 -
M13 1 30 8 4,05 | 24627 | 0,000015 | 160725 | 4172 -
Mi4 1 40 8 5,03 | 30269 | 0,000026 73176 1905 -
M15 1 50 8 7,72 | 30217 | 0,000077 47903 1774 -
M16 1 60 8 9,58 | 40960 | 0,000227 34384 1811 -
M17 2 30 8 6,09 | 22219 - 152493 | 3946 -
Mi18 2 40 8 8,15 | 30237 - 110629 | 2371 -
M19 2 50 8 11,63 | 30114 - 61350 1825 -
M20 2 60 8 15,66 | 36672 | 0,0001968 | 39123 1719 -
M21 4 30 8 8,56 18073 - 178549 | 4963 -
M22 4 40 8 12,92 [ 29013 - 99362 3016 -
M23 4 50 8 18,72 | 28597 - 54587 2296 =
M24 4 60 8 23,48 | 32773 - 32519 2062 -
M25 2 40 5 14,37 | 51158 | 0,015031 | 458072 | 683.4 -
M26 2 40 6 11,93 | 36876 | 0,003821 213787 | 3517 | 42017
M27 2 40 | 85 9,54 | 57274 - 103657 | 4519 =
M28 2 40 9 11,72 | 57397 - 95456 4757 -
M29 2 40 9.5 13,72 | 573091 - 105736 | 3846 -
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Abbildung 60: Graphische Auftragung der experimentell ermittelten und der simulierten
Stoffmengenanteile #; der Experimente M15 oben (MVga/paeu 1, 50°C, pH
8,0). M19 mitte (MVEa vy 2, 50°C, pH 8,0) und M23 unten (MVEga/pav-u
4, 50°C, pH 8,0). A DM-U - K60, « DM-MMTU - K61, c DM-HF-n - K62, ¢
DM-MDU - K63.
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Abbildung 61: Graphische Auftragung der experimentell ermittelten und der simulierten
Stoffmengenanteile #; der Experimente M3 oben (MVpa pyu 1 50°C, pH
7,0), M7 mitte (MVga/pau 2, 50°C, pH 7,0), M11 unten (MVes/pu-u 4,
50°C, pH 7.0). A DM-U - K60, « DM-MMU - K61, o DM-HF-n - K62, ¢
DM-MDU - K63.
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4.3.4 Diskussion
4.3.4.1 Simulierte Verlidufe und reaktionskinetische Konstanten

Die in den Abbildungen 60 und 61 dargestellten, modellbasiert nachgebildeten Reakti-
onsverliufe geben die experimentellen Werte gut bis sehr gut wieder. Daher ist anzunch-
men, daB der dem Modell zugrunde gelegte Reaktionsablauf weitgehend den physikali-
schen Gegebenheiten entspricht. Auffallend sind die im Vergleich zu Literaturwerten (im
Bereich von 1-107 [73, 98]) sehr grofien Werte fiir die Geschwindigkeitskonstanten kf,,
und kff,; und die Gleichgewichtskonstanten. Dies ist zuriickzufiihren auf die Verwen-
dung des “freien” Formaldehyds CH»O - K80 als aktive Spezies. Da dieser aufgrund der
Gleichgewichtslage von Reaktion R30 nur in sehr geringen Mengen in der Reaktionsmi-
schung vorliegt, miissen die Geschwindigkeitskonstanten zur Erzielung der gemessenen
Reaktionsgeschwindigkeiten entsprechend grof ausfallen. Mit Hilfe von Gleichung (61)
konnen die Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten jedoch auf Methylenglykol
(MG, - K81) als aktive Spezies wngerechnet werden. Ausgehend davon wire auch eine
Umrechnung auf pauschalen Formaldehyd, auf dem die Literaturangaben basieren, még-
lich. Die Werte fiir die Geschwindigkeitskonstante kff,, sind abgeschitzte Werte, die mit
einer betrdchtlichen Unsicherheit behaftet sind. Bildung und Abbau der Hemiformale
erfolgen sehr schnell und kénnen it der verwendeten Apparatur nicht direkt beobach-
tet werden (vgl. 3.7.4). Die Qualitit der Parameteranpassung fiir kj,; wird dann als
akzeptabel betrachtet, wenn die berechneten Stoffmengenanteile mit den gemessen gut
tibereinstimmen. Dies ist jedoch bei Reaktion R21 auch dann der Fall, wenn kf,; — oo,
Die abgeschatzten Werte fiir diesen Parameter konnen daher nur Untergrenzen darstel-
len und hingen auch stark von der Grile von ks, und damit von der Korrelation fiir
die Reaktion R30 ab (vgl. Gleichung (56)).

4.3.4.2 Aktivierungsenergien

Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten werden hier nach der Arrhenins-Gleichung

—E
e o) o
In (kfs—) = lnA—% (50)

ber die reziproke Temperatur aufgetragen werden, um die Aktivierungsenergie Ex und
den Frequenzfaktor A zu ermitteln [5]. Mit diesen Parametern kéunen die reaktionski-
netischen Konstanten dann mit Gleichung (50) fiir beliebige Temperaturen berechnet
werden. Abbildung 62 zeigt die Arrhenius-Auftragungen fiir alle modellierten Reakti-
onsparameter aus Tabelle 25. In Tabelle 27 sind die ermittelten Werte aufgelistet.

Die beste Datenqualitit mit einem Bestimmtheitsgrad R? > 0,9 zeigt Reaktion R20.
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Tabelle 27: Uber die Molverhiltnisse gemittelte Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren
der am Modellsystemn 1,3-Dimethylharnstoff Formaldehyd untersuchten Reaktio-
nen, jeweils mit und ohne Berticksichtigung der Reaktion R23 mi i
mit Bild %
Etherverbindung K64. R

Reaktion | pH Ea A Ea A
kJ - mol~! kJ - mol~!
ohne R23 mit R23
R20 7.0 29,0 6,5-10° 27,7 3.3-10°
8.0 26,9 3,6-10° 25,1 8.5:10%
R21 7.0 12,0 1,0-10°% 8,2 2.3-10°
3.0 13,5 5,1:10% 16,3 1,7-107
R22 7.0 78,5 5,34-101° 78,3 2,6-10'°
8,0 77.6 2,90-10% 71,9 3,2.107
R23 7,0 L k= 36,5 1,4-10%
8.0 - - 39,1 4,3-10%

Es ist eine deutliche Abhingigkeit des Stofifaktors vom Molverhéltnis erkennbar. Die-
s Abhingigkeit zeigt, daBl die Aktivitdten von Einzelkomponenten bei den eingesetz-
ten Konzentrationen nicht vernachlissigt werden kénnen. Die in der Reaktionslosung
vothandene Wassermenge ist so gering, daB nicht mehr von verdiinnten Losungen ge-
sprochen werden kann. Dies wird jedoch als Voraussetzung fir die Substitution von
Aktivitdten durch Konzentrationen angenommen. Die Wasserkonzentration bewegt sich
hier lediglich zwischen 0,37 g/g und 0,57 g/g. Die Korrelationsgeraden fallen fiir verschie-
dene Molverhiltnisse zwar nicht zusammen, die Steigungen unterscheiden sich jedoch
mur geringfiigig (vel. Abbildung 62). Also beeinfluBt das Molverhiltnis vor allem den
Frequenzfaktor, wahrend die Aktivierungsenergie im Rahmen der MeBgenauigkeit fiir
alle Molverhaltnisse konstant ist. Das Ergebnis spricht auch fiir die Unabhéngigkeit der
Messungen von den Linienbreiten der NH-Signale, die sich mit den Versuchsbedingun-
gen andern (vgl. A.8.2). Bei pH 7,0 streuen die Werte fiir R20 etwas stirker, was hier auf
den Einflu der Etherkomponente K64 auf die Signale der Hemiformal zuriickgefithrt
witd. Dieser EinfluB zeigt sich bei Betrachtung der Auftragungen fiir die Hemiformal-
bildung R21. Bei pH 8,0 existiert eine klare Temperaturabhéngigkeit der GroBe kg -
Diese Abhéngigkeit fehlt bei pH 7,0 weitgehend, was von 0. g Einfluf herriihrt. Bezicl_1t
man jedoch die Etherbildungsreaktion R23 in die Modellierung mit ein, so streuen dic
Ergebnisse weitaus weniger. Die Kondensationreaktion R22 verhélt sich entsprechend
Gleichung (50). Bei pH 8,0 konnten nur fiir MVea/py-u 1 Mefidaten gewonnen Wei'fiellx
bei pHT0 gelang dies fir alle Molverhiltnisse. Alle ermittelten Gréfien wtlrdel.vl iiber
vgl. Tabelle 27). Die Aktivierungsenergien fiir R20
¢h sinnvollen Bereich, wobei die
d keine Daten zu

daher nur mit shnlichen Reaktionssys-

MVFA[D]\!.U arithmetrisch gemittelt (
liegen mit 29 bzw. 26 kJ - mol~! in einem physikalis :
Temperaturabhéngigkeit gering ausgeprigt ist. In der Literatur sin
dieser Reaktion veroffentlicht, Vergleiche sind
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temen moglich. Weidenbécher [179] hat die Methylolierung von 2-Imidazolidon (K108)
untersucht und dabei einen Wert von 47,9 kJ-mol™* gefunden. Niher liegt der Vergleich
mit der Methylolierung des Harnstoffs (dazu mehr im Abschnitt 4.4.4). Die Bildungsre-
aktion der Hemiformale R21 zeigt nur eine geringe Abhéngigkeit von der Temperatur.
Bei Beriicksichtung der Etherbildung R23 nihern sich die gefundenen Werte fir die
ermittelten Aktivierungsenergien an den von Schecker und Schulz [152] fiir die Methy-
lenglykolbildung R30 gefundenen Wert von 15,8kJ - mol™! an. mit der diese Reaktion
vergleichbar ist. Die Hemiformalbildung R21 ist offensichtlich an die Bildungsreaktion
von Methylenglykol R30 gekoppelt. Die Kondensationsreaktion R22 wiederum zeigt eine
starke Temperaturabhangigkeit, was sich mit den Beobachtungen am Realsystem und
den Erfahrungen aus der Leimproduktion deckt [44]. Die indirekt ermittelten Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die mutmagliche Etherbildungsreaktion R23 zeigen ebenfalls eine
Temperaturabhingigkeit, die zu Aktivierungsenergien in derselben GréBenordnung wie
die der iibrigen Reaktionen fiihrt. Insgesamt gesehen verbessert die Beriicksichtigung
dieser Reaktion die simulierten Reaktionsverlaufe, die ermittelten Aktivierungsenergicn
bleiben jedoch im Rahmen der Genauigkeit der Methode konstant. Lediglich die Werte
der direkt betroffenen Hemiformalbildung R21 zeigen signifikante Verinderungen.

Die Ursache fiir die in Abbildung 62 bei Reaktion R20 und pH 8,0 erkennbaren Parallel-
verschiebungen der Korrelationsgeraden liegen vermutlich in der o.g. Abhéingigkeit der
Aktivitdten der aktiven Komponenten von den Molverhiltnissen. Die Annahme einer
inkorrekten Reaktionsordnung kann als Ursache ausgeschlossen werden, nachdem die
Korrelationsgeraden trotz einer frei anpassbaren, formalen Reaktionsordnung fiir R20
nicht zur Deckung gebracht werden konnten.
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4.3.4.3 Reaktionsenthalpien

Eine Aussage iiber die Reaktionsenthalpien der untersuchten Reaktionen im Referenz-
zustand kann nach van’t Hoff durch Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der
Gleichgewichtskonstanten getroffen werden [5]. Bei konstantem Druck wird diese Ab-
héngigkeit durch die van’t Hoffsche Gleichung

dlnifc A e

AT R (21)

beschrieben. Trigt man In K gegen T 1 auf, so lisst sich A;A™ aus der Geradensteigung
bestimmen. Nimmt die Gleichgewichtskonstante K mit steigender Temperatur ab, so
ergibt sich eine negative Steigung. Damit ist die Reaktionsenthalpie ebenfalls negativ,
was auf eine exotherme Reaktion hinweist. Mit

Arhref i Arsref

e
In BT R

(52)
laBt sich die Reaktionsentropie im Referenzzustand bestimmen. Abbildung 63 zeigt die
Auftragung nach Gleichung 52 fiir die Reaktionen R20-R23. Die Kondensationsreak-
tion R22 wurde zunéchst als irreversible Reaktion betrachtet, erst bei Einbeziehung
der Etherbildung R23 wurden alle Reaktionen als Gleichgewichtsreaktionen modelliert.
Daher stehen im ersten Fall keine Gleichgewichtskonstanten zur Verfiigung. Dieses Ver-
fahren ist im Vergleich zu kalorimetrischen Verfahren nicht besonders genan und eher
als Abschitzung zu verstehen. (Die Werte fiir A,.S® sind daher von wenig praktischem
Wert.) Bei komplexen Systemen stellt es jedoch oft den einzigen Zugang zu den Re-
aktionsenthalpien dar. Allerdings besitzt A,A™" eine Temperaturabhiingigkeit, die bei
diesem Verfahren vernachlissigt wird, denn diese ist kleiner als die Unsicherheit des
MefBverfahrens. Die Abbildung zeigt praktisch lineare Verliufe, was die Annahme der
Konstanz von A, ket rechtfertigt. In Tabelle 28 sind die iiber die Molverhiltnisse ge-
mittelten Werte fiir A A™ und A5 aufgefithrt. Man erkennt, dafl sowohl die Methy-
lolierungsreaktion R20, als auch die Hemiformalbildung R21 in ihrer Gesamtheit von
Hin- und Riickreaktion exotherme Reaktionen darstellen (vgl. 2.2). Die Ergebnisse fiir
die Hemiformalbildung entsprechen gut dem von Schecker und Schulz ermittelten Wert
fir die Methylenglykolbildung R30 (26,75 kJ - mol~1) [152]. Literaturdaten zur Reak-
tion R20 stehen nur fiir das Realsystem zur Verfiigung und werden in Abschnitt 4.4.4
diskutiert. Werte fiir die Kondensation R22 sind aufgrund der grofen Unsicherheit der
Gleichgewichtskonstanten nicht zuverlissig ermittelbar, da zwar eine Abschwiichung der
absoluten Reaktionsgeschwindigkeit gegen Ende der Beobachtungszeitraume feststellbar
war, eine klare Gleichgewichtseinstellung fiir diese Reaktion jedoch nicht beobachtet
werden konnte. Die ermittelte Endothermie dieser Reaktion ist daher als Artefakt zu
betrachten, was sich auch in der grofien Schwankungsbreite duflert. Wenig physikalische
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Bedeutung ist auch den Werten fiir die Etherbildung R23 beizumessen. Die Gleichge-
wichtskonstanten dieser Reaktion scheinen weitgehend temperaturunabhéngig zu sein,
was zu kleinen, hier positiven, Reaktionsenthalpien fiihrt. Ein solches Verhalten kann
durch Aktivierungsenergien entgegengesetzer Vorzeichen bei der Hin- und Riickreakti-
on von Reaktion R23 erklirt werden, wodurch sich eine Temperaturunabhéngigkeit der
Gleichgewichtskonstante ergibt. Bei angenommer Bildung der Verbindung K64 durch
eine Kondensationsreaktion des Hemiformals K62 mit Harnstoff - K60 kann daher die
Schwierigkeit der Isolierung von K64 mit der weitaus schnelloren Zerfallsreaktion erklirt
werden. Dies steht im Gegensatz zur beobachteten Stabilitit des Methylendiharnstoffs
K63 und wiirde sich mit den Ergebnissen von Berge et. al. [12] decken. Er fand, daB der
Zerfall der Etherverbindungen schneller abliuft als der der Methylolverbindungen.

Letztlich handelt es sich jedoch bei den Werten fiir R23 um Korrekturfaktoren fiir alle
ibrigen Reaktionen dieses Systems mit Fokussierung auf die MeBwerte der Hemiformale,
Daher ist es auch méglich, daff es sich bei Reaktion R23 nicht um eine real ablaufende
Reaktion handelt, sondern wm ein Artefakt, das die Unsicherheiten bei der Bestimmung
der iibrigen Werte reflektiert. Zur klaren Beantwortung dieser Frage ist es notwendig,
die Existenz von etherverbriickten Harnstoffen wie K64 unzweideutig zu beweisen bzw.
zu widerlegen.

Tabelle 28: Uber die Molverhiltnisse gemittelte Standard-Reaktionsenthalpien und
Standard-Reaktionsentropien der am Modellsystem 1,3-Dimethylharnstoff-
Formaldehyd untersuchten Gleichgewichtsreaktionen, jeweils mit und ohne
Beriicksichtigung der Reaktion R23 mit Bildung der Etherverbindung K64.

Reaktion | bH | AR | A | AREE [
f kI-mol~ [ J-mol~! | kI-mol—! | J- nml’lJ
| ohne R23 mit R23 |
[ Rao 0[] 31 [ 196 373 23,7
8,0 432 42,9 44,3 46,9
R21 7.0 22,0 3.0 -25,6 15,6
8.0 233 8.5 23,8 10,3
R22 7.0 2 E 92,2 364,1
8.0 = 3 28.9 165,2
R23 7.0 = = 2,9 93.8
8,0 - | - 8,8 101,8

4.3.4.4 pH-Abhingigkeit

Die Abhiingigkeit der Geschwindigkeit der Methylolierungsreaktion R20, ier ;Icmli)rr-
malbildung R21 und der Kondensationsreaktion R22 vom pH-Werf wur eb .e1 eni ed
konstanten Temperatur von 40°C und MVga/pm-u 2.l1ntf3rsucht. Die Ergel n;s;eé;; 11u
in Abbildung 64 dargstellt. Die numerischen Werte sind in Tabelle 25 (vel. 4.3.3) z



178 4 Modellierung und Simulation

finden. Man erkennt bei der Methylolierung ein deutliches Minimum der Reaktions-
geschwindigkeit bei pH 7,0. Diese Beobachtung stimmt mit den Ergebnissen aus den
Mikromischer-Experimenten (vgl. 3.7.4) und mit kinetischen Daten zum Realsystem in
der Literatur [73, 97, 142, 141, 162, 170] iiberein. Glutz und Zollinger [58] wiesen eine
allgemeine Sdure-Basen-Katalyse fiir die Methylolierung am Harnstoff nach. Die Hemi-
formalbildung zeigt weitaus weniger deutliche Tendenzen, wenngleich die Reaktionsge-
schwindigkeiten im Bereich von pH5-8 deutlich unter denen bei pH > 8,5 liegen. Die
starke Strenung lift sich auf die o. g. Unsicherheit bei der Erfassung der sehr hohen Re-
aktionsgeschwindigkeit zurtickfiilhren (vgl. 4.3.3). Fiir die Kondensation R22 ist dagegen
klar eine Saurekatalyse feststellbar, iiber die auch in der Literatur fiir das Realsystem
berichtet wurde [76] Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit abnehmendem pH-Wert
stark zu. Bei pH > 7 wurden keine erfaBbaren Mengen an Kondensationsprodukt mehr
gebildet.
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Abbildung 64: pH-Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen R20-22
des Modellsystems 1,?rDimethylharnstoﬁlFormaldehyd
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4.4 Realsystem Harnstoff-Formaldehyd

4.4.1 Vorbemerkungen und Annahmen

Fiir die Modellierung des Realsystems Harnstoff-Formaldehyd werden folgende Annah-
men getroffen:

« Die Modellierung der Bildungsreaktionen R2 und R6 der Hemiformale HF1-n -
K10 und HF2-mn - K12 erfolgt als reine Gleichgewichtsreaktionen. Es wird an-
genommen, daf die Gleichgewichtseinstellung relativ zu den iibrigen Reaktionen
instantan erfolgt. Zudem wird angenommen, dal die Gleichgewichtskonstanten
beider Reaktionen gleich sind, also dafl Ky = K ist.

+ Die Modellierung der Hemiformale HF1-n - K10 und HF2-mn - K12 erfolgt mit
einer gegenitber den korrespondierenden Methylolharnstoffen zusétzlich angela-
gerten Formaldehydeinheit (n = 1).

+ Die Kondensationsreaktion R7, sowie die Bildungsreaktionen R4 und R5 (Bildung
von a-DMU - K4 und TMU - K5) werden aufgrund der relativ zu den iibrigen
Reaktionen langsamen Gleichgewichtseinstellung als irreversibel modelliert, indem

- i
K, = oo angenommen wird.

Aut die Modellierung der Bildung der Etherverbindungen K30-39 nach Reaktion R8
wird mangels belastbarer Nachweise vollstéindig verzichtet. Aufgrund des fehlenden, di-
rekten Nachweises dieser Verbindungen kénnen keine Aussagen iither die Position der
mgehérigen Signale im 'H-NMR-Spektrum getroffen werden. Es ist daher im Gegensatz
zum Modellsystem (vgl. 4.3) nicht klar, welches Summensignal Anteile aus Etherverbin-
dungen enthilt. Signalanteile, die bereits aus Differenzen und Verhiltnissen nach der in
Abschnitt 3.7.5.2 beschriebenen Methode gewonnen worden sind, weisen dadurch bereits
einen geschatzten Fehler auf, der in der Gréfenordnung der nach den Modellversuchen
2u erwartenden Menge an Etherkomponenten liegt. Die Einfiihrung einer weiteren Kor-

rekturkomponente erscheint wenig zielfiihrend und wurde daher verworfen".

4.4.2 Ermittlung von Startwerten

Die Startwerte und Erwartungsbereiche fir die amzupassenden Parameter werden vom

Modellsystem iibernommen (vgl. 4.3.1 und A.8.5), wobei im Verlauf des Anpassungs-
prozesses beziiglich der Erwartungswerte kleinere Modifikationen vorgenommen worden
sind. Die Gréfenordnungen der Startwerte waren jedoch fiir vergleichbare Reaktionen

Jeweils gleich.

"In Vorversuchen wurde die Etherkomponente ins Modell einbezogen, sie fithrte jedoch zu keiner

Verbesserung der Anpassung.
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4.4.3 Ergebnisse Parameteranpassung

In den Tabellen 29 und 30 sind die Ergebnisse der Parameteranpassungen fiir alle Ver-
suche am Realsystem mit wiBriger Formaldehydlosung der Konzentration T, 0.3 g/g
aufgefithrt (die Ergebnisse fiir Versuche mit &g, 0,5g/g finden sich im Projektabschluf-
bericht [168]). Die Abbildungen 65 und 66 zeigen MeBwerte und simulierte Reaktions-
verldufe der Versuche Ul4 und U43, deren experimentelle Aspekte bereits im Abschnitt
3.7.5.4 ausfithrlich besprochen worden sind. Abbildung 67 stellt die Versuche Ul4 und
U43 mit den experimentellen und berechneten Anteilen bereits umgesetzten (gebunde-
nen) und freien Formaldehyds dar.

Es werden nicht bei allen Versuchen samtliche im Modell vorhandenen Parameter an-
gepait. Um die Zahl der moglichen Freiheitsgrade bei der Anpassungsroutine méglichst
klein zu halten, werden nur die Parameter zur Anpassung freigegeben, fiir die die Me8-
daten belastbar erschienen. Signale, die weniger als 5% zur Gesamtstoffmenge beitra-
gen, werden nicht zur Anpassung von Parametern verwendet. Im Fall der Reaktionen
R4 und R5 treten die betreffenden Produkte in den meisten Versuchen gar nicht oder
nur in Spuren auf, in anderen jedoch in signifikanten Mengen, die nicht vernachlis-
sigt werden konnten. Bei Reaktion R4 (Bildung von a-DMU - K4) ist dies nur bei den
Versuchen U34 und U48 der Fall. Eine nennenswerte Bildung von Trimethylolharnstoff
(TMU - K5) nach Reaktion R5 ist bei den Versuchen U12, U20, U34, U43 und U48
zu beobachten. Im Fall von Versuch U10 hat erst die separate Anpassung der Gleichge-
wichtskonstante fiir die Bildung des Hemiformals K12 aus Dimethylolharnstoff - K3 eine
zufriedenstellende Parameteranpassung ermaoglicht. Fiir eine Anzahl Versuche war keine
Parameteranpassung méglich. Dies ist vor allem auf zusammenfallende Einzelsignale im
Bereich der NHy-Protonen, zuriickzufithren (vgl. 3.7.5.2), meist begleitet von Reaktions-
geschwindigkeiten, die an der Grenze des mit dem Versuchsaufbau ErfaSbaren liegen.
Im Anhang B.3 finden sich die simulierten Reaktionsverliufe fiir alle tibrigen Versuche.
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Tabelle 30: Ergebnisse der Parameteranpassung am Realsystem Harnstoff-Formaldehyd fiir alle Versuche, bei denen wiBrige Formalde-

hydlosung der Konzentration &y 0,3 g/g eingesetzt wurde, Teil I1.

2

&
Nr. | pH w g 1 B I e e B ki K, K2 Ky | Ky K| Ko

nO ml_

Lo T T T T o [ | ) 0 | 55210-% | 0,297-10° | 109 | 1,87-10° | 00 | o0 | Ko
U22 | 70 | 4 |40 [ 630 [ 207 | © 0 0 0,140-10% | 4232 | 0,890-10° | oo | o0 | K>
1 el R VR T o A e | 0 0 1,33.10° | 1879 | 1,40-10° | o0 | oo | K2
U24| 80 | 1[40 [ 359 [ 143 | © 0 |0,118:10~° | 0,477-10° | 7580 | 1,36:10° | 00 | o0 | Ko
25" B0 FlEA 1 a00s 603 51,22 0 0 | 0,108:107% [ 0,755-10° | 4878 | 1,38-10° | o0 | o0 | Ko
U26| 80 | 1 |60 | 6,45 | 292 | 0 0 | 02602072 [ 1,47-10° [ 1912 | 1,13:10° | oo | oo | K2
L = T T T e 0 | 06221073 | 0,257.10° | 6077 | 1,1810° | oo | oo | K2
U28 | 8,0 1|80 nicht auswertbar
U29 | 80 | 2 [40 | 400 | 0849 | 0O 0 0 1,05-10° | 3849 | 1,71.10° | 00 | o0 | K2
U30 | 80 | 2 |50 | 444 | 0,895 | © 0 | 04781073 | 0,549-10° | 3288 | 2,3810° | oo | oo | K3
U31| 80 | 2 [60 [ 557 | 407 | o 0 0 0,113-10° | 3431 | 0,311-10° | o0 | oo | K2
10 R B e e nicht auswertbar
U33 | 80 | 4 (40 | 437 | 151 | © 0 0 2,60-10° | 4322 | 0,644-10° | oo | o0 | Ko
Us4 | 80 | 4 |60 | 614 | 222 | 1,92 2,23 0 2,0010° | 5903 | 1,0010° | oo | oo | K2
U35 | 90 | 2 | 70 nicht auswertbar
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Abbildung 65: Experimentell ermittelte und simulierte quasivSt-offmengenanteile #; von Ver-

such Ul4 (MVEa v 1, 50°C, pH 7, Formaldehyd &%, 0.3g/g), Beobachtungs-
zeitraum 236 min. A U - K1, @ MMU - K2, 0 HF1-n - K10, » sym-DMU -
K3, o HF2-mn K12, # MDUs - K20-29.
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Abbildung 66: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile &; von Ver-
such U43 (MVgy /y 4, 60°C, pH 7, Formaldehyd £, 0,5g/g), Beobachtungs-
zeitraum 236 min. A U - K1, B MMU - K2, 0 HF1-n - K10,  sym-DMU -
K3, o HF2-mn K12, x TMU - K5, ¢ MDUs - K20-29.
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Abbildung 67: Darstellung der Stoffmengenanteile der Harnstoffkomponenten, sowie der
Verteilung der Formaldehydmenge auf gebundenen und pauschalen, freien
Formaldehyd. Oben Ul4d mit MVpasu 1, unten U45 mit MVeau 4. & U -
K1, ® MMU - K2, O HF1-n - K10, sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, x
TMU - K5, ¢ MDUs - K20-29, $ gebundener FA, + pauschaler, freier FA.

10000 12000 14000
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4.4.4 Diskussion
4.4.4.1 Simulierte Verliufe und reaktionskinetische Konstanten

Die modellbasierte Vorhersage der Reaktionsverldufe gelingt gut bis zufriedenstellend,
ist im Vergleich zum Modellsystem (s. 3.7.3.5) jedoch deutlich weniger prizise. Klei-
ne Molverhiltnisse, niedrige Temperaturen und pH-Werte im Neutralbereich fithren zu
besseren Ergebnissen, hohe Molverhiltnisse und hohe pH-Werte fithren zu deutlichen
Verschlechterungen aufgrund suboptimaler Signalqualitit. Die Darstellung der simula-
tiven Vorhersage von Versuch Ul4 (Abbildung 65) zeigt eine weitgehende Ubereinstim-
mung der experimentellen Werte mit den simulierten Stoffmengenanteilen. Lediglich
gegen Ende der Reaktionszeit sind Abweichungen bei den Komponenten Monomethy-
lolharnstoff (MMU - K2) und sym-Dimethylolharnstoff (sym-DMU - K3) erkennbar, die
auf Fehler bei der Auswertung des mit dem Reaktionsfortschritts zunehmend koales-
zierenden NH,-Signals zuriickzufithren sind. Versuch U43, dargestellt in Abbildung 66,
stellt aufgrund der hohen Reaktionsgeschwindigkeit und der grofien Anzahl relevanter
Komponenten deutlich gréfere Herausforderungen an die Auswertung und Modellie-
rung. Die hoher substituierten Methylolharnstoffe (sym-DMU - K3 und TMU - K5),
sowie deren Hemiformale spielen eine wesentlich gréBere Rolle als bei Versuch Ul4. Die
Simulation gibt die Vorginge zu Beginn der Reaktion noch gut wieder, im spateren
Verlauf der Reaktion kommt es jedoch zunchmend zu Abweichungen. Besonders die
Uberschitzung des Anteils an Trimethylolharnstoff fallt dabei auf. Da bei der Modellie-
rung von einer konstanten Stoffmenge ausgegangen wird, muB die Uberschitzung einer
Komponente ihre Ursache in der Unterschitzung einer oder mehrerer andere Kompo-
nenten haben. Besonders gut wird dies durch die in Abbildung 67 zusitzlich dargestell-
te Formaldehydbilanz verdeutlicht. Die Mengen umgesetzten und freien Formaldehyds
werden trotz der Uber- bzw. Unterschitzung einzelner Komponenten vom Modell gut
wiedergegeben. In diesem Fall ist zu vermuten, daf die Unterschiatzung der Hemiformale
HF2-mn des sym-Dimethylolharnstoffs die Ursache darstellt. Das Modell sieht nur die
Anlagerung von maximal einem zusétzlichen Molekiil Formaldehyd pro Molekiil sym-
Dimethylolharnstoff (sym-DMU - K3) vor. Diese Annahme kann bei Molverhiltnissen
= 4 als nicht mehr als hinreichend betrachtet werden. Die Bildung von Hemiformalen
des Trimethylolharnstoffs (Bildung von HF 4-mnp) muB fiir eine korrekte Vorhersage des
Reaktionsverlaufs ebenfalls beriicksichtigt werden. Da Molverhaltnisse > 4 jedoch keine
technische Relevanz besitzen, wurde im Rahmen dieser Arbeit von einer Erweiterung
des reaktionskinetischen Modells auf hohe Molverhiltnisse abgesehen. Im Vergleich zu
den Literaturwerten, die im Bereich von 1104 [98, 73] liegen, besitzen die ermittelten
reaktionskinetischen Konstanten fiir die Reaktionen R1 und R3 analog zum Modellsys-
tem sehr grofic Zahlenwerte. Das ist, auf den kleinen Anteil freien Formaldehyds CH,O -

K80 zuriickzufiihren, der hier im Gegensatz zu fritheren Arbeiten als aktive Komponente
angenommen wird (vgl. 4.3.3).
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4.4.4.2 Aktivierungsenergien

Analog zum Modellsystem (vgl. 4.3.4) kénnen mit Hilfe der Arrheniusgleichung Glei-
chung (50) die Aktivierungsenergien E und die Frequenzfaktoren A der modellierten
Reaktionen R1, R3 und R7 abgeschatzt werden. Die Reaktionen R2 und R wurden als
reine Gleichgewichtsreaktionen modelliert (fiir die Reaktionen R4 und R5 stehen nicht
genigend Mefiwerte zur Verfiigung). Dazu werden die logarithmierten Geschwindigkeits-
konstanten gegen die reziproke, absolute Temperatur aufgetragen. Abbildung 68 zeigt
diese Auftragungen fiir die genannten Reaktionen fiir die Formaldehydkonzentration
03 g/g und fiir die drei untersuchten pH-Werte (die Ergebnisse fir die Formaldehyd-
konzentration Tgy 0,5 g/g finden sich im Projektabschlussbericht [168]). Im Gegensatz
zum Modellsystem ist kein klarer Einflul des Molverhaltnisses MV su erkennbar. Die
Unsicherheit bei der Parameterabschitzung ist bei diesem System deutlich grofier. Da-
her kann davon ausgegangen werden, daB der Einflu des Molverhiltnisses aufgrund
der Streuung der Werte nicht erkennbar ist. Entsprechend werden Mittelwerte iiber die
Molverhéltnisse gebildet und fiir die drei untersuchten pH-Werte einzeln aufgetragen.
I untersuchten pH-Bereich (pH 6,0-8,0) ist keine klare Abhingigkeit von diesem Pro-
zefiparameter erkennbar, weshalb hier auch iiber die pH-Werte gemittelt wird. Diese
Mittelwerte werden daun fiir die Regressionsanalyse herangezogen, die Geraden sind in
der Abbildung dargestellt. Die Werte werden zusétzlich noch iiber die Formaldehydkon-
zentration gemittelt und in Abbildung 70 dargestellt. Alle Ergebnisse sind in Tabelle 31
aufgefiihrt, die MeBwerte sind in Abbildung 68 graphisch dargestellt.

Tabelle 31: Uber Molverhiltnisse MVgy su und pH-Werte gemittelte Aktivierungsenergi-
en und Frequenzfaktoren der am System Harnstoff-Formaldehyd untersuchten
Reaktionen.

Reaktion | Ea A R?
A

g/g | kJ-mol™!

R1 0.3 29,0 2,4-10° | 0,93
R3 0.3 40,7 5,5-10% | 0,81
R7 0,3 1249 2,9-10'% | 0,92

4.4.4.3 Reaktionsenthalpien

Eine Abschitzung von Reaktionsenthalpien nach van’t Hoff (vgl. 4.3.4.3 und Gleichung
52) fithrte aufgrund der unsystematischen Streuung der ermittelten Gleichgewichtskon-
stanten zu wenig sinnvollen Ergebnissen. In Abbildung 69 sind die Auftra.gungeu d(fr
Gleichgewichtskonstanten Kg;, Kre und Kgrs nach van’t Hoff dargestellt. I_)le Reglfes&-
onsgeraden entsprechen jeweils den iiber die Molverhaltnisse und den pH-Wert gemittel-
ten Werten. Die ermittelten Steigungen sind jedoch aufgrund der schlechten Werte vo'n
R* nicht physikalisch signifikant, sondern sind als Modellparameter zu verstehen. Die
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iiber Molverhéltnisse MVgs v und pH-Werte gemittelten Werte sind in Tabelle 32 auf-
gefithrt. Literaturwerte finden sich zum Vergleich in Tabelle 33. Die Ergebnisse fiir die
Formaldehydkonzentration 7% 0,5 g/g sind im Projektabschlussbericht [168] aufgefiihrt.

Tabelle 32: Uber Molverhiltnis MV, su und pH-Werte gemittelte Reaktionsenthalpien und
Reaktionsentropien der bei einer Formaldehydkonzentration xy pa von 0.3g/g
am System Harnstoff-Formaldehyd untersuchten Gleichgewichtsreaktionen.

Reaktion | pH AR A, amt R?
kJ-mol~! | J-mol™!

R1 6,0 29.6 188,5 0,97
7,0 -5,7 7.9 0,01

8.0 2378 4.1 081

R2 6,0 -6,9 73,9 0,04
7,0 -19,2 35,3 0,11

8,0 “T.5 73,99 0,08

R3 6,0 -40,8 -62,0 0,99
7,0 -48,1 -81,6 0,95

8,0 3.2 79,7 0,03
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2 der Gieichgewicht.skonstanten Kgi, K, R2 , Ky (Bil-
dung vag MMU, HF1,, und Sym-DMU). Eg wurde tiber dje Molverhiltnisse
gemittelt, Eingesetzte Konzentratiun Py der Wiifirigen Formaldehydlﬁsung
03g/a. Symbole: ¢ PH 6.0: O pH 7,0; A PH 80: ¢ Mittelwerte iiber al-
e pH-Werte. Regressionsgezaden Jeweils berechnet fiir dje Mittelwerte (die
Ergebnisse fiir die Formajdehydkonzentratian Epy 0.5 g/g finden sich im Pro-
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Abbildung 70: Links Arrhenius-Auftragung der gemittelten Ceschwindigkeitskonstanten
s kf; und ki;. Rechts Van't Dofi-Auftragung der Gleichgewichtskonstan-
ten Kpi. Krz » Kna- Eingesetzte Formaldehydkonzentration P 0,3g/g-

Die Regressionsgeraden wurden jeweils fiir die Mittelwerte berechnet, die
Ergebnisse fiir die Formaldehydkonzentration 7P 05 g/g sind im Projekt-

abschlussbericht [168) anfgefithrt.
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4.4.4.4 pH-Abhangigkeit

In Abbildung 71 sind die Geschwindigkeitskonstanten gegen den pH-Wert fiir die unter-
suchten Temperaturen aufgetragen. Einzig die Kondensationsreaktion R7 zeigt konsis-
tent einen deutlichen Geschwindigkeitsanstieg mit abnehmendem pH-Wert, der auch in
Abbildung 68 erkennbar ist. Fiir die Methylolierungsreaktionen R1 und R3 wére nach
der Literatur ein U-formiger Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit mit einem Minimum
bei pH 7,0 zu erwarten [58, 73, 131]. Im Fall des Modellsystems konnte ein solcher Verlauf
bestitigt werden (vgl. Abbildung 64). Hier ist jedoch anzunehmen, da8 die Strenung der
Parameter mindestens in der gleichen Gréfienordnung liegt wie die Anderungen der Ge-
schwindigkeitskonstanten mit dem pH-Wert. Das in der Literatur beschriebene U-Profil
weist im Bereich von pH5-9 nur eine sehr geringe Steigung auf, erst jenseits dieser
Grenzen steigt die Reaktionsgeschwindigkeit stark an. Experimente jenseits des besag-
ten pH-Bereichs konnten aufgrund der Signalverbreiterungen bzw. der stark ansteigen-
den Komplexitét der Spektren nicht mehr ausgewertet werden. Beobachtungen weisen
jedoch bei pH-Werten > 8,0 auf eine stark steigende Reaktionsgeschwindigkeit hin. Eine
signifikante pH-Abhéngigkeit der Gleichgewichtskonstanten ist im untersuchten Para-
meterraum nicht erkennbar. Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 72 die Gréfien Ky,
Ko und Kgs gegen den pH-Wert aufgetragen.
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Abbildung 71: Darstellung der Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten kfhy. Kqund

k?{-,- vom pH-Wert. Konzentration #0, der eingesetzten, waﬁrigen Foru‘:alde-
hydlésung 0.3 g/g. Symbole: { 40°C, O 50°C; A 6(_]_“0,.0 70°C, x 80°C, =
gemittelt iiber alle Temperaturen (die Ergebnisse fiir die Formaldehydkon-

zentration &% 0,5 g/g sind im Projektabschlussbericht [168] aufgefiihrt).
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Abbildung 72: Darstellung der Abhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten Kg;, Kgs und
Krs vom pH-Wert. Konzentration 7§, der eingesetzten. wiifirigen Formalde-
hydlésung 0,3 g/g. Symbole: ¢ 40°C, O 50° C, A 60°C, o T0°C, x 80°C, e
gemittelt iiber alle Temperaturen (die Ergebnisse fiir die Formaldehydkon-
zentration g, 0,5 g/g sind im Projektabschlussbericht [168] aufgefiihrt).
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4.4.5 Literaturvergleich

Im Vergleich zu den in Tabelle 33 aufgefithrten, bisher verdffentlichten Literaturwerten
existieren recht grofle, systematische Abweichungen bei den fiir die Methylolierungs-
reaktionen R1 und R3 ermittelten Aktivierungsenergien (vgl. 4.4.4.2) und Reaktions-
enthalpien (vgl. 4.4.4.3). (Die Literaturwerte der Reaktionsenthalpien fiir R1 und R3
entsprechen dabei ungefihr dem 1,5-fachen der in dieser Arbeit ermittelten Werte.)
Dies kann mit der bisher bei allen Studien eingesetzten, titrimetrischen Analysetechnik
erklirt werden, die nicht zwischen den Methylolverbindungen K2-5 unterscheiden kann.
Daher wurde immer eine Summe aus den Reaktionen R1 und R3 erfafit. Dafur spricht
auch, daf die Literaturwerte der Aktivierungsenergien fiir die Bildung von sym-DMU -
K3 mit denen fiir die Bildung von MMU - K2 iibereinstimmen. Bei der erstgenannten
handelt es sich um zwei konsekutive Reaktionen, die zusammen eine héhere Aktivie-
rungsenergie aufweisen sollten als Reaktion R1. Da die Literaturwerte fiir R3 stets aus
dem Zerfall von sym-DMU - K3 zu Harnstoff und Formaldehyd ermittelt wurden und
die Werte denen von R1 gleichen, spricht also vieles dafiir, daB anstelle von R1 cher ein
Wert fiir eine Kombination aus R1 und R3 ermittelt wurde.
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Tabelle 33: Literaturwerte fiir die Aktivierungsenergien Ea der drei Hauptreaktionen R1, R3

und R7.
Reaktion Ea A pet Autor Jahr | Referenz
kJ - mol~! IeJ - mol !
R1 61,5 Smythe 1947 [163]
66,5 Crowe 1948 33
71,1-91,21 Smets 1952 [162]
54,4 Jong & de Jonge | 1952 [73, 74]
205 Tliceto 1953 [70]
62,8 -20,5 Landgvist 1956 [102]
65,7 -20,9 Perepelkova 1980 | [139, 140]
43,9-69.9 Nair 1983 [131]
-20 Siimer 1994 [159]
29.0 -14,1 diese Arbeit
R3 56,5-76,6 Smets 1952 [162]
-20,9 Jong & de Jonge | 1952 (73, 74]
-15,7; -9,5 (R5, Tliceto 1953 [70]
R9, R10)
40,7 -34,0 diese Arbeit
RT7 62 Jong & de Jonge | 1953 [76]
62,8 Kveton 1956 [91]
83-138 (Gesam- Sebenik 1982 [156]
treaktion)
104 Halasz 2000 [64]
) Carvalho 2006 23]
124.9 -16,1 diese Arbeit

Der in dieser Arbeit ermittelte Wert fiir R7 liegt im Vergleich zur Literatur recht hoch,
Dies ist vermutlich ebenfalls auf eine methodisch bedingte Summenbildung zuriickzufiih-
ren, denn in dieser Arbeit konnte nicht zwischen unsubstituiertem Methylendiharnstoff
(MDU - K20) und methylolierten Varianten (K21-29) unterschieden werden. So wurden
vermutlich zur reinen Kondensationsreaktion noch Anteile einer Methylolierungsreakti-
on eingerechnet, was bei den titrimetrisch bestimmten Werten aus der Literatur nicht
der Fall war.

Die Geschwindigkeitskonstanten der Bildungsreaktionen R1, R3 und R5 der drei erfaf-
baren Methyolverbindungen MMU -K2, sym-DMU - K3 und TMU - K5 liegen ungefihr
im Verhiltnis 1:3:10, wobei die Bildungsgeschwindigkeit von Trimethyolharnstoff (TMU
- K5) nur anhand weniger Versuche abgeschétzt werden konnte. Dieses Verhaltnis ent-
spricht den Ergebnissen von de Jong und de Jonge [79]. Der Geschwindigkeitsunterschied
zwischen R1 und R3 kann mit der Kollisionstheorie erklart werden, denn die beiden
NHo-Gruppen am Harnstoff beeinflussen sich sehr wenig. Es kommt nur zu geringen
Unterschieden in der chemischen Verschiebung des NMR-Signals einer NHs-Gruppe,



4 Modellierung und Simulation _—

wenn die korrespondierende Gruppe im gleichen Molekiil eine Reaktion cingegangen ist
(vgl. 3.2). Der Unterschied zwischen R3 und R5 liegt jedoch in der im Vergleich zur NH,-
Gruppe deutlich geringeren Reaktivitdt der einfach substituierten NHCH,OH-Gruppe
hegriindet. Die Methyolgruppe vermindert die Elektronendichte am Stickstoffzentrum
und rednziert dessen Nukleophilie. Zusétzlich behindert die Methylolgruppe den freien
Zugang des Formaldehyds zum Stickstoff.

4.5 Fazit

In dieser Arbeit wurden zwei komplexe Reaktionsnetzwerk auf Basis der wahren Zu-
sammensetzung der wiBrigen Formaldehydlésung modelliert. In der Modellierungsticfe
geht dieser Ansatz dabei iiber alle bisherigen Arbeiten hinaus [23, 86, 123, 131, 146].
Eine Untersuchung der Reaktionssysteme unter industriell relevanten Bedingungen wur-
de angestrebt. Jedoch muBten hier bedingt durch die begrenzte minimale Verweilzeit
des verwendeten Versuchsaufbaus und die Verwendung von Amidprotonen mit schnel-
ler Austauschkinetik zur Bestimmung der Stoffmengenanteile Kompromisse eingegangen
werden. Das Modell fiir das System 1,3-Dimethylharnstoff Formaldehyd beschreibt die
Versuche mit einem Fehler von weniger als 5%. Das Modell fir das System Harnstoff—
Formaldehyd weist Fehler bis zu 30% auf, wobei die Unsicherheit abhéngig von den
Versuchsbedingungen stark schwankt und meist durch Abweichungen einzelner Kompo-
nenten verursacht wird. Der Formaldehyd-Umsatz bzw. der Restgehalt an pauschalem
Formaldehyd kann durchgéingig mit geringerem Fehler abgeschétzt werden (5-10%).
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5 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befait sich mit der Untersuchung der Umsetzung von Formal-
dehyd mit Harnstoff. Das Endprodukt dieser Umsetzung sind Harnstoff-Formaldehyd-
Leimharze (UF-Leimharze), die eines der wichtigsten Bindemittel fiir die Herstellung
von Holzfaserplatten darstellen und damit von elementarer Bedeutung fiir die Holzindus-
trie sind. Diese Faserwerkstoffe werden héufig in Wohnraumen verwendet. Daher muss
sichergestellt sein, daB der eingesetzte Formaldhyd aufgrund seiner vermuteten Karzi-
nogenitdt [15] in den Werkstoffen gebunden bleibt und nicht in die Raumluft emittiert
wird. Diese Formaldehydemission stellte in der Vergangenheit héufig ein Problem dar,
konnte jedoch in den letzten 20 Jahren durch Optimierung der Herstellverfahren erfolg-
reich reduziert werden. Dabei stehen sich reduzierte Emissionen und hohe Klebkraft in
Form eines Zielkonfliktes kontrir gegeniiber, so daff mit Hilfe geschickter ProzeBfithrung
Kompromisse gefunden werden miissen. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten
Untersuchungen sollen dabei einer rationalen Optimierung der Prozefifiihrung fundierte
Informationen auf Basis der realen physikalisch-chemischen Vorgénge in der Reaktions-
mischung zur Verfiigung stellen. Bisher erfolgte diese weitgehend empirisch mit Hilfe
rein phianomenologischer MeBmethoden.

Das System Harnstoff-Formaldehyd ist sehr komplex, da zahlreiche Reaktionen parallel
und konsekutiv ablaufen. Auch kénnen sich Reaktionswege kreuzen, indem Zwischen-
produkte unterschiedlicher Reaktionensstufen miteinander reagieren. Dadurch nimmt
die Anzahl méglicher Produkte mit dem Reaktionsfortschritt exponentiell zu. Bei der
industriellen UF-Leimsynthese wird Harnstoff mit wéaBriger Formaldehyd zunéchst un-
ter leicht basischen Bedingungen umgesetzt, wobei sich verschiedene Hydroxymethyl-
Harnstoffe (Methylolharnstoffe) bilden. Dieser Reaktionsteil wird Methylolierung ge-
namnt, Diese werden dann unter leicht sauren Bedingungen miteinander und mit nicht
umgesetztem Harnstoff bis zum gewiinschten Viskosititsgrad kondensiert, wobei sich
Methylenbriicken bilden (vgl. 2.3.4).

In bisherigen Arbeiten wurden fiir die reaktionskinetische Untersuchung dieses Reakti-.
onssystems vorwiegend titrimetrische Techniken eingesetzt, die zwischen héchstens drei
Arten gebundenen Formaldehyds unterscheiden kénnen. Um zumindest zu Begin?u dt_ar
Umsetzung Abbau und Bildung von Einzelkomponenten verfolgen zu kc'jnne.n, wird in
der vorliegenden Arbeit das Reaktionssystem erstmalig mit Hilfe der On-line-NMR-
Spektroskopie untersucht. Dabei wird ein Batchreaktor iiber thermostatisierte Transfer-
leitungen direkt an ein NMR-Spektrometer angekoppelt, das mit einer D.urchﬂuﬁzcll'e
ausgeriistet ist. Damit kénnen Reaktionen unter verschiedenen ProzeBbedingungen bis
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zu einer minimalen Halbwertszeit von ca. 5 min mit der "H-NMR-Spektroskopie unter-
sucht werden. Fiir schnellere Prozesse steht im spéteren Teil dieser Arbeit ein direkt an
das Spektrometer angekoppelter Mikromischer zur Verfiigung. Fiir qualitative und se-
miquantitative Analysen wird zusitzlich die **C- und die *N-NMR-Spektroskopie her-
angezogen. Mit diesen Techniken kann aufgrund einer wesentlich groBeren spektralen
Dispersion weitaus besser zwischen sehr dhnlichen Stoffen unterschieden werden.

Zunichst werden Gleichgewichtszusammensetzungen studiert und reaktionskinetische
Untersuchungen am Reaktionssystem 1,3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd durchge-
fiihrt. Dieses System ist nicht zur Ausbildung von Polymeren und Quervernetzungen
fahig, wodurch betriachtliche experimentelle Probleme vermieden werden kénnen. An-
sonsten ist es dem Realsystem Harnstoftf -Formaldehyd sehr dhnlich. Besonderes Inter-
esse gilt dabei dem Nachweis der Bildung von Hemiformalen des Methylolharnstoffs
und deren Quantifizierung. (Es besteht die Vermutung, dafi diese Hemiformale in das
Polymernetzwerk des Realsystems eingebaut werden und anfgrund ihrer geringeren Hy-
drolysestabilitdt fir langfristige Formaldehydemissionen verantwortlich sein konnen.)
Es werden Versuche unter Variation der Temperatur von 30-60°C und des pH-Werts
von pH5-pH9.,5 bei den Molverhiltnissen MVgs/py—y 1, 2 und 4 durchgefithrt. Auf
Basis dieser Messungen wird ein reaktionskinetisches Modell entwickelt, dessen prak-
tische Implementierung mit Hilfe des gleichungsbasierten Prozefisimulators gPROMS
erfolgt. Dieses Modell basiert auf Stoffmengenanteilen und beriicksichtigt die wahre Zu-
sammensetzung wabriger Formaldehydlésungen, indem die Hydratisierung des Formal-
dehyds und die Oligomerisierung der entstehenden Methylenglykole modelliert werden.
Im Modell 1,3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd werden drei Gruppen von Reaktionen
beriicksichtigt. Dies ist die Methylolierungsreaktion, die Anlagerung weiterer Formal-
dehydeinheiten an die Methyolharnstoffe (Hemiformalbildung), sowie die Kondensation
von Methylolverbindungen und 1,3-Dimethylharnstoff. Reaktionspartner der Harnstoff-
komponenten ist dabei nicht wie bei allen bisherigen Arbeiten pauschaler Formaldehyd
oder Methyenglykol, sondern das freie Formaldehydmolekiil CH,0. Die Polyoximethy-
lenglykole werden dabei bis zu einer Lénge von 10 Formaldehydeinheiten beriicksichtigt.
Die ermittelten Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten werden zur Ermittling
der Aktivierungsenergien und Reaktionsenthalpien nach Arrhenius bzw. van't Hoff kor-
reliert. Es wird eine Séure-Base-Katalyse der Methyolierungsreaktion mit einem Mini-
mum bei pH 7 festgestellt. Die Kondensationsreaktion ist rein siurekatalvsiert. Mit Hilfe
der Mikroreaktionstechnik werden zusitzlich Untersuchungen zur Gesclﬁwiudigkcit der
Gleichgewichtseinste!lung zwischen den Methylol-Hemiformalen K62 und dem System
Formaldehyd-Wasser angestellt. Dabei zeigte sich, daB die Halbwertszeit dieser R‘eakti-

on bei einer Temperatur von 25° C bei PH 7.0 im Bereich von 30s liegt, in allen anderen
pH-Bereichen bei weniger als 10,

Allf?,ng.s wird angenommen, daB die in der Literatur erwiahnten, im Gegensatz zu al-
len ubf_lgen Komponenten jedoch nie isolierten, etherverbriickten Diharnstoffe (K30-39,
Ké64) eiu Produkt der Verwechslung mit den Hemiformalen der Methyolharnstoffe (K10~
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16, K62) sowie mit methylolierten Methylendiharnstoffen (K21-29) darstellen. Aufgrund
von Diskrepanzen bei der Parameteranpassung am Modellsystem, sowie der Existenz
nicht identifizierter Signale im *C-Spektrum wird hier die Bildung von Etherverbin-
dungen parallel zur Bildung von Hemiformalen angenommen und in die Modellierung
des Systems 1,3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd mit einbezogen. In Syntheseversuchen
kann die Bildung des etherverbriickten Diharnstoffs K69 auf alternativem Wege beob-
achtet werden. Ebenso kann die Bildung des etherverbriickten N-Phenyl-Diharnstoffs
- K118 bestatigt werden. Eine vollstdndige Charakterisierung dieser Stoffe, verbunden
mit Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus, wird jedoch im Rahmen dieser Arbeit
nicht durchgefiihrt.

Bevor reaktionskinetische Untersuchungen am Realsystem Harnstoff-Formaldehyd
durchgefithrt werden konnen, wird mit Hilfe von Direktsynthesen von Zwischen-
komponenten und Derivaten, sowie mit zahlreichen gualitativen und semiquantita-
tiven Untersuchungen eine belastbare Signalzuordnung erarbeitet. Dabei wird erst-
malig ein grofer Teil der bei der Methylolierung cntstehenden Zwischenkomponen-
ten im YN-NMR-Spektrum identifiziert und es wird die Zusammensetzung der quasi-
Gleichgewichtszustinde quantifiziert. Die Quantifizierung der 1D-'*N-Spektren erfolgt
mit Unterstiitzung einer virtuellen Referenz. Aus diesen Untersuchungen werden zudem
GesetzmiBigkeiten fiir die Abhéngigkeit der chemischen Verschiebungen der Signale der
Harnstoffkomponenten vom Substitutionsgrad abgeleitet.

Im Rahmen dieser semiquantitativen Untersuchungen werden ebenfalls SN-NMR-
spektroskopische Messungen an auskondensierten UF-Leimharzen angestellt. Zu diesem
Zweck werden UF-Leimharze nach industrieller Vorgabe mit technischem Harnstoff und
mit isotopenangereichertem Harnstoff hergestellt, der zu 99% das Isotop 15N enthalt.

Reaktionkinetische Untersuchungen am Realsystem Harnstoff-Formaldehyd werden im
Temperaturbereich 40-80° C, im Bereich von pH 6-8 und bei den Molverhéltnissen
MVgas 1, 2 und 4 mit wiBriger Formaldehydlésung der Konzentrationen T 0.3 g/g
und 0,5 g/g durchgefithrt. Aufgrund zahlreicher Uberlappungen von Signalen in den aus-
zuwertenden "H-NMR-Spektren wird ein Algorithmus zur Auswertung entwickelt. Mit
dessen Hilfe ist es moglich, die Konzentrationsverliufe des Harnstoffs, des Mono-, Di-
und Trimethyolharnstoffs, der Hemiformale des Mono- und Dimethylolharnstoffs, sowie

des pauschalen Anteils der Methylendiharnstoffe zur reaktionskinetischen Auswertung

heranzuziehen. Durch Summierung aller Komponenten zur jeweiligen Gesamtstoffmenge
und Riickrechnung auf die bekannte Startmenge Harnstoffs kénnen die Konzentrationen
fiir jeden MeBpunkt ohne Kalibrierung oder externen Standard ermittelt werden. Das
zur Parameteranpassung verwendete Modell basiert auf dem fiir das Modellsystem v.er-
wendeten Ansatz und wird um die neu hinzukommenden Komponenten erweitert. Eine
Beriicksichtigung von Etherkomponenten findet hier mangels E-rfaﬁba.rkei‘t dieser Ver-
bindungen nicht statt. Die ermittelten Geschwindigkeits- und Glei(‘hgewwh.tskonstau-‘
ten werden analog zum Modellsystem nach Arrhenius und van’t Hoff korreliert. Dabei



204 5 Zusammenfassung

ist eine starke Streuung zu beobachten, die auf Fehlerfortpflanzung durch die indirek-
te Ermittlung einiger Komponenten bei der Auswertung erklirt werden kann. Die da-
bei ermittelten Reaktionsenthalpien sind physikalisch wenig aussagekriftig, erméglichen
aber eine Korrelation fiir Berechnungen beliebiger Reaktionsverldufe. Die Anlagerungs-
geschwindigkeiten von Formaldehyd an nicht, sowie einfach und zweifach substituierten
Harnstoff verhalten sich ungefihr wie 10:3:1.

Im Rahmen dieser Arbeit kénnen umfangreiche, neue Erkenntnisse iiber die Zusam-
mensetzung von Harnstoff-Formaldehyd-Reaktionsmischungen vor dem Kondensations-
schritt gewonnen werden. (Diese entspricht der Zusammensetzung der Mischung vor Ab-
senkung des pH-Werts.) Besonders die '’N-NMR-Spektroskopie ist dabei von grofem
Nutzen, wobei erst durch deren Kombination mit der *C- und der Online-'H-NMR-
Spektroskopie einige Fragen zufriedenstellend beantwortet werden kénnen. Dies zeigt
auch der Vergleich mit dhnlich gelagerten, aktuellen Arbeiten [23, 28]. Erstmalig wird
hier das System Harnstoff-Formaldehyd, sowie ein nah verwandtes Modellsystem mit
Hilfe der Online-NMR-Spektroskopie reaktionskinetisch untersucht. Die Anlagerung von
Formaldehyd an Methylolverbindungen unter Bildung von Hemiformalen kann bestitigt
und fiir verschiedene Reaktionsbedingungen reaktionskinetisch quantifiziert werden. Die
Umsetzung von Harnstoff mit waBirigen Formaldehydlésungen wird auf Basis dieser Mes-
sungen erfolgreich in einer zuvor nicht berichteten Tiefe reaktionskinetisch modelliert,
wobel erstmalig freier Formaldehyd als reaktive Spezies beriicksichtigt wird und das ge-
samte Hydratisierungsgleichgewicht des Formaldehyds ins Modell einbezogen wird. Der
postulierte Einbau der genannten Hemiformale in die Polymernetzwerke des fertigen
Leimharzes und die eventuell daraus resultierenden, langsamen Formaldehydemissionen
kénnen in dieser Arbeit nicht bestatigt werden.
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Anhang A Erganzungen

A.1 NMR-Spektroskopie

A.1.1 Eingesetzte Probenkopfe

Die verwendeten Probenképfe sind:

+ Ein “autoswitchable” 4-Kern-Probenkopf fiir Messungen in konventionellen 5 mm-
Probenrohrchen aus Glas. Der 4-Kern-Probenkopf kann, wenn auch zu Lasten der
Empfindlichkeit, so eingestellt werden, daf dessen Schwingkreise gleichzeitig bei
vier Frequenzen Resonanz zeigen. Hier wird jedoch im Interesse eines besseren
Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses nur auf zwei Resonanzfrequenzen eingestellt. Die
Frequenzbereiche umfassen dabei 39,5-170 MHz (*N-*'P) im unteren Frequenz-
band (X-Nuklei) und ca. 370-405 MHz im oberen Frequenzband (**F-'H). Die
Anordnung der Spulen ist invers. D.h. die Spule fiir das niedrige Frequenzband
liegt innen, die fiir das héhere Band auBien. Erstere besitzt damit aufgrund des ho-
heren Fiillfaktors einen héheren Giitefaktor, was zu hoherer Empfindlichkeit des
Probenkopfes bei den X-Nuklei fithrt. Das ist sinnvoll, denn die X-Nuklei besit-
zen aufgrund ihres durchgéngig niedrigeren, gyromagnetischen Verhéltnisses im
Vergleich zum Proton immer ein schlechteres Signal-zu-Rausch-Verhéltuis. Der
Probenkopf verfiigt auBerdem iiber eine Gradientenspule. Die zuldssigen Tempe-
raturen liegen dabei im Bereich von 253-393 K.

« Ein Probenkopf vom Typ “PFG Triple-Resonance Interchangeable Flow Cell Mi-
croflow Probe” mit einer im ausgebauten Zustand wechselbaren Durchfluizelle.
Dieser Kopf ist fest auf die Resonanzfrequenzen firr 'H, B sowie 1PN ecingestellt
und besitzt je einen separaten AnschluB fiir diese drei Frequenzen und fiir das
*H-Locksignal. Eine Gradientenspule ist cbenfalls vorhanden. Die Spulenanord-
nung ist direkt, d.h. die Spule fiir 1{ befindet sich ndher an der DurchfluBzelle als
die Spule fiir die beiden anderen Kerne. Die Zelle besteht aus Glas und ist nach
Entfernen des Kopfes aus dem Magneten austauschbar (Zeitaufwand ca. 1h). Es
sind DurchfluBzellen mit verschiedenen Volumina verfiigbar, fiir alle Versuche in
dieser Arbeit werden Zellen mit einem aktiven Volumen von 95 pl und einem Ge-
samtvolumen von ca. 1207l verwendet. Diese Zellen wurden zusammen mit dem
Kopf von der Firma Varian Inc. geliefert, spéter wurden speziell fiir das ITT a:ll-
gefertigte Nachbanten mit identischen Abmessungen von der Firma Frank Optic
Products GmbH (Berlin, Deutschland) verwendet. Die zuldssigen Temperaturen

liegen dabei im Bereich von 253-403 K.
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Die 1H-Kanile der Probenkdpfe wurden grundsitzlich iiber ein Hochpassfilter (unte-
re Sperrfrequenz ca. 340 MHz) an die Sende-/Empfangseinheit angeschlossen. Die X-
Kanile sowie der Lock-Kanal wurden iiber geeignete BandpafSfilter angeschlossen (Mit-
tenfrequenz 40 und 100 MHz, sowie 61,5 MHz). Die Filter wurden tiber die Firmen Varian
Inc. und Spectrum Microwave Inc. (Palm Bay, USA) bezogen.

A.1.2 Eingesetzte Software und Pulsprogramme

Fiir alle Messungen wurde die Software VNMR 6.1C der Firma Varian Inc. unter dem
Betriebssystem Solaris 9 auf einem Hostrechner vom Typ Sun Ultra 10 mit 300 MHz
Taktfrequenz eingesetzt (Sun Microsystems, Santa Clara, USA). Alle eingesetzten Puls-
programme wurden von Varian Ine. bezogen und nach Vorgaben des Herstellers kalibriert
und verwendet. Teilweise wurden Befehlssequenzen zu Makros zusammengefafit, um
schuelleres Arbeiten zu ermoglichen.

A.1.3 Referenzierung der chemischen Verschiebung

Der grofite Teil der NMR-Spektren wurde in wéfiriger Losung aufgenommen. Tetra-
methylsilan (TMS), die von der IUPAC [67] empfohlene Referenzsubstanz fiir die 'H-
und *C-Spektroskopie, ist in Wasser nur in sehr geringem MaBe léslich. Daher wurde
die ebenfalls von der [IUPAC empfohlene Referenzsubstanz 2,2-Dimethyl-2-silapentan-
5-sulfonsdure (DSS, K114) in Form des Natriumsalzes als interner Referenzstandard
eingesetzt. Als Referenzsignal dient dabei die Methylgruppen der Silylgruppe, deren
Abschirmung der der Methylgruppen des TMS sehr nahe kommt. >N-NMR-Spektren
wurden extern auf den gebrduchlichen Standard Nitromethan referenziert. (Die Refe-
renzsubstanz befand sich in einer geschlossenen Kapillare im Probenrdhrchen und war
deuteriert, um cin Field Lock zu ermdglichen.) Der von der TUPAC empfohlene flisssige
Ammoniak [68] wurde aus Griinden der Praktikabilitit nicht eingesetzt. Fiir die Arbeiten
mit isotopenmarkierten Stoffen wurde vollstandig mit N markiertes Ammoniumnitrat
in D,0 als sekundire, externe Referenzsubstanz verwendet.

Die Verschichungen der C-NMR-Spektren, die in dieser Arbeit angegeben werden,
wurden auf TMS als Referenzsubstanz zuriickgerechnet. Dieses Vorgehen gewihrleistet
die Vergleichbarkeit der Werte mit Literaturdaten. Dazu wurde der in der Tabelle 34
genannte Wert verwendet. Verschiebungen aus 'H- und 1®N-Spektren werden angegeben
wie gemessen.

A.1.4 Technische Umsetzung der Virtuellen Referenz

Abbildung 73 zeigt die Verschaltung der Kanile des Spektrometers bei Einsatz der Vir-
tuellen Referenz. Das VR-Signal wird durch den Wellenformgenerator des dritten Ka-
nals erzeugt und in einen nicht benétigten Eingang des Probenkopfes eingespeist. Der
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Tabelle 34: Uberblick iiber die eingesetzten Referenzstandards fiir die chemische Verschie-
bung nach [68](*kennzeichnet die nach TUPAC empfohlene Standardsubstanz).

Name H, 8 relativ zu | '®C, § relativ zu | ®N, § relativ zu | Strukturformel
TMS TMS CH3NO,
.‘-ESi’
™S 0 0 > |
st %o

DSS (K114) 0 -2.66 . S e
CH3NO, = - 0 B

NH,NO3 = z -3,9 (NOy); -359,6 5

(NHY)
NHj(f.)* - E 380,44 g

dritte Kanal besitzt hier weder ein eigenes Frequenznormal, noch Abschwicher oder
Verstirker. Das Frequenznormal wird daher mit Hilfe eines T-Stiicks vorn programmier-
baren Synthesizer (PTS) der ersten beiden Kanile abgezweigt. Die Ausgangsleistung
des dritten Kanals entspricht einem TTL-Signal (5V, ca.0,01 W). I Fall der '*C und
15N.Spektroskopie ist dieses Signal um mehrere Grofienordungen stérker als das von
der Probe empfangene Signal. Um ein Uberstenern des Empféngers zu vermeiden, mufl
das Ansgangssignal abgeschwiicht werden. Dies geschieht iiber manuell zu bedienende
Abschwiicher. Es stehen zwei Abschwicher zur Verfiigung, die in Reibe vor den Pro-
benkopf geschaltet werden, um die benétigte Leistungsreduzierung zu erreichen. Beim
ersten Modell handelt sich um einen Abschwiicher vom Typ 355D von Hewlett Packard
(Palo Alto, USA). Dieses Gerit bietet 0-120 dB Abschwichung in Stufen von 10dB und
kamn fiir Frequenzen bis 1 GHz und Leistungen bis 0.5 W verwendet werden. Fiir eine
feinere Einstellung der gewiinschten SignalhShe wird ein weiteres Gerit von der Fir-
wa Schlumberger in Reihe geschaltet, das in 1dB-Schritten von 0-50dB cinstellbar ist.
Gegeniiber der Verwendung von separaten Widerstandsgliedern fallt hier die Phasenan-
derung beim Umschalten geringer aus, da die Leitungslinge konstant bleibt. AuBerdem
kinn schneller umgeschaltet werden. Fiir die Verwendung der Virtuellen Referenz sind
speziell angepasste Pulsprogramme notig. Diese wurden dem Institut von der Firma
Varian auf Anfrage zur Verfiigung gestellt.

A.15 On-line Anbindung

A15.1 Detaillierte Beschreibung des Versuchsaufbaus

lasreaktor mit Temperiermantel mit
in Abschnitt 3.1.1). Dieser
GL-Verbindungen
en so dampfdicht

Fiir alle reaktionskinetischen Versuche wird ein G
einem Volumen von ca. 200 ml eingesetzt (vgl. Abbildung 18 7
Reaktor verfiigt iiber mehrere Offnungen, die mit Normschliff- bzw.
versehen sind. Simtliche Zu- und Abfithrungen, sowie Sensoren konn 5
montiert werden, Der Reaktorinhalt wird mit Hilfe eines Magnetrithrers (RCT basic,
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Abbildung 73: Schematische Darstellung der Verschaltung beim Einsatz der Virtuellen Re-
ferenz (VR).

IKA Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Deutschland) durchmischt. Die Probenleitungen
bestehen aus Kunststoff und werden in thermisch isolierten Schliuchen aus Silikonkat-
tschuk gefithrt, die von Temperiermedium durchflossen sind. Der Ubergang der Pro-
benleitungen in die Schlduche erfolgt iiber T-Stiicke aus Glas. die mit Septen versehen
sind. Die Leitungen, die zum Spektrometer fithren, bestchen aus druckfestem Polyethe-
retherketon (PEEK) mit einem Innendurchmesser von 0,5mm und besitzen eine Linge
von ca. 4m. Simtliche Riickleitungen bestehen aus FEP (Fluorierter Ethylen-Propylen-
Copolymer) mit einem Innendurchmesser von 1 mm, um den Rickdruck méglichst ge-
ring zu halten. Alle Ventile, Fittings und Adapter bestehen ebenfalls aus PEEK oder
Fluorkunstoffen (FEP, PTFE). Bei den Ventilen handelt es sich um einfache Zwei- bzw.
Dreiwegeventile. Lediglich das Splitventil V6 ist als Dreiwege-Nadelventil ausgefiihrt.
Der Filter F1 besteht aus Edelstahl und verfiigt iiber eine Filterfritte aus Edelstahl mit
10 pm Porenweite. Alle Leitungen, Ventile, Verbindungsteile und Filter wurden bezogen
von der Firma Upchurch Scientific (Oak Harbor, USA). Die verwendete Pumpe ist vom
Typ Multitherm 200 mit einem Pumpenkopf aus Hastelloy C und stammt von der Firma
Bischoff Chromatography (Leonberg, Deutschland). Der Pumpenkopf kann bis zu 200°C
temperiert werden. Es sind Férderraten von 0,1-20 ml/min bei einem maximalen Druck
von 20 MPa méglich. Das verwendete Temperiermedium ist Triethylenglykol. Es wird ein
Kryothermostat mit Fuzzy-Regelung vom Typ Haake N8/C41 des Herstellers Thermo
Fisher Scientific Inc. (Waltham, USA) verwendet. Die elektrischen Heizleitungen sind
Sonderanfertigungen der Firma Hillesheim (Waghdusel, Deutschland). Die Heizleitung,
die zur Beheizung der Hinleitung in den Probenkopf eingefiihrt wird, besitzt eine Lange
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von 7hem und einen AuBendurchmesser von 10,5 mm. Es handelt sich um eine Leitung
der Serie HMI300 mit einer AuBenhiille aus FEP, einer maximalen Temperatur von
120°C, sowie einer Leistungsaufnahme von ca. 50 W. Die Heizleitung fiir die Riicklei-
tung wird durch die obere Offnung des Magneten gefiihrt und besitzt eine Gesamtlinge
vou 4m. Diese Leitung weist auf 2,5m einen Durchmesser von 20 mm auf und verjiingt
sich auf den verbleibenden 1,5m auf 16 mm. Diese Leitung enspricht der Serie H300 DN4
mit einer AuBenhiille aus Polyamid. einer Maximaltemperatur von 120 °C und einer Leis-
tungsanfnahme von 240 W. Beide Leitungen sind fiir eine Betriebsspannung von 24V
vorgesehen, die Verwendung magnetischer Werkstoffe wurde vermieden. Zur Regelung
der Temperatur sind beide Leitungen herstellerseitig mit Temperatursensoren vom Typ
Pt100 versehen. Die Regelung der Leitungen erfolgt iiber einen PID-Regler vom Typ
HT355-10P (Hillesheim), der iiber zwei Regelkanale mit einer Phasenanschnittsteuerung
verfiict. Die Wechselspannung von 24V fiir die Heizleitungen wird tber einen Netz-
transformator mit 500 VA Nennleistung zur Verfiigung gestellt (Ismet AG, Villingen-
Schwenningen, Deutschland). Der direkt vor dem Probenkopf eingesctzte Drucksensor
vom Typ XT-190M stammt von der Firma Kulite Semiconductor Products (Leonia,
USA) und kann Driicke bis 3 MPa erfassen.

A.1.5.2 Kontrolle und Erfassung von pH-Wert und Temperatur

Herzstiick der pH-Regelanlage ist der Mefumformer Liquisys M CPM253 von der Firma
Endress+ Hauser (Weil am Rhein, Deutschland) mit dem pH-Seusor Tophit CPS441.
Dieser Sensor basiert auf einem ionensensitiven Feldeffekttransistor (ISFET), der gegen-
iber konventionellen Glaselektroden eine kiirzere Ansprechzeit und eine bessere Lang-
witstabilitat aufweist. Der Sensor ist speziell fiir verblockende Medien entwickelt wor-
den und besitzt ein externes Reservoir fiir das fliissige Elektrolyt (KC1), das zusatzlich
mit Druck beaufschlagt werden kann. So wird durch einen geringen Elektrolytflul aus
der Elektrode heraus verhindert, daB sich das pordse Diaphragma zusetzen kann, das
die elektrische Verbindung zur internen Referenzelektrode herstellt. Die Elektrode wird
symmetrisch angeschlossen, d. h. der Potentialausgleich des MeBumformers muf mit der
zu analysierenden Losung elektrisch in Verbindung stehen. Dies erfolgt iiber einen der
in die Lésung eintauchenden Temperatursensor aus Edelstahl. Die Messung ist dadurch
weniger storanfillig. Der MeBumformer verfiigt tiber einen integrierten PID-Re?:gler. S0-
wie iiber mehrere Schaltausginge. Uber diesen Regler, sowie iiber an die Ausginge an-
seschlossene automatische Biiretten wird die pH-Regelung realisiert. Dic Vel.w?ndete.u
Biiretten sind vom Typ Dosimat E 655 von der Firma Metrohm (Herisau, Schweiz). Die
Volumina der verwendeten Biiretten betragen 5ml fiir die verwendete Natronlauge dc:.r
Konzentration 4 mol/l, sowie 10 ml fiir die Ameisensdure der Konzelzntratic_on 2mol/1. Dl[&‘-
minimal mégliche Dosiermenge betréigt dabei im ersten Fall 17l, im zweiten Fall 10pl.
Die Reagenzien werden iiber Leitungen aus FEP mit einem Innendurr“h‘messel‘ von _llcllun
in die Reaktionslosung gefordert. Dabei mufl einerseits eine Tropfenbildung vermieden
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werden, da diese zu inakzeptablen Schwankungen des pH-Werts fiihrt. Andererseits kann
die Leitungen nicht direkt in die Losung getaucht werden, da dies durch die hohen lo-
kalen Siure- bzw. Laugenkonzentrationen an den Leitungsenden zu einem Zusetzen der
Leitungen durch Kondensationsprodukte fithrt. Daher werden kurze Stiicke rohrenfor-
migen Glasfasergewebes iiber die Leitungen gezogen, durch das die Reagenzien durch
den Kapillareffekt in die Reaktionslésung transportiert werden.

Die Kalibrierung der MeBanlage erfolgt unter Beriicksichtigung des relevanten pH-
Bereichs mit auf das National Institute of Standards rickfithrbaren Pufferlésungen vom
Typ Duracal pH 7,00 und Duracal pH 9,21. Diese Losungen stammen von der Firma
Hamilton Company (Bonaduz, Schweiz). Die Temperaturkompensation wird bei allen
Messungen manuell auf Basis der separat gemessenen Temperatur durchgefiihrt, da sich
der in den pH-Sensor eingebaute Pt1000-Sensor bei geringer Eintauchtiefe als unzuver-
lassig erwiesen hat.

Die Aufzeichnung des pH-Werts und der Temperatur erfolgt PC-basiert mit Hilfe einer
Software auf Basis der Labview-Entwicklungsumgebung (National Instruments, Austin,
USA). Da der pH-MeSumformer nur tiiber einen analogen Stromausgang verfiigt, wird ein
zusétzlicher AD-Wandler bendtigt. Diesen Zweck erfullt das FieldBus-System von der
Firma National Instruments mit dem 16-bit Wandler vom Typ FP-AI-110. Die bereits
zudosierte Menge an Reagenzien wird iiber den BCD-Ausgang (Binary Coded Decimal)
der automatischen Biiretten erfasst und iiber ein BCD-RS232-Interface (LDP-BCD von
Omega / Newport Electronics GmbH, Deckenpfronn, Deutschland) in den PC engelesen.

Zur Aufzeichnung der Temperatur mit dem PC wird ein weiterer Sensor vom Typ Pt100
in Verbindung mit einem digitalen MeBumformer mit Anzeige vom Typ PAX T mit PA-
XCDC (Wachendorff Prozesstechnik GmbH & Co KG, Geisenheim, Deutschland) einge-
setzt. Uber die eingebaute RS232-Schnittstelle des MeBumformers werden die MeBwerte
an den PC weitergegeben. Zur Uberpriifung der Temperaturmessung wurde eine Eis-
punktmessung durchgefithrt. Die absolute Genauigkeit der Temperaturmessung kann
mit +1 K angenommen werden.

A.1.5.3 Messung der Verweilzeit

Die Zeitverzogerung, die beim Transport der Probe durch die Verbindungsleitungen
zwischen Reaktor und Spektrometer entsteht, muss bekannt sein. Bei den reaktionski-
netischen Versuchen in der vorliegenden Arbeit wurde die gesamte Versuchsapparatur
zunéchst mit einer bekannten Menge Lésung der ersten Komponente gefiillt. Dann wur-
de die zweite Komponente in den Reaktor gegeben. Es ist von grofier Bedeutung fiir die
Aussagekraft der erhaltenen Mefdaten, genaue Kenntnisse tiber das Verweilzeitverhal-
ten des zur Mefzelle fithrenden Leitungssystems zu haben. Direkt nach der Zudosierung
der zweiten Komponente in den Reaktor befindet sich in der MeBzelle noch reine Losung
der ersten Komponente. Diese wird durch den FluB nach und nach durch reagierende



=

Anhang A Ergédnzungen 213

Mischung ersetzt. Auswertbare Spektren konnen erst dann aufgenommen werden, wenn
die Zusammensetzung der Reaktionmischung im Reaktor und in der Probenzelle gleich
ist, Man geht davon aus, dafl die Reaktion in allen Teilen der Anlage mit derselben Ge-
schwindigkeit ablauft. Es muss daher in Vorversuchen bestimmt werden, nach welcher
Zeit der Austausch der Ausgangslosung unter den gegebenen Versuchsbedingungen abge-
schlossen ist. Die Verweilzeit i System setzt sich zusammen aus der Zeit, dic eine ideale
Phropenstromumg fir den Transport bendtigt und der Zeitverzégerung durch Disper-
sionseffekte, die durch laminare Stromung, stagnante Bereiche und Riickvermischung
bedingt ist. Zur Bestimmung des Verweilzeitverhaltens wurden von Maiwald et. al. [118]
Step-Trucer-Experimente durchgefiihrt. Dazu wurde in einen Strom aus Losemittel A
¢in Puls in Form einer definierten Menge von Stoff B aufgegeben und danach Lésemit-
tel A durch Losemittel C ersetzt. Wahrenddessen wurden in definierten Zeitabstanden
NMR-Spektren akquiriert und die Zusammensetzung der Mischung in der Probenzelle
anlysiert. Anhand der Konzentrationsverldufe von Stoff B ldsst sich das Verweilzeit-
verhalten des Systems direkt beobachten. Abbildung 74 zeigt anhand einer allgemeinen
Beispielkinetik, welche Konsequenzen diese Untersuchungen fiir reaktionskinetische Ex-
petimente haben. Bei einer typischen Flufrate der Pumpe von 6ml/min miissen alle
Datenpunkte, die weniger als vier Minuten nach dem Start der Reaktion akquiriert
worden sind, verworfen werden. Erst nach dieser Zeit hat die reagierende Mischung die
Ausgangsmischung in der Probenzelle vollstandig ersetzt und das System erfiillt die o. g.
Bedingung gleicher Konzentrationen an jedem Punkt der Versuchsanlage.
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Abbildung 74: (a) Experimentelle Datenpunkte einer Beispielkinetik mit reaktionskineti-
schem Modell, (b) erwartete Konzentrationsverliufe, (¢) durch Step-Tracer-
Experimente ermitteltes Verweilzeitverhalten. Quelle: Maiwald 2004 [118].

A.2 Sonstige Analytik

A.2.1 Natriumsulfitmethode

Diese Methode stellt den Standard zur quantitativen Bestimmung von Formaldehyd dar.
Die Methylenglykole werden vollstiindig erfasst. Eine bekannte Menge Probe wird mit
eimem Uberschufl an waBriger Natriumsulfitlésung versetzt. Dabei addiert der Formal-
dehyd nach Gleichung 53 quantitativ am Sulfit unter Bildung von Hydroxylionen. Dann

wird mit Schwefelséure gegen Phenolphtalein titriert. Die relative Genauigkeit kann mit
2% angenommen werden.
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CH,0 + NayS03 + H,0 — NaOH + Na* [H,CSO,]~ (53)

A.2.2 Schmelzpunkte

Diese wurden mit dem digitalen Schmelzpunktbestimmungsgerit Stuart SMP10 be-
stimmt (Bibby Seientific Limited, Stone Staffordshire, Vereinigtes Kénigreich). Die re-
lative Genaunigkeit betrigt ca.1%.

A2.3 GC/MS

Das verwendete GC/MS-System Clarus 500 von der Firma Perkin Elmer Inc. (Waltham,
USA) verfiigt iiber einen automatischen Probensampler und iiber ein Massenspektrome-
ter auf Basis eines Quadrupol-Massenfilters mit einem Scanbereich von 1-1200 m/z. Als
Detektor dient ein Photomultiplier. Die verwendete Trennsiule vom Typ CP Wax 52
CB hesitzt eine Lange von 30 m, einen Innendurchmesser von 0,25 mm und eine Schicht-
dicke von 0,25m. Die Ionisierung erfolgt durch ElektronenstoBionisierung mit einer
Elektronenenergie von 70eV. Zur Steuerung und Auswertung wird die Software Turbo-
Mass 5.0 von PerkinElmer verwendet. Bei einem Trigergasflul von 1 ml/min wird 1pl
Aunalytlésung injiziert. Als Trigergas wird Helium verwendet, der Split betrdagt 1:50.
Die Injektortemperatur wird bei 250°C gehalten, die Ofentemperatur wird innerhalb
von 20min von 100 °C auf 250 °C angehoben. Der Scanbereich des Massenspcktrometers
wird auf 20-500 m /z festgelegt. Die Temperatur der Transferleitung betrigt 250 °C, die
der Elektronenquelle 150 °C. Es wird rein qualitative ausgewertet.

A.2.4 Diinnschichtchromatographie

Es kommen mit Kieselgel 60 beschichtete Polyester-Fertigplatten vom Typ SIL G/UV254
im Format 4x8cm zum Einsatz (Macherey-Nagel GmbH & Co. KG, Diren, Deutsch-
land). Als Laufmittel werden Mischungen aus Methanol und Ethylacetat in den Volu-
menverhéltnissen 1:3, 1:1 und 3:1 eingesetzt. Dem Laufmittel wird zur Stabilisierm}g clier
siureempfindlichen Komponenten der untersuchten Reaktionssysteme 1 Vol% ‘Tr'aﬁnge
Ammoniaklésung der Konzentration 0,25 g/g zugesetzt. Da die unters.uchten Kompo-
nenten im UV-VIS-Spektrum keinerlei Absorptionen zeigen, wird zur Sllchtb.armachung
der Spots auf den Platten eine Anfarbung durchgefithrt. Dabei hat sich die {\Ietho%e:
von Ludlam [110] bewahrt. Dazu wird die Platte nach Abdampfen dCS-LallifullttCIS. fiir
10s einer Atmosphire in einer Chromatographickammer ausgesetzt-‘, die E’:llleﬂ k?emeu
Anteil Chlorgas enthilt (hergestellt durch Versetzen vou KMnQOy4 mit w.emg_en Tl?pfe11
konz. HCI in der genannten Kammer). AnschlieBend wird die Platte in eine Losung

aus 0,05 g/g o-Toluidin (2-Methylanilin - K113) in 100%iger Essigsiure getaucht. Die
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aufgetrennten Komponenten farben sich dabei durch eine Kopplungsreaktion in Abhin-
gigkeit von ihrer chemischen Konstitution in drei verschiedenen Farben. Harnstoffe ohne
angelagertes Formaldehyd zeigen eine rein blaue Fiarbung, Harnstoffe ohne freie Ami-
nogruppen mit fest gebundenem Formaldehyd ergeben eine gelbe Farbe. Komponenten
mit freien Aminogruppen und festgebundenem Formaldehyd, sowie Komponenten mit
locker gebundenem Formaldehyd ergeben Mischfarben im griinen Bereich. So werden
neben der Retentionszeit noch qualitative Informationen beziiglich der chemischen Ei-
genschaften der aufgetrennten Stoffe erhalten (vgl. Abbildung 75). Die Entwicklung der
Anfarbung dauert dabei je nach Substanz zwischen wenigen Sekunden und 24 Stunden.
Entscheidend fiir die Dauer scheint dabei die Gleichgewichtskonstante der Formalde-
hydanlagerung bzw. -abspaltung zu sein. Besonders langsam erfolgte die Anfirbung bei
den sehr stabilen ringférmigen Uronen und bei den mit Methanol veretherten Kompo-
nenten. Reiner Methylendiharnstoff (MDU - K20) ergibt eine rein blaue Farbung, was
bezeichnend fiir dessen Stabilitdat beziiglich Formaldehydabspaltung ist.

X NH

g My .- B5-43 7
i 199
K _ o PrE

(a) (b)

Abbildung 75: (a) Beispiel fiir eine diinnschichtchromatographische Trennung von Harnstoff-
derivaten nach Ludlam [110], (b) o-Toluidin (K113).

A.3 Eingesetzte Stoffe und Reinheiten

A.3.1 Harnstoff - K1

Die Komponente Harnstoff - K1 wurde als Feststoff in Form von Prills (aus der Schmel-
ze geformte Kugeln, 1-2mm Durchmesser) bezogen von der BASF SE (Ludwigshafen,

Deutschlanfi). Es handelt sich um technisch reinen Harnstoff mit schr geringem Anteil
an Ammeniak und Biuret - K106. Dieses Material wurde verwendet wie geliefert,
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A.3.2 Formaldehyd - K80

Ebenfalls von der BASF SE stammte die technische Formaldehydlésung der Konzen-
tration Zfy 0,3 g/g. Diese Losung besal cinen Methanolgehalt von weniger als 1% und
wurde nach einer titrimetrischen Gehaltsbestimmung und Filtration fiir die Versuche
verwendet. Formaldehydlésung der Konzentration Zf, 0,5g/g wurde hergestellt aus
Paraformaldehyd (“reinst”, Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland) und bidestilliertem
Wasser. Nach Absenken des pH-Werts durch Zugabe von 0,25 g konzentrierter Schwefel-
siure auf 1kg Losung konnte nach 48 h Aufbewahrung bei 90° C (unter gelegentlichem
Schiitteln) eine klare Losung erhalten werden.

A.3.3 Sonstige verwendete Stoffe

Die Modellsubstanz 1.3-Dimethylharnstoff - K60 wurde mit einer Reinheit von mindes-
tens 99% bezogen von Riedel-de Haén (Sigma-Aldrich Laborchemikalien GmbH, Seelze,
Deutschland).

Deuterierte Losemittel und isotopenmarkierte Substanzen wurden bezogen von der Fir-
ma Deutero GmbH (Kastellaun, Deutschland) und von Sigma-Aldrich Chemie GmbH
(Minchen, Deutschland). Samtliche iibrigen Reagenzien und Lésemittel wurden in der
Qualitit “reinst” oder besser von den Lieferanten Merck KGaA (Darmstadt, Deutsch-
land), Sigma-Aldrich Chemie Gmbh (Miinchen, Deutschland), Carl Roth GmbH & Co
KG (Karlsruhe, Deutschland) und Alfa Aesar GmbH & Co KG (Karlsruhe, Deutschland)
bezogen.

A.4 Synthesen von Komponenten

A.4.1 Synthese von Einzelkomponenten des Modellsystems
1,3-Dimethylharnstoff—Formaldehyd

Ad1.1 1-(1,3—Dimethylureidomethyl)-1,3-Dimethy1harnstoﬁ' - K63

Nach Ebisuno [50] wurde eine Mischung aus l—MethoxymethyH,3—dinlet}1ylhal'115t?ff -
K68 (5g: 0,0375 mol), 1,3-Dimethylharnstoff (3,3g; 0,0375mol) und p-Toluolsulfonséure

(0.1g, saurer Katalysator) fiir 30 min unter Riihren auf 110° C erhitzt. Nacl_l 48h bei 0°C
triert und aus CH2Cly mmkristallisiert. Das Pro-

wiurden die ausgefallenen Kristalle abfil i
die Mutterlange enthielt grofiere Mengen

dukt entsprach K63 (NMR-spektroskopisch),
Triazinan - K67. Die Ausbeute betrug 3,2 g (45%)-

IH-NMR (D0): 6 = 6.6 (bg, 2H.

Ry=0,5¢ 99:1. EtAc:MeOH:NHy);
5= 0,55 (blauer Fleck, 70:29:1, c ) e

NH): 483 (s, 2H, CHa); 2,85 (s, 6H, CH,NCH3); 2,72 (d, 6
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(DMSO-d6): § = 6,7 (bg, 2H, NH); 4,70 (s, 2H, CH3); 2,79 (s, 6H, CH.NCHj); 2,57
(d, 6H, HNCHj). BC-NMR (D;0): 6 = 160,9 (1C, C=0); 61,0 (1C, CH,); 32,9 (2C,
CH,NCHa;): 26,9 (2C, HNCH,). *C-NMR (DMSO-d6): § = 158,8 (1C, C=0); 60,8
(1C, CH,); 33,5 (2C; CHaNCH3); 27,1 (2C; HNCHa). 5N-NMR (H0): dcp,no,=
-994,6 (CH, NCHj); -309,0 (HNCHg). "N-NMR (DMSO-ds): dcp,no,= -297.3
(CH2NCH,); -311,5 (HNCHj). MS (EI): m/z = 188,2 (M); 130,1 (M*- OCNCHg);
88,0 (K60); 58,0 (OCNCHg; M*- 130,1). Schmelzpunkt: 156°C.

A.4.1.2 3,5-Dimethyl-[1,3,5]-Oxadiazinan-4-on - K66

Nach Eisenbraun [54], sowie Shiba [157] wurde 1,3-Dimethylharnstoff - K60 (176.2g;
2mol) mit Paraformaldehyd (192,76 g; 6 mol) und Borsiure (H3BOj3; 20g; 0,3 mol) ver-
rieben und in einer Destillationsapparatur langsam auf ca. 125° C erhitzt. Dabei schmolz
der Harnstoff und begann, mit dem Formaldehyd unter dem katalytischen Einflul der
Borsdure zu reagieren. Das entstandene Wasser und tiberschiissiger Formaldehyd wur-
den durch Destillation entfernt, bis die Reaktionsmischung nach ca. 2h klar wurde,
wobei ca. 100ml wifirige Formaldehydlésung als Destillat erhalten wurde. Die nach
dem Abkiihlen ausgefallenen Feststoffe wurden abfiltriert und das Filtrat wurde einer
Vakuumdestillation bei 6-8 mbar unterworfen. Bei 100-110 °C wurden dabei mehrere
Fraktionen gewonnen. Die erste Fraktion enthielt noch gréBere Mengen Formaldehyd-
Oligomere und Wasser, die spateren Fraktionen bestanden jedoch zu mindestens 90%
aus K66 (NMR-spektroskopisch), wobei das Triazinan K67 (vgl. A.4.1.3) die anteilig
grofite Verunreinigung darstellte. Die Gesamtausbeute betrug 192 g K66 (73%).

Ry= 0,66 (gelber Fleck, 70:29:1, EtAc:McOH:NH;); 'H-NMR (D30): § = 4,84 (s, 4H,
CH,); 2,87 (s, 6H, CH3). 'SC-NMR (D;0): & = 155,7 (C=0); 79,5 (CH,): 30,7 (CHa).
1SN-NMR (H20): 8cpyno,= -300,0 (s). MS (EI): m/z = 130,1 (M*); 100,1 (M*-
CH3NH). Schmelzpunkt: 35-38°C.

A.4.1.3 1,3,5-Trimethyl-[1,3,5])-Triazinan-2-on - K&7

Das Triazinan K67 wurde als Nebenprodukt bei allen Reaktionen von 1.3
Dimethylharnstoff und Formaldehyd beobachtet. Zur Bestiitigung der Hypothese, daf§
dabei das Methylamin - K104 eine wichtige Rolle spielt, das durch Umkehrung der Bil-
dungsreaktion des 1,3-Dimethylharnstoffs entsteht, sollte dieses gezielt zugegeben wer-
den. NMR-spektroskopische Daten wurden zwar schon von Larsen [107] angegeben, er
synthetisierte die Substanz jedoch nach Clemens [32] iiber Isocyanate.

In" einer RickfluBapparatur wurden 1,3-Dimethylharnstoff - K60 (25g; 0,28 mol) und
wifirige Formaldehydlosung (#F, 0,3g/g; 32,1 g Losung; 1 mol) nach Einstellung eines
pH-Werts von 8,0 auf 90°C erhitzt und 30min geriihrt. Die Temperatur wurde auf
50°C reduziert und ein Uberschufl von Methylamin - K104 (0,4g/g; 66,3g Losung;
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083mol) zugegeben. Die Mischung wurde weitere 30 min unter RiickfAuf geriihrt, dann
wurden Wasser und tiberschiissiges Methylamin im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde einer Vakuumdestillation bei 2-4 mbar unterzogen. Das bei 85 95°C
gewonnene Destillat entspricht K67 (NMR-spektroskopisch). Die Ausheute betrug 26,5 g
(64%).

Ry="0.70 (gelber Fleck, 70:29:1, EtAc:MeOH:NH;); '"H-NMR (D;0): § = 4,17 (s, 4H,
CH,); 2,84 (s, 6H, CHy); 2,52 (s, 3H, CH3). "*C-NMR (D,0): 8 = 156,3 (C=0); 68,9
(CH,); 38.3 (1C, CHa); 32,4 (2C, CH3). ¥N-NMR (H20): dcp,no,= -307,1 (s, 2N);
-3469 (s, IN). MS (EI): m/z = 143,0 (M™"). Schmelzpunkt: 46-48°C.

A4.14 1-Methoxymethyl-1,3-Dimethylharnstoff - K68

Die Synthese erfolgte nach Eggington [51, 80]. Zu einer Lésung von 13-
Dimethylharnstoff - K60 (88.1g; 1 mol) in 90 ml bidest. Wasser wurden wéfirige Formal-
dehydldsung der Konzentration &, 0.3g/g (310,8g; 3mol) und 5g Ba(OH)» gegeben.
Es wurde fiir 15 min auf 80° C unter Riithren erhitzt, dann mit H,SO,4 neutralisiert und
filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum bei ca. 70° C auf 200 ml eingeengt und der Riick-
stand in 1,51 Methanol aufgenommen das mit 6 ml Salzsédure (0,37 g /g) versetzt worden
war. Nach 20 min Riihrens bei Umgebungstemperatur wurde das Methanol am Rota-
tionsverdampfer abdestilliert. Der zihfliissige Riickstand wurde mit wenig Methanol
versetzt und zur Entfernung des Bariumsulfats filtriert. Dann wurde 11 Methanol zu-
gesetzt und zur Entfernung von Wasser erneut am Rotationsverdampfer eingeengt. Der
sehr viskose Riickstand wurde mit 600 ml Chloroform und K;COjz versetzt und nach
intensiver Vermischung 2 Tage bei RT gelagert. Das Trockenmittel K;COs und das Lo-
semittel wurden entfernt und der zihe Riickstand einer Vakuumdestillation bei 2-4 mbar
unterworfen, Es wurden drei Fraktionen einer oligen Flissigkeit mit Siedepunkten VO.“
94-102°C gewonnen, alle mit Reinheiten von mindestens 90%. Die NMR-Spektroskopie
bestitigte die Identitiat des Produkts als K68. Die Cesamtausheute betrug 86 g K68
(64.5%).

Ry=0.79 (gelber Fleck, 70:29:1, EtAc:MeOH:NH3); IH-NMR (H20): é = 6,38 (_q, J =
: - 3H, NCHa):

46 Hz, 1H, NHCH;); 4,72 (s, 2H, NCH;0); 3,29 (s, 3H, CH;0); 2,95 (s, 3H, !

275 (d, J = 4.6 Ha, 3H, NHCH,). SC-NMR (Hz0): § = 160,6 (C=0); 79(;9 U

(NCH,0); 54,6 (CH;0); 33,7 (NCHy); 26,8 (NHCHs). PN-NMR (H,0): s .

-297,0 (s, NCH,); -312,5 (d, Unn = |91_81 Hz, NHCHz). MS (EI): m/z = 117, (M*-

CH;); 74,0 (M*- CH3;NH); 44,0 (M - CH;OCH™).
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A.4.2 Synthese von Einzelkomponenten des Systems
Harnstoff-Formaldehyd

A.4.2.1 N-Hydroxymethylharnstoff - K2 (Monomethylolharnstoff)

In Anlehnung an de Jong und de Jonge [74] wurden in einem 2 l-Rundkolben mit KPG-
Riihrer 540 g Harnstoff - K1 (9 mol) in 375 ml Wasser gelost und auf ca. 5 °C gekiihlt. Der
pH-Wert wurde mit Hilfe der automatischen pH-Regelung auf pH 8,0 eingestellt (vgl.
Abschnitt 3.1.2). Dann wurde eine wiiBrige Formaldehydlosung (7§, 0.3g/g; 675,6¢;
6,75 mol) im Verlauf von 1h unter Rithren und Konstanthaltung des pH-Werts zuge-
tropft. Die Temperatur der Mischung sollte dabei 25°C nicht fiberschreiten. Der pH-
Wert wurde auf 8,7 eingestellt und die Mischung fiir ca.48h bei 5°C gelagert. Dann
wurden 650 ml Wasser am Rotationsverdampfer bei einer maximalen Temperatur von
50° C abdestilliert, der enstandene Niederschlag abfiltriert, 2x mit je 500 ml Ethanol und
1x mit Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 221g K2 (24
mol) mit einer Reinheit > 90% gewonnen, was einer Ausbeute von 26.6% bezogen auf
Harnstoff entspricht. Weitere Aufreinigung erfolgte durch Umbkristallisation aus Ethanol.
Die Verunreinigungen sind vor allem Harnstoff - K1 und 1,3-Dihydroxymethylharnstoff -
K3. Die Mutterlauge enthielt vor allem 1,3-Dihydroxymethylharnstoff, hohere Hydroxy-
methylharnstoffe, Kondensationsprodukte und Formaldehyd. Die Ethanol-Waschphasen
enthielten grofitenteils Harnstoff.

Ry= 0,30 (griiner Fleck, 70:29:1, Et Ac:MeOH:NH;); "H-NMR (H,0): § = 7.1 (bt, J =
7,0 Hz, 1H, OCH,NH); 5,9 (2H, NH,); 4,64 (d, J = 7.0 Hz, 2H, OCH,NH). 3C-NMR
(H20): & = 160,8 (1C, €=0); 64,3 (1C, CH,). *'N-NMR (H,0): dop,no,= -280,7 (d,
"Jyu = |91,5] Hz, OCH,NH, ); -304,8 (t, 'Jyy = |89.2] Hz, NH,). Schmelzpunkt:
110° C,

A.4.2.2 1,3-Dihydroxymethylharnstoff - K3
(sym-Dimethylolharnstoff)

Eine wifirige Formaldehydlosung (7, 0,3g/g; 400 g; 4mol) wurde auf 5°C gebracht,
auf pH8,0 eingestellt und mit Hilfe der pH-Regelung auf diesem Wert gehalten (vgl.
Abschnitt 3.1.2). Dann wurde fester Harnstoff (120 g; 2mol) langsam zugegeben, so daf
die Temperatur 25° C' nicht iiberstieg, dann wurde 2h gerithrt. Die Mischung wurde 16h
bei 0°C gelagert, wobei kein Feststoffausfall zu bemerken war. Am Rotationsverdampfer
wurde bei maximal 50° C Wasser abdestilliert, bis das Volumen der Reaktionsmischung
um ca.50% reduziert war und gréfere Mengen Feststoff ausfielen. Der Feststoff wur-
de abgetrennt und jeweils 1x mit Ethanol und Diethylether gewaschen. Eine weitere
Fraktion wurde durch Lagern der Mutterlauge bei 0°C fiir 24 h gewonnen. Der Gehalt
beider Fraktionen an K3 betrug ungefihr 70% (N MR-spektroskopisch). Die vereinig-
ten Fraktionen wurden aus 1,51 einer Ethanol/Methanol-Mischung im Verhiltnis 3:2
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umkristallisiert, der 1g K3PO, als Puffersubstanz zugegeben wurde. Die Ausbeute an
K3 nach Umkristallisation betrug 1078 g (0,87 mol) mit ca. 95% Reinheit, entsprechend
43% bezogen auf Harnstoff.

Ry=0,21 (gelber Fleck, 70:29:1, EtAc:MeOH:NH3); 'H-NMR (D0 8§ =Tl (bt, J =
63 Hz, 2H, OCH,NH); 4.60 (d. J = 6,8 Hz, 4H, OCH,NH). BC-NMR (D50): § —
593 (1C, C=0); 64,2 (2C, CHy). >N-NMR (H,0): dcp,no,= -280,5 (OCH, NH).
Schmelzpunkt: 114°C.

A.4.2.3 1-Ureidomethylharnstoff - K20 (Methylendiharnstoff)

Nach Murray [129] wurde eine wifirige Formaldehydlésung (73, 0,3g/e; 41.6¢g;
0416 mol) im Verlauf von 1h zu einer Lésung von Harnstoff (0,5 kg; 8,32 mol) in 350 ml
Wasser getropft, die mit 2,5g ortho-Phosphorsiure (0,85g/g) angesiuert wurde (ca.
pH3.0). Die Reaktionsmischung wurde anschlieBend 24 h bei Umgebungstemperatur ge-
rithrt und dann fiir 24 h bei 5° C gelagert. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert,
in 0.751 Ethanol suspendiert, aufgekocht und heif filtriert. Durch Einengen des Filtrats
auf 350 ml und Lagern bei 5°C fiir 12h konnte eine weitere Fraktion an Niederschlag
gewonnen werden. Beide Niederschlige wurden zweimal aus Wasser umkristallisiert und
NMR-spektroskopisch als 1-Ureidomethylharnstoff - K20 identifiziert. Die Reinheit der
ersten Fraktion entspricht 99%, die der zweiten 95% K20. Die Gesamtausbeute betrug
36g (0.27mol), was 65% Ausbeute bezogen auf Formaldehyd entspricht. Auf demselben
Weg wurde 1-Ureidomethylharnstoff aus mit dem Isotop '»N angereichertem Harnstoff
gewonnen (99% 15N). Als Ansatz wurden 0,5g '*N-Harnstoff (0,0081 mol) und 0,05g
wifrige Formaldehydlsung (755, 0,3 g/g: 0,0005 mol) gewihlt. Die Ausbeute betrug hier
anfgrund des kleines Mafistabs jedoch nur 30%.

Ry= 0,30 (blaver Fleck, 70:29:1, EtAc:McOH:NH;); IH.NMR (Hz0): 6 = 6,8 (bt, J =
6,3 Hz, 2H, NHCH,NH); 5.8 (s, 4H, NH3); 4,43 (¢, J =63 Hz, 4H, NHCH,NH).
BC.NMR (H,0): 6 = 161,2 (2C, C=0); 464 (1C, NHCH,NH). »*N-NMR (H;0):
éCD:eNf)z: -286 (d., lJ‘\-'.H = lgol Hz, 2N, NHCHZNH), -303 {t, Thp = |86| Hz, 2N,
NH,). Schmelzpunkt 201° C (unter Zersetzung).

Ad.24 I-Hydroxymethyl—S-(3-Hydroxymethylureidomethyl)—Harnstoff -
K23 (3ym-Dimethylol—Methylendiharnstoﬂ')

Zueiner Lésung von 1-Ureidomethylharnstoff K20 (3g;0,023mol) in 100 m! WRSSEI”‘W“;‘
de bei 60°C cine wéBrige Formaldehydlésung (1, 0,3 g/g; 3,46 ; 0,0345 mo;] g(;ttlog..
Beide Lisungen wurden zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 9 gelr;.a'.c ht. Dle
Mischir g wurde 20 min geriihrt und der entstandene Nieders_chla.g sofort ab‘ﬁ t-:1t3rt.h er
e zwcimallmit je 10ml Wasser und einmal mit Diethylether gewaschen,
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dann wurde im Vakuum getrocknet. Das Filtrat wurde verworfen. Der Niederschlag
wurde NMR-spektroskopisch als 1-Hydroxymethyl-3-(3-Hydroxymethylureidomethyl)-
Harnstoff - K23 identifiziert. Die Ausbeute betrug 1,4g (0,0073 mol), was 31,6% ent-
spricht.

Ry= 0,21 (griiner Fleck, 70:29:1, EtAc:MeOH:NH3); *H-NMR (H,0): 6 = 7,0 (2H,
NHCH,OH); 6,8 (2H, NHCH,NH); 4.8 (4H, NHCH;OH); 4,4 (2H, NHCH,NH).
IBCINMR (H,0): 6 = 159,5 (2C, €=0); 64,2 (2C, NHCH;0H); 46 (1C, NHCH,NH).
I5N-NMR (H:0): dcpsno,= -279 (2N, NHCH,OH); -286 (2N, NHCH, NH).

A.4.2.5 1,3-Bis-Methoxymethylharnstoff - K40

In Anlehnung an Kadowaki [80] wurde 1,3-Dihydroxymethylharnstoff - K3 (10g;
0,08mol) in 100ml Methanol gelést und bei 0°C mit 0,5ml Schwefelsiure (0.1g/g)
versetzt. Nach 20 min Rithren wurde die Losung mit 0.5g Ba(OH), neutralisiert und
weitere 10 min geriihrt. AnschlieBend wurde das Losemittel am Rotationsverdampfer bei
maximal 30° C entfernt und der Riickstand zweimal aus Ethylacetat umkristallisiert. Es
wurden 3,94 g (0,0285mol) 1,3-Bis-Methoxymethylharnstoff - K40 als feine Nadeln der
Reinheit 99% erhalten, was 35.6% Ausbeute entspricht (NMR-spektroskopisch).

Ry= 0,70 (gelber Fleck, 70:29:1, EtAc:MeOH:NH;); 'H-NMR (H,0): § = 7,3 (bt, J =
6,8 Hz, 2H, CH3OCH;NH); 4,58 (d, J = 6,8 Hz, 4H, CH;OCH,NH); 3,29 (s, 6H,
CH;0CH,NH). *C-NMR (H,0): d = 159,5 (1C, C=0); 72,1 (2C, CHsOCH,NH);
54,4 (2C, CHsOCH,NH). *N-NMR (H,0): Scp,no,= -286,8 (d, "Jnn = [91,6] Hz,
CH30CH;NH). MS (EI): m/z = 133,1 (M* - CHy); 117,1 (M*- OCHg): 101,1 (M* -
OCH; - CH); 85,0 (M* - 2 OCH3); 60,1 (M* - 2 CH,OCHs). Schmelzpunkt: 96°C

A.4.2.6 1,3,5-Oxadiazinan-4-on - K41 (Uron), sowie Monomethyloluron -
K42 und Dimethyloluron - K43
(3-Hydroxymethyl-1,3,5-Oxadiazinan-4-on und
3,5-Bis-Hydroxymethyl-1,3,5-Oxadiazinan-4-on - K43)

JL
\OAK )/\ o7 + 4 — HN JNH + 2 + 2 MeOH

NN -Dlmelhoxymeﬂ‘mumn DldeD"
(ke 115) (K ‘“”ﬁ’

+ HNJOLNAOH, no/\nin/‘oﬂ
) ()

Methylolurone
(Ka2) (Ka3)
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Nach Beachem [7] wurde eine Losung von 3,5-Bis-Methoxymethyl-1,3,5-Oxadiazinan-
4on - K44 (1g; 0,00525mol) mit Dimedon (5,5-Dimethylcyclohexan-1,3-Dion) - K115
(295g; 0,021 mol) in 300 ml Wasser fiir 20 min unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen
anf Umgebungstemperatur wurde ausgefallener Feststoff abfiltriert und das Filtrat am
Rotationsverdampfer auf ca.10ml reduziert, wobei die Temperatur 50°C nicht iiber-
stieg. Dabei ausgefallener Feststoff wurde wiederum abfiltriert und das Filtrat bis zur
Trockene eingedampft. Der Riickstand wird aus Acetonitril umkristallisiert. Sowohl die
gewonnen Kristalle als auch die iiberstehende Losung wurden NMR-spektroskopisch un-
tersucht. Die Kristalle wurden als 1,3,5-Oxadiazinan-4-on (Uron - K41) mit Resten von
Dimedon - K115 identifiziert. Die Mutterlauge enthielt eine Mischung der beiden Methy-
lolurone 3-Hydroxymethyl-1,3.5-Oxadiazinan-4-on - K42 und 3,5-Bis-Hydroxymethyl--
1,3,5-Oxadiazinan-4-on - K43. Eine weitergehende Trennung der Mutterlauge wurde
nicht vorgenommen.

1,3,5-Oxadiazinan-4-on - K41 (Uron): R;= 0,46 (gelber Fleck, 70:29:1,
EtAcMeOH:NH;). 'H-NMR (D,0): 6 = 7 (s, 2H, NHCH,OCH,NH); 4,86 (s, 4H,
NHCH,OCH,NH). *C-NMR (D;0): § = 156,5 (1C, C=0); 74,1 (2C,
NHCH,0CH,NH).

3-Hydroxymethyl-1,3,5-Oxadiazinan-4-on - K42
(Monomethyloluron):'H-NMR (D20): § =7 (s, 1H, HOCH,NCH>OCH,;NH); 4,99
(s, 2H, HOCH,NCH,OCH,NH); 4,88 (s, 2H, HOCH,NCH,OCH,;NH); 4,81 (s, 2H,
HOCH,NCH,OCH,NH) . 3C-NMR (D;0): § = 155,5 (1C, C=0); 77.7 (1C,
HOCH,NCH,OCH,NH); 74,6 (1C, HOCH;NCH,O CH,;NH); 67.3 (1C,
HOCH,NCH,OCH,NH).

3,5-Bis-Hydroxymethyl-1,3,5-Oxadiazinan-4-on - K43 (Dimethyloluron):
'H-NMR (D;0): & = 5,02 (s, 4H, HOCH,NCH,OC H;NCH,OH); 4,84 (s, 4H,
HOCH,NCH,0CH,NCH,0H). 3C-NMR (D,0): § = 1548 (1C, ¢=0); 78,2 (2C,
HOCH,N CH,0 CH,NCH,OH): 67,7 (2C, HO CH,NCH,OCH,N CH;OH).

A4.27 3,5-Bis-Methoxymethyl-1,3,5-Oxadiazinan-4-on - K44
(1,3-Dimethoxymethyluron)
In Anlehnung an Kadowaki [80] und Paquin [137]. In einem 1 ]-Dreihalskolben mit -Rjik-
fufkiihler wurde eine wiiirige Formaldehydlosung (22, 0,3g/e; 400,3-6 2; nf_lmol) !_Illt: \:j g
Ba(OH), versetzt und fester Harnstoff (60,1g; 1 mol) zugegeben. Die Mischung wu.r 'e
unter Righren auf 100° C erhitzt und 10 min auf dieser Temperatur gehalten. DanniJ lw ur-
de bei maximal 40° C der grofite Teil des Wassers ain Rotationsverdampf(fr z?bdest iert.
Der Riickstand wurde mit 11 Methanol aufgenommeil und 40 ml Salzsiure (0,37 g/g)



994 Anhang A Ergédnzungen

zugeben. Die Mischung wurde 12 h bei Umgebungstemperatur gerithrt. Dann wurde mit
Ba(OH): neutralisiert, das Methanol wurde am Rotationsverdampfer vollstindig ent-
fernt und der Riickstand mit 0,5] Chloroform aufgenommen, um anorganische Salze zu
entfernen. Die Suspension wurde gefiltert und das Filtrat am Rotationsverdampfer ein-
gedampft. Der Riickstand wurde wiederum mit Diethylether aufgenommen, wobei sich
1,3-Bis-Methoxymethylharnstoff - K40 als Feststoff abschied. Die Suspension wurde ge-
filtert, das Filtrat wurde eingedampft und der Riickstand einer Vakuumdestillation bei
1,5-1,7 mbar unterworfen. Es wurden drei Fraktionen im Siedebereich 110-115° C gewon-
nen, die als 3,5-Bis-Methoxymethyl-1,3,5-Oxadiazinan-4-on - K44 identifiziert wurden
(NMR-spektroskopisch). Die Ausbeute betrug 4 g (0,02 mol) K44, was lediglich 2% be-
zogen auf Harnstoff entspricht. Der groBte Teil des Harnstoffs wurde zu verschiedenen
Methoxymethylharnstoffen und héheren Methoxymethyl-Methylendiharnstoffen umge-
setzt, die von Kadowaki [80] angegebene Ausbeute konnte in mehrfachen Versuchen nicht
reproduziert werden. Auch ein Ersatz des Ba(OH), durch 40 g Natronlauge (0,4 g/g) und
Erhohung des Formaldehydiiberschusses auf 8:1 fiihrten zum gleichen Ergebnis.

Ry= 0,79 (gelber Fleck, 70:29:1, EtAc:MeOH:NH3): '"H-NMR (D,0): 6 = 5,03 (s, 4H,
NCH,OCHy); 4,78 (s, 4H, NCH,OCH,N); 3,34 (s, 6H, OCH,). SC-NMR (D,0): § =
155,1 (1C, €=0); 78,3 (2C, NCH,OCH3); 75,6 (2C, NCH,0 CH;:N); 55,2 (2C,
OCHs). "N-NMR (H0): dcp,no,= -280,0 (NCH,OCH3N). MS (EI): m/z = 190,1
(M*); 175,1 (M* - CHs); 159,1 (M*- OCHs); 143,1 (M* - CH,OCHs): 128,1 (M* - 2
OCH;;); 114,1 (M+ -2 CHQOCH3)




Anhang A Ergdnzungen 295

A.4.3 Synthese der Etherkomponenten K69 und K118

A43.1 I-Methoxymethyl-ii-(3—Methoxymethyl-1,3—Dimethylureido—
methoxymethyl)-1,3-Dimethylharnstoff -

K69
0 o]
2 \EJ\N/ 5 K‘O;F i 1 \IGJLN/ + 2 HO«}—
i s
K68
THE l e e G
K117
e "
L\N/ \N)
O)\NAO/\N/KO + 2ken
l K69 l

Abbildung 76: Direktsynthese der Etherverbindung K69.

Unter LuftausschluB wurde in einem 50 ml-Schlenk-Kolben mit Septum 1 g (0,0076 mol)
K68 in 10ml trockenem Tetrahydrofuran! geldst und 0,856 g (0,0076 mol) Kalium-tert-
Butoxid zugegeben. Dann wurden bei -78°C 0,438 g (0,0038 mol) Bis-(Chloromethyl)-
Ether (K117, nach Schueider [154]) gelést in 2ml Tetrahydofuran mit Hilfe einer Spritze
durch das Septum zugegeben. Nach dem Erwdrmen auf Umgebungstemperatur wurde
die Mischung noch 2h gerithrt, der weifi-gelbe Niederschlag abfiltriert und das Lose-
mittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit Wasser aufgenommen und die
Losung 3x mit je 10 ml Diethylether extrahiert. Die Extrakte wurden vereinigt und alle
Losungen im Vakuum bis zur Trockene reduziert. Der Riickstand der wifirige Phase ent-
hielt Produkt K69 neben nicht umgesetztem Edukt K68 (NMR-spektroskopisch, nach

Integralverhaltnissen).

Ry= 0,85 (gelber Fleck, 70:29:1, EtAc:MeOH:NH;); 'H-NMR (DMSO-dg): § = 4,61 (s,
4H, NCH,0CH,); 4,51 (s, 4H, NCH,OCH,N); 3,16 (s, 6H, CH30); 2,75 (s, 6H,
NCHj); 2,70 (s, 6H, NCHj). 3C-NMR (DMSO-dg): § = 158,3 (C=0); 81,6 (NCH,0);
783 (NCH,0); 54,8 (CH;0); 34,9 (NCHs); 34,6 (NCHs).

!getrocknet nach Armarego [4]
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A.4.3.2 Bis-(N’-Phenylureidomethyl)-Ether - K118

Nach der Methode von Zigeuner [187]. 7,35 g wiirige Formaldehydlosung (§, 0.3g/s;
0,073 mol) wurden mit 1g Kaliumcarbonat versetzt. Nach Auflésung wurden 5g N-
Phenylharnstoff (0,036 mol; K110) zugegeben und bis zur Auflésung erwarmt. Der nach
dem Abkiihlen ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mehrfach mit Wasser gewaschen
nnd im Vakuum getrocknet. Der Feststoff wurde identifiziert als Mischung aus Methylol-
N-Phenylharnstoff und K118. Umbkristallisierung fithrte zu weiteren Umsetzungen. Die
Mutterlauge enthiclt K118 jedoch zu ca. 80% in waBriger Losung.

R;= 0,8 (gelber Fleck, 70:20:1, EtAc:MeOH:NH;); "H-NMR (DMSO-dg): 6:=91 (s,
NH); 7,4 (m, 4 H, o-Phengyl); 7,2 (m, 4 H, m-Phenyl); 6,9 (m, 2 H, p-Phenyl); 4,55 (s,
4H, NCH,OCH,N). BC-NMR (DMSO-ds): § = 155,1 (C=0); 140,3 (N-Phenyl); 128,6
(o-Phenyl); 121,3 (p-Phenyl); 117,8 (m-Phenyl); 70,0 (NCH;O0 CH:N).

A.5 Synthesen von UF-Leimharzen

A.5.1 Synthese mit “N-Harnstoff (technischer Harnstoff)

Zunéchst wird ein reprisentatives UF-Leimharz mit einem Endmolverhiltnis MVps v
von 1,0 und einem Molverhaltnis wahrend der Kondensation von 2.2 hergestellt. Es wird
eine Apparatur im 1kg-MaBstab verwendet, in der alle Reaktionsschritte entsprechend
der Synthesevorschrift durchgefiihrt werden kénnen. Dazu wird ein 2 1-Mehrhalskolben
mit einem Aufsatz zur Vakuwndestillation, mit einem Temperatursensor und mit ei-
nem RithrverschluB fiir einen mechanischen Riihrer versehen. Zusitzlich werden der
pH-Sensor und die Zuleitungen fiir Ameisenséure- und NatronlaugemaBlsungen der
automatischen pH-Regelanlage eingesetzt (vgl. Abschnitt 3.1.2). Der Aufban wird vaku-
umdicht ausgefithrt. Eine verschlieBbare Offnung wird fiir die Harnstoffdosierung frei-
gelassen. Die Beheizung erfolgt durch eine elektrische Heizhaube, die iiber den genann-
ten Temperatursensor (Pt100) und einen PID-Regler mit stufenloser Leistungseinstel-
lung gesteuert wird. Zunachst werden 449,7 g wiBrige Formaldehydlosung (&8, 0,5g/g;
7,5mol) im Kolben vorgelegt und auf 70° C temperiert. Der pH-Wert wird auf 7,5 ein-
gestellt. Die erste Menge Harnstoff (191,4g; 3,185 mol) wird so schnell wie méglich zu-
gegeben. Die Temperatur steigt dabei durch die frei werdende Reaktionsenthalpie auf
ca. 90° C. Diese Temperatur wird fiir 20 min gehalten. Es wird eine Probe von ca. 5g
abgenommen, anschliefiend wird der pH-Wert auf 4,7 abgesenkt. Bei einer Temperatur
von ca. 95°C wird kondensiert, bis nach 22 min ein Triibungspunkt! (TP) von 30°C

T = T
Eu'i Ma fiir del‘l PUlyI]l?IlSatanstl‘tschritt: 1 ml Reaktionsmasse wird abgenommen, mit 5 Teilen
Wasser von 95°C vermischt und die Mischung in Eiswasser unter Riihren und dauernder Tempe-

raturkontrolle abgekiihlt. Die Temperatur, bei der te - =
erstmal; i -
ek s alig eine Triibung auftritt, entspricht dem
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festgestellt wird. Der pH-Wert wird auf 8,0 erhéht und eine weitere Probe von ea. g
abgenommen. Dann wird die zweite Menge Harnstoff zugegeben (229,0g: 3,815 mol). Es
wird auf 85°C erhitzt, um den Harnstoff vollstandig in Lésung zu bringen, dann werden
unter Vakuum 79,5 m] Wasser (4,4 mol) durch Destillation entfernt. N ach dem Abkiihlen
erhdlt man 750 g einer leicht triiben. zahfliissigen Masse.

A.5.2 Synthese mit isotopenangereichertem Harnstoff (15N-Harnstoﬁ')

Das UF-Leimharz auf Basis des isotopenangereicherten Harnstoffs wird im 1 g-Mafstab
synthetisiert. Dabei wird auf die Einhaltung der oben beschrichenen Fahrweise geach-
tet, allerdings muf anfgrund des Mikromafistabs auf den Destillationsschritt verzich-
tet werden. In einem Reagenzglas mit 20 mm Innendurchmesser werden 2,2 g willriger
Formaldehydlasung (ZF\ 0.5g/g; 0.0367 wol) vorgelegt, auf 80°C temperiert und mit
Natronlauge auf pH 7,5 eingestellt. Dann werden 1,03 g Harnstoff-15N {0,0167 mol) zu-
gegeben und 20 min bei 80°C geriihrt. Der pH-Wert wird aunf 4,7 abgesenkt und ca.
35 min kondensiert (Triibungspunkt ca. 30° C). Dann wird der pH-Wert zur Beendigung
der Kondensation auf 8-9 eingestellt.

A.6 Semiquantitativen Versuche mit Y N-markiertem
Harnstoff

A6.1 Versuchsiiberblick

Tabelle 35: Uberblick iiber die fiir Abschnitt 3.5 durchgefithrten Versuche,

MViaw | Formaldehyd- | Harnstoff K1 Phosphatpuffer | Konzentration | pH-Wert |
I6sung, wifirig Puffer
(ZF 0.3g/g)

Masse / g mol / 1

i 0,157 0.0995 0,333 1 7.5

e vaz | 0,102 0,176 1 75

0,322 0,0505 0,174 1 7,?

0,160 0,101 0,345 1 8,5

0,163 0,101 4,337 1 8.5

4,101 0,180 1 8,5

e T o | 1 R




298 Anhang A Ergénzungen

A.6.2 Akquisitionsparameter

Tabelle 36: Akquisitionsparameter fiir die 1D-NMR-Spektren im Rahmen der semiquantita-
tiven Untersuchungen.

Kern 15y I 1H ] 15
Parameter
Akquisitionszeit / s 3 3 1.2
Datenpunkte 150000 20910 46930
Spektrale Breite / Hz 25000 5000 19608
Pulswinkel / © 45 234 56,8
Entkopplungssequenz WALTZ-16 - WALTZ-16
Zero Filling - 128k 128k
Exponentielle Gewichtungsfunktion / Hz 1 - 1
Scans 5 bzw. 9 1 64 bzw. 128
Repetitionszeit / s 60 - 15
Dampfung des VR-Signals (TTL) / dB -75 - -

A.7 Reaktionskinetische Experimente mit der On-line Technik

A.7.1 Detaillierte Versuchsbeschreibung

Die Durchfiihrung eines reaktionskinetischen Experiments mit Hilfe der Durchfluss-
NMR-Spektroskopie nach Abschnitt 2.1.2 ist fiir beide beschriebenen Reaktionssysteme
gleich. Bevor die Reaktion gestartet werden kann, sind einige Vorbereitungen notwendig.
Zunichst miissen Reaktor, Probenleitungen und MeBzelle auf die gewiinschte Tempe-
ratur gebracht werden. Es dauert bis zu 1 h, bis alle Anlagenteile sich im thermischen
Gleichgewicht befinden. In dieser Zeit wird die Kalibrierung der pH-Sonde mit Hilfe von
Pufferlésungen gepriift und bei Abweichungen von mehr als 0,1 pH-Einheiten wieder-
holt. Die abgewogene Menge wifriger Formaldehydlésung wird in den Reaktor einge-
fiillt, nachdem 0,1 g DSS - K114 (2,2-Dimethyl-2-silapentan-5-sulfonsiure, Natriumsalz)
zugesetzt wurden. Der Magnetrithrer wird eingeschaltet und die pH-Sonde sofort im
Anschluf§ in den Reaktor eingefiihrt, so daff die F lissigkeit im Reaktor nicht unkon-
trolliert verdampfen kann. Die Elcktrolytnachfiihrung der pH-Sonde wird mit ca. 1 bar
Druck beaufschlagt, um ein Eindringen von Reaktionsmischung in das Diaphragma zu
verhindern. Die MeBzelle im Probenkopf wird iiber das Spiilventil mit Hilfe einer Spritze
mit einer Reaktionslosung gefiillt, die in Zusammensetzung und pH-Wert der zu vermes-
senden Lésung nahekommt. Das Magnetfeld des Spektrometers wird auf diese Lésung
“geshimmt™. Die Mefizelle wird anschliefend mit bidestilliertem Wasser gespiilt und

et S bt F ke MR R
= ; e

Da.i M.ﬂgnetfel.d W]I‘C! mit Hilfe von Zusatzspulen homogenisiert, um méglichst symmetrische Signale

mdéglichst kleiner Linienbreite zu erhalten ¢
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mit Hilfe des 6-Wege-Ventils wieder in den Online-Kreislauf geschaltet. Die Pumpe wird
mit einer Flufirate von 6 ml/min in Betrieb gesetzt, wobei die vom Spektrometer zu-
rickstromende Fliissigkeit zundchst noch nicht in den Reaktor, sondern mit Hilfe von
zwei 3-Wege-Ventilen (V4, V5) in einen Abfallbehilter geleitet wird. Die Ventile wer-
den einzeln in Richtung Reaktor umgeschaltet, sobald durch Schlierenbildung in der
(waSrigen) Abfallflissigeit offensichtlich wird, da die angesaugte Formaldehydlssung
die betreffende Riickleitung weitgehend vollstindig durchlaufen hat. Dann wird mit
Hilfe des Nadel-Splitventils das Splitverhiltnis zwischen dem die MeBzelle durchflieBen-
den und dem direkt in den Reaktor zuriickflieBenden Strom auf ca. 1:6 durch Abzihlen
der in den Reaktor zuriickfallenden Tropfen eingestellt. Die benétigte Menge Harn-
stoff bzw. 1,3-Dimethylharnstoff wird abgewogen, die Software des NMR-Spektrometers
und das rechnergestiitzte Erfassungsprogramm fiir pH und Temperatur werden auf die
Messung vorbereitet. Die Kapillaren fiir Natronlauge und Ameisensédure werden positio-
niert. Dabei wird iiber den gesamten Reaktionsverlauf darauf geachtet, daB die iiber die
Kapillaren gezogenen “Striimpfe” aus Glasfasergewebe (vgl. 3.1.1) zwar in die Reakti-
onslosung eintauchen, die Kapillaren selbst jedoch immer ca. 1em {iber der Oberflache
der Losung enden. Damit wird ein Zusetzen der Kapillaren, besonders der Saureleitung,
durch Kondensationsprodukte zuverlissig verhindert. Nun wird die pH-Regelung akti-
viert, indem der gewiinschte pH-Wert eingestellt und die Regelparameter wenn notig
manuell optimiert werden. Die ProzeSitemperatur wird dabei dem MeBumformer ma-
mell vorgegeben, da sich der in die pH-Sonde eingebaute Temperatursensor als nicht
unabhiingig von der Reaktorfiillhohe erwiesen hat. Nachdem der pH-Wert stabil ein-
geregelt ist, wird der Harnstoff in fester Form zugegeben. Durch einen Helfer wird die
Messung am NMR-Spektrometer und am MeBerfassungsrechner zeitgleich gestartet. Es
wird darauf geachtet, daff der gesamte Feststoff in die Reaktionslisung gebracht wird
und nichts am Reaktorrand haften bleibt. Zunéchst ist, bedingt durch die positive Lo-
sungsenthalpie des Harnstoffs, eine Temperaturabnahme von ca. 2-10 K zu beobachten.
Sobald diese innerhalb weniger Minuten durch die Reaktorheizung und die Rea,ktionsem.;-
halpie ausgeglichen wurde, erfolgt die Temperaturregelung des Reaktors und damit die
gesamte Fliissigtemperierung der Anlage durch den in die Reaktionslosung einfauchen-
den Temperatursensor. Dies ist nicht von Beginn an moglich, da es sonst auf_grund der
anfinglichen Abkithlung der Losung durch die Harnstoffzugabe zu starken U:bersteuem
rungseffekten kommt. die mit starken Temperaturerhohungen verbunden wiren. Der
Reaktionsfortschritt x;vird kontinuierlich mit Hilfe des NMR-Spektrometers bf}Ob.aChtet'
Eventuelle Verstopfungen des Leitungssystems zeigen sich meist anha.uc} P 10t21;0h Zb-
weichender Spektrenqualitiit. Auch der Vordruck der Pumpen, dars Zlu‘u?ktroplenf ne;
Reaktionslosung in den Reaktor und die Nachregelung des PHE-Werks: e fl;e
kontrolliert werden. Zum Abschlufl eines Experiments wird die Ansau%leltung _delnjum;l
pe mit Hilfe des Ventils V1 auf reines Wasser umgestellt und weitergefordert A Sk 1an_

: 2 o saktor festgestellt wird, daB die
der Schlierenbildung beim Zuriicktropfen die in den Reaktor g £ o ABRAL
Leitungen vollstindig gespiilt sind. Dic Ventile V4 und V5 werden dann au
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behilter umgeschaltet und es wird noch mindestens 30 min gespiilt, um Verstopfungen
des Leitungssystems durch langsam kondensierende Restmengen an Reaktionsmischung
zu vermeiden. Der Reaktor wird entleert und sorgfiltig gespiilt, ebenso die pH-Sonde
und samtliche sonstigen Teile, die mit der Reaktionsmischung in Kontakt kamen.

A.7.2 Reproduzierbarkeit und Besonderheiten

Zur Bewertung der Reproduzierbarkeit der Methode wurde der Versuch M17 (System
1,3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd) von unterschiedlichen Experimentatoren durchge-
fithrt und ausgewertet. Die Versuche lagen ca. 8 Monate auseinander. Abbildung 77
zeigt, daB mit Hilfe der Online-NMR-Spektroskopie eine hervorragende Reproduzier-
barkeit von Versuchsbedingungen und MeBergebnisse erreicht werden kann. Die Abwei-
chung zwischen beiden Messungen liegt bei ca.5%. Allerdings miissen einige héufige
Fehlerquellen dabei immer beriicksichtigt werden. Da sich wihrend der Messung die
Zusammensetzung der Reaktionsmischung durch die fortschreitende Reaktion perma-
nent dndert, verdndert sich zwangslaufig auch deren Suszeptibilitat. Dies kann durch
Verschlechterung der Homogenitéit des Magnetfelds (“Shim”) zu einer Vergrofierung der
Linienbreiten fithren, was die Trennung der Signale durch Gauss-Lorenz-Integration (vgl.
2.1.1.3) erschweren bzw. unméglich machen kann. Temporire Stérungen verursachten
gelegentlich temporire Koaleszenzen von zur Auswertung benétigten Signalgruppen,
wodurch die betreffenden Einzelspektren verworfen werden miissen. Dadurch stehen
dann weniger Datenpunkte zur Auswertung zur Verfiigung. Auflerdem fithren auch die-
se Schwankungen oft zu Schwierigkeiten bei der Gauss-Lorenz-Integration, denn diese
Methode funktioniert dann am zuverlissigsten, wenn keine zu groBen Spriinge in den Si-
gnalfldchen zwischen zwei Einzelspektren auftreten. Noch problematischer ist jedoch die
partielle oder vollstindige Koaleszenz von Signalen durch (ungleiche) Verinderung der
chemischen Verschiebung withrend eines Experiments. Es kommt zur “Uberkrenzung”
der Konzentrationsverlaufe von zwei Komponenten. Das ist ein Artefakt des Anpassungs-
prozesses und entspricht nicht den physikalischen Gegebenheiten. Abhilfe hat hier oft
die Durchfithrung der Gauss-Lorenz-Integration in inverser zeitlicher Abfolge geschaffen.
Man beginnt mit dem letzten Spektrum des Reaktionsverlaufs, da hier simtliche Kom-
ponenten bereits vorhanden sind. Ein Beginn in der Mitte eines Verlaufs ist ebenfalls
mdglich. Sind auch dadurch keine Verbesserungen erzielbar, so miissen die zweifelhaften
Datenpunkte verworfen oder das Experiment wiederholt werden.
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Abbildung 77: Untersuchung zur Reproduzierbarkeit der gesamten Analysemethode anhand
von Experiment M17 (30° C, MVga/DM-U 2, pH 8,0). Versuch 2 wurde ca. 8
Monate nach Versuch [ von einem anderen Experimentator durchgefiihrt und
ausgewertet. A DM-U - K60 Versuch 1, l DM-MMU - K61 Versuch 1, @ DM-
HF-n - K62 Versuch 1, A DM-U - K60 Versuch 2, 0 DM-MMU - K61 Versuch
2, o DM-HF-n - K62 Versuch 2.
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A.8 Auswertung und Parameteranpassung

A.8.1 Softwarelsung fiir die Gauss-Lorenz-Integration

Die Anpassungs- und Integrationsroutinen wurden mit Hilfe der MATLAB-Umgebung'
zu einem benutzerfreundlichen Werkzeug entwickelt [60]. Damit konnen Spektren, die
zuvor beziiglich Phase und Basislinie korrigiert wurden, als numerische Daten einge-
lesen werden. Die zu integrierenden Signale kénnen dann per Mausklick ausgewéhlt
und mit geeigneten Startwerte versehen werden. Dann wird mit Hilfe der Routinen des
Programms eine Parameteranpassung durchgefiihrt, die zu einer minimalen Fehlerqua-
dratsumme nach Gleichung (54) fiihrt:

F= E [Zezp(d:) — Pl 7:')]2 (54)

Dabei ist Tue(6;) nach Gleichung (55) die Summe aller Einzelintensitaten an der Stelle
4;:

[
Icaic(ai) o= zlk.mir(éi) (55)
k=1

Abbildung 78 zeigt eine Darstellung der Bildschirmdarstellung der Software nach erfolg-
ter Anpassung. Daraufhin integriert die Software die berechneten Banden und exportiert
die Ergebnisse zur Weiterverarbeitung. Der gesamte Prozess ist sehr zeitaufwendig, da
z. B. fiir einen kinetischen Verlauf die Startwerte fir jedes Einzelspektrum von Hand
angepafit werden miissen. Eine Automatisierung war aufgrund der betrichtlichen Un-
terschiede zwischen den Einzelspektren bisher nicht méglich. Eine stindige Kontrolle
des Anpassungsprozesses durch den Experimentator war unabdingbar. Die Anpassung
selbst ist aufgrund der grofien Anzahl der Parameter ein rechenintensiver ProzeB. Die
Rechenzeiten fiir die Anpassung eines Einzelspektrums mit 6-8 Banden betrugen auf
einem Rechner mit einem Prozessor vom Typ ,Athlon XP” mit 1,8 GHz Taktfrequenz
(AMD Inc., Sunnyvale, USA) mehrere Minuten, in Einzelfillen bis zu einer Stunde.

A.8.2 Quantifizierbarkeit von Signalen unterschiedlicher Linienbreite

Die zur Quantifizierung eingesetzten Signale der NH- und NH,-Gruppen der verschie-
denen Harnstoffkomponenten weisen eine deutliche Abhangigkeit der Linienbreite von
den ProzeBgrofen Temperatur und pH-Wert auf. Dies ist auf die Abhéngigkeit der Aus-
tauschkinetik dieser Gruppen von den genannten Gréfen zuriickzufithren. Zur Abschit-
zung des Fehlers, der bei der Quantifizierung von derartigen Signalen i;.uftritt, wurde

e et e R al ),
1 2 3
Mathematische Programmierumgebung der Firma "The Mathworks Inc.”, Massachusetts, USA
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Abbildung 78: Bildschirmdarstellung des Werkzeugs zur Lorentz-GauB-Integration. Die Ein-
zelbanden werden so angepaft, daf die Summe der darunterliegenden Banden
(die Hitllkurve) moglichst mit der gemessenen Spekiralkurve itbereinstimmt.

cine wafrige Losung von 1mol (74 g) N-Methyl-Harnstoff - K109 in 70 g Wasser unter
Variation von pH-Wert und Temperatur in der DurchfluBapparatur (vgl. 3.1.1) quan-
tifiziert. N-Methyl-Harnstoff (vgl. Abbildung 79) stellt fir diesen Zweck eine geeignete
Testkomponente dar, denn dieser Stoff besitzt sowohl eine NHa-Gruppe, als auch eine
NH-Gruppe.

o}

A

N7 NH,
Abbildung 79: N-Methylharnstoff - K109

Tudem ist er im Gegensatz zu Methylolkomponenten mit verschiedenen NH-Gruppen
(z.B. Monomethylolharnstoff - K2) in walriger Losung hinreichend stabil. Vorversuche
haben Hinweise darauf gegeben, dafl die Austauschkinetik von NH- und NH,-Gruppen
in wnterschiedlicher Weise von Temperatur und pH-Wert abhingt. Die Ergebuisse der
Witegration der Einzelversuche sind in Abbildung 20 dargstellt. Es wurden Spektren
bei drei pH-Werten zwischen 6,0 und 8,0 und bei drei Temperaturei zwischen 407 und
80°C aufgenommen. Es wurde jeweils auf das Signal der NH,-Gruppe normiert, in-
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dem angenommen wurde, daf dieses genau zwei Protonen entspricht. Am Integral der
NH-Gruppe sind dann eventuelle Abweichungen erkennbar. Die Abweichung betriigt
im ungiinstigsten Fall (pH 6,0; 80°C) ca. 6%. In allen iibrigen Fallen liegt sie dar-
unter. Insgesamt kann die Erfassung von Signalen unterschiedlicher Linienbreiten als
zuverldssig und hinreichend genau betrachtet werden. Hier wurde aufgrund der guten
Signaltrennung direkt integriert, es wurde keine Gauss-Lorenz-Integration (vgl. 2.1.1.3)
durchgefithrt. Aufgrund besserer Abschitzung der realen Linienbreiten kann bei Einsatz
letzterer Integrationsmethode nochmals eine Verringerung der Abweichungen erwartet

werden.

1.2

1.1 =1 At

Molzahlverhaltnis n,, / n,,.,
in N-Methylharnstoff - K109
\

, ‘o ">
-
|

0.8
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Abbildung 80: Untersuchung der Quantifizierung der NH- und NHs-Signale des N-
Methylharnstoffs - K109 in Abhingigkeit von Temperatur und pH-Wert.
Symbole: ¢ 40°C; B 60°C; A 80°C.
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A.8.3 Berechnung der Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten fiir
das System Formaldehyd Wasser

Fir die Geschwindigkeit der Hydratisierung von Formaldehyd (Reaktion R30) haben
Schecker und Schulz [152] folgende Korrelation aufgestellt:

ehfet = (1401-10 4. . 10797 (41— er7ky) (56)

Die zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten noétigen Parameter sind in Tabelle
37 susammengefaft. Die zugrundeliegenden Messungen decken dabei einen Temperatur-
bereich von 20-60°C und pH-Werte von 2-10 ab.

Tabelle 37: Die zur Berechnung von k3 nach Gleichung 56 benétigten Parameter, nach Sche-
cker und Schulz [152].

Parameter Az T B, C; Cs ]
Lk [8962]191310° | 37102 | 6,310°% ]

Fiir die Bildungsgeschwindigkeit der Methylenglykole MGy 1, die aus mehr als einer
Formaldehydeinheit bestehen, werden Konstanten nach Gleichung (57) abgeschitzt. Die-
se Korrelation basiert auf Messungen von Hahnenstein und deckt einen Temperaturbe-
reich von 0 - 60 °C und einen pH-Bereich von 2 - 6 ah.

B B
kst = (1 +C5- 10771 4 o(F-aa) . 10P“) - (e trk) (57)

Die fiir Gleichung (57) benétigten Parameter ergeben sich aus Tabelle 38, Ful die Mo-
delliermg wird angenommen, daB die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildung der
hiheren Methylenglykole MG,y gleich sind, so daB gilt:

‘3+]:kgzkﬁzk;i:kisik%:k;:k%:ksg (58)
Die Rﬁch‘eaktionsgeschwmdigkcit.skonstauten k5 ergeben sich mit Hilfe der Gleichge-

wichtskonstanten ans Gleichung (8).

Tabelle 38: Parameter zur Berechnung der Bildungsgeschwindigkeit der Methylenglykole
MG3_ 0, nach Hahnenstein et. al. [62].

Parameter | A3 [ m; ] Cs Cy Cs =
2] - 101 | 3,102-10°
ks | 2.312.10" | 8551108 ['2,473.10% | -8.380-10

Die Gleichgewichtskonstanten werden analog zu den Gesehwindigkei('?k?rjftant‘e;g;li;il
empirischen Korrelationen von Hahnenstein et. al. [63] entsprechend ﬁlie}z:c ung (
technet. Die Parameter fiir diese Korrelation sind in Tabelle 39 aufgefiihrt.
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; By ;
In (K (T)) = Az + WI\T) (Jg)

Tabelle 39: Parameter zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten nach dem Reaktions-
mechanismus nach Hahnenstein et. al. [63] mit Hilfe von Gleichung 59.

Parameter I Ag [ Bs f
Kua, -2,325 | 25790
Kwme, 0,01449 | 560,9

Kmcs_o | -0,1084 | 4604

Es wird angenommen, dafB alle Gleichgewichtskonstanten von Reaktion R32 an aufwirts
gleich sind, also ab der Anlagerung des dritten Formaldehydmolekiils an ein Molekiil
Methylenglykol. Dieser Zusammenhang wird durch Gleichung 60 verdeutlicht.

Kua, # Kua, # Kua: = Kuve, = Kye,
= Kmas = Kue, = Kuc, = Kvc, = Kuc, (60)

Hahnenstein ging bei der Anpassung seiner MeBdaten von einem anderen Reaktions-
mechanismus, und damit von einem anderen reaktionskinetischen Modell aus. Dieses
ist in Tabelle 40 dargestellt. Er nahm an, daB die Methylenglykole in der Lage sind,
miteinander unter Wasserabspaltung zu reagieren und dafi demnach das Methylengly-
kol MG, - K81 die aktive Spezies in diesem Reaktionssystem darstellt. Um in dieser
Arbeit mit “freiem” Formaldehyd als reaktiver Spezies arbeiten zu kénnen, mussten die
Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten umgerechnet werden. Diese Umrech-
nungen basieren auf der bereits von Ott [61, 134] getroffenen Annahme, daB sich die
Reaktion R30 aufgrund ihrer gegeniiber den ibrigen Reaktionen R31-39 um zwei Gro-
Benordnungen hoheren Reaktionsgeschwindigkeit dabei stets im Gleichgewicht befindet.
Reaktion R30 wird also als vorgelagertes Gleichgewicht betrachtet. Wird Formaldehyd
durch eine Reaktion aus dem Gleichgewicht entfernt, so wird dieses quasi-instantan
durch R30 aus dem ’Reservoir’ an MG, nachgeliefert. Die Konzentration an “freiem”
Formaldehyd - K80 ist also jederzeit durch die Gleichgewichtsbedingung von Reaktion
R30 vorgegeben, so daB die Gleichgewichtskonstanten von Hahnenstein problemlos nach
Gleichung 61 umgerechnet werden kénner.

K31 = Kgia- Kay
Kas 30 = Kajy g9 - Ky (61)
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Tabelle 40: Von Hahnenstein fiir die Modellierung des Systems Formaldehyd-Wasser beriick-
sichtigte Reaktionen.

Reaktions-Nr. 1 Reaktion !
30 FA + W = MG, (K80 + K101 = K81)
3la MG + MG, = MGs (K81 + K81 = K82)
32a MG + MG, = MGj; (K81 + K82 = KB83)
39%a MG; + MGy = MGy (KSI + K89 = K90)

Anhand der Gleichung (62) bis (65) ist die Umrechung anhand der Gleichgewichtskon-
stanten fiir R31 detailliert dargestellt. Aus

- TMG
K = sl B (62)
ILpA - Tw
ergibt sich

MG, = Kao - Tra - Tw (63)

K IMGy " TW ITMG, " TW (64)

3la = = ;
2T Tme cTMG,  TMG, - K30 - Tra - Tw

Durch Einsetzen von Gleichung (63) in Gleichung (64) folgt dann die Bezichung ent-
sprechend Gleichung (61):

5 - TMG: (55)
Ko~ Kag = ———— = Kn
T e em—
Die Geschwindigkeitskonstanten k3, _ag miissen ebenfalls umgerechnet we“rden‘ jedoch
uf diese Umrechung entsprechend Gleichung (58) nur einmal durchgefiihrt wel'g;::?.
Dazu geht man von der Definition der Reaktionsgeschwindigkeit von R31a analog Glei-

chumg (5) aus:
= 66
T31a = k3ja - TMG1 * TMG1 — 31a - TMG2 - EW (6]
In Gleichumg (66) wird @y, entsprechend Gleichung (63) ersetat, woraus folgt:
bgis~Futa (67)
Ta1a = K30 - Tw ('t‘-gla s Tma TEA T T,

Die Konstanten ko werden dann definiert nach:
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(68)

k39 = Ko - Tw - k310300
Die Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion ergibt sich aufgrund der Definition
nach Gleichung (8) iiber die bereits umgerechneten Gleichgewichtskonstanten.
A.8.4 Methode zur quantitativen Auswertung von 'H-NMR-Spektren des

Realsystems Harnstoff-Formaldehyd

Hier wird die in Abschnitt 3.7.5.2 angesprochene Methode zur Auswertung von 'H-NMR-
Spektren des Systems Harnstoff-Formaldehyd im Detail beschrieben. Die Korrektur der
Signalflichen wird gem#8 der allgemeinen Vorschrift

2

NH NH, «NH,, “2.NHg
AR s ZA: i P (69)
i “2,NHa

durchgefiihrt. Die Signale der NHp-Gruppen entsprechen dabei z. B. dem Summensignal
der NHCH,X-Gruppen, die Flichen der NHA-Gruppen entsprechen den zur Korrektur
verwendeten Signalen anderer im Molekiil vorhandener Amidgruppen. Als Beispiel wird
hier die Ermittlung der Signalfiache des 1,3-Dimethylolharnstoffs (DMU - K3) beschrie-
ben. Dieser stellt das wichtigste, mur indirekt erfaSbare Zwischenprodukt im betrachte-
ten Stoffsystem dar. Er besitzt zwei NHCH,OH-Gruppen gleicher Resonanzfrequenz. Die
einzelne NHCH;OH-Gruppe des Monomethylolharnstoffs (MMU - K2} zeigt ebenfalls
eine nur geringfiigig verschiedene Resonanzfrequenz und iiberlappt weitgehend mit der
von DMU - K3. Ersterer verfiigt jedoch zuséatzlich iiber eine NH,-Gruppe, die separat er-
faBt werden kann. Daher kann die Signalfliche des 1,3-Dimethylolharnstoffs aus dem ge-
meinsamen Signal durch Differenzbildung nach Gleichung (69) ermittelt werden. Weitere
Beitrige zum NHCH;X-Summensignal liefern die Hemiformale der Methylolharnstoffe
(HF1-n - K10 und HF2-mn - K12), sowie die Methylolgruppen von Methylendiharnstof-
fen (betrachtet werden nur die sich zuerst bildenden, einfachen Vertreter MM-MDU -
K21 und DM-MDU - K23). Fiir die Korrektur des NHCH,X-Summensignals beziiglich
des Monomethylolharnstoffs und seines Hemiformals geniigt es also zunschst, die betref-
fenden Signale im NHy-Bereich klar unterscheiden und quantifizieren zu kénnen. Jedoch
haben die in Abschnitt 3.4.1 beschriebenen, qualitativen Aufstockungsexperimente ge-
zeigh, daB sich die Signale der NH,-Gruppen der aus Kondensationsreaktionen gebilde-
ten Methylendiharnstoffe mit den entsprechenden Signalen der Monomethylolharnstoffe
itberlagern. Die in der Reaktionsmischung vorliegenden Methylendiharnstoffe kénnen
jedoch unabhangig von den Methyolharnstoffen anhand des Signals der NHCH,NH-
Gruppen bei ca. 6,7 ppm erfasst werden, Mit dieser Information kann das NH,-Signal
des Monomethylolharnstoffs und auch das NHCH,X-Summensignal korrigiert werden.
Denn einfacher Methylendiharnstoff - K20 reagiert bei Verfiigharkeit von Formalde-
hyd zn methylolierten Methylendiharnstoffen weiter, deren N HCH>OH-Gruppen natiir-
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lich auch Beitrdge zum NHCH,X-Summensignal liefern. Vereinfachend wird hier an-
genommen, daB sich zunachst einfacher Methylendiharnstoff - K20 aus der Konden-
sation von Monomethylolharnstoff - K2 mit Harnstoff - K1 bildet, der mit Formal-
dehyd zu Monomethylol-Methylendiharnstoff - K21 und symmetrischem Dimethylol-
Methylendiharnstoff - K23 weiterreagiert. In der Praxis sind verschiedene Kombinati-
onsmoglichkeiten von Methyvlolharnstoffen miteinander und mit Harnstoff denkbar, die
zu einer Vielfalt von Methylendiharnstoffen fithren kénnen (vgl. 2.3.4). Diese untereinan-
der sehr dhnlichen Komponenten kénnen hier weder einzeln erfafit noch beriicksichtigt
werden. Da nur ein Summensignal fiir alle Methylendiharnstoffe erfafit werden kann,
wird fiir eine korrekte Formaldehydbilanz ein Ma8 fiir den Methylolierungsgrad dieser
Komponenten benétigt. Dafiir wird das Verhéltnis zwischen freiem Harnstoff und Mo-
nomethylolharnstoff - K2 herangezogen. Anhand des Verhiltnisses dieser beiden Stoffe
zueinander wird das Verhaltnis zwischen NHs- und NHCH;OH-Gruppen in der erfaiten
Menge Methylendiharnstoff nach

ANHz NH2z
U, K1 o MDUs,K20-29 (70)
ANHa - ANH
MMU,K2 MDUs, K20-29

abgeschiitzt. Angesichts der chemischen Ahnlichkeit der NHa-Gruppen verschiedener
Komponenten untereinander und der Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit von
1-2 GroBenordnungen zwischen Methylolierung und Kondensation kann diese Annah-
me als zuliissig betrachtet werden. Nach Anwendung der genannten Korrekturen erhélt
man als verbleibende Signalfliche die Summe aus den Flichen der Komponenten 1,3-
Dimethylolharnstoff (DMU - K3) und den zugehérigen Hemiformalen HF2-mn - Ki12.
Zur Trennung dieser beiden Signale stehen zunichst keine weiteren Informationen zur
Korrektur zur Verfiigung. Allerdings ist das Verhaltnis zwischen Monomethylolharnstoff
(MMU - K2) und dessen Hemiformalen HF1-n - K10 bekannt. Die Geschwindigkeit d(’l
Gleichgewichtseinstellung zwischen diesen beiden Komponenten und Formaldehyd ist im
Vergleich zur Methylolierung um 1-2 Gréfenordnungen schneller (vgl. 3.7.4) und Cl-lt-
spricht den Reaktionsgeschwindigkeiten im System Formaldehyd—Wasser (vgl. Abschnftt
2.3.2 und [62, 63, 134]). Daher wird angenommen daf die Gleichgewichtseinstellung im
Vergleich zu den iibrigen betrachteten Reaktionen quasi-instantan erfolgt. AuBerdem

wird angenommen, dafl

NH: NH
Ak Abmuks (71)
N = ANH
A';,}Ef,ﬂlxm AfF2—mn K12

ist. Der Anteil des Hemiformals des 1,3-Dimethylharnstoffs (HF.‘Z—mn‘- K12) an der
verbleibenden Signalfliche wird also aus der vorhanden Menge a:n Hemiformal .des Mo-
nomethylotharnstoffs (HE 1-n - K10) abgeschétzt. Die in Abschnitt 3.5.4 beschne.ben.cn,
semiquantitativen Untersuchungen am System Harnstoff-Formaldehyd haben gezeigt,

daB diese Annahme zulassig ist. Auch fiihrt diese Methode iiber alle durchgefiithrten
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Experimente hinweg zu den konsistentesten Ergebnissen. In den meisten betrachteten
Fallen treten die Komponenten a-Dimethylharnstoff - K4 und Trimethylolharnstoff - K5
nur in sehr geringen Konzentrationen von < 5% auf. Diese wurden daher nur beriicksich-
tigt, wenn diese Konzentration tiberschritten wurde. Die Berechnung der Stoffmengen-
anteile ohne Beriicksichtung dieser beiden Komponenten nach Gleichungen (72-77) wird
daher als Methode E bezeichnet, diejenige mit Beriicksichtigung dieser Komponenten
(Gleichmngen (72-79)) als Methode K.

«NH2
NH; _ ‘UKl
AU.KI — _NHa2 (72)
“U,K1
=NHa
NH2 o MMU,K2
MMU,K2 — (73)

NH2
“MMU K2

ANH: - Chli . xNH2 ANH
HF1-n,K10 AN ANE — ANz 2MDU,K20 * “1MDUSs K20-29
“uK1 MMU. K2

NH2z 2
AHFLn.,KlD = NH (74)
z 2
HF1-n,K10
NH s +NH NH; NHa
Apmuks = | ANHomor — AnMu ke — AHFLn K10 —
*NH NH2 NH
(ANHCHEOR 5 AMMU,K2 T AHFf-n.Km) . _NH
NG + 2pMU.K3 (75)
MMU, K2
‘4HF12-1A.K!H
+NH __ ANHg NH,
ANH i) ARHeH.0r — AMMuk2 — ARFLnK10
HF2-mnp, K12 — = 3
", AN“z
MMU,K2
NH2 NH
AHF‘I-n,Klﬂ " ZHF2-mn, K12
ANH: (76)
MMU, K2
*NH
ANH _ ARDU.k320.20
MDUK2020 = —NH (77)
“MDU,K20-29
*NHz
ANHg = AuDMU,K4
DMUKA = TNEy (78)
ZaDMU,K4
A*NH
ANH . “ITMUKs
TMUKS = —NE (79)
ZTMU,K5
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Die Stoffmengenanteile sowie die absoluten Stoffmengen kinnen dann gemif Abschnitt
2.3.5 aus diesen Flachenanteilen nach den Gleichungen (37) und (39) bherechnet wet-
den. In Tabelle 41 sind die Korrekturfaktoren aller beriicksichtigten Komponenten des
betrachteten Reaktionssystems aufgefiihrt.

Tabelle 41: Anzahl identischer funktioneller Gruppen, stéchiometrische Korrekturfaktoren
ziNH;, zinu. Anzahl Harnstoffeinheiten g; und Formaldehydeinheiten f; der im
System Harnstoff-Formaldehyd beriicksichtigten Komponenten.

Komponente | NHz | 2w, [ NHR | ziwu | i 7 beriicksichtigt |
T in Methode

U K1 2 4 0 0 1 0 E K
MMU K2 1 2 1 1 1 1 BT
DMU K3 0 0 2 2 1 2 E, K
a-DMU K4 1 2 0 0 1 2 K

TMU K5 0 0 1 1 T 3 K

HFl1-n K10 1 2 i 1 i /=2 E, K
HF2-mn K12 0 0 2 2 1 =3 E, K
MDU K20 2 4 2 2 2 1= E, K

2-EnmmU, K2
2y, K1+EMMU, K2

MM-MDU K21 1 2 241 241 2 (2) E, K
DM-MDU K23 0 0 242 242 2 (3) E, K

A.8.5 Ermittlung von Startwerten fiir die Parameteranpassung

Alle in Abschnitt 3.7.3 aufgefiihrten Versuche wurden zur Parameterabschatzung vel
wendet. Zunichst stellte sich die Frage, in welchen Gréfienordnungen sich die anzupas
senden Parameter bewegen. Um ein zuverlissiges und reproduzierbares Konvergieren des
Abschiitzungsprozesses zu erméglichen, benétigt man Erwartungswerte sowie Ober- und
Untergrenzen fiir diese Werte. Zu diesem Zweck wurden Reaktionslosungen im Gleich-
gewichtszustand analysiert (vgl. 3.6), um die Gleichgewichtskonstanten Kop—K 93 nach

Pk E = Tprodukt (80)
o ko TEdukt 1 * TEdukt 2
direkt zu berechnen. Bei den Reaktionen R20 und R21 waren der Stoffmengenanteil
von Produkt und Edukt 1 (die Harnstoffkomponente) bekannt. Edukt 2 war jedoch ‘der
“freie” Formaldehyd K80, der aufgrund seiner kleinen Gleichgewichtskonzentration n_u:t%t
direkt mit Hilfe ricr NMR-Spektroskopie erfafit werden kann. Daher wurde nach Glei-
chungen (44-46) aus der Stoffmengenbilanz die nicht umgesetzte Menge an pauschalem
Formaldehyd berechnet. Diese wurde dann dem Formaldehyd—Wasser-Modell vorgege-
ben und dé: Prozef der Giei(-hgcwicht-seinstelillng simuliert, wobei Temperatur und pH-
Wert den Bedingungen des urspriinglichen Experiments entsprachen. Der so berechnete
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Stoffmengenanteil an “freiem” Formaldehyd K80 wurde dann zusammen mit den Me§-
werten in Gleichung (80) eingesetzt. Bei den ersten Parameteranpassungen wurden dann
die so berechueten Gleichgewichtskonstanten dem Modell fest vorgegeben und lediglich
die Geschwindigkeitskonstanten kF abgeschitzt. Nach einigen Anpassungsvorgiingen mit
Experimenten bei verschiedenen Bedingungen war dann erkennbar, in welchem Werte-
bereich die Geschwindigkeitskonstanten liegen. Damit konnten Erwartungswerte und
deren Ober- und Untergrenzen festgesetzt werden. Bei spateren Anpassungen konnten
dann alle Parameter zur Anpassung freigegeben werden, vorausgesetzt die Qualitit der
Messungen war ausreichend.
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Anhang B Experimentelle Ergebnisse und

B.1 Modell

Versuch M1

£
5
E

©203 - RN i o g

Abbildung 81:

Simulationsergebnisse

Hier werden die experimentell ermittelten Peakflichenanteile aller auswertbaren, reak-
tionskinetischen Versuche tabellarisch aufgefithrt. Aus diesen kénnen mit Hilfe der in
den entsprechenden Abschnitten beschriebenen Algorithmen die Stoffmengen sowie die
Stoffmengenanteile berechnet werden. Die Stoffbezeichnungen sind in den Stofftabellen
im Anhang C aufgefiihrt.

system 1,3-Dimethylharnstoff-Formaldehyd

09 .
0.8 “ S S P (S S |
0.7 A semy i iy fmsti i St
o ok : el M ;
05 ez e :

0.4 - e e AL A
01 @

0 ; - AT =
0 5000 10000 15000 20000
tls

Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; yor. Y?:_
such M1 (MVgapu—u 1, 30°C, pH 7.0, Formaldehydkonzentration Zjy,
0,3 g/g). Beobachtungszeitraum 353 min. A DM-U - K60, . DM-MMU - K61,
o DM.HF-n - K62. 4 DM-MDU - K63. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt

den berechneten Anteil Ether - K64 dar.
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Tabelle 42: Versuch M1, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration T,
0,3g/g MVpa,pm—u 1; 30°C; pH7,0)

[ Zeit K60 | K61 | K62 | Ke3

5 -

378 61,18009| 3,41448 | 2,12411 0
510 56,3884 | 4,91607 | 2,96277 0
672 50,75493| 6,78423 | 3,9121 0
1128 40,26097| 11,18531| 5,41125 0

2418 | 26,37228| 16,25856| 4,30291 | 0,04416
3504 | 19,82354| 19,17811| 3,90839 | 0,12583
4770 | 16,17721| 20,88193| 3,62664 | 0,23638
5946 | 14,05514| 21,95952| 3,5603 | 0,37735
6828 | 12,86321| 22,36725| 3,64047 | 0,47949
8610 | 11,42097| 22,79409| 3,53745 | 0,72076
12192 | 10,44916| 22,0017 | 3.81194 | 1,10036
13986 | 4,37271 | 9.06103 | 1,42174 | 0,60293
15780 | 23,26321| 52,01027| 9,80142 | 3,73718
17574 | 9,75955 | 22,58639| 4,13036 | 1,71184
19368 | 9,50826 | 22,2108 | 427059 | 1,87371
21162 | 9,27774 | 22,00084| 4,71332 | 2.0879
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Versuch M2
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Abbildung 82: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von Ver-
such M2 (MVgppy_y 1, 40°C, pH 7.0, Formaldehydkonzentration
0.3g/g), Beobachtungszeitraum 263 min. A DM.U - K60, « DM-MMU - K61,
© DM-HF-n - K62, ¢ DM-MDU - K63. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt
den berechneten Anteil Ether - K64 dar.

Tabelle 43: Versuch M2, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration EFh
O‘Sg/g: RIVFA’,'D:\[k[' 1; 40° C; pH 70)

[ Zeit K60 | K61 | K6z | K63
=

s >

234 | 885719 | 7.79241 | 4,54066 | 0,00004
306 | 80,51324| 10,69058| 58335 | 0,00149 |
378 | 87,94365| 13,87843| 7.28452 | 0,015 |
510 | 77.1206 | 19,24381| 9.60423 | 0,02629
672 | 65,0606 | 24,01356] 9,09729 | 0,1982
1128 | 47,53315] 32,5133 | 8,93816 | 0,33731 |
2124 | 31,53068| 40,94468| 7,964 | 0,87591
3300 | 24,966 | 43.87584] 7.30583 | 1,51933

4476 | 22.55171| 44,23301( 7.38433 | 2,14599
5650 | 21.13572| 43,50164] T,66414 | 2,96371
6828 | 20,1375 | 42,75048| 8,1039T | 3,84620

9804 18,54382| 40,7233 | 8,66438 | 5,6116
12192 17,59691| 39,49508| 9,19994 | 6,84516

15780 16,05331| 37,61157( 9,94883 | 8,57544

—
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Versuch M3
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Abbildung 83: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; 't'un \f«aﬂr1
such M3 (MVpa/pum-u 1, 50°C, pH 7.0, Formaldehydkonzentration :'rm
0,3 g/g), Beobachtungszeitraum 716 min. A DM-U - K60, « DM-MMU - K61,
o DM-HF-n - K62, # DM-MDU - K63, Die dicke, gestrichelte Kurve stelly
den berechneten Anteil Ether - K64 dar.

Tabelle 44: Versuch M3, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration FEy
0,3 g/g; MVEa,pm—u 1; 50° C; pHT7,0)

Zeit K60 K61 K62 K63

s =

327 | 33,58338) 9,11832 | 3,7124 | 0.19641 |
| 192 | 22.70638] 13,93347| 3.8453 | 0,40128
657 17,46453| 16,11197| 3.62706 0.6335
822 | 14.92082] 17,04538] 3.10285 | 0,85603

1282 11,43632| 18,40881| 2.,99097 1,27946
2282 | 9,41016 | 18,51434] 3.17939 | 2.28226
3462 | 8,57562 | 17,97036] 3,54882 | 3,31179
7042 | 679266 | 15,68217] 4,32698 | 560168
14222 4,99845 | 12,84017| 4.81148 | 8,31897
21402 | 4,00196 | 11,35457] 4,96254 | 10,25304
28582 | 348431 | 10,65056] 5,18333 | 11,76714
35762 | 3,10085 | 10,01512| 4,90826 12,762@
39351 | 301487 | 070264 | 4,73178 | 13,10405

42941 2,87719 | 9.,52459 | 4,64808 | 1355416
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Versuch M4
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Abbildung 84: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von Ver-
such M4 (MVp, /pm—-u 1, 60°C, pH 7.0, Formaldehvdkonzenm;tion TP,
0.3g/g), Beobachtungszeitraum 181 min. A DM-U - Kﬁﬁ, ® DM-MMU - KﬁFf
© DM-HF-n - K62, 4 DM-MDU - K63. Die dicke, gestrichelte Kurve ste]h;
den berechneten Anteil Ether - K64 dar. ‘

Tabelle 45: Versuch M4, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration IR
0.3g/g; ]\’I\'F‘A/D:\l-l-' 1; 60°C; pH7,0)

Zeit | K60 | K61 | K6z | Ke3
3 .

| 257 | 42.81447] 507923 | 33307 [ 000021 |
335 | 37,15347( 6,9445 | 4,44874 | 0,01617 |
413 | 31,7598 8.68202 | 540012 | 0,04381
491 | 26,9156 | 10,23325| 6,06280 | 0,06497
685 | 18.88579] 13,01632| 7,09807 | 0,15865 |
013 | 13.74180] 14,77701) 7.85417 | 0,18642
1261 | 952025 | 16,67924] 870105 | 0,27682
2265 | 4.46402 | 19.36752] 8,76094 | 0,41325
3449 | 3,1182 | 19.73165| 896199 | 0,53377
7033 | 265186 | 19,06643] 9.11954 | 084773
10617 | 2.55757 | 18,64694| 9,35468 | 1,17952
12400 | 2.54707 | 18,38288| 937661 | 1,32702

7 8 1,50048
14201 2,49331 | 18,11396| 9,51788
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Versuch M5

Abbildung 85: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile &; von \ferf
such M5 (MVgapm—u 2, 30°C, pH 7,0, Formaldehydkonzentration Ty
0,3 g/g), Beobachtungszeitraum 476 min. A DM-U - K60, « DM-MMU - K61,
o DM-HF-n - K62, ¢ DM-MDU - K63. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt

Anhang B Experimentelle Ergebnisse und Simulationsergebnisse

den berechneten Anteil Ether - K64 dar.

Tabelle 46: Versuch M5, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration Ty

0,3g/a; NIVFA[DM-U 2: 30°C; pH 7.0)

Zeit | K60 | K61 | K62 | K63
a S
=
L 257 53,50755| 3,21156 | 2,23361 0.000511
335 | 40.08738| 4,30475 | 2,83225 | 0,00077
413 | 46,02112| 553068 | 3,41208 | 0,00007 |
401 | 42.14425] 6,57051 | 4,05223 | 0,00598
620 | 36,7176 | 8,14735 | 5,20887 | 0,03738
797 | 31,41061| 9,79516 | 6,12554 | 0,0306
1261 | 22,3384 | 12,06472| 7,77597 | 0,18933
2265 | 12,78368| 17,62871) 8.75271 | 0,3678
3449 | 7.43227 | 20,02145| 96401 | ©.30723
7033 | 3,12531 | 21,02197| 10,06856] 0,42803
10617 | 2,61069 | 21,85971| 10,10335] 0,54047
14201 | 2524 | 2148281] 10,3119 | 0,66808
17785 | 244307 | 21,25467| 10,28971] 0,79633
21360 | 246564 | 21,07365| 10,40963| 0,96011
24953 | 230463 | 20,71753| 10,50645| 1,08026
26745 | 235446 | 20,54273| 10,5407 | 1,14619
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Versuch M6
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Abbildung 86: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von Ver-
such M6 (MVga/pm—u 2, 40°C, pH 7.0, Formaldehydkonzentration BN
0,3 g/g), Beobachtungszeitraum 237 min. A DM-U - K60, « DM-MMU - K61,
o DM-HF-n - K62, ¢ DM-MDU - K63. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt
den berechneten Anteil Ether - K64 dar.

Tabelle 47: Versuch M6, experimentelle Peakfiichenanteile. (Formaldehydkonzentration &,
03g/g: MVpa/pu-u 2; 40° C; pHT,0)

Zeit K60 | K61 | K62 | K63
3 X

257 | 000021 | 3,3307 | 507923 | 4281447
335 | 001617 | 4,44874 | 6,9445 | 37,15347]
413 | 0.04381 | 5,40012 | 8,68202 | 31,57598
| 491 | 006497 | 6,06289 | 10,23325| 26,9156
685 | 0.15865 | 7,00807 | 13,01632| 18,88579
913 | 0,18642 | 7,85417 | 14,77701) 13,74180
1261 | 0.27682 | 8,70105 | 16,67924| 9,52025
2265 | 041325 | 8,76004 | 19,36752| 4,46402
3449 | 0,53377 | 8.96499 | 19,73165| 3,182
7033 | 084773 | 9,11954 | 19,06643| 2,65186 |
10617 | 117952 | 9,35468 | 18,64694] 2,55757
12400 | 132702 | 9,37661 | 18,38288| 2.54707

14201 1,50048 | 9,51788 | 18,11396| 2,49331
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Versuch M7
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Abbildung 87: Experimentell ermittelte und simulierte qua.-sbStofﬁnengenanteile % \_ron \ier-
such M7 (MVga/pu—u 2, 50°C, pH 7.0, Formaldehydkonzentration T,
0,3 g/g), Beobachtungszeitraum 716 min. A DM-U - K60, « DM-MMU - K61,
o DM-HF-n - K62, # DM-MDU - K63. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt
den berechneten Anteil Ether - K64 dar.

Tabelle 48: Versuch M7, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration Zp
03 g/ MV py_y 2; 50°C; pH7.0)

Zeit K60 | K61 | K62 | K63

s

217 29,0(1521[ 742163 | 4,53303 | 0,05156
382 | 10,02035 8,38013 | 4,00839 | 0.09398
547 6,168 10,01]2& 4,28874 0,16732
712 4,38701 10,61699| 4.41446 0,19894
937 3,21183 | 11,04535| 4,60066 0,24698
1282 | 243531 | 11.37218] 460175 | 0,29057
2282 | 1,06065 | 11,3704 | 4,71555 | 0.45605
3462 | 2,25776 | 13,15198| 5,88608 | 0,75424
7042 | 204237 | 1212249 6,30598 | 1,34302
14222 | 1,7967 | 11,02129| 632783 | 2,37557
| 21402 [ 162575 | 10,18021] 630058 | 3.18355
28582 | 1,50205 | 9,57441 | 6,19277 | 3,77227
| 35762 | 1,44501 | 9,21428 | 6,11314 | 4,278 |
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Tabelle 48: Fortsetzung

—r
39351 | 39255 9,04332 6.02806
l. T
2041 | 5 | 762 | 92
L _l.'(” L3 i:\.n \ ,2\' 62 | 5,96392 4,69297

Versuch M8&
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Abbildung 88: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von Ver-
such M8 (MVey pu_u 2, 60°C, pH 7.0, Forma}dc\hvdkonzent-r:;tion 3
0.3 g/g), Beobachtungszeitraum 237 min. A DM-U - Kﬁé). * DM-MMU - K(JFI
o DM-HF-n - K62, ¢ DM-MDU - K63. Die dicke, gestrichelte Kurve stelig
den berechneten Anteil Ether - K64 dar.

Tabelle 49: Versuch MR, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration TP
0.3g/g: MVgs o v 2; 60°C; pHT7,0)

| Zeigg} K80 | K61 K62 K63

15,82062| 13,95971| 6,69724
| 387 | 10,73504] 15,86669] 7,07867
16,30356

17,4846 7,30247 | 0.55661
4,13271 | 18,15388] 6.99252 [ 0.72072
Eﬁ 340282 | 17.30963
;ﬂj_*_zfﬂl 16,03172 1.37286

8

7.76795

5,64329

7,60919
7,81002
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Tabelle 49: Fortsetzung

3449 3,07271 | 16,35323| 8,01223 l 2,00338
5241 2,88602 | 15,50431 8,20494 | 2,8182
7033 271114 | 14,8457 | 8,45225 | 3,57553
I 8825 266579 | 14,64382( 8,19364 | 4,23469
10617 94573 | 13,74278| 8,43383 | 4,71212
12409 2,34649 | 13,32843| 8,34454 | 5,22014
14201 233407 | 12,92535| 8,23052 | 5,57945

Versuch M9
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Abbildung 89: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile &; von Ver-
such M9 (MVgapy—u 4, 30°C, pH 7,0, Formaldehydkonzentration gy
0,3 g/g), Beobachtungszeitraum 716 min. A DM-U - K60, « DM-MMU - K61,
o DM-HF-n - K62, ¢ DM-MDU - K63. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt
den berechneten Anteil Ether - K64 dar.

Tabelle 50: Versuch MY, experimentelle Peakflichenanteile.

03 g/g; MV pi-u 4; 30°C; pH7T,0)

(Formaldehydkonzentration Zgy

Zeit K60 K61 | Keé2 | K63
S i
272 | 7.3513 | 0.89024 | 0.76127 0
437 | 557041 | 1,35288 | 1,13588 Do
602 | 420407 | 1,6709 | 1,40895 0
822 | 324555 | 2,02135 | 1.62186 | 0
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Tabelle 50: Fortsetzung

1282 | 198264 | 248729 [ 188676 | o

[ S [oseee To s T oo

oS b 1 3,11538 2,219¢

6147 | 021504 | 3,16754 | 2,233 oo |
10632 | 0.20637 | 314138 | 221804 | 0,04304 |
16017 | 0.21009 | 31346 | 2.20633 | 0,06357
21402 | 020347 | 308101 | 2,20644 | 0,09594
28582 | 0,20421 | 3,04679 | 2.20056 | 0,13065
35762 | 0,19674 | 2,94812 | 2,21532 | 0,11036
39351 | 020586 | 298794 | 2,16113 | 0,10826
42941 | 0,20636 | 2,9929 | 2,20864 | 0,18231

Versuch M10
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Abbildung 90: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; x'fon \f.’izlm
such M10 (MVpapav-uy 4. 40°C, pH 7.0, Formaldehydkonzentration T,
0.3g/g), Beobachtungszeitraum 125 min. &4 DM-U - K60, @ DM-MMU - Kﬁl.,
o DM-HF-n - K62. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt den berechneten Anteil

Ether - K64 dar.

tis
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Tabelle 51: Versuch M10, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration
#m 0,3g/g; MVpapu—u 4; 40°C: pHT.0)

Zeit | Koo | K61 | K6z | K63 |
E -
203 | 46,96058] 472111 | 4,20281 anil
278 | 31,32694| 5,59109 | 4,93734 0|
327 | 33,56711| 8,40962 | 7,1771 0
402 | 21,81969| 8,19971 | 6,85049 0
536 | 1491401 10,17812| 8,24351 0
815 | 7.97198 | 12.31868| 9,52391 0
1274 | 3.88071 | 13,84945| 10,35115| 0
2454 | 153158 | 14,7201 | 10,66189| 0
3633 | 1,31449 | 14,7223 | 1068863] ©
1812 | 1,3024 | 14,55355] 10,69495| 0
5001 | 1,406 | 17,98336| 13.12628] 0
6581 | 1,55112 | 17,08306| 13,00841| 0
7470 | 1,57526 | 18,04188| 1331989 0

Versuch M11
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Abbildung 91: Exg]:lerimente]] ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile &; von Ver-
Su; M1l (MVpa/pm-u 4, 50°C, pH 7,0, Formaldehydkonzentration
:38/g), Beobachtungszeitraum 716 min. A DM-U - K60, « DM-MMU - K61,

o DM-HF-n - K62, ¢ DM-MDU - K63. Die dicke. gestrichelte Kurve stellt
den berechneten Anteil Ether - K64 dar.
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Zeit | K60 | K61 | K62 | K63
s -
217 | 4,19545 | 1,75846 | 1,53585 | 0,00777
327 2,24696 | 2,31026 | 1,91712 | 0,01417
492 | 1,03706 | 263158 | 2,13284 | 0,02222
657 | 0.61207 | 278263 | 2,14833 | 0,03198
937 | 0.38538 | 2,82388 [ 221871 | 0,03234
1307 | 031538 | 2,82742 | 2.21178 | 0,0366
2282 | 030082 | 2.88307 | 217937 | 0,06132
3167 0,2951 2,79155 | 2,18123 | 0,06389
5252 | 0.20178 | 2.80551 | 222623 | 0,10008
8837 | 028103 | 2,77277 | 219685 | 016422
14222 | 0.26307 | 268091 | 215733 | 0,2419
21402 0,2573 | 2.,57509 | 2,13441 | 0,35432
=1 [Wen | L | RO, | D!
35762 0,23506 | 2,42754 | 2,0584 | 0,51762
30351 | 0,28598 | 2,4016 | 2,03946 | 0,55031
42941 0,28343 | 2,42333 | 1,97182 | 0,58832

Tabelle 52: Versuch M11, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration
Ty 038/ MVes pv-u 45 50°C; pHT,0)
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Versuch M12

A %
%,/ mol-mol’
o

Abbildung 92: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile Z; von Ver-
such M12 (MVps/pu-uv 4, 60° C, pH 7,0, Formaldehydkonzentration Ig)
0,3a/g), Beobachtungszeitraum 145 min. A DM-U - K60, « DM-MMU - K61,
o DM-HF-n - K62, 4 DM-MDU - K63. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt
den berechneten Anteil Ether - K64 dar.

Tabelle 53: Versuch M12, experimentelle Peakfiichenanteile. (Formaldehydkonzentration
Zf 0,3g/5 MVEp/pm-_u 4 60°C; pHT,0)

Zeit K60 K6l | K62 | Ke3
b = = TR
108 14,70245} 508535 | 2,9667 | 0,07137
150 | 10,42279] 727674 | 3,63207 | 0,06765
202 | 6,58422 | 9,13394 | 3,92059 | 0,08723
274 | 3,708904 | 9,60087 | 4,11737 | 0,08723
370 | 2,16361 | 10,1357 | 4,30892 | 0,22321
526 | 1,52679 | 10,13595 4,39896 | 0,22314
802 | 1,30165 | 18,77376| 4,4254 | 0,16524
1258 | 1,23727 I—l_(l,82502 4,30002 | 0,23267
2434 | 1,20379 | 10,66950| 4,31656 | 0,4183
4210 | 144381 | 10,2223 | 451008 | 054821

5998 1,37589 | 10,23742| 4,45695 | 0,70261
8686 1,36712 | 10,21715| 4,31981 | 1,01132
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Versuch M13
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Abbild : i i
ung 93: sExzer\:mpnlr!] ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von Ver
A { r s - ) . %
Ou‘;‘ M13 (MVgy pa_y 1, 30°C, pH 80. Formaidehydkonzentration 7
Q.Dg\/’gl}i.FBfohachtungszt'itramu Tl4min. A DM-U - K60, » DM-MMU - KfiFlA
M-HE-n - K62, ¢ DM-MDU - K63. Die dicke, gestrichel . :
3. Die :, ge 1t > stellt
den berechneten Anteil Ether - K64 dar. ~alboas wiitin..

Tabelle 54: Vers : i
e 54; El::rbuch MI3, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration
“6a 0.38/8 MViy py_y 1; 30°C; pHS.0)

Zeit K60 K61 | K6z | Kes

3 N —
316 | 9,66849 | 051946 | 0.30526 |

475 | 84920 | 078846 | 0,45093 | 0 |
634 | 7,58365 | 1,15383 | 0,61425 | 0
793 | 691368 | 14596 | 0.70696 | 0
1245 3,728 2,10396 | 0,84433 0

2237 4.13547 2,955 0.85791 | 0,00715
3409 3,16497 | 3,59439 | 0,8G7T7 | 0,01464

6981 2,13604 | 4,26365 | 0,69032 0,033
— G
14153 1,88847 | 4,39859 | 0,59969 | 0,05167
—_—

21325 185859 | 4,38488 | 0,63799 | 0,09979

28497 1,83349 | 4,32306 | 0.69725 | 0,13444
35669 1,81581 | 4,29311 | 0,72059 | 0,17632

r_39‘255 1,79999 | 4,26658 | 0,72276 | 019888
0,7423 | 0,21621

42841 1,78803 | 4,24262
e = ~
99999 1,66445 | 4,09317 | 0,81832 | 0,35968
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Versuch M14
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Abbildung 94: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile &; von Ver-
such M14 (MVpapm—u 1, 40°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration Ty
0,3g/g), Beobachtungszeitrawm 356 min. A DM-U - K60, » DM-MMU - K61,
o DM-HF-n - K62, ¢ DM-MDU - K63. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt
den berechneten Anteil Ether - K64 dar.

Tabelle 55: Versuch M14, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration
Zf 0.3g/g MVpspyu 1; 40°C; pHB,0)

Zoit K60 | K61 | K62 | Ke3
] Lt

135 3,5084 | 0,17147 | 0,06424 | 0,00045

185 | 3.6887 | 0,21012 | 0,11746 | 0,00086
245 | 3,47753 | 0,28549 | 0,14008 | 0,00107
325 3,20859 | 0,36411 0,18249 0,0013
405 2,89798 | 0,47676 | 0,21769 0,00132
486 | 2,60231 | 050171 | 0,24346 | 0,00152
656 | 21596 | 0,81285 | 0.26637 | 0,00193
886 | 1,81144 | 1,02192 | 0,26475 | 0,00255
1236 | 1,47624 | 1,18975 | 0,24523 | 0,00826
1947 | 1,12061 | 1,41107 | 021363 | 0,00743
2837 | 0,93451 | 1,53743 | 0,18936 | 0.01107
4321 | 0,82320 | 1,58776 | 0,17365 | 0,01504
| 5804 | 079793 | 159807 | 017345 W
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Tabelle 55:; Fortsetzung

_0. 0253
0.1971 | 0,0694 |

Versuch M15
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Abbildung 95: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von Ver-
such M15 (MVg, /omv—u 1. 50°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration e
0.3g/g). Beobachtungszeitraum 356 min. A DM-U - K60, « DM-MMU - K61,
© DM-HF-n - K62, 4 DM-MDU - K63.

Tabelle 56: Versuch M15, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration
IFA U,Bg/g: AIVF:\/{)M*U 1; 50° C; pH 8,0)

[ Zeit | Keo | Kol | Kez | Kes |

N :
151 0,28735 0,9717 0.,51341 0

201 3,68402 | 0,5156 | D,25234 0
[

244 7.82667 | 1,48102 | 0,68450 0

325 2,83888 | 0,8563 | 0,32764 0

459 | 0,32416 | 0.18127 | 0,04972 | 0,00074
712 | 023764 | 0,23144 | 0.04301 | 0,00158
1236 | 0.18285 | 0,26107 ﬁ,ﬁsnﬁ 0,00241
2540 | 0,15574 | 0,27221 | 0,03452 | 0,00447 |
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Tabelle 56: Fortsetzung

1023 | 015516 | 0,27762 | 0,03548 | 0,00716
5507 | 0,15274 | 0,27397 | 0,03656 | 0,00951
6991 | 0.15151 | 0,27244 | 0,03747 | 0,01205
R781 | 4,44069 | 8,29826 | 122164 | 0.45678
11175 | 0,14441 | 0,26168 | 0,03967 | 0,01834
15965 | 4,12461 | 7,84268 | 137961 | 0,78909
19558 | 0,13395 | 0,24805 | 0,04546 | 0,0305
21355 | 3,04470 | 7,62130 | 148615 | 102926

Versuch M16

% / mol-mol”

Abbildung 96: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von Ver-
such M16 (MVpa/pm_u 1, 60°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration 73
0,3 g/g), Beobachtungszeitraum 146 min. A DM-U - K60, « DM-MMU - Kﬁi,
o DM-HF-n - K62, ¢ DM-MDU - K63. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt

den berechneten Anteil Ether - K64 dar.

Tabelle 57: Versuch M16, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration

3P 0.38/5 MVpspy_u 1; 60°C; pHS8,0)

Zeit K60 K6l | K62z | K63
5 &

135 | 30,00780] 4.92647 | 2,39463 | 0.03083
185 | 27,70746) 6,11619 | 282 | 0.04663
245 | 18,73552| 6,34022 | 2,49501 | 0.06629
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Versuch M17

mol-mol”

~
<< 03

Tabelle 57: Fortsetzung

261

352 9,78659 | 6,07909 | 1,85719 | 0,11701
459 22,16653| 20,32462| 4,4649 | 0,52305
713 17,48957| 22,91314| 4,08233 | 0,69104
1236 15,29741| 23,87877) 3,98559 | 0,88336
1947 14,6063 | 23,65353| 3,98328 | 1,14549
2540 14,47055| 23,563178| 4,14432 | 1,37435
3430 14,10518| 23,05716| 4.24614 | 1,68287
4024 13,90243| 22,85908| 4,26685 1,895

4914 13,65689| 22,48326] 4.48197 | 2,18464
5508 13,68916| 22,6462 | 4,62324 | 2,43331
6398 13,66897| 22,84209| 4,74022 | 2.83752
6991 13,60131( 22,77905| 4,71118 | 2,98263
8781 4,63998 | 8,18473 | 1,80494 | 1,21594

0.9
oe
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o DM-HF-n - K62. Die dicke, gestrichelte Kurve st
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Abbildung 97: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile ; von Ver

2. 30°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration TFa

U - K60, « DM-MMU - K61,
ellt den berechneten Anteil
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Tabelle 58: Versuch M17, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration
@ 0,3g/5 MVespu-u 2; 30°C; pHB8,0)

Zeit | K60 | K61 | Ke2 | Ke3 |
s A 5
166 | 11,89149] 0,57373 | 0,4558 =g
238 10,92199| 0,82297 | 0,63735
310 | 9.88741 | 1,08862 | 0,81207
406 8,65746 1,46285 1,03919 0
532 | 7,45504 | 1,86273 | 1,25224 0
748 6,07315 | 2,37442 1,46977 0
1204 4,39433 | 3,11281 1,74251 0
| 2200 | 2.38669 | 3,95865 | 1.90763
3376 | 1,36882 | 4.44138 | 1,09424

0

0
6952 0,65044 | 4,77073 | 2,01911 0
11422 0,567845 | 4,78065 | 2,01513 0
15892 0,57684 | 4,76797 | 2,0244 0 o
20362 0,57664 | 4,75442 | 2,02526 0
24832 0,57017 | 4,73113 | 2,01282

0
26620 0,57143 | 4,71318 | 2,02535 0
28408 0,56895 4’71161J 2,0277 0

Sl
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Versuch M18
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Abbildung 98: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von Ver-
such M18 (MVps pm_y 2, 40°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration I,
0.3 g/g). Beobachtungszeitraum 716 min. A4 DM-U - K60, ¢ DM-MMU - K61,
© DM-HF-n - K62. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt den berechneten Anteil
Ether - K64 dar.

Tabelle 59: Versuch M18, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration
TEy 03g/2; MV py_u 2; 40°C; pHB,0)

[ Zeit | k60 | K61 | Kez | Ke3
L s %
331 0,56675 0,13467 0,0712
498 | 0,40038 | 0.1958 | 0,00886
610 | 0,33631 | 0,22149 | 0,10839
721 0,27421 0,25068 | 0,11058
040 | 020867 | 0,26819 | 0,12084
1180 | 0,16182 | 0,28888 | 0,12045
1707 | 0,10218 | 0,32124 | 0,12427
3186 | 005472 | 0,34677 | 0,12174
7065 | 0,04602 | 0,35382 | 0,12855
16043 | 004474 | 0,32153 | 0,12793
25022 | 0,04414 | 0,34042 | 0,12831
31001 | 004319 | 0,34666 | 0,11568
| 42080 | 003089 | 034162 | 011155

l@o'CDOCQDGOClQG
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Versuch M19
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Abbildung 99: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffinengenanteile ; von Ver-
such M19 (MVgspm-u 2, 50°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration Ip,
0,3 g/g), Beobachtungszeitraum 360 min. A DM-U - K60, « DM-MMU - K61,
o DM-HF-n - K62. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt den berechneten Anteil
Ether - K64 dar.

Tabelle 60: Versuch M19, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration
Iy 0.3g/g; MVpa pu—u 2; 50°C; pHB,0)

Zeit | K60 | K61 K62 K63
s 5
146 | 3,73526 | 0,66657 | 0,37287 0
200 | 3,16667 [&7599 0,44164 0
260 | 2.55699 | 100704 | 0.54179 0
339 | 1,9696 | 1,26852 | 060134 0
428 | 1,5014 | 149879 | 0.63625 0
517 | 1,18092 | 1,50091 | 0.67844 0
636 | 0,00399 | 1,72661 u,m 0
RL6 | 066794 | 1,81956 | 0,7385 0
1474 | 0,40687 | 1,93164 | 0.7684 0
2073 | 0.3206 | 196331 | 0,7472 0
4472 | 0.32625 | 2,01218 | 0.71067 0
5070 | 0,32464 | 1,09778 | 0,70851 0

| 0| oa | 200707 | 069185 | 0 |
12568 | 031768 | 19527 | o127 | o |
21566 | 0,30856 | 1854 | 0.76088 0
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Versuch M20

X,/ mol-mol”
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Abbildung 100:
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E,xperimenteil ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
\_rersuc_h M20 (MVps/py-u 2. 60°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration
ZEa 0.3 g/g). Beobachtungszeitraum 295 min. A DM-U - K60, « DM-MMU
- K61, o DM-HF-n - K62, ¢ DM-MDU - K63. Die dicke, gestrichelte Kurve
stellt den berechneten Anteil Ether - K64 dar.

Tabelle 61: Versuch M20, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration
.TEIA 0,3 g/g.‘ ‘-\{VFAI/DI\I—U 2; 60° C; pHS.U)

Zeit K60 | K61 | K62 | K63
s =

L 182 6,3449 | 296072 | 1,48746 | 0,01333

i:ﬂg 121101 | 3,79648 | 190192 | 0,01212

326 | 3,20456 | 4,06841 | 1.86781 | 0,00806
403 | 228208 | 4,37404 | 194546 | 0,01025
622 | 1.32024 | 4.81865 | 1,97822 | 001527
965 0.99897 4.96926 1,96295 | 0,03501
2199 | 1,00480 | 4,04967 | 2,04897 | 0,05273
3678 | 0,99261 | 4.91315 | 2,01776 | 0,08243
5157 0,97421 r4.814}8 2,01151 0,11188
6636 | 0.06837 | 4.72588 | 2,08837 | 0,1427
8719 0,94282 4,65618 2,12822 0,18794
0914 | 111495 | 5,38227 | 2,55547 | 0.24899
11110 | 1,0084 | 532519 | 2,57844 | 0,27821 |
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Tabelle 61: Fortsetzung

12306 | 0,91082 | 4,44294 | 2,16224 0,25976
14102 1.06778 | 5,19897 | 2,57611 | 0,34783
15897 1.05875 | 5,14033 | 2,56461 | 0,38923

Versuch M21
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Abbildung 101: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch M21 (MVgs/pv—u 4, 30°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration
2 0,3 g/g), Beobachtungszeitraum 235 min. A4 DM-U - K60, o DM-MMU -
K61, c DM-HF-n - K62. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt den berechneten
Anteil Ether - K64 dar.

Tabelle 62: Versuch M21, experimentelle Peakfliichenanteile. (Formaldehydkonzentration
Ty 0,38/ MVpa/pm—u 4; 30°C; pHS,0)

Zeit | K60 | K61 | K62 | K63
198 | 827407 0729 |oe6a16] o0 |
270 | 732779 [ 098197 [ 089165 | o0 |
342 | 6371982 [ 12133 [ 100764 | 0
414 | 555238 [ 140412 | 125081 | o0
540 | 448844 | 1,72053 | 1,48500 | 0
756 | 232141 [ 21989 [ 175232 | 0
1212 2,01885 2,5898 2,0197 0
2208 | 079717 | 3.03235 | 225508 | 0 |
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Tabelle 62, Fortsetzung

i
2,35106 n
0,24266 | 3.1 7378

(oot [ | sasior |5

3,17048

Versuch M22
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Abb; g : .
ildung 102: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Y:‘rsudl M22 (MVga/py-u 4, 40°C, pH 8.0, Formaldehydkonzentration
Zgp 0.3 g/g). Beobachtungszeitraum 236 min. A DM-U - K60, « DM-MMTU -
K61, o DM-HF-n - K62. Die dicke, gestrichelte Kurve steilt den berechneten
Anteil Ether ~ K64 dar.

Tab A
elle 63: Versuch M22, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration
TEa 0.3g/8; MVps py_u 4: 40° C; pHB,0)

Zeit K60 | K61 | Ke2 | ke3

s -

147 | 821054 | 1,00711 | 0,87581 |
222 | 6,2881 | 1,50132 | 1,18322
207 | 492922 | 1,00036 | 146172

0
0
0
372 3.70028 | 2,27563 | 1,53483 (4]
0
0

447 2,86901 | 2,38083 { 1,76758
552 2,16352 | 2,68342 | 1.83365
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Tabelle 63: Fortsetzung

[ 772 | 1.35936 | 2,08898 | 1,98856 0
1232 | 0,66941 | 3,36034 | 2,0237 0|
2232 | 0.36934 | 3.45002 | 2,07848 0
3412 | 0,33719 | 3.47243 | 2,06411 0
6992 | 033031 | 3,44429 | 2,11727 0
10572 | 03379 | 34304 | 2,10207 0

\_12362 0,34105 | 3,41909 | 2,1424 0

| 1152 [ 034316 | 34241 | 212052 RS
99999 | 044386 | 514713 | 316102 | ©

Versuch M23

T Qe sy |
0 ———— e ——— ——— ————

0 2500 5000 7500 10000 12500 15000
tls

Abbildung 103: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch M23 (MVgs ;pym-u 4, 50° C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration &
0,3 g/g). Beobachtungszeitraum 86 min. A DM-U - K60, « DM-MMU - K61,
o DM-HF-n - K62. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt den berechneten An-
teil Ether - K64 dar.

Tabelle 64: ‘:?exsucb M23, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration
Ziiy 0,38/% MVeapm-u 4; 50°C; pH8.0)

Zeit K60 | K61 | Ke2 | K63
m i
123 | 486939 | 126653 [ 086374 0
199 | 296234 | 1,
1,66709 0,92660 | 0 J
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Versuch M24

% / mol-mol’

Abbildung 104:

Tabelle 64: Fortsetzung

275 1,65490 | 1,62938 | 0,98350 0
350 1,08003 | 1,77590 | 1,08585 0
426 0,74874 | 1,84729 | 1,16942 0
557 048671 | 1,95363 | 1,16322 0
7T 0,35023 | 2,03758 | 1,23853 0
1238 | 0,28558 | 1,98885 | 1.23800 0
2239 0,27398 | 2,01083 | 1,13310 0
3420 | 0,27956 | 2,06585 | 1,11164 0
7001 | 0,27682 | 2,03011 | 1,06517 0
10581 0,27177 | 1,92185 | 1,36997 0
12372 0,27424 | 1,89952 | 1,28290 0
14162 | 0,27045 | 1,86384 | 1,30370 0
99999 | 0,27401 | 2,72721 | 1,80500 0
06 = - L]
*—e
0.5
04 0 o & - ©
03
02
01
A o A—A [a
0
0 1000 2000 3000 4000 5000
tis

6000

i i i i i-Stoffmengenanteile &; von
Experimentell ermittelte und simulierte quasi 2 v
Vzl!:‘(;r::;ni\fxl}il (MVga/pm—u 4, 60° C, pH 8,0, Formaldehydkoazexiti?gon ;g}%

: szei i DM-U - K60, « DM- = s
0.3 , Beobachtungszeitraum 86 min. A :
o D?\r/I%I?IF—n - K62. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt den berechneten An

teil Ether - K64 dar.
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Tabelle 65: Versuch M24, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration
8 0,3g/g; MVpapu-u 4 60°C; pHB,0)

Zeit K60 K61 | K62 | K63

E 1
[ 131 | 4,79549 | 127808 | 1,41607
175 | 3.61603 | 1.79606 | 1.6314
220 | 24778 | 2.16836 | 1,82272
204 | 1,38423 | 2,55053 | 1,98207
303 | 086811 | 2,84436 | 194453
468 0,68498 | 2,88767 1,96529
632 | 0,51552 | 2,82699 | 2,00202
o71 | 053025 | 295838 | 199907
1610 | 0,54242 | 2,98434 | 1,97672
2790 | 0,51234 | 2,96456 | 1,98111
3379 | 05388 | 2.99159 | 201722
| 5169 | 046884 [ 299138 | 196267

li

olo|le|le|lele|lo|lole|lele|e

Versuch M25

X,/ mol-mol”

A

0 5000 10000 15000 20000 25000
118

Abbildung 105: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch M25 (MVpapy_u 2, 40°C, pH 5,0, Formaldehydkonzentration
Zpy 0,38/g), Beobachtungszeitraum 431 min. A DM-U - K60, » DM-MMU
- K61, o DM-HF-n - K62, 4 DM-MDU - K63. Die dicke. gestrichelte Kurve
stellt den berechneten Anteil Ether - K64 dar.
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Tabelle 66: Versuch M25, experimentelle Peakflichenanteile. (

Formaldehydkonzentration
Tea 0.3 g/ MVis pyv_u 2; 40° C; pH 5,0)

Zeit | K60 | K61 | K62 | Ke3

127 19,69647| 3,4559 0,5922 | 0,15751
153 15,91287| 5,44581 | 0,72813 | 0,74291
205 9,55864 | 6,21215 | 1,10557 | 3,41323
257 6,20334 | 7,27754 | 1,72932 | 5.34611
335 3,64268 | 8,99246 | 2,7949 | 7,02752
413 198176 | 9,37496 | 3.68882 | 8,27102
517 0.99248 | 9,33165 | 4,45893 | 9,08746
741 0,42603 | 9,36832 | 5,83829 | 10,48884
1261 0,17163 | 8,66049 | 6,30292 | 10,01288
2561 0,6018 | 9,19176 | 7,45716 | 10,44217
5241 D,16738 | 9,61214 | 7,80182 | 10,04345
9721 0,14775 | 9,23074 | T,44753 | 8,75034
14201 0,08636 | 9,56094 | 8,35727 | 9,61796
18681 0,15199 | 10,03238( 7.90679 | 9,57863
23161 0,18925 | 9,38162 | 7,39396 | 8,55766
25849 0,16802 | 9.,25085 | 7,44377 | 8,489006




272 Anhang B Experimentelle Ergebnisse und Simulationsergebnisse

Versuch M26

& / mol-mol’
=]
w

0.2

2.1

i
4

0 5000 10000 15000 20000 25000
tls

Abbildung 106: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; \.'on
Versuch M26 (MVgs/pm-u 2, 40°C, pH 6,0, Formaidehydkonzentratmz:
#10,3g/g), Beobachtungszeitrauvm 431 min. & DM-U - K60, « DM-MMU
- K61, o DM-HF-n - K62, ¢ DM-MDU - K63. Die dicke, gestrichelte Kurve
stellt den berechneten Anteil Ether - K64 dar.

Tabelle 67: Versuch M26, experimentelle Peakfldchenanteile. (Formaldehydkonzentration
8 0,3g/g; MVpa pu-u 2; 40° C; pHE,0)

# Zeit KBO‘L K61 ( K62 | Keé3

5

205 | 27,41265] 525168 | 1,59035 | 0,11027

283 | 14,83652| 7,63757 | 2,15579 | 0,30153
361 | 11,01193] 942424 | 3,1689 | 0,61499 |
439 | 10,49811| 10,82592| 4,43733 | 0,86085
517 | 1000871 12,00024] 542504 | 113582
741 | 8,10036 | 14,12389] 7,24037 | 1,791

1145 | 5,07041 | 1599568 840859 | 2,50468

1969 | 22655 | 17.42013| 9,12798 | 3.27153 |
3153 | 1,24823 | 17.52486] 9.65420 | 3.02237
6137 | 0,93261 | 15,85054| 10,20654| 5,08539
9721 | 0,84134 | 14.77523| 10,20656| 6,13838
13305 | 0,81848 | 14,01063] 1018881 6,97562
16889 | 0,7001 | 13,44267| 9,09805 | 7.57761
20473 | 070146 | 13,10033] 973539 | 813952
23161 | 0,72151 | 12,84541| 9,65419 | 847926
25849 | 0,68851 | 12,55552| 9,44204 | 87115
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Versuch M27

Abl : i ;
bildung 107: 5xpenmentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
v ;.r::uch M27 (MVga /om-u 2, 40°C, pH 8.5, Formaldehydkonzentration
Irm 03g/g). Beobachtungszeitraum 177 min. A DM-U - K60, « DM-MMU -
I\ﬁl..o DM-HF-n - K62. Die dicke, gestrichelte Kurve stelit den berechneten
Anteil Ether - K64 dar.

Tabelle 68: Yersuch M27, experimentelle Peakfliichenanteile. (Formaldehydkonzentration
I‘I-!?A 0.3 g[g: BTVFA;‘D.\S*]' 2; 40 C; pH 8.5)

[ Zeit K60 K61 | K62 | K63
170 | 79.62102] 7.16316 | 682071

217 | 70,24051] 942912 | 8,35730
217 | 70,16054] 9.39105 | 5.95398 |
284 | 57.72342] 12,86155) 11,37156
361 45.83308! 16,60554| 13,64462
464 34,59349] 20,28388| 16,02914
657 | 21.61485| 25,20618| 19,7427
1000 | 12.71734] 28.91513] 20,5863
1642 | 7.54625 | 30.87574] 20,55154
2825 | 4,04515 | 31,26565| 21,04713
| 5208 | 520321 | 31,59284] 20,37428
6999 | 5092 | 3150287 21,07272
| 8795 | 529012 | 3197178 19,68206
10501 | 524308 | 31,49725| 20,1569

]

L
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Versuch M28

% [ mal-mol’

: Ergebnisse und Simulationsergebnisse

P

i3

2500 5000
tis

7500 10000

Abbildung 108: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile Z; ot
Versuch M28 (MVgspm-u 2, 40°C, pH 9,0, Formaldehydkonzentration

et 11§
TFA

0.3 g/g), Beobachtungszeitraum 145 min. 4 DM-U - K60, ¢ DM-MMTU -

K61, o DM-HF-n - K62. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt den berechneten
Anteil Ether - K64 dar.

Tabelle 69: Versuch M28, experimentelle Peakflichenanteile. (Formaldehydkonzentration
ZFp 0.3g/g MVEa/pn-u 2; 40°C; pHI.0)

Zeit K60 K61 K62 K63
oSy :
208 | 153,1344] 2180057 18,30073] 0
4 ré
280 | 126,3425% 28,15009| 29,36789] 0
352 | 102,2461] 35,5723 | 3461319 o0
y 3 &
424 | 8340442] 41 96331] 2795373 o
556 | 61,23828| 50,58184| 41,52308] 0
832 | 3841652| 60,02578] 44,47458] o
1288 | 23,33761) 67.03813 4394388 0
2464 | 12,76063] 72,61183] 44,12875] 0
e
4240 | 11.16619| 72,55361] 44.84911] o0
6028 | 10,98942] 7215637( 43.00423] @
[
8716 | 11,278 [ 71,63026] 42,91009] 0
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Versuch M29

%/ mol-mol"

0 2500 5000 7500 10000 12500 15000

Abbildung 109: Experimentel] ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch M29 (MVEspay_u 2, 40°C, pH 9,5, Formaldehydkonzentration
Iy 0,3g/g), Beobacht ungszeitraum 235 min. A DM-U - K60, « DM-MMU -
K61, o DM-HF-n - K62. Die dicke, gestrichelte Kurve stellt den berechneten
Anteil Ether - K64 dar.

Tabetle 70: Versuch M29, experimentelle Peakflachenanteile. (Formaldehydkonzentration
IFA U=3g/g: hfv;:4/031,(r 2; 40°C; pH 9,5)

Fxso_[ K61 !_Ksz_r iﬁs_j[

180 | 151,73576 17,46477| 18,9504
232 | 120,5122] 24,12001] 2330046
304 | 98,00741| 34,05209| 28,50795
376 | 76,15945| 41,65264] 31,56638
502 | 50,93472( 52,33717( 3534231
TI8 | 31,56278( 61,27921| 36,86408

1174 17,14549) 68,28739) 38,40385

2170 | 1058083 72,93879| 38,55504| 0 |

346 f ,33367
3346 10,30069| 73,34717| 39,333

Slioclo|ojo|o|o|ololo|e

6922 | 10,25019| 74.69949| 3886175
10.44979 7401915 3996141
14098 | 104731 | 74,60911] 39.27906] 0
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B.2 Verdiinnungsversuche Mikromischer

Tabelle 71: Mit Hilfe der Versuchsanordnung nach Abbildung 45 durchgefiihrte Verdiin-
nungsversuche und deren Ergebnisse. Die Verweilzeit (VWZ) entspricht der Re-
aktionszeit bis zu Messung. Die in der Tabelle mit 0o bezeichneten Messungen
entsprechen der unverdiinnten Ausgangsmischung beim bezeichneten pH-Wert.

tonrr gl e 2

2

2 -

Nr. | pH 2 t DM- | DM- | DM-HF-n- | DM- =2

g U- | MMU K62 MDU 3 :

K60 | - K61 - K63 z

s #:/ mol-mol—*

1 e [ o | 035 | 045 0,34 0,14 1,33

% 60 | 2 5 | 015 | 061 0,19 0,12 3,23

60 | 2 10 | 016 | 061 0.19 0,12 3.23

ST 20 | 015 | 061 0,20 0,12 3.13

Na |iGon] A 5 | 014 | 057 0,19 0,17 3.03

60 | 4 10 | 016 | 058 0.19 0.15 3,13
Boiaa 20 | 015 | 059 0.21 0,12 278 |

"va | 60| 16 5 012 | 054 0,22 0,18 2,50

] 60 | 16 10 0.17—‘ 0,60 0,24 0,07 2,50

e 20 | 015 | 053 0.22 017 2.44

va | 65| 2 r_35. 021 | 069 0,14 0,07 5,00

FETE 2 5 022 | 067 0,14 0,07 4,76

}___ 65| 2 10 | 023 | 065 0,16 0,07 4,00

65| 2 20 | 023 | 066 0,16 0,06 417

S - [ 5 | 021 | 066 0.16 0,07 4,00

T 10 | 024 | 046 0,35 0,06 1,30

(65| 4 20 | 024 | 063 0,19 0,07 3,33

Ve | 65| 16 5l oa7 | DEs | . pis | |la0s 3,33

Reles] ae 1p. [7oi7 | oad 024 0,07 244

65 | 16 20 | 020 | 036 0,26 0,07 217

V|| 5 [ 022 | 074 0,13 0,03 5,88

(6] 3 0 | 023 | 073 0,13 0,03 5,56

A 20 | 024 | 067 0,19 0,03 3,57

oS 40 | 021 | 071 0.16 0,03 455

s e A 0 [ 02 | 0w 0,16 0,03 135
70| 4 30 | 021 | 065 | o020 0,04 323 |
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Tabelle 71: Fortsetzung

und Simulationsergebnisse

3 34

N |pH [ 2 t | DM- | DM- | DMHF-n- | pa 32

= U- | MMU K62 MDU HE

K60 | - K61 - K63 "3

s 4;/ mol-mo]—! N

7.0 4 60 0,20 | 0,62 0,25 0,04 2,50

W] 4 | %0 [o022 | om 02 [ 005 | 185
W] 2 |55 o0m | o | oor [ow | 2ot ]

75 2 5 0,24 0,54 0,28 0,06 1,92

7.5 2 10 0,25 0,55 0,26 0,07 2,08

7.5 2 20 0,24 0,54 0,27 0,07 2,00

Vip | 75 4 5 0,23 0,49 0,33 0,07 1,47

7.5 4 10 0,24 0,46 0,35 0,06 1,30

5 4 20 0,24 0,46 0,36 0,06 1,28

¥i1 [ers 16 5 0,22 0,41 0.40 0,08 1,04

7.5 16 10 0,23 0,39 0,42 0,07 0,94

7.5 16 20 0,25 0,39 0,42 0,06 0,92

Viz | 80 2 5 0,24 0.50 0,31 0,06 1,59

8.0 2 10 0,25 0,52 0,29 0,06 1,79

8,0 2 20 0,25 0.56 0,25 0,06 2,22

8,0 2 60 0,22 0,47 0,36 0,07 1,30

Vi3 | 80 4 5 0,24 0,44 0,38 0,06 115

8,0 4 10 0,24 0.43 0,38 0,06 1,14

8.0 4 20 0,25 0,48 0,33 0,06 1,45

Vi4 | 80 16 5 0,22 0,38 0,43 0,08 0,87

8.0 16 20 0,31 0,35 0.42 0,07 0.83

Vi5 | 85 g 0 0,28 0,66 0,18 0,03 3,70

8,5 2 33 0,27 0.53 0,30 0,03 1,75

8,5 2 5 0,29 0,53 0,30 0,03 1,75

85 2 10 0,28 0,56 0,27 0,03 2,04

8.5 2 20 0,28 0,55 0.28 0,03 1,96

Vié | 85 4 1,5 0,27 0,43 0.41 0,03 1,05

8,5 4 2 0.26 0,41 0,44 0,02 0,94

85| 4 5 | 029 | 041 0,42 0.02 0,47

| 10 | 025 | 042 0.43 0,03 098

8,5 4 20 | 026 | 041 0,43 0,03 0.96

V17 | 85 16 mw 0,44 0.04 0,87

277
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B.3 Realsystem Harnstoff-Formaldehyd
Imn Folgenden sind die Ergebnisse der Messungen am Realsystem Harnstoff- Formaldehyd
graphisch dargestellt. Die den Diagrammen zugrundeliegenden Peakflichenanteile sind

zu finden im Abschlussbericht des Kooperationsprojektes [168].

Versuch Ul

@

B

X / mol-mol”

A

t/s

Abbildung 110: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch Ul (MVy, su 1, 40°C, pH 6,0, Formaldehydkonzentration Im
0,3g/g), Beobachtungszeitraum 176 min. A U - K1, N MMU - K2, 00 HF1-n
- K10, ® sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, # MDUs - K20-29, ¢ gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (0 und +bezogen auf Zi).
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Versuch U2

1 i - = fIn =
o Laman®: s
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Abbildung 111: E_xperimen_lell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U2 (MVg, qu 1, 50°C, pH 6.0, Formaldehydkonzentration’ firty
0.3.g/g). Beobachtungszeitraum 102 min. A U- K1, B MMU - K2, O HFII-r?z
- K10, ® sym-DMU - K3, c HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, ¢ gébundener
FA, + pauschaler, freier FA ({ und +bezogen auf ;).

Versuch U3

o —e— =
2000 2500 3000 3500

0 500 1000 1500
t/'s

Abbildung 112: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile £; von
pH 6,0, Formaldehydkonzentration Zgjy

Versuch U3 (.NIVFA/[; I, 60° C,
2 min. A U-K1, B MMU - K2, O HFI-n

0,3 g/g), Beobachtungszeitraum 5
- K10, e sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, 4 MDUs - K20-29, ¢ gebundener

FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf ;).
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Versuch U4 (keine Parameteranpassung méoglich)

A &
X / mol:mol”

Abbildung 113: Experimentell ermittelte quasi-Stoffmengenanteile #; von Versuch U4
(MVga/u 1, 70°C, pH 6,0, Formaldehydkonzentration Z, 0,3g/g), Beob-
achtungszeitraum 28 min. A U - K1, @ MMU - K2, O HF1-n - K10,
sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, { gebundener FA, +
pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf Z;).

Versuch U6

X, { mol-mol”

A

4] 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Abbildung 114: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U6 (MVgs,u 2, 40°C, pH 6,0, Formaldehydkonzentration &y
0.3g/g), Beobachtungszeitraum 236 min. A U - K1, @ MMU - K2, O HF1-n

- K10, & sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, ¢ gebundener
FA. + pauschaler, freier FA (O und +bezogen auf ;).



Anhang B Experimentelle Ergebnisse und Simulationsergebnisse

281
Versuch UT
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Abbildung 115: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch UT (MVga,u 2, 50°C, pH 6,0, Formaldehydkonzentration ZJ5,
0,3 g/g). Beobachtungszeitraum 191 min. A U- K1, @ MMU - K2, [1 HF1-n
- K10, & sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, ¢ gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf &;).

Versuch U8

b o] S
#ﬁm.‘_‘:w...
I"l"" ;. BRELY e PR
‘/‘5252!!!!==iiill--t- =
3 ® o
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
tlis

simulierte quasi—Stoﬁmengenanteiie o Yon
G, pH 6.0, Formaldehydkonzentration Ty

i i U-K1. B MMU - K2, 0O HF1l-n
03 . Beobachtungszeitraum 102 min. A p
- K%g)- sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, 0 gebundencr

FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf Z;).

Abbildung 116: Experimentell ermittelte und
Versuch U8 (MVpau 2, 60°
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Versuch U9

%/ mol:mal”

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
tl's

Abbildung 117: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von

Versuch U9 (MVgau 2, 80°C, pH 6,0, Farmaldehydkonzentration Iy
0.3g/g), Beobachtungszeitraum 57 min. A U- K1, H MMU - K2, O HF1-n

- K10, e sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, # MDUs - K20-29, { gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und -+bezogen auf ;).

Versuch U10

Abbildung 118: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile &; von
Versuch UlD (MVga,u 4, 40°C, pH 6,0, Formaldehydkonzentration )
0,3g/g), Beobachtungszeitraum 236 min. o U - K1, @ MMU - K2, 0 HF1-n

- K10, ® sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, ¢ gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (O und +bezogen anf ;).
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Versuch Ul1l

0 2000 4000 6000 8000 10000
t/s

Abbildung 119: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U1l (MVp, v 4, 60°C, pH 6.0, Formaldehydkonzentration TEy
0.3g/g), Beobachtungszeitraum 177 min. A U - K1, B MMU - K2, 0O HF1-n
- K10, & sym-DMU - K3, c HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, ¢ gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf ).

Versuch U12

0 2000 4000 6000 8000 10000
tis

Abbi}d]_mg 120: Experimentell ermittelte quasi-Stoffmengenanteile Z; von Versuch U12
(MVgayy 4, 80°C, pH 6,0, Formaldehydkonzentration %, 0,3g/g), Be-
obachtungszeitraum 177 min. & U - KL, m MMU - K2, O HF1l-n vKKID,

DMU - K3, o HF2-mn K12, # MDUs - K20-29, x Ti\iIU = K5, 0

pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf ;).

® sym-
gebundener FA. +
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Versuch U13

X / mol:mol”

8000
tls

A

0 2000 000 6000 10000 12000 14000

Abbildung 121: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U13 (MVga,u 1, 40°C, pH 7,0, Formaldehydkonzentration Tg,
0,3 g/g), Beobachtungszeitraum 236 min. A U - K1, BMMU - K2, [0 HF1-n
- K10, @ sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, { gebundener
FA, + pauschaler, freier FA ({ und +bezogen auf Z;).

Versuch Ul4

t/s

Abbildung 122: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch Ul4 (MVgsy 1, 50°C, pH 7.0, Formaldehydkonzentration Ty
0,3g/g), Beobachtungszeitraum 236 min. A U - K1, ® MMU - K2, 0 HF1-n
- K10, o sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, ¢ gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf ;)
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Versuch U15
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Abbildung 123: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U15 (MVg, iy 1. 60°C, pH 7,0, Formaldehydkonzentration TE
0.3 g/g), Beobachtungszeitraum 236 min. A U - K1, @ MMU - K2, 0 HF1-n
- K10, ® sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, ¢ gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf &;).

Versuch U16

X, / mol-mol”
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t/s
i i i si-Stoffmengenanteile I; von
ermittelte und simulierte quask Sto . v
Versuch U16 ( 1‘\;::']:-\:’[ 1, 80°C, pH 7.0, Formaldehyd;}?zeﬁgagoﬁﬂﬁ“
; ; it i U-K1,BM - K2, -n
0.3 . Beobachtungszeitraum 47 min. A .
- K%(/Jg)l syrr:-Dl\-IU _K3. o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, ¢ gebundener

FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf Z;).

Abbildung 124: Experimentell



286 Anhang B Experimentelle Ergebnisse und Simulationsergebnisse

Versuch U17
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Abbildung 125: Experimentell ermittelte und simulierte guasi-Stoffmengenanteile ; von
Versuch U17 (MVygyy 2, 40°C, pH 7.0, Formaldehydkonzentration @,
0,3g/g), Beobachtungszeitraum 236 min. o U - K1, M MMU - K2, 0 HF1-n
- K10, e sym-DMU - K3, 0 HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, ¢ gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf ;).

Versuch U18
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t/s

Abbildung 126: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stofimengenanteile #; von
Versuch U18 (MVga,u 2, 50°C, pH 7,0, Formaldehydkonzentration
0,3g/g), Beohachtungszeitraum 236 min. A U - K1, M MMU - K2, (] HF1-n
- K10, » sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, § MDUs - K20-29, { gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf ;).
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Versuch U19

4000 6000 8000 10000 12000 14000
t/s

(4] 2000

Abbildung 127: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U19 (MVgapy 2, 60°C, pH 7,0, Formaldehydkonzentration Z,
0,3 g/g), Beobachtungszeitraum 236 min. A U - K1, @ MMU - K2, O HF1-n
- K10, e sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, { gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf ;).

Versuch U20
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Abbildung 128: Experimentell ermittelte und simulierte quasirStoffmengenanteile..’i:,- Yon
Versuch U20 (MVga,u 2, T0°.C, pH. 7,0, Formaldehydkonzentration &g,
0.3 g/g). Beobachtungszeitraum 87 min. A U-KI1, ®RMMU - K2, O HF1-n
K10, e sym-DMU - K3, © HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, x TMU - K5,
& gebundener FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf I;).
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Versuch U21
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Abbildung 129: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile Z; von
Versuch U21 (MVgs,u 2, 80°C, pH 7,0, Formaldehydkonzentration Zf,
0,3g/g), Beobachtungszeitraum 32 min. A U - K1, @ MMU - K2, 00 HF1-n
- K10, e sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, { gebundener
FA, + pauschaler, freier FA ({ und +bezogen auf ;).

Versuch U22
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Abbildung 130: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U22 (MVga,u 4, 40°C, pH 7,0, Formaldehydkonzentration Ty
0,3g/g), Beobachtungszeitraum 236 min. A U - K1, 8 MMU - K2, 0 HF 1-n
- K10, ® sym-DMU - K3, o HF2-mn K12. ¢ MDUs - K20-29, { gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf ;).
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Versuch U23

% / mol-mal’

Abbildung 131:

Versuch U24

A =
X,/ mol-mol’

Abbildung 132:
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Experimentell ermittelte und simulierte guasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U23 (MVga,u 4, 60°C, pH 7,0, Formaldehydkonzentration &,
0.3 g/g), Beobachtungszeitraum 177 min. A U- K1, @B MMU - K2, O HF1-n
- K10, e sym-DMU - K3, c HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, { gebundener
FA, + pauschaler, freier FA ({ und +bezogen auf ;).

0 = : —— ¢ = ==
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
tlis

14000

Experimentell ermittelte und simulierte qua.-si-Stoﬁ’mengeuanteile' 2 Y(r)nn
Versuch U24 (MVgau L 40°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration Ty,
0,3g/g), Beobachtungszeitraum 206 min. A U-Ki1, @B MMU - K2, O HFl-n
- K10, » sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs : K20-29, { gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf i
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Versuch U25

=B
1]

% / mol-mol’

©® e oo o

t/s

Abbildung 133: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U25 (MVga,y 1, 50°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration Zg,
0,3g/g), Beobachtungszeitraum 132 min. A U - K1, @ MMU - K2, OO HF1-n
- K10, e sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, { gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf ;).

Versuch U26
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Abbildung 134: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U26 (MVpy,y 1, 60°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration FZ,
O,ii'g/g), Beobachtungszeitraum 100 min. A U- K1, B MMU - K2, 0OHF1-n
- K10,  sym-DMU - K3, 0 HF2-mn K12. 4 MDUs - K20-29, ¢ gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf ;).
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Versuch U27

% / mol-mol’

Abbildung 135:

Versuch U29

Abbildung 136:
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Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile ; von
Versuch U27 (MVga,u 1, 70°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration Ff
0,3 g/g), Beobachtungszeitraum 88 min. & U-K1l, R MMU - K2, 0 HF1-n
- K10,  sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, & gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (ab 26,3 min ~ 1580s starke Abweichungen in
der FA-Bilanz aufgrund koaleszierender NHo-Gruppen) (¢ und -+bezogen
auf ;).

5000 8000 10000 12000 14000
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i i i <i-Stoffmengenanteile ; von
imentell ermittelte und simulierte quasi-Sto: . i
]\af:rz?:;?i?gg (i;r\lfnp A:‘?U 2, 40°C, pH 8,0, F()rma]dehydkonzentrag;)lx'lI F:LiF N
0,3 g/g). Beobachtungszeitraum 240 min. A U-K1, ® MML; —5{2, bmlden-;
_K10, e sym-DMU - K3, © HF2-mn K12, ¢ MDUs 2 K20-29, ¢ ge

FA. + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf i)
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Versuch U30
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Abbildung 137: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U30 (MVps,y 2, 50°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration Zj,
0.3 g/g), Beobachtungszeitraum 236 min. A U - K1, B MMU - K2, (0 HF1-n
- K10, e sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, ¢ gebundener

FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf #;).

Versuch U31
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Abbildung 138: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U31 (MVp, /u 2, 60°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration &g
0,3g/g), Beobachtungszeitraum 206 min. A U- K1, B MMU - K2, (0 HF1-n
- K10, e sym-DMU - K3, 0 HF 2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, { gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf ;).
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Versuch U33

Abbildung 139:

Versuch U34
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Abbildung 140:
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Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U33 (MVga,uv 4, 40°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration &)
0.3 g/g). Beobachtungszeitraum 236 min. A U - K1, @ MMU - K2, O HF1-n
- K10, ® sym-DMU - K3, c HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, { gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf 7;).
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Experimentell ermittelte und simulierte quasi—Stoffmengenantei]e' & Y?,,n
Versuch U34 (MVpa,u 4 60°C, pH 8.0, Formaldehyd\ko:‘izei(méatlzl‘o;me
0.3g/g). Beobachtungszeitraum 116 min. & U-K1, BM! Iil';A T,M 11{.571
_ K10, ® sym-DMU - K3, 0 HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, x - U- K5,
{ gebundener FA. + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen au ).
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Versuch U36
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Abbildung 141: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile Z; von
Versuch U36 (MVygy s 2, 40°C, pH 6,0, Formaldehydkonzentration TEy
0,5g/g), Beobachtungszeitraum 177 min. A U - K1, B MMU - K2, 0 HF1-n
- K10, e sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, { gebundener
FA, | pauschaler, freier FA (Q und +bezogen auf ;).
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Abbildung 142: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U37 (MVgy,y; 2. 60°C, pH 6,0, Formaldehydkonzentration Ty
0,5g/g), Beobachtungszeitraum 52 min. A U - K1, B MMU - K2, (1 HF1-n

- K10, o sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, # MDUs - K20-29, 0 gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf ;).
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Versuch U38

-
[=2]

e & e

<

<

-k
W e

A '
X, / mol-mol”
o o
[+ T - B

t/s

Abbildung 143: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U38 (MVgy,u 2, 70°C, pH 6,0, Formaldehydkonzentration Tfy
0.5g/g), Beobachtungszeitraum 42min. A U - K1, B MMU - K2, O HF1-n
- K10, ® sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, ¢ gebundener
FA, + pauschaler, freier FA ({ und +bezogen auf ;).
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Abbildung 144: Experimentell ermittelte und simulierte quas Stoffmengenan B
% Vell';uch U39 (MVpa,u 2, 80° C, pH 6.0, Formaldehydkonzentration I
0,5 g/g), Beobachtungszeitraum 93 min. A U - K1, @ MMU - K2,bEI I-fiFl;:

- K10, e sym-DMU - K3, © HF2-mn K12, # MDUs - K20-29, ¢ gebunden

FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf &;).
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Versuch U40
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Abbildung 145: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile £; von
Versuch U40 (MVga,u 2, 60°C, pH 7,0, Formaldehydkonzentration Ify
0,5g/g). Beobachtungszeitraum 177 min. A U - K1, B MMU - K2, O HF1-n
- K10, » sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, { gebundener
FA, + pauschaler, freier FA ({ und +bezogen auf 7;).

Versuch U41
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Abbildung 146: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U4l (MVga,y 2, 70°C, pH 7,0, Formaldehydkonzentration Z
0,5g/g), Beobachtungszeitraum 132min. A U - K1, @ MMU - K2, 00 HF1-n
- K10, e sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, { gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf 7;).
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Versuch U42
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Abbildung 147: Erxperimel}teli ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U42 (MVpy,p 2, 80°C, pH 7,0, Formaldehydkonzentration g,
0,5g/g), Beobachtungszeitraum 72min. A U-K1, B MMU - K2, 0 HF1-n
- K10,  sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, ¢ gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf ;).

Versuch U43
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Abbildung 148: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile & von
Versuch U43 (MVgau 4, 60° ¢, pH T, Formaldehydkonzentration Zpy
0,5 g/g). Beobachtungszeitraum 936 min. A U- K1, BMMU - K2, OHFl-n
- K10, e sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, ¢ gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf ;)-
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Versuch U44

Abbildung 149: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile 7; von
Versuch U44 (MVga,u 2, 40°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration Ty
0,5 g/g), Beobachtungszeitraum 148 min. A U - K1, B MMU - K2, O HF1-n
- K10, e sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, 4 MDUs - K20-29, { gebundener
FA, + pauschaler, freier FA ({ und +bezogen auf ;).
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Abbildung 150: Experimentell ermittelte und simulierte guasi-Stoffmengenanteile #; von
Versuch U45 (MVga,y 2, 60°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration FZ,
0,5g/g), Beobachtungszeitraum 87min. A U - K1, 8 MMU - K2, 0 HF1-n
- K10, & sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, ¢ MDUs - K20-29, { gebundener
FA, + pauschaler, freier FA (¢ und +bezogen auf ;).
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Versuch U48
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Abbildung 151: Experimentell ermittelte und simulierte quasi-Stoffmengenanteile Z; von
Versuch U48 (MVgy,u 4, 60°C, pH 8,0, Formaldehydkonzentration Tg)
0,5 g/g). Beobachtungszeitraum 84 min. A U - K1, W MMU - K2, 0 HF1-n
- K10,  sym-DMU - K3, o HF2-mn K12, 4 MDUs - K20-29, x TMU - K5,
O gebundener FA, + pauschaler, freier FA ({ und +bezogen auf ;).
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Tabelle 72: Liste aller in dieser Arbeit vorkommenden Stoffe mit Namen, Stoffnummer, Abkiirzung, Summenformel, Molgewicht und
Strukturformel — Teil 1, Harnstoff und Methylolharnstoffe

S fi 1 (MW),
Nr. (Kn) | Abkiirzung Stoffnamen i i b ) Strukturformel
CAS-Nr.
1 U Harnstoff, Kohlenséurediamid CH4N20 (60,1), [57-13-6] :sz_/z_._u
o
2 MMU Methylolharnstoff, N-Hydroxymethylharnstoff, CyHgN202 (90,1), " nzLPz\/ox
H
Monomethylolharnstoff [1000-82-4]
sym-Dimethylolharnstoff, 0
3 DI 1,3-Bishydroxymethylharnstoff, CyHgN2 Oy (120,1), :o\/u\_ﬁz)az
WY H
N,N-Dihydroxymethylharnstoff, [140-95-4]
1,3-Dihydroxymethylharnstoff
T
asym-Dimethylolharnstoff, o y Y i
N
4 DMU 1,1-Bishydroxymethylharnstoff, C3HgNo O3 (120,1), Fox
D
N,N-Dihydroxymethylharnstoff, (1448-99-3]
1,1-Dihydroxymethytharnstoff
[}
5 Io\/nﬁz\/n:
5 T™MU Trimethylolharnstoff, 1,1,3-Trishydroxymethylharnstoff, C4HyoN20y4 (150,1), Fo
H
N,N,N'-Trihydroxymethylharnstoff [13329-70-9]
CsHaN2 05 (180,2),
6 - Tetramethylolharnstoff, Tetrahydroxymethylharnstoff mw_wm&ﬂ mwﬁ 1 )
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Tabelle 74: Liste aller in dieser Arbeit vorkommenden Stoffe mit Namen, Stoffnummer, Abkiirzung, Summenformel, Molgewicht und

Strukturformel — Teil 3, Methylendiharnstoffe I

Sum fe 1
Nr. (Kn) | Abkiirzung Stoffnamen AH/MEH.WMMMHMF Strukturformel
g
C3HN40, (132,1), Al
ﬁ 20 MDu Methylendiharnstoff, 1-Ureidomethylharnstoff aHaN¢Os ( ) el B
[105214-18-4]
[0 o
3 MM-MDU Methylol-Methylendiharnstoff, HioN4O3 (162,1), EzLFu)n\Fn\/cx
. 1-Ureidomethyl-3-hydroxymethylharnstoff [38688-61-8)]
] ]
t-Methylol-Methylendiharnstoft CaHioN4O; (162,1 o
29 - MM.MDU ,.. ethylol-Methylendiharnstoff, 4H10N4 O35 (162,1), _/oI
1-Ureidomethyl-1-hydroxymethylharnstoff [105623-77-6]
ym-Dimethylol-Methylendiharnstoff, i i
sym-Dimef c..“o ethylendibarns Ao CsHysN,04 (192.2), Io\/uL_/n\/u\c/n\/ox
23 s-DM-MDU | 1-Hydroxymethyl-3-(3-hydroxymethyl-ureidomethyl)-
[35695-09-9]
harnstoff
g o}
asym-Dimethylol-Methylendiharnstoff =) L i
24 -DM-MDU i : ; CsHiaN404 (192,2 Ho
i (3,3-Bis-hydroxymethyl-ureidomethyl)-harnstoff 12N404 ( )
[ o}
-Dimethylol-Methylendiharnstoff, 1-Hyd By Y o
Jr 3% + DMMDU -Dimethylol-Methylendibarnstoff, 1-Hydroxymethyl- Fo:

1-(3-hydroxymethyl-ureidomethyl)-harnstoff

CsHi2N,0y (192,2) ;
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Tabelle 76: Liste aller in dieser Arbeit vorkommenden Stoffe mit Namen, Stoffnummer, Abkiirzung, Summenformel, Molgewicht und

Strukturformel — Teil 5, Methoxymethylendiharnstoffe (“Ether”)

(allgemeine Formel)

my..2)[30,3]), [1910-86-7]
(tin. Dimethylol-)

e 1 (MW
Nr. (Kn) | Abkiirzung Stoffnamen m:EEmM..Mm:” ( » Strukturformel
-Nr.
] [¢]
30 Eit Methoxymethylen-Diharnstoff, C4H1gN4O3 (162,2), i w.,LFn\/o\/RLﬁz:N
= Ureidomethoxymethyl-harnstoff [77214-83-6]
o [
a1 MM-Etl Methylol-Methoxymethylen-Diharnstoff, 1- C5H1aN404 (192,2), :c\/mp_/n\/o\/n\c/zxm
it i3 Hydroxymethyl-3-ureidomethoxymethyl-harnstoff [77214-84-7|
C4HioN,; O3 Ak S
Methylol-Meth, hylen-Diharnstoff [OH:00m. s ..o L IAPE
g lol- - 5 s [ P
31-99 AT m,n-Methylol-Methoxymethylen-Diharnsto (1622 + (my, 4 + i 3 h
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Tabelle 78: Liste aller in dieser Arbeit vorkommenden Stoffe mit Namen, Stoffnummer, Abkiirzung, Summenformel, Molgewicht und

Strukturformel — Teil 7, Komponenten des Systems Formaldehyd-1,3-Dimethylharnstoff I.

Nr. (Kn) Abkiirzung Stoffnamen m:EEmMWMHHM“.AgéY Strukturformel
[
50 DMLY sym-Dimethylharnstoff, N,N"-Dimethylharnstoff, C3HsN,O /npﬁn\
? 1,3-Dimethylharnstoff (88,1), [96-31-1]
3
gl DMMMU Ecncamﬂg_o_.Um_Eu..ﬂg_rE.:mnoF C4HioN2 02 _/01
1-Hydroxymethyl-1,3-dimethyl-harnstoff (118,1), [69248-20-0]
62 DM-HM-n Hemiformal des Monomethylol-Dimethylharnstoffs C4HoN, 02 + nCH,0 s. ?mw_
H IZW"
1-(1 i l-ureidomethyl)-1,3-di I- %) 2
DM-MDU, ( ,w.U_Emag. E.m._ omethy] v dimethy CyHiN4Oy ) /\z/
63 BDMUM harnstoff, Bis-Dimethylureidomethan, (188.2), [§0913-23-7]
Methylen-di-(Dimethyl)-harnstoff it
HN NH
zH,m.U_Emﬁr.w_‘E.macamﬂroxﬁzmgwc-rm. CoHieN,04 = L/z P, \ro
64 DM-Ether dimethyl-harnstoff, (218,3) | |
Methoxymethylen-di-(Dimethyl)-harnstoff :
[e]
CsHsN4O2 SR
i , h in-di
65 Tetramethyltetrahydro-tetrazocin-dion (200.2), [101074-13-9] 0
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Tabelle 80: Liste aller in dieser Arbeit vorkommenden Stoffe mit Namen, Stoffnummer, Abkiirzung, Summenformel, Molgewicht und

Strukturformel — Teil 9, Komponenten des Systems Formaldehyd-Wasser-Methanol.

s formel (MW),
Nr. (Kn) | Abkiirzung Stoffnamen =E~=mn.u~“m””?ﬁ ) Strukturformel
0
CH,O
80 FA Formaldehyd, Methanal 2 x\F:
(30.03), [50-00-0]
CH40,
81 MG Methylenglykol, Methandiol HO_OH
1 ethylenglykol, Methandiol (48,04), [463-57-0) s
C2HgO;
82 MGg Dimethylenglykol, Hydroxymethoxy-methanol A._\mbdw EMo.m.mm.g HO._-O._-OH
C3yHgO.
B3 MGy Trimethylenglykol, Hydroxymethoxymethoxy-methanol meiu _mwmw-ﬁ..»_ HO._0. 0. _OH
HQ Q. OH
84-90 MG Methylenglykol (s. auch Abb. 9) CHyO3|CH;O), ! /+,w 9
3, -1 i g = il
i AR R (48,04 + n[30,03)) !
n-Methoxymethylenglykol, C3Hy0[CH,0] - o/.Tc/\Wuz
91-100 HF1, 10 Methoxy-n[methoxy]-methylenglykol, “Halbacetale”, A5 ithesod Il n=0.9
“Hemiformale” (6207:crinR05))
o6 Jo_
120-129 VAi .10 Methoxy-n[methoxy|methoxy-methan, “Vollacetale” CsH302[CH, 0}, /#:/.\Wo 9
i § v : E (76,1 + n[30,03])
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Tabelle 82: Liste aller in dieser Arbeit vorkommenden Stoffe mit Namen, Stoffnrummer, Abkiirzung, Summenformel, Molgewicht und

Strukturformel — Teil 11, Sonstige Komponenten II.

Bis-[(N'-Phenylureido)-Methyl]-Ether

e 1 (MW
Nr. (Kn) | Abkiirzung Stoffnamen Humnenormel (M), Strukturformel
i CAS-Nr.
H
111 MeOH Methanol GHD :
(32,04), [67-56-1]
C3Hs0 s
112 - Trioxan et Fo\_
(90,08), [110-88-3]
NH;
&5 o-Toluidin CrHgN
2-Methylanilin (107,16), [95-53-4]
Sl e e 0n e
S ,2-Dix -2- n-5-sulfonsiure,
- i (218,3), [2039-96-5]
Natriumsalz
o]
CgHy20
115 - Dimedon, 5,5-Dimethylcyclohexan-1,3-dion AEP:MU, ﬂw%m?m_ o
(o
116 5,5,5",5"-tetramethyl-2,2-methanediyl-bis- C17H404 N
: cyclohexane-1,3-dione (292,38), [2181-22-8]
; C2H,0Cl, Ty
- Bis-(Chl thyl)-Eth =70
117 is-(Chloromethyl) er (114,96), [542-88-1] cl
N’,N""-Diphenyl-N,N"-(2-Oxapropanediyl)- : : it
118 = Diharnstoff CieH1sNa0y _@/nf)o\g%n
(314,35), [42728-73-4]

=
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Die Umsetzung von Harnstoff mit wéfSiriger Formaldehydlésung ist von
elementarer, grofftechnischer Bedeutung. Die aus diesen beiden Kom-
ponenten gewonnenen UF-Leimharze stellen das mengenméBig bedeut-
samste Bindemittel bei der Produktion von Holzfaserplatten dar. Seit
Beginn der Herstellung von UF-Leimen in den 1930er Jahren wurde eine
Vielzahl verschiedener Methoden und Vorschriften zur Herstellung dieser
Leime entwickelt. Diese sind jeweils empirisch an die Anforderungen des
Endanwenders angepasst, da fiir eine rationale Herangehensweise bisher
eine verléssliche Datenbasis fehlte. Diese Arbeit soll helfen, diese Liicke
zu schlieflen.

Durch das gestiegene Umwelt- und Gesundheitsbewusstsein werden
Schadstoffemissionen aus Industrieprodukten intensiv 6ffentlich disku-
tiert. Bei UF-Leimharzen kann es durch reversible Bildungsreaktionen
zur Emission von gasféormigem Formaldehyd kommen, was jedoch in den
letzten 20 Jahren durch optimierte Produktionsverfahren stark reduziert
wurde. In der Zukunft werden jedoch durch strengere Grenzwerte weitere
Bemiihungen seitens der Hersteller nétig sein. Erst eine genaue Kenntnis
des Reaktionssystems ermoglicht eine rationale ProzeBauslegung, sowie
weitere ProzeB- und Produktoptimierungen. In der vorliegenden Arbeit
wird das Reaktionssystem qualitativ und reaktionskinetisch-quantitativ
untersucht. Das Hauptwerkzeug ist dabei die NMR-Spektroskopie, wobei
fiir die Erfassung von Reaktionsverlaufen der Reaktionsbehilter iiber eine
Durchflufizelle direkt an das NMR-Spektrometer gekoppelt wird (On-
line-NMR-Spektroskopie).
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