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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung ungeséttigtér Oligomerer,

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung unge-
sattigter Qligomefar, die als Zusatzkomponente zur Elasti=-
fizierung fir ungeséattigte Polyesterharze Verwendung
finden, |
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Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

Bei der Verarbeitung von ungeséttigten Polyesterharzen ist
es ublich den sprod-hartén Typen zur besseren ‘Anpassung |
an -den Anwendungszweck Flexlblllslerungskomponenten zuzu=~
setzen., Besonders beim Einsatz zur Oberflachenbeschichtung
ist es zweckméBig, die optimalen Elgenschaften (harte -
Oberfléche zur guten Polierfahlgkeit bei gleichzeitig
geniigender Elastizitdt fir einen hohen Widerstand gegen
Beschadigungen (Risse) bei K&lteschocks) durch Abmischung
mit Elastiflzierharzen zu erreichen,

vElast1f121erharze auf Ba51s ungesattlgter Polyesterharze
werden im allgemeinen durch Cokondensation von Maleinsaure
bzw. deren Anhydrid mit langkettlgen Dxcarbonsauren, vor=
zugsweise Adipin=- und Sebac1nsaure. und ubllchen Diolen,
wie z.B. Propylenglykol-1,2, hergestellt. Nachtelllq ist .
bei diesem Verfahren, daB die genannten geséttigten Di-
carbonséuren als Feststoffe vorliegen und fur den inner~
'betrlebllchen Transport und die 0051erung darum entweder
einen besonderen technologischen oder hohen manuellen
Aufwand erfordern, Die auftretenden Stéube stellen eine
Belastlgung, wenn nicht Geféhrdung der in den Produktlons-
anlagen Beschaftigten dar. Weiterhin fallen Ad1p1n~ und
Sebacinsaureharze oftmals sehr dunkel aus, so daB Quali=-
téatsméngel der daraus hergestellten Oberflachenbeschich-
tungen die rolge sind,

Die Raum-Zeit=-Ausbeute bei der Herstellung derartiger
Polyesterharze liegt in dem fiir die normale Sbhmelqundeh-
sationstechnologie iblichen Bereich. o |

Das Verfahren der Herstellung von ungeséttigten Polyester-
"harzen durch Polyaddition von S&dureanhydriden und Epoxiden
besitzt zwar wesentlich hdhere Raum-Zeit-Ausbeuten, doch
ergeben die bisherigen technischen Vorschlége zur Durche-
fihrung des Polyadditionsverfahrens nur spréd-harte Poly=~
esterharze} die nicht zur Flexibiligierhng geeignet sind,
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‘Die im quémmenhang mit der Umsetzung von S&dureanhydriden
und Epoxiden zu ungeséttigten Polyestern of fenbarten

. technischen Lehren enthalten eine Reihe von Hinweisen

auf die Bedeutung der Startkomponente fir das Fortschrelten
der Reaktion, So beschreibt DE-0S 1 495 023 die Verwendung
von zweiwertigen Alkoholen "als Cokatalysator, DE=0S

1 645 403 den EinfluB‘von Wasser oder, ein~ bis zweiwertigen
 Alkoholen auf das Molekulargewicht des Endproduktes,
DE=0S 2 150 620 den Einsatz von ein- bis vierweftigen
Alkoholen als Kettenabbruchmittel, jedoéh‘fehlt jeder Hin-
weis auf die Mdglichkeit der Verdnderung der: mechanischen
”1gen5chaften durch Auswahl ‘einer sp321ellen Startkompo~
‘nente, ‘ '

ziel der Erfindung
‘ - | ' | | | o
pas ziel der Erfindung ist die Herstellung von Elastifi-
zierherzen auf Basis .ungesattigter Oligomerer. ohne Ver=-
wendung langkettiger Cicarbonsiurens L

' I

Darlegung des Wesens der Erfindungk

- Die technlsche Aufgabe

LJer' Erfindung llegt die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren
zur Herstellung von ungesattigten Oligomeren, die zur /
Elastifizierung von ungesédttigten Polyesterharzen geeignet
" sind, nach dem Polyadditionsverfahren zu entwickeln,

- Merkmale der Erflndung

Die Aufgabe w1rd erflndungsgemaB dadurch geIOSt, daB als
_Startkomponente zur Herstellung der ungesattlgten Oligomeren
nach dem Polyaddltlonsverfahren eingesetzt werden Halbester
aus ungesadttigten und gegebenenfalls gesattlgten Cicarbon-
sauren mit elnwertzgen Alkoholen und/oder Monoglycolether
der Kettenlange Cy bis C12 ih'Méngen von 45 bis 85 Molpro~

zent, bezogen auf die besamtsaurekomponente des Oligomeren,



Fur die technische Anwendung wird in bezug'auf die die
Startkomponente bildenden Alkohole der Bereich’ der Ketten-
lénge C, bis Cg. bevorzugt. Die Herstellung der Halbester
erfolgt mit hoher “eaktlonsgeschw1ndlgkelt, wenn man die
Séureanhydride zusammen mit den einwertigen Alkoholen und/
oder Monoglykolethern in das Reaktionsgef&B dosiert und
die Mlschung auf 130 bis 190 C aufheizt. Nach Erreichen
dieser Temperatur wird das Epoxid kontinuierlich in die
Mischung aus dem gebildeten Halbester und dem iiberschissigen
Dicarbonsdureanhydrid eingeleitet, Bei Verwendung von zwei
oder mehreren Epoxiden koénnen diese im Gemisch, nachein=-
ander oder altérnierehd'dbsiert‘werden.‘

Als churboncaureanhydrlde werden vorzugswelse Malelnsaure-
Phthalsdure=- oder Tetrahydrophthalsaureanhydrld verwendet.
Ua die genannten Ulcarbonsaureanhydrlde ‘flussig eingesetzt
und dosiert werden konnen, langkettige Dicarbonséuren da=-

- gegen nur in festem zZustand, ergeben sich bei der Verwen-

dung der genannten Dicarbonséureanhydride zahlreiche

“technologische Vorteile. ’ '

Bevorzugtes cpoxid ist Propylenoxid, jedoch sind u.a. auch

Ethylenoxid und Epicnlorhydrin geeignets

Die erhaltenen ungeséttigtan‘oligomeren sind bei’RaumtéMpe-
ratur flissig und kbénnen gut mit einem iblichen ungesattig-
ten Polyesterharz unmittelbar‘vor der Verarbeitung zu einem
Formkdrper oder aber wihrend der Formulierung eincs Poly=
esterlackes im gewunscnten Verhaltnls vermischt werden.

Fir die Verwendung der erfindungsgeméBen Oligomeren zur
Flex1blllslerung von Formkdrpern oder Lackschichten’ ist es
vorteilhaft, den Anteil der ges&ttigten Saure in der Ge=
samtsdurekomponente nicht iber 50 Mol=9; zu steigern, da

~ sonst fir die Verarbeitung nachteilige hohe Viskositéten

" und verminderte Reaktiyvitétlen auftreten, Ein zusatzlicher.
Vorteil, ergibt sich dadurch, daB die erfindungsgenéBen |
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Ollgomeren wegen ihrer gerlngen VlSkOSltaten im Prin21p
. ohne Styrol- abgefullt, gelagert und dosiert werden kénnen,
Hieraus resultlert eine praktisch unbearenzte Lagerzeit,
Fir spezielle Anwendungsfalle ist es jedoch moglich, die
Harze infolge ihrer ausgezelchneten Styrolvertragllchkelt
mit belleblgen Styrolmengen zu vermischen,
E /.

~ Wahrend bei den bisher bekannten Erfindungsbeschreibungen
die Startkomponente zur Negelung des Kettenwachstums und

. damit zur Begrenzung der Molmasse elngesetzt ‘werden, wird
bei dem erflndungsgemaBen Verfahren die vorgescnlagene ’
btartkomponente zur Modiflzlerung der mechanischen ngen-
schaften des erhaltenen Endproduktes (Oligomeren) verwendet.
Darum ist beim erfindungsgeméﬁen'Verfahren auch ein Ahteil
an Starfkomponente Von 45 bis 80 vMolprozent, bezogen auf

qie Gesamtséurekomponente imroligomeren’nﬁtig, wéhrend die

- vorstehend erwéahnten Erfindungsbeschreibungen nur bis

30 Molprozent vorschlagens |

Das erfindungsgeméBe Verfahren wird durch die folgenden
Beispiele naher erléutert: " S

/

Beispiel 1 (lbliches Elastifizierharz als Vergleichsbeispiel)

330‘Gew.-Teilé Propylenglykol-1,2 werden in einem mit RUhf-‘

wérk, Né-Zuleituhg und absteigenden KUthr ausgestatteten
Rihrkessel vorgelegt, dann werden 420 Cew.-Teile Adipin~
sdure, 100 Cew.-Teile Maleins&éureanhydrid und 0,1 Gew.-Telle
Hydrochinon zud031ert. Der Inhalt des Ansatzkessels wird
innerhalb von 10 Std, ‘auf 180°C gebracht und so lange auf
dieser Temperatur gehalten, bis eine Surezahl von 30 mg

' KOH/g erreicht ist,. Yann wird in 340 1 btyren ausgefahren,-
wobei die Temperatur der Mlschung nicht aber 70°C ansteigen

ddrf 9



Belsgiel 2

(erflndungsgemaSGS unoesattlgtes Ollgomeres) o

980 Gew,-Teile Maleinséuréanhydrid und 1000 Gew.~Teile
Ethylhexanol werden in einem Rihrreaktor innerhalb 90 Mi=-
nuten auf 190°C erwarmt. Uabei wird das gesamte Ethyl- |
hexanol mit der entsprechenden Menge Malelnsaureanhydrld
zu Monoethylhexylmaleinat umgesetzt, AnschlieBend wird
unter Beibehaltung der Reaktionstemperatur kontinuierlich
~ Propylenoxid zugefahren, Nachdem etwa 700 Gew.-Teile
bPropylenoxidbdosiert sind, wird die Reaktion abgebrochen.
Das erhaltene Oligomere hat eine Séurezahl von 10 mg KOH/g
und eine Viskosit&t von 375 mPas, |

‘5eisgiél 3 ,
(erfindungsgeméfes ungesattigtes Oligomeres)
980 Gew.~Teile Maleinséureathdrid und 540 Gew,-Teile Butyl=-
glycol werden in einem Rihrreaktor innerhalb von 80 Minuten
suf 180°C erwarmt, Vabei wird das gesamte Butylglycel mit
der entSprechenden Menge Malelnsaureanhydrid zum Halbester
‘umgesetzto AnschlieBend wird unter Beibehaltung der Reak-
tlonstemperatur kontinuierlich Propylenoxid zugefahren.
Wenn 640 bewo-Telle Propylenoxid eindosiert sind, wird die
Reaktion abgebrochen. Das erhaltene Ollgomere hat eine
S&urezahl von 12 mg KDH/g und elne Visk031tat von 2010 mPa

\

{

Beisglel 4

(erflndungsgemaﬁes ungesattigtes Ollgomeres)

980 Gew.nieile Maleinséuréanhydrid und 600 Gew,.-Teile
'Ethylhexanol werden in einem Ruhrresktor innerhalb von
80 Minuten auf 190°C erwédrmt, Dabei wird die gesamte |
Ethylhexanolmenge mit der entsprechenden Menge Maleine
eaureanhydrld zu Nonoethylhexylmalelnat umgesetzt., Ane
schlieBend wird unter Belbehaltung der Reaktionstemperz-
tur kontinuierlich Propylenoxid zugefahren, Nachdem etwa
. . ( _



700 Gew.-Teile Propylenoxmd dosiert 51nd, wird die Reak-‘
tion abgebrochen. bas erhaltene Ollgomere hat eine Séure-~
zahl yon 14 mg KOH/g und eine VlSkOSltat von 1630 mPas o .

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten »
iollgomeren erweisen sich bei der Verwendung als Elast1f1~
zxerungskomponente fur ungasuttlgte'Polyesterharze “einem
' auf Basis Maleinsdureanhydrid, Adipinséure und Propylen=
glykol=1,2 hergestellten Harz gleichwertig, w1e aus Ta=
belle 1 und 2 hervorgeht: Fo0
Tabelle 1 S E=Modul in MPa
Haerischung: / Anteil an Elastifizierungskomponente
(in MasseF%)

0 10 20 30 . 50
Harz A + Weich-H, 2560 2250 1810
varz A + Oligom. 2560 ~ 2040 1580 1200 862
Harz B + VWeich-H, 3058 2290 1650 1470 . 875
Harz B + 01lgom. 3058 2635 2317 1197 1065 -

Harz A zah-hartes Polyesterharz auf Basis MSA/PSA/PG/DEG
Harz B: sprod=-hartes Polyesterharz auf Basis MSA/PSA/PG
Weich-H.: Elastifizierharz auf Basis MSA/Adlplnsaure/PG
_ | MNe Beisplel 1 ‘ .

Oligome: rflndungsgemaﬁes Olzgomeres ne Beispiel 4

Tabelle 2

HafzmiSChung aus

80 Gewo,-Teile MSA/PSA/FG -

und 20 Gew.-Teile eines _ _
Elastifizierharzes gemal E-Modul KUQeldruckhérte

 Beispiel o - (mPa) E (MPa)
_ohne Zusatz S 2560 o, 142

1 1810 - 97
> - 1060 80
3 1240 84
4 | 1580 S 91



Erfinduhgsénspruch S o

Verfahren zur Herstellung von ungéséftigten Oligdmeren
nach dem Polyadditionsverfahren zur Elastifizierung unge~
sattigter Polyesterharze aus'ungeséttigten sowis gege-
benenfalls gesattigten Saureanhydriden und Epoxiden, ge-
kennzeichnet‘daddrch, daB als Startkomponente eingesetzt
werden Halbester aus geséttigten und/oder ungesattigten
Dicarbonséuren bzw, deren Anhydriden und'einwertigén Al-
' koholen’und/odef Monoglycolethern der Kettenléngevc4 bis

1z

'C,. in Mengen von 45 bis 80 Molprozent bezogen auf die
Gesamtsdurekomponente, |
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