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(57) ziel der Erfindung ist die Herstellung von Polyetheresterharzen
mit verbesserter Elastizitdt und verbesserter thermischer und
chemischer Bestindigkeit. Erfindungsgemii wird zur Herstellung von
vernctzten Polyetheresterharzen durch Polykondensation der
Adduktverbindung von Maleinsiureanhydrid und 2-Naphthol mit einem
Zusatz von Dikarboxysiuren und ihren Anhydriden mit Glykolen und
Copolymerisation in einem Vernetzungsmonomer als Glykol eine Mischung
eines niedrigmolekularen Glykols und eines Hydroxy-~oligo-ethers der
allgemeinen Formel H—{-O—CHR—/CHg/m-CHZ]n~0H, worin

R = H, CB3, CoH5, n = 2 bis 15, m = 0 bis 4 bedeutet,

verwendet, Das Glykol ist in dem Gemisch mit den Hydroxy-ocligo-ether
in einer Menge von 0 bis 90 Gew.-% enthalten. Als Glykol wird '
Ethylen~, Propylen- oder Butylenglykol verwendet., Die
Polykondensationsreaktion wird bei einer Tenperatur von 130 bis

220 ©C ausgeflihrt.

10 Seiten

CHTD €920 ga60 003:
<e 2

sesc dec3s gy aDD

e ke SOOT IR N 120K



-1- 216319 o
Berlin,d.8.2.1980
56 342 12

Verfahren zur Herstellung von vernetzten Polyethefésterharzen

Anwendungsgebiet der Trfindung

Gegenstand der Brfindung ist ein Verfahren zur Herstellung

von vernstzten Polyetheresterharzen, welche eine hohe ther-
mische und mechanische Besténdigkeit'sowie eine groBe Zug-

~ elastizitdt aufweisen. - '

Charalkteristik der bekannten technischen Lésungen

-pus der JP-PS 18962/1964 ist ein Verfahren bekannt zur Her-
stellung von Polyesterharzen aus Glykolen und ungesdttigten
zweifunktionellen Sduren, welche nach eincr Hirtung in be-

" kannten vernetzten Monomeren groBe Blastizitit aufweisen.
Diese bekannten Verfahren bestehen darin, daB in die Poly-
esterkette hochmolekulare Glykole oder Alkylen-Sduren einge-
fihrt werdeﬁ. Die zus diesen Polyestern nach der Vernetzung
hergestellten Polyssterharze sind sehr elastisch, doch wenig
chomisch bestdndig und weisen bei erhdhter Temperatur niedri-
ge Parameter von mechanischer Besténdigkeit auf.

Aus der Verdffentlichung "Plastmassy" (S.U. - 1966) sind
ungesidttigbe Folyesterharze bekannt, hergestellt aus Glyko-
len, beispielsweise Mischungen von Ethylenglykol, Jlethylen—
glykol, Triethylenglykol oder Propylenglykol.

Die nach diesem Verfahren hergestellten Polyeéter welsen
nledrlge thermische, mechanlsche und hydrolitische Besténdig-
keit auf.
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. Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines einfachen

Verfahrens zur Herstellung gehdrteter vernetzter Polyester—
harze mit verbesserter Elastizitdi und hoher thermischer und
~ chemischer Bestandigkeit. | '

Darlegung des Wesens der Erfindung

Dex Erflndung liegt die Aufgabe zugrunds, geeignete Kompo-
nenten zu kondensieren und zu vernetzen.

Erfindungsgemdf wird zur Herstellung von vernetzien Poly-
etheresterharzen durch Polykondensation der Adduktverbindung
von Maleins8ureanhydrid und 2-Naphthol mit einem Zusatz von

- Dikarboxyséduren und ihren Anhydriden mit Glykolen uand Copoly-
merisation in einem Vernetzungsmonomer als Glykol eine Mi-~
schung eines niedrigmolekularen Glykols und Hydroxy-oligo-
ether der allgemeinen Formel

R ~ [-o-ozm—/caz/n-czxz-]p-eoxi, - worin R = H, CHy, G

n = 2-15 m = 0-4 bedeutet,
verwendet.

Die Menge des niedrigmolekularen Glykols, die in Mischung
mit dem Hydroxyoligo-ether verwendet wird, betrégt von O bis
90 CGewichisprozent im Vérhaltnls zu dem Gesamtgew1chﬁ der
Glykol-Derivate. ' '
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Als Glykole VGIWendet mans

Ethylenglykol, Propylenvljkol und Butylenvlykol.

Die Polykcndensation filhrt man bei einer Temperatur von

130 bis 220 °¢ aus, bis die Sdurezahl von 10 bis 30 mg
KOH/g erreicht wird. Die Hydroxyether konnen geteilt sein.
Der evste Teil wird mit der Adduktverbindung des Maleinséu-
reanhydrids und 2-Naphthols, gegebenenfalls mit anderen
gweifunktionellen Siuren oder ihren Anhydriden in den Reak-
tor eingefiihrt., Der zweite Teil des Glykols wird damm in
den Reakbor eingefiihrt, wenn die Sdurezahl dexr Reaktions-
mischung die Grenze von 50 bis 90 mg KOH/g~ erreicht,

Wie die konventionellen ungesdttigten Harze wird das erfin~-
dungsgemiBe Harz in einem Vernetzungsmonomeren unter Zusatz
eines Inhibitors in bekannten Verfahren copolymerisiext,

-Diese Harie konnen als Losung oder Schittgut in Magazinen
aufbewahrt werden.

Das erfindungsgem&B erhaltene Harz weist dhnliche Eigen- |
schaften wie die konventionellen Harze auf. Es ist Jedoch
wesentlich elastischer. Seine Dehnung ist 50 bis 150 %
hdher als die von nicht elastisch gemachten Harzen.,

Ausfihrungsbeispiel

~ Das érfindungsgeméﬁe Verfahren wird durch die nachstehenden
" Beispiele ndher erlautert: '



216319

-4 - Berlin,d.8.2.4980
56 342 12

Beispiel 1

0,8 liol der Adduktverbindung von Maleinsiureanhydrid und
2=Naphthol
1,2 Mol Maleinsaureanhydrid
,5 Mol Propylen 1 2~G1yLol
0,3 Mol Hydroxy~011g~ether dexr allgemelnen Formel

B~ (-0-CHR-/CH,/,-CH, ] | CH,

worin m = O, n =8, R = H bedeutet,

werden in Stickstoffatmosphére und unter sténdigem Riibren
in eine Reaktionsglasapparatur eingefilhrt, die mit einem
- RickfluBkiihler ausgestattet ist.

Die Reaktionsmischung wird bis zum Schmelzen erwdrmt, dann
wird der Mischer in Betrieb gesetzt und die Temperatur lang-
sam bis zu 190 °C erhsht.

Nach IErhohung der Sdurezahl der Reaktionsmischung bis

60 mg KOH/g wird der restliche Teil 0,3 liol des Propyl~1,2-
Glykols in den Reaktor eingefiihrt, Die Reaktion fihrt man
bis zum Erreichen einer Siurezahl des Polyesters von 30 mg
KOH/g aus. Dann wird die Polyesterschmelze granuliert, Die
‘Erweichungstemperatur betrigt 60 °C. ‘

55 Gewichtsteile des Polyetherestergranulats werden vdr der
Unformung in vernetztes Harz in 45 Gewichtsteilen Styrol
aufgelost.

Das erhaltene Harz wird mit 2 Gewichtstellen des "Ketonox'
und 1 Gewichtsteil elner 1%igen Kobaltnanhthendtlosunv in
Styrol geharteﬁ.

3
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Nach der Vernetzung weist das Harz folgende Elgenschaften

auf'

a) eine Martens-Wirmebestindigkeit von 80 OG, ‘

b) eine Relativverlédngerung bei dem Zerrelﬁen von 2,9 %,

c) eine Biegefestigkeit von 1100 kp/cm ’

d) eine zerreiBende Spannung von 420 kp/cm2,

@) eine Wasserabsorption von 0,21 % nach 7 Tagen bei einer
Temperatur von 20 . °c. '

Beispiel 2

GemdB Beispiel 1 wird ein vernetztos Harz hergestellt, nur
wird zur Synthese des Polyetheresters ein Hydroxy-oligo-
ether der allgemeinen Formel H- [-O-CHR~/CH,/ ~CH, | -OH,
worin R :'CHB, m =0, n =6 bedeutel, angewandt,

Die Reaktionstemperatur betrigt 200 °C.

Nach dexr Vernetizung welst das Harz folgende Eigenschaften
auf:

a) eine Martens-Wirmebesténdigkeit von 82 O,

b) eine Relativverlingerung bei dem ZerreifBen von 2 7 %y
¢) eine RBilegefestigkeit  von 1050 Kp/cmz,

d) eine zerreiBende Spannung von 460 kp/cmg.
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Beispiel 3

Gem&B Beispiel 1 wird ein vernetztes Harz hergestellt; nur
wird zur Synthese des Polyetheresters ein Hydroxy-oligo-
ether der allgemeinen Formel H- [~0-CHR-/CH,/ -CE ] -OH,
worinm = 2, n = 5, H = R bedeuten, angewandt,

Die Reaktionsgstemperatur betragt etwa 200 .,

Nach der Vernetzung weist das Harz folgende Eigenschaften
aufs: '

a) eine Martens~ Varmebestandlgkelt von 76 G

b) eine Relativverléngerung bei dem ZerreLBen von 3,2 %,
¢) eine Biegefestigkeit von 1250 kp/cm ,

d) eine zerreiBende Spannung wvbn 510 kp/cmz.

Beispiel 4

Gem&l Beispiel 1 wird ein vernetztes Harz hergestellt; nur
werden zur Synthese des Polyetheresters 2,07 Mol eines
Hydroxy-oligo-ethers der allgemeinen Formel
H-[—O-CHR~/CH2/ -CH2] OH, worinm =1, n = 2, R = H
bedeuten, und 0,03 Mol des Propylen—1 2~glykols angeWandt.

' Die Reaktionstemperatur betrégt'185 0C.

Nach der Vernetzung welst das Harz folgende Elgnnschaften
auf: .

 a) eine Martens- Vdrmebestundlgkeln von 56 °C
- ¢) eine Biegefestigkeit von 520 kp/cmg,
d) eine zerrelﬁende Spannung von 310 kp/cm ..
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Die Erwelchungstemperatur des ungeséttigton Polyesﬁers
betrigt 44 °c.

Belspiel 5

Gem&B Beispiel 1 werden in den Reaktor 0,6 Mol der Addukt-
verblndung von Maleinsdureanhydrid. und 2—Naphth01

1,2 Mol Maleinsdureanhydrid

0,2 Mol Adypinsédure

1,6 Mol Popylenglykol _

0,5 Mol Hydroxy-oligo-ether der allgemeinen Formel

B~ [-0-CHR-/CH,/ -CH,] OH, worin m = o, n =5, R = CHy,

bedeutet, eingefihrt,

Die Reaktion wird bei einer Temperatur von 200 °C bis zum
Erreichen einer Sdurezahl von 50 mg KCH/g gefihrt. Danach
wird das.Produkt wie in Beispiel 1 copolymerisiert und
gehirtet, “

Nach der Vernetzung weist das Harz folgende Eigenschaften
auf:

a) eine Martens~Tarmebesténdigkeit von 65 C

b) eine Relativverlingerung bei dem Zerrelﬁen von 4, 8 %
¢) eine Biegefestigkeit von 1150 kp/cm .

d) eine zerreiBende Spannung von 480 kp/cmg.
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- Beispiel 6

GomdB Beispiel 5 wird ein Polyesterharz hergestellt, nur
wird zur Synthese statt Adypinséure Phthalsdurenanhydrid
angewandt, :

Die Polykondensationstemperatur betrigt 215 °C.

Das erhaltene Harz weist folgende Eigenschaften auf:

8) eine Martens-Wirmebestindigkeit von 72 °C,

b) eine Relativverlingerung bei dem ZerreiBen von 3,3 %,

¢) eine Biegefestigkeit von 1170 kp/cmz,
a) eine zerreifende Spannung von 430 kp/cmz.
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Brfindungsanspruch

1.

2.

3.

4,

Verfahren zur Herstellung von vernetzten Polystherester—
harzen durch Polykondensation der Adduktverbindung von
Maleinsdureanhydrid und 2-Naphthol mit einem Zusatz von
Dikarboxys&uren und ihren Anhydriden mit Glykolen und
Copolymerisation in einem Vernetzungsmonomeren, gekenn—
zeichnet dadurch, daB als Glykol eine Mischung eines ~
niedirgmolekularen Glykols und eines Hydroxy-oligo-
ethers der allgemoinen Formel  H- [»O—CHRN/CHe[m~CHé]nOH,
worin R = H, CH3’ CZHS’ n=2-15, n = 0-4 bedeutet,
verwendet wird. ‘ '

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf die
lienge des niedrigmolekularen Glykols in Mischung mit dem
Hydroxy-oligo-ether von O bis 90 Gewichtsprozent, im
Verhdltnis zum ganzen Glykolderivatgewicht, betrighe

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als
niedrigmolekulare Glykole Ethylen-, Butylen- und Propy-
lenglykol verwendet werden.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal die
Polykondensationsreaktion bei einer Temperatur von 130
bis 220 °C ausgefiihrt wird.
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